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Dans un contexte réglementaire incitant fortemeta &ise en ceuvre de stratégies de
réduction de la pollution a la source (ICPE, IPFED), les industriels se trouvent parfois
démunis face aux différentes solutions techniquespqgsées. L'application de stratégies
simples de production plus propre telles que denbsrprocédures opérationnelles et de
bonnes pratiques de management permettent de m&parmks contraintes. Le traitement de
surface par voie aqueuse est une activité grandsoocamatrice d’eau et de produits
chimiques et donc génératrice de rejets aqueuxgmlL’objectif de ce travail est de proposer
a ce secteur d’activité une méthodologie simpldirdéation des flux de pollution ainsi que
de la consommation spécifique en eau. Cette mekhgidose base notamment sur le postulat
gue I'entrainement est le vecteur principal dedlution au sein d’une chaine de traitement
de surface.

Ainsi, des études expérimentales ont permis d’'uam gie créer une méthode rapide de
calcul de I'entrainement et, d’autre part, de mem@t de quantifier I'influence de la forme et
de la rugosité des pieces traitées, du temps ditegmy de la tension superficielle des
solutions de traitement ou encore du type et dedleée du rincage des piéces sur
I'entrainement aussi bien d’'un point de vue quiditaie quantitatif.

L’ensemble de ces éléments, intégrés a la méthgigotte minimisation de la pollution,
permet d’'une part de réaliser un diagnostic dehlaine mais aussi et surtout d’estimer
'impact d'une modification de cette chaine suctmsommation spécifique en eau, le bilan
de pollution ainsi que sur la qualité des rincagsssi, cette méthodologie peut aider a
optimiser et limiter les consommations d’eau etahtifs non seulement sur la chaine mais
également en station de détoxication, diminuantsiainon seulement les impacts
environnementaux mais également les colts de tomatiment.

Mots clefs : production plus propre, traitemensddace, entrainement, qualité de rincage,
bilan eau, bilan de pollution






Abstract

Currently, via the prevention principle, environrte@nregulations incite industries to
implement strategies to reduce the pollution atsierce (ICPE, IPPC, IED). Industries are
sometimes lost in front of various proposed teciingolutions. The application of cleaner
production strategies such as good operationalegoes and good practices of management
allow to answer these constraints.

The metal finishing activity uses a lot of watedashemicals and thus generates polluted
effluents. The objective of this work is to prop@simple methodology of limitation of the
pollution flows and of the water specific consuroptof metal finishing workshops.

Then, experimental studies have allowed, on onal hencreate an easy method of the
drag-out calculation and, on the other hand, tavshied to quantify the influence of different
parameters on the drag-out, from a qualitative qumahtitative point of view. They are, for
example, the shape and the roughness of the trpaeés, the draining time, the superficial
tension of the treatment solutions but also thersg type and duration of rinsing.

All these elements, integrated into the methodolofyollution minimization, allow to
realize a diagnosis of the process line. Moreoitepermits to estimate the impact of a
modification of this installation on the specifierssumption of water, on the pollution balance
assessment and on the rinsing quality. So, thiedelogy can help to optimize and to limit
consumptions of water and chemicals not only onpteeess line but also in wastewater
treatment plant, so decreasing the environmentahats and the running costs.

Keywords :cleaner production, metal finishing, drag-out/diagrinsing quality, water
consumption, pollution balance assessment
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INTRODUCTION GENERALE







Notre planete est aujourd’hui confrontée a d'imants défis environnementaux. Face aux
problématiques du développement durable, il estgndial d'imaginer et de mettre en ceuvre
des solutions afin de réduire les impacts liés a&tivité humaine. Une réelle prise de
conscience des industriels ainsi que des donneardrd amene un besoin de solutions
concrétes et efficaces permettant de diminueimiesicts environnementaux des procédés de
fabrication. Ces solutions passent par la misdlareple stratégies de production plus propre.

Ces stratégies de production plus propre peuveatdés changements substantiels dans le
process, mais aussi I'optimisation de I'existam. &ifet, il n'est pas toujours possible, ni
utile, de modifier l'intégralité des méthodes dedarction afin de les remplacer par de
nouvelles technologies considérées comme plus ggofine autre démarche consiste alors a
rationaliser [l'utilisation des moyens existantsnafie limiter au maximum les impacts
environnementaux.

Le secteur industriel du traitement de surface paie aqueuse doit faire face a
d’'importants enjeux environnementaux, notammentezgqui concerne la pollution des eaux.
Cette activité nécessite l'utilisation de nombrexommposés chimiques souvent dangereux
dont les rejets doivent en étre au maximum exeni@snombreuses dispositions se mettent
en place afin de permettre de réduire la pollugénérée par les processus industriels, mais
les entrepreneurs ont besoin d'outils concretsctireent applicables a leur outil de
fabrication.

Ce mémoire s’attache a répondre plus particulienéndela question : comment, sans
réaliser d'importants investissements (tels quaike en place de nouveaux procédeés), limiter
les flux de pollution issus du traitement de swfpar voie aqueuse ? Pour aller au-dela des
études déja menées sur ce sujet et apporter dessepopérationnelles, il nous est apparu
nécessaire de mener des expérimentations directesmedes fabrications de séries de piéces
sur sites industriels, et de proposer une méthgioliiee aux résultats expérimentaux. Ce
travail, bibliographique et surtout expérimentarmet de mieux cerner I'impact de différents
facteurs et ainsi de pouvoir proposer des moyertidh sur I'entrainement, facteur
prépondérant de la pollution émise par une chaitntraitement de surface afin d’optimiser,
ici minimiser les émissions polluantes des chatlgegroduction.

Dans la premiere partie du mémoire, nous aborddeonentexte industriel du traitement
de surface en soulignant plus particulierement egigux environnementaux liés a la
consommation deau et a la pollution générée, enistant sur les meécanismes
physicochimiques a l'origine des flux polluants de secteur industriel. Nous verrons
'importance de I'entrainement comme vecteur ddugioh sur la chaine ainsi que les liens
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entre ce phénomeéne, la consommation en eau d'usigeclde traitement de surface et la
qualité des ringages. Le point sur I'état des c@msaaces bibliographiques sur ce phénomeéne
complexe sera alors réalisé et mettra en évideasdatunes concernant les connaissances
actuelles sur ce phénomene.

La seconde partie décrira les expériences réalaf#resle combler les lacunes identifiées.
Ces expériences ont pour objectif d’évaluer l'iefice de différents parametres sur
I'entrainement, comme la forme des pieces, la ddié&gouttage, la présence de tensioactifs,
ou sur la qualité des ringcages, comme leur durésietgitation.

En dernier lieu et dans une troisieme partie, nécyirons dans un premier temps, les
modéles empiriques élaborés grace aux résultatériexgntaux. Puis dans une deuxieme
phase, nous présenterons la méthodologie de mationsde la pollution pour une chaine de
traitement de surface. Cette méthodologie perméttzoutir aux trois objectifs suivants :

* la conformité réglementaire vis-a-vis des consononatspécifiques en eau,
* la bonne qualité des ringcages,
* la diminution des flux de pollution.
Enfin, la validation de la méthode rapide de déieation de I'entrainement et de la

méthodologie de minimisation de la pollution ser@spntée.

Nous terminerons ce mémoire de thése de doctoratmpa conclusion générale et des
perspectives.



PARTIE 1:
LE TRAITEMENT DE SURFACE FACE
A LA REDUCTION DE LA POLLUTION
A LA SOURCE : ETAT DES LIEUX ET
PROBLEMATIQUE







Introduction

Devant les problématiques environnementales aubegueloit faire face notre société,
chaque entité et chaque industrie est tenue d’ameélses performances environnementales.

C'est le cas du traitement de surface des métaestewr industriel transversal et
indispensable au bon fonctionnement de notre socken effet, il permet non seulement
d’augmenter la durée de vie des matériaux en @egeant mais également de modifier leurs
propriétés en fonction des besoins. Ce secteursaiéed’utilisation de matieres premieres
métalliques ainsi que de produits chimiques dangegei peuvent étre a I'origine d’une forte
pollution, en particulier aqueuse. Pour cette &@étivla prise en compte des enjeux
environnementaux, notamment des risques de pollutes eaux, est donc particulierement
importante et nécessaire.

Le premier chapitre de cette partie présente leeseandustriel du traitement de surface
par voie aqueuse, ses enjeux et caractéristiguesis Nerrons ainsi que les enjeux
environnementaux font partie intégrante de cettitec notamment par le fait d’'importants
rejets d’effluents aqueux ainsi que par les contesi réglementaires existantes.

Le deuxieme chapitre détaillera les consommatideaudainsi que les différents flux de
pollution au sein d’'une chaine de traitement ddaser par voie aqueuse. Nous nous
intéresserons au principal vecteur de pollution soe chaine de traitement de surface :
I'entrainement. L’étude portera ensuite sur lesitsmhs pouvant étre mises en ceuvre afin de
limiter les impacts environnementaux de cette #étigt nous définirons des indicateurs qui
permettent de caractériser les consommations dlakun eau) et les flux de pollution (bilan
de pollution).

Un troisieme chapitre résumera les sources d’inddions et les outils d’aide a la décision
permettant aux industriels du traitement de surfat®e réduire leurs impacts sur
I'environnement.



Chapitre | : Le secteur d’activité du traitement de

surface

Ce chapitre présente le secteur industriel duetreent de surface. Il met en évidence ses
spécificités, tant au niveau de la diversité dewites et des ateliers de traitement de surface
que de leurs enjeux particuliers. Pour terminerusn@résenterons les obligations et
contraintes réglementaires auxquelles sont sowsimtustriels de ce secteur.

.1 Présentation

Le traitement de surface est une opération meécanigbimique, électrochimique ou
physique appliquée sur un matériau en vue de lunifécer des propriétés de surface
spécifiques. Ainsi, sont regroupées sous la dératinim « traitement de surface », toutes les
activités de modification et de transformation desurface d’'un objet. Les objectifs d'un
traitement de surface sont d’apporter a l'objeitdrales propriétés nouvelles telles que
[MATE, 1998] (figure 1) :

» amélioration de la résistance a la corrosion (45%),

» protection contre l'usure des pieces (dans leszdedrottement) (24%),
* modification de I'aspect de I'objet, (rugosité, teur, brillance ...) (11%),
» modification de la conductibilité électrique ou timique (8%),

» autres caractéristiques diverses (modification dasactéristiques de glissement, des
caractéristiques optiques, amélioration de la temutatigue, soudabilité...) (12%).



amélioration des
caractéristiques
de glissement
(8%)

soudabhilité (2,5%)

Autre (1,5%)

conductibilité
éléctrique (8% protection anti-
corrosion (45%)
amélioration de

l'aspect (11%)

résistance a
l'usure (24%)

Figure 1. Répartition par fonction du traitement appliqué [MA TE, 1998]

Cette activité, a forte valeur ajoutée, est diggedans une multitude d’ateliers et concerne
des secteurs industriels aussi divers que l'indusautomobile, I'électricité, le mobilier,
I'électroménager, I'éclairage, les bijoux, les asirie batiment, I'outillage...

Le traitement de surface constitue donc une aétitrdnsversale réalisée par des sous-
traitants dans des ateliers faconniers qui somcalement des petites et moyennes
entreprises, ou dans des ateliers intégrés d’erdespplus importantes en termes de chiffre
d’affaires et de moyens humains. Pour répondre @uxna lI'ensemble des objectifs
recherchés, de nombreuses techniques existenaragnaphe suivant présente la diversité de
ce secteur industriel.

|.2 Diversité des traitements de surface

Les différentes modifications de surface peuvent étassées, soit selon les objectifs
recherchés (figure 1), soit selon le type de tnaétet appliqué (figure 2).

Deux familles de procédés de revétements de sudgack prépondérantes en terme de
chiffre d’affaires (CA) (figure 2) : les peintures laques qui représentent pres d’'un tiers du
CA et les revétements électrolytiques et chimiqoedgraitement de surface par voie agueuse)
qui, eux, représentent un quart du CA du secteairekte est fourni par les autres procédés de
traitement de surface (traitements thermiques arntbchimiques, la galvanisation,
I'anodisation).



Anodisation (5%

Autres traitement
(7%0)

Revétement
électrolytique e

o :
Autres revétement chimique (24%)

(8%)
Galvanisatior
(13%)

Peintures et laque
(32%)

Traitements
thermiques et
thermochimique
(11%)

Figure 2. Reépartition des types de traitement de surface enrk&nce, en chiffre d’affaires
[SESSI, 2005]

Ce sont les applications et les propriétés recléelyui guident le choix du traitement.
Ainsi, les traitements par voie aqueuse gardentplexee prépondérante pour de nombreuses
applications [CETIM, 2005]. Leur intérét résiderenautres dans la diversité des revétements
possibles et dans la variété de formes et de dadlebjets pouvant étre traités par ces
techniques [CATONNE, 1995]. C’est sur ce type diément que nous avons concentré nos
recherches.

1.3 Le traitement de surface par voie agueuse

1.3.1 Définition du traitement de surface par voie

aqueuse

Le traitement de surface par voie aqueuse s’efegrdce a une chaine de production
composée d’'une succession de bains de traitemelet leins de rincage. Les piéces a traiter
subissent une succession de trempages dans léediff bains (figure 3). Un traitement de
surface comprend plusieurs étapes, se décompasadtadement en :

e un prétraitement qui comprend, par exemple, unaigégage alcalin et un décapage acide
des pieces : il permet de nettoyer et préparettace de la piéce pour recevoir le
traitement désire,

10



* le traitement lui-méme : il s’agit des revétemaidssurface tels que la dorure, le zingage,
le nickelage, etc,

* le post-traitement qui permet de finir le traitememre peut étre une passivation au
chrome, un vernis...

Ll

Bain de Bain de Bain de Bain de Bain de
traitement 1 rincage traitement 2 rincage rincage

Figure 3. Structure générale d’une chaine de traitement de siace [LAFOREST, 1999]

Les caractéristiques générales les plus importgraas décrire une chaine de traitement
sont :
» la nature du traitement de surface (chromage, lagke zingage...),
* le nombre de postes (bains de traitement et dagéj¢

* les supports de pieces, généralement des cadrgs(@nts) sur lesquels les pieces sont
suspendues, ou des tonneaux (récipients ajourgsersiooctogonaux, fermés et mis en
rotation autour d’un axe),

* les pieces traitées (forme, matériau, surface).

.3.2 Les bains de traitement

Les bains de traitement permettent de modifieat’ée surface des pieces par I'action de
différents réactifs en phase aqueuse. En général,chaines de traitement de surface
possedent plusieurs types de bains de traitememteptant de réaliser un traitement complet
des pieces.

Parmi les caractéristiques importantes des baitsadement, nous pouvons citer :

la nature et la formulation des bains de traitement

le volume des bains,

la frequence de recharge des bains en réactifs,

la fréquence de vidange,
11



- latempérature des bains.

1.3.3 Les bains de rincage

Des ringcages sont intercalés entre les différemigsbde traitement. Ills permettent de
stopper les réactions chimiques par dilution evitéé également la contamination des bains
avals par les bains amonts.

1.3.3.1 Descriptif

Les ringages peuvent étre regroupés en deux gréaudkes [LAFOREST, 1999] :

» les ringages par immersion dans lesquels les pisoes entierement immergées, qui
comprennent de nombreux types de ringage différents

- lesringages courants : cuve alimentée en contireae propre,

- les ringages cascades ou a contre-courant : ageaaike plusieurs cuves de ringage avec
circulation de la piece a contre-courant par rapadeau,

- les ringcages morts ou statiques: cuve sans alatient en eau propre, vidangée
périodiquement,

- les rincages éco : ringcage utilisé avant et agrdmin de traitement, généralement jamais
vidangé,

- les rincages statigues de compensation : rincagets iplacés a la suite d’'un bain chaud
dont la solution est réintroduite dans le bainrdggment afin de compenser les pertes par
évaporation.

» les ringages par aspersion de type douchette goigteent de rincer trés efficacement les
pieces, mais ceux-ci ne sont pas adaptés aux piésesnguleuses ou creuses.

Ces différents types de ringage sont schématisda figure 4.
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Bain de traitement Rincage de _ _
chauc compensatio Ringage par aspersion

—  Sens de passage des piéces
—_— Trajet de I'eau de rincage

Figure 4. Les différents types de rincage d’aprés [LAFOREST1997]
1.3.3.2 Les fonctions de ringcage

Une fonction de rincage est I'ensemble des baingimigage associés a un bain de
traitement. Elle est caractérisée par :

- le type et le nombre de ringages utilisés,

- les débits des ringages courants et cascades,

- lafréquence de vidange des ringcages morts (oagas;statiques).

1.3.4 Les gammes de production

Les gammes de production définissent I'ordre dansidl une piece donnée sera traitée,
rincée, finie dans les différents bains de la ohalres pieces sont amenées d’'un bain a un
autre grace a un robot programmeé selon la gammerabthiction choisie par I'entreprise.
Souvent, plusieurs types de traitement sont passiBur une méme chaine, permettant
d’adapter le traitement aux exigences des clidrais.exemple, différentes finitions peuvent
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étre disponibles aprés un traitement, ce qui pexeemodifier I'aspect, la résistance a la
corrosion...

La plupart de ces informations peuvent étre regéegmans une feuille de chaine dont un
exemple est présenté sur le tableau 1.
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Tableau 1.Exemple de feuille de chaine

SOCIETE : X Rythme de production : hij - 16
en 2003 : jlan 141
CHAINE : 2 en 2004 : jlan 102
Gamme : BiNi + Cr6 (G1)
MODE DE TRAITEMENT : au cadre
NATURE DES PIECES : acier Temps de cycle : 4'53"
Poste Nature du bain Gamme G1 Composition femp. emp. Vol Freq. Débit temps temps d'égouttage b débit d' aspersion en
d'aspersion (s) (s) servation surface des m3/h
EP T HP T L vid. L/h cuves m2
1 chargement |
2 déchargement (——
3 rincage aspersion | 10,2 115 estimation des débits impossible : fuite des vannes
4 |déchromatation (montages) i nitrate de sodium 300g/L amb 2600 jamais 8,9 récupération des boues de fond de cuve et envoi en centre def
5 |déchromatation (montages) nitrate de sodium 300g/L i 2,26 3170
6 étuve %
7 étuve :
8 rincage chaud (RM) 60 30 1000 tous les j. 9,7 0,94 3170
9 [ringage chaud (RM) 55 30 1600 tous les j. 6,7 1,1 3170
10 [rincage froid par aspersion 1000 4,69 75 pas de rincage réalisé
11 |dégraissage chimique prélig 1760 a 70g/L 50 30 1800 tous les 40 j. 5,67 1,54 3170
12 |dégraissage anodique prélig 1760 & 80g/L 50 30 1800 tous les 40 j. 12,7 1,2 Oui
13 |ringage mort 1000 5,94
14 rincage aspersion 6,9 7,2 estimation des débits impossible : fuite des vannes
15 neutralisation —) bisulfite 6% amb 1000 tous les 20 j. 4,94 0,84
)L (16a15=
16  [ringage aspersion 15* 9,19+11,44) ; (16|(16a15:85); (163
5120 210 = 11,49) 10:5,3)
(17218:99);
17 |rscupération cr6 (] 1000 (17216:141)
L acide chromique 220g/L +
28 |chromatation crs additifs 30 2000 175 3170
19 |rincage aspersion Cr3 10* 3200 débit estimé compte tenu d'une Iégére fuite
20 chromatation Cr3 A 32 2000 1,75 3170
21 |dépassivation avant Cr3 HCI 15% 1000 t = 6s et t (égouttage) = 10s 0,77
22 |dépassivation avant Ni HCI 18% + H,SO, 6% 1000 tous les 30 j. 881 0.86
23 rincage aspersion 11* 2095 18,74 10,8
24 sulfate de Ni a 250 g/L + 14,2
25 |Ni semi-brillant chlorure de Ni a 50g/L + 55 40 4800 jamais 14,1 4666
26 acide borique a 45g/L 13,35 3,4
27 sulfate de Ni a 300 g/L + 12,93
Ni brillant chlorure de Ni & 60g/L + 60 40 3400 jamais
28 acide borique a 45g/L 12,1 24 4666
29 _|récupération Ni brillant amb 1000 tous les 3. 11,6
30 rincage aspersion 25* 4300 19,88 10,4
31 |récupération Ni satin amb 1000 compensation évaporation
32 sulfate de Ni a 450 g/L +
13 Ni satin chlorure de Ni a‘SOg/L + 55 40 3000 jamais
acide borique a 45g/L 2,64 4666
34 |dépassivation avant Ni satin HCI 15% amb 1000

* volume d'une aspersion

EP : en production
HP : hors production (soir et WE)
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|.4 Les ateliers fagonniers et intégrés

Les ateliers intégrésont la particularité d’appartenir a I'usine deriahtion des pieces a
traiter. En France, ils emploient 38 000 persongteseprésentent plus de 80% du chiffre
d’affaires global et 66% des ateliers de traitemdmtsurface [SITS, 2002]. Pour ce type
d’entreprise, le traitement de surface ne constjiwiane étape dans la chaine de production.
Par ailleurs, on observe une faible variabilitétgme de piéces traitées et les chaines de
traitement utilisées peuvent étre congues et opéies pour leur production spécifique.

Les ateliers fagconnierssont des sous-traitants. lls représentent 34 %odubre d’ateliers
en France [MATE, 1998]. Une grande variété de migmaut étre traitée sur une méme chaine
de traitement.

Afin de caractériser et de comparer les différeypes d’atelier de traitement de surface,
nous avons procédé a des visites de deux sitesrfege (F1 et F2) et deux sites intégrés (I11
et 12). Un questionnaire a été établi et utilisampeette analyse (annexe 1)

Les résultats de ces enquétes de terrain assocdEs adonnées bibliographiques du
domaine étudié sont présentés dans le tableau 2.
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Tableau 2.Différences et similitudes entre ateliers de traitments de surface intégrés et

faconniers
Catégories
Facgonniers Intégrés
Caractéristiques
Traitement de surface Activité principale Etape de la chaine de productio
Nombre d'ateliers (%) 1 500 (34%) [SITS, 2002] 2 900 (66%) [SITS, 2002]
Emplois 22 600 [SESSI, 2005] 38 000 [SITS, 2002]
Adaptation a la production de
Particularité Souplesse et capacité de réaction| I'entreprise
Colts de I'environnement Environnement : 20 a 25 % du coliPart de I'environnement moindre :
de l'investissement 10 a 25% [MATE, 1998]
10 a 15% du chiffre d’affaires
[MATE, 1998]
Possibilité de prévision de la | Faible Connaissance plusieurs jours en
production avance de la charge de travail et dles
pieces a traiter
Procédé de traitement de Procédés robustes, utilisables poulProcédés spécifiques, adaptés a |
surface un grand nombre de piéces production de I'entreprise
Séries de pieces Généralement petites, plus ou moji@énéralement importantes et
récurrentes récurrentes
Types de piéeces traitées Trés variées peu variées
Détermination de la surface de| Calcul difficile, estimation Plus facile & connaitre du fait de I§
piéce traitée approximative maitrise des piéces traitées
Contraintes de production Importante du fait de la diversité | Bonne prise en compte
des piéces traitées
Possibilités d’optimisation Traitement afin d'obtenir une Possibilité d’ajustement des chaires
qualité conforme au cahier des | pour chaque piéce ou lot de pieces
charges sur les pieces les plus
« contraignantes »
Supports Création des supports en fonction| Supports adaptés aux piéces traitges
des piéces ; Accrochage des piécest a I'entrainement
selon possibilités afin de limiter ay
maximum |'entrainement.
Huiles de protection Quantités et, compositions Quantités et compositions connugs
Impureté a la surface des inconnues et variables et relativement constantes
pieces

La principale différence entre les deux types diate réside dans le fait que les ateliers
intégrés ont la possibilité de connaitre a I'avaece charge de travail et les types de piéces a
traiter : par exemple, dans I'entreprise 11, largbade travail et la production peuvent étre
estimées avec 3 mois d’avance et connues préciséreurs a I'avance (3 pour I'entreprise
I2) alors que chez les faconniers (F1 et F2), sallse peuvent étre connues précisément que
la veille.

Les deux catégories d’ateliers ont des besoing@iéts divergents :
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» Le faconnier doit posséder des chaines de traitersenples d’utilisation pouvant
s’adapter au maximum de types de piéces différertepeut ainsi diversifier sa
production et ses clients afin d’étre moins vulbéraaux fluctuations des différents
marchés. L'optimisation de son outil de productdwit étre adaptée aux variations des
pieces traitées.

* Les industries possédant des ateliers intégrésretobnt au contraire le procédé le mieux
adapté a la production de leur entreprise et pdw@imiser les chaines de traitement de
facon plus fine.

Les attentes des industriels des ateliers intégfréaconniers sont donc différentes, mais
des similitudes entre les 2 types d’ateliers eriségalement :
» Optimisation du traitement réalisée généralemeriicien empirique,

» Recherche de la qualité tout en réduisant les tedgsycle (augmentation de la
productivité),

» Réalisation d’économies d’eau et d’énergie,
* Limitation de la consommation de matiéres premijeres

* Réduction des flux de pollution.

|.5 Les enjeux du secteur

1.5.1 Les enjeux économiques

En 2005, les entreprises de traitement de surféaeon de 20 personnes et plus emploient
22600 salariés et engendrent un chiffre d’affadted’ordre de 2 milliards d’Euros [SESSI,
2005]. Cependant, il s'agit d’'une activité exerg@@a de nombreuses entreprises de petite
taille (82% de celles-ci emploient moins de 20 sa¢amais représentent seulement un quart
du chiffre d’affaires de I'activité) [SESSI, 2005].

Il existe d’autre part un nombre important d’entregs qui ont un atelier de traitement de
surface intégré dans lequel elles effectuent ditrariements. Ce secteur d’activité représente
donc un réel enjeu économique du fait du nombrmpleis et du chiffre d’affaires généré.

Les ateliers de traitement de surface sont répsutifensemble du territoire francais mais
deux pbles importants se détachent : il s’agit’tie-de-France (24% de I'activité) et de la
région Rhone-Alpes (16%) [MATE, 1998]. Le climatoéomique actuel peu favorable
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(diminution de l'activité, réduction des margeslodélisation d’entreprises clientes...), peut
entrainer des risques de fermetures ou de délatiatisd’ateliers.

En France, les ateliers supportent un colt nonigeajlle lié a la protection de
I'environnement, qui représente :

e Jusqu'a 25% de l'investissement selon I'importaded’atelier, la nature des traitements
et le nombre de traitements réalisés [MATE, 1998],

* 10 a 15 % du chiffre d’affaires en exploitation [WEB, 1998].

Pour les ateliers fagonniers, qui sont souventl&agiu point de vue économique, la part
des investissements et des colts d’exploitatiositee dans la fourchette haute des chiffres
précédemment cités, cette part étant plus faible j[gs ateliers intégrés. Ces valeurs prennent
en compte les colts directs (traitements des efffueotisations Agences de I'Eau...) liés a
la protection de [I'environnement mais pas les coiitdirects représentés par les
consommations de produits chimiques, les pertggaliuction, la modification des procédeés
[MATE, 1998].

1.5.2 Les enjeux sociaux

Les enjeux sociaux de la profession sont de depesty

* Au niveau de I'emploi : cette profession représés8e000 emplois tous types d’ateliers
confondus et est composée d’'une main-d’ceuvre nej@rinent peu qualifiée [SESSI,
2005].

* Au niveau de la sécurité : outre le risque d’aaaidéutilisation de produits chimiques
potentiellement dangereux peut présenter des gspoer la santé des travailleurs sur le
long terme, d’ou l'importance de maitriser et dettreeen place des mesures de
prévention et de bonnes pratiques au sein desrateli

1.5.3 Les enjeux environnementaux

Les pollutions et nuisances engendrées par leemnaitt de surface sont dues
essentiellement a Il'utilisation de produits chimaqulus ou moins dangereux. Ces polluants
proviennent des réactifs utilisés pour réalisediéférents traitements (acides, bases, métaux,
cyanure, additifs divers )..ainsi que de la surface des pieces a traiterle(hgrraisse,
calamine) [BREF, 2006]. Les principaux polluantsa@ntrés sont présentés dans le tableau 3.
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Les rejets se retrouvent sous forme aqueuse, swlidgzeuse. Selon le Centre d’Activité
Pour la Production Plus Propre [CARPP, 2002], leyyortance relative est respectivement
de 50%, 40% et 10%, ce qui montre 'importancéimiérét particulier de la prise en compte
des rejets aqueux.
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Tableau 3.Produits chimiques utilisés par l'industrie de tratement de surface et exemples
de risques associés (d'aprés : [BREF, 2006, SITBR99; fiches toxicologiques de 'INRS ;

INERIS, 2007])

Polluants

Origine

Exemples d’effets associés
(toxicité/écotoxicité)

Matieres organiques (huiles
graisses, mouillants,
solvants, brillanteurs,...)

Pieces traitées,
Réactifs

Asphyxie du milieu par consommation
de 'oxygene dissous,

Toxicité de la charge organique
faiblement biodégradable

Composés organo-halogén

&Solvants de dégraissage,
Huiles chlorées

Nombreux effets toxiques et écotoxiqu
(exemple : mutagéne, cancérigéne,
tératogene)

Matiéres en suspension

Préparations de surface,
Bains de dépdts

Augmentation de la turbidité
préjudiciable a la photosynthése, a la
respiration des poissons et colmatant |
milieux aquatiques

Métaux en solution (dont :
chrome, zinc, cuivre, nickel
aluminium, fer, cadmium,
étain)

Préparation de surface,
Dépdts chimiques,
Dépbts électrolytiques,
Conversion,
Anodisation,
Traitement thermique,
Démétallisation

Bio-accumulation,

Toxicité en fonction du métal considérsg
(exemples :

Cd™: atteinte sélective des reins et du
foie,

Cr'' : cancérigéne, ralentissement de |
croissance ;

Pb™ : anomalies biochimiques et
saturnisme (atteint particulierement les
enfants) ;

Cu'™ : gastro-entérites, cirrhose du foie
nécroses et scléroses)

Composés cyanurés (CN
SCN)

Dégraissage,
Dépbts,
Traitement thermique

Toxicité aigué et chronique

Empéche la fixation de I'oxygéne,
Atteint le systéme nerveux central puis
paralyse les centres respiratoires

Matieres phosphorées

Dégraissage, phosphatation,
Traitement thermique,
Brillantage

Risque d’eutrophisation des milieux
aquatiques naturels

Matiéres azotées (NH
NOs, NG;)

Dégraissage, décapage,
Dépét,

Phosphatation,
Traitement thermique

Risque d’eutrophisation des milieux
aquatiques naturels,

Toxicité de 'ammoniaque sur la faune
aquatique

Fluorures Décapage, passivation, Toxique en cas d’'ingestion
Polissage, Irritant
Dépot
Bases et acides Diverse Modification du métabdisias étres
vivants,
Déshydratation des tissus
Autres sels : Cl; SQ7, K*, |Diverse Modification de la salinité du milieu

Na', c&" ...

es

récepteur

Les effets décrits dans le tableau 3 justifientmiage en place d’'une réglementation
spécifiqgue destinée a limiter au maximum les rajlets ateliers de traitement de surface dans
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le milieu naturel et la nécessité pour les atelieréimiter les risques liés a la pollution induits
par leur activité.

|.6 La réglementation

Les ateliers de traitement de surface sont soumigaéglementation drastique aussi bien
européenne, qui pose le cadre législatif, que &gec

.6.1 Au niveau européen

La directive européenne n°2008/1/CE du 15/01/2@0give a la prévention et au contréle
intégré de la pollution, dite directive IPPC, visgtamment « a la prévention, la réduction et,
dans la mesure du possible, I'élimination de l&ugoh, en agissant par priorité a la source ».
Cette directive impose, entre autre, aux Etats mesnlole soumettre & une procédure
d’autorisation certaines installations parmi ledigsefigurent les installations de traitement de
surface par voie aqueuse dont le volume total deescde traitement est supérieur & 30 m
Les autorisations doivent spécifier des valeurstéisnd’émission des différents polluants,
fondées sur les performances atteignables en neattarmeuvre les meilleures techniques
disponibles.

1.6.2  Au niveau francais

1.6.2.1 Les textes réglementaires

Deux niveaux de réglementations s’appliquent adxstries :

- une réglementation «intégrée »: la réglementaties installations classées pour la
protection de I'environnement (ICPE), définie ddams<ode de I'environnement livre V-
titre I, et 'arrété du 30 juin 2006 relatif auxehers de traitement de surface,

- une réglementation spécifique a chaque théme emeroental (déchets, air, eau, etc.) en
application de la réglementation ICPE.

Pour le théme eau, le texte de référence ICPEasétEé ministériel du 2 février 1998
modifié relatif aux prélevements et a la consomomat’eau ainsi qu’aux émissions de toute
nature des installations classées pour la protectle I'environnement soumises a
autorisation. Cependant les ateliers de traitemersturface ne sont pas concernés par ce texte
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du fait de leur spécificité et complexité. Ainsestl’arrété ministériel du 30 juin 2006 qui

fixe le cadre réglementaire applicable aux atelides traitement de surface soumis a

autorisation. Il concerne les ateliers procédatgsitraitements de revétements électrolytiques
et chimiques, des traitements thermiques en bainsels fondus et des préparations de
surface telles que décapage ou dégraissage. Ercel-r@&250 ateliers sont soumis a

autorisation selon la réglementation francaisdesutCPE [BREF, 2006].

Cet arrété définit les dispositions techniquesdetiaistratives en vue de limiter au mieux
les pollutions, nuisances et risques lies a l'exalion des installations de traitement de
surface. Il soumet chaque atelier dont le volumal tdes cuves est supérieur & 1,5 an
régime d’autorisation. La réglementation francasg dans ce cas, plus contraignante que les
préconisations européennes.

Les différents points abordés par cet arrété sont :

la prévention de la pollution des eaux,

la limitation des risques d’accidents,

I’élimination des déchets,

la réduction des nuisances sonores.

En ce qui concerne la pollution des eaux, I'arddénit a la fois des valeurs limites de
teneurs en polluants dans les effluents et unediion en terme de consommation spécifique
d’eau. Cette limitation du volume d’eau utiliséenstitue une spécificité francaise. Elle est
fixée a 8 litres par metre carré de surface tratéear fonction de rincage et correspond a la
quantité d’eau rejetée par I'entreprise.

Le tableau 4 présente les valeurs limites de rgjatsindicateur de pollution pour les
arrétés du 2 février 1998 et du 30 juin 2006. Cegils sont des valeurs maximales
préconisées pour |'établissement des arrétés poéderx d’autorisation, mais ces derniers
peuvent étre plus contraignants en fonction desct@nistiques du rejet et de la sensibilité du
milieu récepteur.
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Tableau 4.Valeurs limites de rejets selon les arrétés ministiéls du 2 février 1998 et du 30

juin 2006

Indicateurs

Valeurs limites de
rejet selon l'arrété du
2/02/1998 (mg/L)

Valeurs limites de
rejet selon l'arrété
du 30/06/2006
(mg/L)

Seuil de flux journalier
pour I'application des
valeurs limites de
l'arrété du 30/06/2006

(g/jour)*

Ag 0,5* 1
Al 5* 5* 10
As 0,1* 0,2
Cd 0,2
CrVvI 0,1* 0,1
Crlll 2* 4
Chrome et composés 1,5%
Cu 0,5* 2* 4
Fe 5 5* 10
Hg 0,05
Ni 2* 2% 4
Mn 1,0*
Pb et composés 0,5* 0,5
Sn 2,0* 2* 4
Zn 2,0* 3* 6
Somme des métaux
MES 100 mg/L ou 35 mg/L** | 30* 60
CN (aisément libérables) 0,1* 0,1
F 15,0* 15* 30
Nitrites 20* (rejet direct) 40
Azote global 30 mg/L* 50* (rejet direct) 50

150* (rejet indirect)
Phosphore total 10* 10* (rejet direct) 20 (rejet direct)

50* (rejet indirect)

100 (rejet indirect)

DCO 300 (rejet direct
600 (rejet indirect)

DBO 5 100 mg/L ou 30 mg/L**
Composés organiques halogéngg 5* 10
Hydrocarbures totaux 10,0 5* 10
Tributylphosphate 4* 8
pH 5,5-8,5(9,5slya 6,5-9

neutralisation alcaline)
Température <30°C <30°C

Consommation spécifique d'ea

V]

8 L/m2/fonction de
rincage

* Les limites de concentration s’appliquent sillexfiournalier de I'élément considéré dépasse lg.se
** | a limite de concentration des rejets varie @mdtion du flux journalier maximal autorisé parri&té

préfectoral.

NB : Dans ces textes, la spéciation des métaux pasprécisée.

Néanmoins, les valeurs limites peuvent étre adapésefonction de la consommation

spécifique de I'entreprise :
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* si cette consommation est supérieure a 8 L/m%ffomaie ringcage, des valeurs limites
d’émission plus contraignantes sont fixées par@igrpréfectoral.

» Au contraire, si la consommation est inférieure [&@r@2/fonction de rincage, des valeurs
limites moins contraignantes peuvent étre fixéasnsda limite de 3 fois la valeur limite
d’émission définie dans I'arrété du 30 juin 2006.

[.6.2.2  Les pénalités

Outre les seuils de rejets définis dans la régl¢atien, des redevances et des pénalités ont
été mises en place afin d’inciter les industriedirainuer leur consommation d’eau et leurs
rejets.

Les pénalités sont de deux types :

1. Des taxes et des redevances qui se basent sumnl@pe pollueur-payeur [DRIRE,
2009]. Ce principe consiste a faire payer les pollueurs s dommages qu'ils causent a
I'environnement du fait de leurs activités, notamimges impacts des rejets liquides,
gazeux et solides. La Taxe Générale sur les AéiviRolluantes et la redevance due aux
Agences de I'Eau [RMC, 2009] en sont des exemples.

2. Des sanctions liées aux infractions a la Iégistaties installations classées. Ces sanctions
peuvent étre : [MEEDDM, 2009]

- des sanctions administratives telles que des neisetemeure de se conformer a l'arrété
d’exploitation, des consignations de somme, I'ditiign de réaliser des travaux, allant
jusqu’a la suspension de I'activité.

- des sanctions pénales qui peuvent étre des ameundds la prison en fonction de la
gravité de linfraction.

Des aides sont également prévues et permettemtcdigef le financement des projets des
industriels (par exemple une étude préalable ardeaux de réduction des rejets agueux peut
étre subventionnée a hauteur de 50%, les travaxpmé@mes étant aidés a hauteur de 30%)
[RMC, 2009].

|.7 Conclusion

L’activité de traitement de surface est une ad@ittiansversale qui concerne la plupart des
secteurs industriels. Elle doit faire face a de bi@mux enjeux, aussi bien économiques,

sociaux qu’environnementaux ainsi qu’'a de fortegreantes réglementaires.
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Parmi les différentes techniques existantes, leetreent de surface par voie aqueuse est
actuellement tres utilisé. Cette activité poteldiment polluante est a l'origine de rejets
agueux qui peuvent étre toxiques pour I'homme emnikeu naturel et qui nécessite par
conséquent un traitement adapté.

Les réponses aux différentes contraintes passentlepaléveloppement de diverses
approches de réduction de la pollution telles gumise en place de meilleures technologies
disponibles (MTD) ou de stratégies de productiars giropre, concepts qui seront développés
dans le chapitre suivant.

Ainsi, afin de limiter les codts induits par cepaghes, il est important de maitriser les
flux de pollution au sein d'un atelier, d’optimisks chaines de traitement de surface et de
mettre en place des technologies propres permetlantéduire les dépenses liées a la
protection de I'environnement.
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Chapitre Il :  Prévention et reduction intégrées de

la pollution

Comme cela a été montré dans le chapitre précétlenespect de I'environnement
correspond a un défi majeur auquel doit répondneld’strie du traitement de surface. Dans
une optigue de développement durable et afin dianeél la prise en compte de
I'environnement dans l'industrie, des concepts étdt développés tels que les meilleures
technologies disponibles (MTD) et la productionsgtwopre (P+P) [LAFOREST, 2000].

L’application de ces concepts nécessite une bown@aissance des flux de pollution
engendrés par l'activité industrielle. En effetfteeconnaissance permet de déterminer les
leviers sur lesquels agir afin de réduire les ingpaavironnementaux. Aprés une présentation
des meilleures technologies disponibles et desnt#obies propres, ce chapitre a pour objet
I'étude des flux de pollution sur une chaine dédmaent de surface, et, en particulier, de
'entrainement qui constitue le vecteur principaé ¢ollution sur une chaine en
fonctionnement. Enfin, les indicateurs bilan eahikin de pollution seront définis.

1.1 La production plus propre

1.1.1 Généralités

Le Programme des Nations Unies pour I'Environnenaginit la production plus propre
« comme l'application continue d'une stratégie préwe intégrée a tous les procédés,
produits, et services dans une perspective de ggatans le domaine de I'économie, de la vie
sociale, de la santé, de la sécurité et de I'enmement. » [PNUE, 2006]. Cette définition,
tres large, englobe tous les aspects du développatueble.

La production plus propre consiste en la préventies pollutions, la réduction de la
production de déchets et la réduction des risqidlse. permet de traiter les problemes
environnementaux a la source au lieu de mettrdame gles mesures curatives, réduisant ainsi
le colt des actions de dépollution. Elle passelaanise en ceuvre de technologies propres
ainsi que par la recherche d’une amélioration ooeti
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Contrairement aux technologies de fin de chainmis® en place de technologies propres,

dont certaines peuvent représenter des investisggrimaportants, permet généralement un
retour sur investissement, grace aux économiesaiienes premiéres, d’énergie et a la baisse

des colts de traitement des déchets. A défaut détour sur investissement rapide, les
technologies propres permettent de répondre ademéntation, d’améliorer I'image de
I'entreprise et de répondre aux demandes des dondeudre.

Il existe huit stratégies de production plus prdsUE, 2009] :

Les bonnes pratiques : elles impliquent des mesopesationnelles qui peuvent étre
prises pour minimiser les rejets et les déchetdpts.

Un meilleur contrdle des procédés: amélioration chntrble des procédés afin
d’améliorer leur efficacité.

Le remplacement d'intrants: substitution de matémpremieres par des matieres
premiéres moins polluantes, moins dangereuses,snggnératrices d’impact, par des
matériaux recyclés, renouvelables ou ayant uneeddidilisation plus longue dans les
processus de fabrication. (Exemple : remplacementidome VI par du chrome lll,
moins polluant).

La modification des procédés : modification du matéde fabrication et des systemes
d’alimentation existants pour améliorer le rendeimades procédés. Par exemple, une
modification de la structure des rincages telle lgueemplacement de rincages courants
par des ringages cascades ou des aspersions.

La valorisation sur place : réutilisation des fidans le méme procédé ou dans un autre
procédé. Il existe une grande variété de procéaésipesquels nous pouvons citer :

Les techniques électrochimiques telles que [I'ébdyse ou [I'électrofloculation
(I'électricité permet d’oxyder ou de réduire lepé&ses dissoutes dans le but de régénérer
un flux ou d’en extraire les métaux valorisables)

Les technigues membranaires, telles que les uftiero et nano-filtration et 'osmose
inverse

Les techniques électro-membranaires telles quectiddialyse, I'électro-électro-dialyse,
I'électrolyse a membrane bipolaire

Les résines échangeuses d’ions qui permettentahée les ions polluants d’un effluent
contre d’autres ions non polluants

La centrifugation, I'extraction liquide/liquide gaporation....
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» La valorisation des sous-produits : certains soosipts peuvent étre vendus comme
matiere premiere.

* Le changement de technologie : remplacement deckmnblogie par une autre technologie
répondant mieux aux criteres de la production gluspre (moins énergivore, moins
productrice de déchets, moins génératrice de rmsqpeur les hommes et
I'environnement...) par exemple utilisation d’'un démihysique en phase vapeur pour
réaliser le revétement d’'une piéce a la place dé&pdt par voie aqueuse.

» La modification du produit : modification des caécstiques du produit pour minimiser
son impact sur I'environnement pendant son cyclevide Cette stratégie est peu usitée
dans ce secteur : les concepteurs, par conséqgenliénts des ateliers de traitement de
surface, sont les acteurs principaux dans la nuadiin du produit [DAOUD, 2009].
Cependant les nécessités du revétement de sudacaiaht étre prises en compte lors de
la conception des produits [DELVAUX, 1994].

L'utilisation de procédés plus propres présente menbreux avantages pour les
entreprises. D’une part, ceux-ci apportent une @madion de la situation environnementale
de I'entreprise, ce qui facilite le dialogue aves institutions, le public et apporte un avantage
compétitif. D’autre part, ils réduisent, généraleme long terme, les colts de production
[CARPP, 2002]. La mise en ceuvre de ces procédédsapeutir a un rejet zéro : les effluents
aqueux sont alors supprimés [ARIST, 2004]. Cepenldamise en place de ces procédés est
freinée par plusieurs obstacles comme le manqeembilisation et d'information, les colts
d’investissement souvent importants et un temp®tbeir sur investissement long, ou encore
le risque lié a un changement de procédé poumoidugtion elle-méme [RAYMOND, 2009].

En général, les stratégies de production plus proprpermettent pas d’arriver a un zeéro
rejet polluant : en effet, cette approche « zéjetre s’avére particulierement colteuse et
entraine d’'autres nuisances environnementaless tajléune importante consommation
d’énergie [MATE, 1998 ; EROL, 2006]. Il est dondlispensable de compléter le systeme de
traitement par des traitements de fin de chairsetdiitements de dépollution.

=>» Les procédés propres peuvent apporter des avantagepétitifs importants mais leur
utilisation peut s'avérer délicate et les investisents nécessaires sont généralement
conséquents.

Afin de ne pas surcharger ce mémoire, nous n'abondeen détail que deux des huit
stratégies de production plus propre qui concerpérg particulierement notre étude : les
bonnes pratiques environnementales et le meillentréle des procédés.
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II.L1.2 Les bonnes pratiques et le meilleur contrble des
procédés

La mise en ceuvre de bonnes pratiques environnel@gm@nstitue un premier pas vers la
mise en ceuvre de stratégies de production plus@{BREF, 2006]. Elles visent la réduction
des déchets par I'amélioration du management apéretl et une bonne maitrise des
procédures de travalil.

Les bonnes pratiques, ainsi que le meilleur coatrdes procédés, ont pour buts
principaux :

. la réduction de la consommation en eau,
. la maitrise des flux polluants générés,
. la maitrise et la diminution de l'utilisation de tigses premiéres.

La sensibilisation, la formation et I'adhésion dergonnel de I'entreprise permettent déja
d’améliorer les pratiques environnementales.

Le tableau 5 donne des exemples de bonnes pratigugseuvent étre mises en ceuvre
dans le cadre d’'une stratégie de production plaprpr
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Tableau 5.Exemples de bonnes pratiques et de meilleur

[CRITTENDEN, 1995 ; CARPP, 2002, MATE, 1998 ; KHYATI, 2004 ; BREF, 2006]

cont®l des procédés

Domaine

Objectifs

Exemple d’applications

Eau

Connaissance et contrble de la
consommation en eau

Mise en place de compteur d’eau, débitmétre

Réduction de la consommation e
eau

ninstallation de vannes a fermeture automatiqu
Optimisation des ringages

Lavage a haute pression

Réutilisation de I'eau contaminée pour des tad
moins nobles

hes

Entrainement

Diminution de I'entrainement par
récupération des égouttures

Réceptacles entre les cuves avec pente orien
vers le bain de traitement

Addition d’agents mouillants

Choix des supports

Maximisation du temps d'égouttage

tée

Matiéres premiéres

Optimisation de l'utilisation des
matiéres premiéres et produits

Choisir les concentrations les plus basses pos
Contrdle régulier des bains

Contrdle des déversements par des alarmes @
niveau

Réalisation des vidanges en fonction de criter
de concentrations

sible

e

PS

Energie

Réduction des consommations
énergétiques

Isolation des cuves chauffées

Utilisation de sphéres couvrantes si possible
Controle de la température de fonctionnement
bains

Couverture des bains chauds hors fonctionnefent

des

Déchets

Diminution des déchets produits

Réduction des déaliemballage par du
transport en vrac, I'utilisation d’emballages
réutilisables
Tri des déchets
Diminution autant que possible des fréquence
vidange
Réduction des entrainements

de

Stockage des matiéres

Diminution des risques liés au

Disposer de zones séparées et appropriées d

1%

dangereuses stockage de matieres dangereusestockage.
Définition de procédures opérationnelles de
stockage
Disposer de matériaux absorbants

Général Contrdle des procédés Définition de procéduresatipénelles,

Maintenance des installations

Sensibilisation, formation et
adhésion du personnel

Actions de sensibilisation, formation du

personnel

Le Centre Technigue des Industries Mécaniques (MEHt le Syndicat national des
entreprises d'Applications de revétements et détefnants de Surfaces (SATS) (devenu
I'Union des Industries de Traitements de Surfaestiment que la mise en ceuvre de bonnes
pratigues en faveur de I'environnement permet ahiiré de plus de 10% les colts de
fonctionnement [SATS, 1999].

La mise en place de bonnes pratiques environnefasrdans un atelier de traitement de
surface permet non seulement d’améliorer les pmdoces environnementales mais
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également la qualité de la production et la séeutéts travailleurs. Le colt d’'investissement
nécessaire est relativement faible et le retour isuestissement généralement rapide
[CARPP, 2002]. Ces bonnes pratiques peuvent éaduites par la mise en ceuvre d'un
systeme de management environnemental de type 48011lou EMAS (Eco-Management

and Audit Scheme).

=>» Lesbonnes pratiques et le contréle des procédésnstituent une premiere étape vers
la production plus propre. L'investissement nédessast limité et, par conséquent, ne
constitue pas en général un frein.

La mise en ceuvre de stratégies de production phme permet de réduire a la source la
génération de polluants. Cependant il est rareseviohpossible d’atteindre un zéro rejet
liquide polluant. De ce fait, les techniques cwedide dépollution sont indispensables.

1.2 La dépollution

Les techniques de dépollution en fin de chaineconstitué la premiere méthode de lutte
contre la pollution : elles permettent de limitéimpact environnemental des effluents
produits sans modifier les outils de production.piolution générée est traitée afin de rejeter
des effluents conformes aux seuils de rejet.

La détoxication des effluents aqueux du traitengiensurface est généralement réalisée par
des procédés physico-chimiques associés ou nors prdeédés de valorisation [MATE,
2001]. Le procedeé usuel de traitement des effludiia atelier de traitement de surface
consiste a éliminer les métaux en les précipitans Sorme d’hydroxydes métalliques peu
solubles. Le schéma habituel d’'une station de deédtgn d'un atelier de traitement de
surface est présenté figure 5.
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Atelier de traitement de surface

A 4 v A 4 v v
Bains usés Rincages Rincages acido- Rincages Bains usés
acides et chromiques basiques cyanurés basiques et

chromiques cyanurés

H,SO, maSOQH
ou
l_ NaHSQ NaCcio |
. NaOH décyanuratior
déchromataon Ca(OH) H,SO,
Mise a pH

Adjuvants de

floculation ﬁ
l l
Floculation,
coagulation Décantatior
Filtre presse
< v
Eau claire :
J versexutoire
»| Vers décharges
boues | agréées

Figure 5. Schéma général d’'un procédé physico-chimique de aéication [LAFOREST,
1999]

Ces procédeés présentent I'avantage d’étre bienusoenmaitrisés, relativement simples a
mettre en ceuvre, et de s’adapter aux différentaesffs. Cependant ils présentent quelques
inconveénients [SITS, 2002; NARCE, 2005] :

» production de boues d’hydroxydes, dont I'éliminaten centres spécialisés est de plus en
plus onéreuse,

e consommation importante de réactifs,

* perte de matiéres premiéres,
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« difficulté a traiter des bains complexes,
* nécessité d'un suivi constant d’ou des colts éleméwain d’'ceuvre.

* De plus, un dysfonctionnement au niveau d’une statie détoxication peut entrainer le
rejet d’effluents non conformes et nécessiter #amomentané de la production [SITS,
2002].

Ainsi, la dépollution des effluents ne doit étrevisagée qu’'apres une réflexion sur les
moyens de réduction des débits et des flux poltuant sein des procédés de fabrication
[BOEGLIN, 1999]. Une gestion efficace des atelidestraitement de surface passe donc par
I'utilisation de pratiques de réduction de la pttin a la source, les technologies propres
associees a des installations de dépollution diteaitements curatifs ». Aujourd’hui, les
deux approches se regroupent dans le concept deures technologies disponibles.

1.3 Les Meilleures Technologies Disponibles
(MTD)

L’article 2 de la directive 2008/1/CE relative aggévention et a la réduction intégrées de
la pollution (dite directive IPPC) définit les nleilres techniques disponibles (MTD) comme
étant « le stade de développement le plus effieh@ancé des activités et de leurs modes
d'exploitation, démontrant l'aptitude pratique @ehniques particulieres a constituer, en
principe, la base des valeurs limites d'émissicsanti a éviter et, lorsque cela s'avere
impossible, a réduire de maniére générale les @nset I'impact sur I'environnement dans

son ensemble » [IPPC, 2008].

Ces meilleures techniques disponibles sont dégrites chaque secteur industriel dans des
documents de référence européens : les BREF (Beatlahle Techniques Reference
documents). Concernant le traitement de surfaceBR&F final intitulé «Traitement de
surface des métaux et matieres plastiques» a éfféadn aolt 2006. Ce document n’est pas
limitatif et propose des valeurs de consommationndgiere premiére et d’émissions de
polluants de référence. Une technique, méme nontelétans ce document, pourra étre
retenue comme MTD si elle parvient aux mémes perdoces. Les industriels ont
I'obligation de prouver que les performances dedewtils de production correspondent aux
performances des MTD [IPPC 2008].

Les MTD sont intégrées au sein méme de I'outil delpction ou mises en ceuvre en bout
de chaine au sein d’'une station de détoxicatiarhtigues de dépollutions dites end-of-pipe).
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Elles ne consistent pas seulement a intégrer dgeaon procédeés ; la mise en ceuvre de
bonnes pratiques, une gestion réfléchie et rigm#&redes outils de production, des
consommations et des rejets sont également coasgléomme des MTD.

= Les MTD sont des techniques éprouvées industmelle dans des conditions
techniqguement et économiquement viables, qui péemtetde diminuer les impacts
environnementaux de l'activité considérée.

Afin de pouvoir identifier les actions a mettre @uvre par les ateliers de traitement de
surface, il est important de présenter les principdux de pollution aqueuse générés par les
chaines de traitement de surface.

11.4 Les principaux flux de pollution aqueuse sur

une chaine de traitement de surface

Les principaux flux de pollution des ateliers diteement de surface proviennent :

» Des vidanges des bains de traitementelles représentent un volume relativement faible
mais tres fortement concentré et donc une quashéitgolluants généralement importante.
Ces vidanges ne sont pas forcément réalisées detoaritéres liés au traitement (lorsque
la composition du bain ne permet plus un traitenogtimal des pieces) mais plutdt selon
des criteres comme des vidanges a dates fixeglaffaciliter I'exploitation ou a la suite
d’incidents sur la chaine...

» Des eaux de ringagesleur contribution a la pollution émise par utaine de traitement
de surface est majeure. Cette contribution estsditea leur vidange pour les bains morts
soit a un flux continu pour les ringcages courahis.pollution de ces bains provient
notamment de I'apport de produits par le passage pieces d'un bain a un autre,
phénomeéne appelé entrainement.

» Des opérations annexes (lavage des sols, raclagodés de cuves...) indispensables a
I'entretien et a la maintenance des différentegégrd’'un atelier de traitement de surface.

» Des éluats, rincages et purges des systemes ddageyde régénération et de traitement
spécifique des effluents.

» Des évaporations des bains chauds qui induisenpeme d’eau et de matieres volatiles.

» Des égouttures et projections qui peuvent surveyar, exemple lors du transfert des
pieces d’'un bain a un autre et des surverses lorsdpain déborde, de facon volontaire
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(évacuation de la pellicule huileuse a la surfdoae thain de dégraissage) ou involontaire
(oubli de l'arrét de l'alimentation en eau lors eremontée d'un bain chauffé par
exemple). Les industriels cherchent a limiter varéliminer les pertes par égouttures,
projections ou débordements involontaires. En fonocement normal, les volumes
concernés sont donc faibles.

La figure 6 schématise ces différents flux au nivdain bain de traitement associé a un
bain de rincage. Pour la suite de I'étude, lesieffts gazeux n’ont pas été pris en compte.

Evaporation Evaporation

Entrainement Entrainement Entrainement

l | l | :

Bain de Bain de
/ traitement rincage
Egouttures '
Projections \ l
Eau
Vidange polluée

Figure 6. Schéma des flux entrants et sortants pour un bain e traitement et pour un
rincage associé d’'aprés [LAFOREST, 1999]

Ainsi, sur une chaine de traitement de surfaceoantionnement, les principaux flux de
pollution en direction de la station d’épuratiomyiennent du passage des pieces traitées d’'un
bain & un autre'est-a-dire de I'entrainement. Une étude plusappdie de ce phénomeéne
est donc nécessaire

1.5 L’'entrainement

L’entrainement est le volume de liquide entouranpice lors du passage d’'un bain a un
autre, il est exprimé en unité de volume par uiitéurface ou par unité de temps.
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Sur une chaine en fonctionnement normal, I'entragré constitue la principale source de
flux de pollution. La figure 7 schématise ce fluxre deux bains.

O ¢‘—’

Bain de Bain de

traitement ringage

Figure 7. Flux de pollution passant d'un bain a l'autre par lintermédiaire des pieces

traitées

Ce flux de pollution sur la chaine dépend a la fiEd’entrainement, qui est le volume de
liquide transféré d’'un bain a un autre par l'intédiaire des pieces traitées, et de la
composition chimique du film entrainé.

L’entrainement peut étre mesuré de facon indiredte la maniere suivante: la
concentration d’une espéce chimique présente esinée dans le bain de traitement ainsi que
dans le ringage statique associé. La concentrdtidmin de traitement est supposée constante
au cours du temps, la concentration dans le bairngage, quant a elle, évolue au fur et a
mesure du passage des piéces mais est considénégdree entre chaque passage de piéces.
En effet, ’hypothése communément retenue concérmarcomposition du film entrainé est
gue cette derniere est identique a la compositiodeatnier bain dont est issue la piéce traitée.
[KUSHNER, 1994]

La valeur de l'entrainement (en L/m?) peut alorse étalculée par I'équation 1
[LAFOREST, 1999] :

_ (CBRf - CBRi)-VBR
Cor-S

e

Equation 1.

Avec :
e : le volume entrainé par unité de surface trgltéa?)
Vgr: le volume du bain de rincage (L)

Ceri: la concentration finale dans le bain de rincagg/()
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Ceri : la concentration initiale dans le bain de rincégeg/L)
cgr: la concentration dans le bain de traitement. (ing/

S : la surface entrainante (m?2) (piéce et portant)

L’entrainement peut également étre mesuré en famchii temps, I'expression est alors la
suivante (en L/h) (équation 2) [LAFOREST, 1999] :

Equation 2. BT’

Avec t, le temps en heure.

La valeur de I'entrainement ainsi que les poss#slide réduction de celui-ci sont des
données nécessaires pour optimiser le fonctionnedieme chaine de traitement de surface :
en effet, des parameétres tels que la structuréodesions de rincage, les débits de rincage, la
fréquence de vidange des bains dépendent de featnant global sur la chaine. Par ailleurs,
une des premiéres étapes permettant la réductoregits de produits chimiques consiste en
la réduction de I'entrainement [ROBINSON, 1999].

Le tableau 6 présente quelques valeurs d’entrainiepneposées dans la littérature.

Tableau 6.Exemples de valeurs d’entrainements pour des traiteents sur portants.

Référence Caracter_|§ tiques des Autres informations mL/m?2
pieces
[Kushner, 1994 Vertical bien égoutté 16
tres peu égoutté 163
Horizontal bien égoutté 33
trés peu égoutté 408
Forme avec des
rétentions bien égoutté 326
tres peu égoutté 979
|[Hartinger, 1994 Entrainement moyen 150
OCDE, 2004 Entrainement moyen 50
[BREF, 2006 Pieces plates 100
Pieces striées 200
Pieces avec des
rétentions 1000
[Lacourcelle, 1996 Entrainement moyen 200

Toutefois, il faut souligner que les valeurs d’afrtement présentées dans le tableau 6 sont
souvent données sans préciser le protocole expdtametilisé. Certains auteurs citent un

entrainement moyen mais la variation de cette vaggu fonction des auteurs (entre 50
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[OCDE, 2004] et 200 mL/m2 [LACOURCELLE, 1996]) meh évidence la difficulté de
déterminer une valeur standard de I'entrainemenusNpouvons aussi remarquer que les
informations complémentaires données par les auteastent trés qualitatives et ne
permettent pas une évaluation précise des congigpérimentales. L’entrainement pour une
chaine de traitement de surface spécifique esnmcmu indéterminé par la majorité des
entreprises du secteur, bien qu’il s’agisse d’'unenge clef [CARPP, 2002].

I1.5.1 Parametres pouvant influencer I'entrainement

De nombreux facteurs pouvant avoir une influence I'mintrainement sont cités dans
différents ouvrages [HARTINGER, 1994; ROBINSON, 298BREF, 2006]. Nous les avons
classés selon 4 catégories.

* Les bains de traitement les compositions et les concentrations des bdgnsaitement
influent sur la qualité du volume entrainé maissasar les propriétés physico-chimiques
des bains de traitement telles que la viscositélelasité ou la tension de surface. Ces
propriétés peuvent modifier le volume entrainé. m&me la température de travail du
bain modifie ces propriétés et peut donc influeieatrainement de maniere indirecte.

* les piéces traitées la taille et la forme des piéces sont préponitésma De plus,
I'existence de rétentions au niveau des piécesugmanter de maniere trés importante
I'entrainement. L'étape de traitement de surfadera®ment prise en considération lors
de la conception de nouvelles piéces et c’est sduamex industriels de ce secteur
d’adapter leurs équipements [DELVAUX, 1994]. lls souvent beaucoup de difficultés a
faire remonter en amont les informations concernants besoins. Néanmoins, un
élément important dans la réduction de I'entraingnest de s’assurer que les piéces
traitées sont congcues de maniere a minimiser kesitiéns de liquide [DGTRE, 1994].
Pour cela, plusieurs aspects peuvent étre priompte : éviter autant que possible que
les pieces ne comportent des concavités superfiless,trous aveugles, des sections
filetées, des configurations ou I'action capillgieut opérer. La rugosité peut étre aussi un
facteur d’impact sur I'entrainement ; en effet,ptess [HARTINGER, 1994], une surface
rugueuse retient plus de liquide qu’une surfacseli€ette information est contradictoire
avec les informations données dans le BREF surdésments de surface. En effet, il y
est mentionné que la rugosité des piéces n'inflaienpas I'entrainement [BREF, 2006].
Le matériau composant la piéce traitée peut luisiausodifier I'entrainement: le
phénomeéne de tension de surface est a l'origine édoulement différent d’un liquide sur
une surface en acier ou une surface en plastigd® THNGER, 1994].
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la gestion de la chaine de traitementles temps de remontée et d’égouttage des psrtant
influent également fortement sur les volumes emémi Par exemple, dapres
[LACOURCELLE, 1996], un temps d’égouttage de 10oseles est souvent nécessaire.
Une légére secousse du portant a la fin de I'éggatpermet de faire tomber les gouttes
qui se sont formées a la base du montage. La cbocaies montages doit répondre aux
mémes principes que les piéces traitées. Le desigg positionnement des piéces sur le
portant, la présence d’'un revétement particuliluémt sur la valeur de I'entrainement :
par exemple, il est préférable que les piéces du tha portant ne s’égouttent pas sur les
pieces du bas du portant pour éviter de multipgsrséquences d’égouttage. De plus, le
revétement des portants devrait étre hydrophobe dé& minimiser I'entrainement
[HARTINGER, 1994]. Une mauvaise maintenance destapts peut augmenter
'entrainement car il se forme a la surface destapés des pores qui augmentent
I'entrainement [HARTINGER, 1994].

les bains de rincage le type de rincage (rincage éco, rincage paerasp au-dessus
d’'un bain chaud, rincage de compensation) peut @irende récupérer une partie du
volume entrainé. Pour les ringages éco, les pigoesplongées dans le bain de ringcage
avant et apres le bain de traitement, elles tramsfaonc dans le bain de traitement une
partie des polluants précédemment entrainés darisclege concerné. Les ringcages par
aspersion au-dessus du bain chaud permettent wkr dilFectement le film entrainé tout
en compensant I'évaporation. Dans le cas des rascalp compensation, le rincage
immédiatement aprés le bain de traitement sertndpeaser les pertes par évaporation
ramenant ainsi dans le bain les réactifs qui avasnprécédemment entrainés. La durée
ainsi que Il'agitation des rincages peuvent modifkeconcentration du film entrainé en
améliorant le mélange film entrainé/eau de rinca@&st donc sur la qualité de
I'entrainement que ces parameétres peuvent avoimfioence.

Les flux de pollution dépendent donc de plusiearmmeétres résumés sur le tableau 7. Ces

parametres sont regroupés en familles selon geillapportent aux bains de traitement, aux
pieces traitées, a la gestion de la chaine ou auns lle ringcage.
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Tableau 7.Synthese des paramétres influencant les flux de pation [HARTINGER, 1994],

[KUSHNER, 1994], [LACOURCELLE, 1996], [ROBINSON, 1999]

Les bains de Les pieces La gestion de la Les rincages
traitement traitées chaine
Composition Conception Temps Aspersions
Concentration Forme d’égouttage Présence de
Viscosité Rugosité A-coups/secoussep | ringage de
Température Taille pendant compensation et
Densité Matériau I'égouttage de ringage éco
Formes des Agitation des
portants ringages
Entretien des Durée des
La tension de surface portants g:f:llggsd es
ringages
Positionnement des piéces (angle
d’inclinaison, absence de rétention)

Il est tres difficle de déterminer les relationstre I'entrainement et ces différents
parametres [LUO, 1997]. Cependant, plusieurs étedasernant l'influence relative de ces
différents parameétres sur le volume entrainé ebtaposition de ce volume ont été menées.
Leur synthese est présentée dans le tableau 8.
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Tableau 8.Paramétres influengant les flux de pollution dansd bibliographie

> S |3 2
Catégories Parametres 5 g' g o e X R g
d’influence =y Q|2 2 — - & S0 |uw
=S SO |4 | £ ¢ ) = N | QD | @
52 |97 |88 (33 |8 |8 |<8 /82 |8
ITId | 0o |EQ |[¥Xd | (&} OXN |0 - |0«
Pieces traitées Hauteur du portant aveg les MT
piéces ++
Hauteur de la piece ME
++
Forme C E ME C C E
++ ++ +
Conception E C
Taille des pieces MT C
+
Rugosité C E C
0 +
Gestion de laTemps d'égouttage C E E E E
chaine ++ ++ +
Vitesse de remontée des E E E
portants + +
Temps de transfeft MT E
(remontée + égouttage) ++ ++
Angle d'inclinaison desC E E
pieces ++
Forme/design des portants C E C C
++
Positionnement des pieces C C E
Secousses/agitation des E C C
portants
Entretien des portants C C
Soufflage C C
Bain de| Température du BT C C ME
traitement
Densité C C MT
++
Viscosité C E C MT C C
0 ++
Composition C C C C
Présence deC C ME C C
tensioactifs/mouillants
Rincages Aspersion au dessus |dés C C
bains chauds
Rincage de compensation C C
Ringage éco C C
Agitation des ringages C C
++

C : paramétre cité dont l'influence n’est pas

mesurée

E : estimation expérimentale
ME : intégré dans un modéle mathématique
expérimental

MT : intégré dans un modéle mathématique

théorique
++ ; Effet important, parametre prépondérant
+ : effet peu important mais existant

0 : pas d’effet ou effet négligeable
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[1.5.1.1 Les piéces traitées

Certaines études [§)1992, PAGEL, 1992 et ROBINSON, 2001] citées darableau 8
ne prennent pas en compte la forme des pieceddsaiten effet, ces auteurs se sont intéresses
a I'impact de différents facteurs sur des piecesegl Pour les autres auteurs [HARTINGER,
1994, KUSHNER, 1994 et COOK, 1984], ainsi que darBREF (2006), la forme des piéces
traitées est un des facteurs d’'influence prépomd€saur I'entrainement.

Selon les différents auteurs, I'impact de la rugosur I'entrainement n’est pas le méme :
en effet, pour SBi celle-ci n'a pas d’influence significative [ 1992], contrairement a
Kushner et Hartinger qui la considérent a priornage un parametre ayant une influence sur
I'entrainement [KUSHNER, 1994 et HARTINGER, 1994].

Robinson a mesuré la différence d’entrainemeneeatdux plagues d’égales dimensions,
'une d’entre elles comportant des trous, pour déains différents. Il a constaté une
augmentation de I'entrainement de 35% pour le daidégraissage alcalin et de 50% pour le
bain de décapage pour la piéce avec les trous [REGBN, 2001].

[1.5.1.2 La gestion de la chaine

» Les durées d’égouttage et de transfert

La durée de transfert des piéces d’'un bain a Bactrrespond au temps de remontée des
pieces au-dessus du bain, d’égouttage (temps peledgel la piece est statique au dessus du
bain) et de passage au bain suivant. Pagel aééhis expériences concernant I'entrainement
dans le cas des circuits imprimés pour déterminda sitesse de remontée au-dessus des
bains influait sur I'entrainement. En effet, d’apr&ushner I'épaisseur du film entrainé
dépend de la vitesse de remontée [KUSHNER, 19%jelPa mesuré I'entrainement dans
deux situations différentes : en ralentissant leesge de retrait des portants, puis en
augmentant le temps d’égouttage mais en gardatgmips de transfert (comprenant le temps
de remontée et I'égouttage) similaire (de 16,4,8 $écondes) [PAGEL, 1992].

Les résultats montrent que, dans les deux casirdi@ement ne varie pas: Pagel en
conclut que le temps de transfert (remontée ettéagr) constitue le parametre important.

Robinson s’est intéressé a I'entrainement desitsrouprimés. Il a mesuré I'entrainement
d'une plaque (0,457 m x 0,610 m et comportant 7824s) pour 3 temps d'égouttage
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différents aprés un bain de dégraissage alcalimdbain de décapage avec une incertitude
inférieure & 5% (tableau 9) [ROBINSON, 2001]. Dames cas, I'augmentation du temps
d’égouttage de 10 a 20 secondes a permis une r@duaentrainement de respectivement 12
% et 5% pour les bains de dégraissage alcalin @t po bain de décapage. La réduction
d’entrainement lors du passage de 20 a 30 secasia®spectivement de 5 et 4%. Les
réductions d’entrainement observées peuvent parddibles mais, dans la pratique
industrielle, les temps d’égouttage sont souveiérieurs a 10 secondes : en 10 secondes, les
pieces ont déja eu le temps de s’égoutter.

Tableau 9.Entrainement de plaques de circuits imprimés en fartion du temps d’égouttage
[ROBINSON, 2001]

Temps Dégraissage alcalin Décapage

d’égouttage (s) Entrainement Pourcentage de | Entrainement Pourcentage de
(mL/m2) réduction (mL/m2) réduction

10 77,8 - 103 -

20 68,2 -12 % 98,1 -5%

30 64,5 -5% 94,4 -4 %

Il est également intéressant de noter que I'ereraémt du bain de dégraissage alcalin est
largement inférieur a celui du décapage. Ceci modiinfluence des caractéristiques
physiques des solutions constituant les bainsaitemnent sur le volume entrainé.

Le temps d’égouttage conseillé est souvent de donskes [BREF, 2006]. Cependant pour
certains auteurs ce temps d’égouttage est encedfigant, le temps d’égouttage optimal
défini allant jusqu’a 30 secondes [MCKESSON, 1988te une minute [COOK, 1984]. Dans
certains traitements, la durée d'égouttage pewctdf la qualité de la surface traitée, par
exemple un temps de transfert trop long peut progoagine désactivation de la surface ou
aboutir a une oxydation de la surface entre ldtetrents (par exemple aprés une étape de
nickelage suivie d’'un chromage) [LACOURCELLE, 1994]

» Laforme des portants et I'angle d’inclinaison

S(B a étudié l'influence de I'angle d’inclinaison degpports de pieces sur I'entrainement
des portants vides. Les résultats sont présentés ldaableau 10 : d’aprés ces résultats, un
angle d’inclinaison de 45° par rapport a I'horizzietdes supports de pieces permet de réduire
de 64% I'entrainement par rapport a des supporigdntaux [SUB, 1992].
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Tableau 10. Effet de I'angle d’'inclinaison des supports du porant sur I'entrainement
du portant vide [SUR, 1992]

Angle par rapport a Entrainement (mL/m?2) % de réduction
I'horizontale (°)
0 44 0
15 35 20
30 25 43
45 16 64
90 22 50

Ainsi la position horizontale est a l'origine d'wmtrainement plus élevé qu’une position
verticale, elle-méme moins efficace qu’une positioclinée. En effet, avec une inclinaison,
un seul point bas est obtenu ce qui permet d’égier plusieurs gouttes ne se forment au bas
de la piece traitée. Dans cette expérience, ldaeuned option est l'inclinaison a 45°.

Robinson a étudié I'angle d’inclinaison des piettagées pour des plaques pour circuits
imprimés mesurant (0,457x0,610 m) et comportand #83ls. Il a mesuré I'entrainement a la
sortie d’'un bain de décapage dans les 3 cas péssdans le tableau 11 toute chose égale par
ailleurs [ROBINSON, 2001].

Tableau 11. Entrainement en fonction du positionnement de la plque

Entrainement (mL/m?)

Egouttage avec un angle de 45° 108 + 4%
Egouttage bord long a I'horizontale 121 + 0,6%
Egouttage bord long a la verticale 113 £ 0,6%

L’entrainement mesuré est le plus faible pour ugleade 45° et le plus important lorsque
le bord le plus long est a I'horizontale. Cependastvariations d’entrainement observées en
modifiant le positionnement des pieces restenttivelment faibles (inférieures a 10%)
[ROBINSON, 2001].

Les parametresecousses des portants, soufflage et entretien gestants sont cités par
plusieurs auteurs comme influencant I'entrainemmais sans estimation des variations
d’entrainement liées a ces facteurs. En ce quieraeclimpact d’'une secousse du cadre
pendant l'égouttage, les seuls résultats dispomildencernent I'égouttage de circuits
imprimés et ne montrent pas de différences entgolittage avec et sans secousses
[ROBINSON, 2001].
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[1.5.1.3 Les bains de traitement

* Laviscosité

La viscosité est la propriété qu'a tout fluide ddoger une résistance aux forces qui
tendent a déplacer les unes par rapport aux deggmrticules qui le constituent. La viscosité
dynamique est «le coefficient, caractéristiqguen dlwide, égal a la force nécessaire au
déplacement de l'unité de surface plane du fllagec une vitesse unité, par rapport a une
autre surface plane du méme fluide qui lui estlfgdeaa une distance unité. » [Larousse.fr]

La viscosité cinématique est « le quotient de kcasité dynamique d'un fluide par sa
masse volumiquepj a la température considérée ». [Larousse.fr]

La viscosité cinématique (m2.s) et la viscosité dynamique (Pa.s) sont donc liées par
I'équation 3 [LE NEINDRE, 2004] :

Equation 3. V= ,7 / '0

En ce qui concerne la viscosité des bains de maie, les différents auteurs n’aboutissent
pas au méme résultat : en effet, pour [KUSHNER,4]99 s’agit d'un des parametres
d’influence les plus importants. D’autres sour¢e®ARTINGER, 1994, EPA, 2001], la citent
comme un parameétre d’importance. Au contraird} Siiéalisé des essais en faisant varier la
viscosité cinématique des bains de traitement deaOplus de 2,5 m?/s. Ses conclusions
étaient qu’il n’observait pas de variations de ttfafnement en modifiant la viscosité. Toutes
les valeurs d’entrainement mesurées, a I'exceptodeux d’entre elles, sont comprises entre
40 et 60 mL/m?, les variations n’étant pas coreléex variations de viscosité. Il ne semble
donc pas y avoir de corrélation entre la viscositéentrainement pour la gamme de viscosité
habituelle des bains de traitement [5W1992].

* Latempérature

Ce paramétre est considéré comme ayant un impaltedh sur I'entrainement :
'augmentation de la température permet de dimidaeriscosité des bains de traitement,

aboutissant a une diminution de I'entrainement. g@eameétre est cité par les auteurs
[HARTINGER, 1994 ; ROBINSON, 2001 ; COOK, 1984] sihérant que la viscosité
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influence de maniére significative I'entraineme@ependant, ceux-ci n'ont pas évalué cet
impact indirect.

e La composition des bains de traitement

Ce parameétre agit sur les flux de pollution partérmédiaire de la concentration du film
entrainé. En effet, plus un bain est concentrél@ments polluants, plus le film entrainé est
concentré, et, par conséquent, plus le flux deupoli est important pour un entrainement
équivalent.

La composition du bain peut également avoir un thpur I'entrainement par les
caractéristiques physiques induites par ce parameites que la viscosité, la densité, et la
tension superficielle : en effet, celles-ci infleent I'épaisseur du film entrainé, sa vitesse
d’égouttage et donc son volume.

Nous pouvons donner comme exemple la comparaisterdeinement issu d’un bain de
décapage acide et d'un bain de dégraissage alitalileau 9), tout autre parametre étant
identique : I'entrainement du dégraissage alcalait énférieur d’environ 25 % (pour un
temps d’égouttage de 10 secondes, I'entrainementiéhapage et du dégraissage était
respectivement d’environ 103 mL/m? et de 78 mL/fRPBINSON, 2001]

D’autre part, selon [CARPP, 2002], I'addition d’age mouillants réduit la tension
superficielle du bain permettant ainsi de dimintetrainement jusqu’a 50%.

[1.5.1.4 Lesringcages

Le flux de pollution peut étre diminué grace awmceges par la mise en place de différents
systemes :

» L’aspersion au-dessus des bains chauds : le voiuneg'évapore des bains chauffés est
compenseé par I'aspersion des portants au-dessoginlpermettant ainsi un pré-rincage et
la récupération d’'une partie du film entrainé dieewent dans le bain de traitement,
(jusqu’a 50%) [CARPP, 2002]

» La mise en place de rincages de compensation etingages €co qui permettent
également la récupération d’'une partie de I'enaient.

De plus, I'agitation des ringcages agit sur la cosifan du film entrainé en sortie des bains
de rincage [KUSHNER, 1994]. Elle permet, en acegleta dilution du film entrainé dans
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I'eau de rincage, d’améliorer la qualité du rincagiepar conséquent, de diminuer les risques
de pollution d’'un bain de traitement par le précéd&n effet, d’apres plusieurs auteurs
[KUSHNER, 1994 ; MANDICH, 2004], un rincage sanstampon ne permet pas d’obtenir la
dilution compléete du film entrainé dans le bainroigage. Ceci est confirmé a une échelle
industrielle par des tests réalisés sur une chdéntraitement au panier [NGUYEN, 2009] :
Nguyen a observé que les turbulences provoguéekpantrées et sorties d’'un panier ne
suffisaient pas pour homogénéiser le bain de rimgdgrs qu’avec un mélangeur a bulle, le
bain était homogéne au bout de 5 secondes.

11.5.2 Modeles d’entrainement

Afin de faciliter I'estimation de I'entrainementesl modéles mathématiques permettant de
prévoir I'entrainement sur une chaine de traitentensurface ont été définis par certains
chercheurs [COOK, 1984; KUSHNER, 1994; PAGEL, 19R®BINSON, 1999; STELTER,
2003]. Ces modeles ne prennent en compte que gqseframetres. lls ne sont généralement
pas directement applicables pour chaque atelitradement de surface.

Le modele proposé par Kushner est le plus utibg@dtion 4) : il a été repris par plusieurs
auteurs [BREF, 2006; HARTINGER, 1994; ROBINSON, 9P9 Il s’agit d’'une équation
empirique de calcul de I'entrainement, pour desqsglates avec leur portant :

f =002
t o

Equation 4.

avec .

f: épaisseur du film adhérent a la surface (cm)

| : la hauteur de la piéce et du portant (cm)

t: le temps de transfert (s)

n : la viscosité dynamique du bain de traitemerdr(gs)
p : la masse volumique (mg/ém

0,02 est une constante déterminée expérimentalement

En multipliant f par la surface traitée, on peuiiresr le volume entrainé par les piéeces
traitées et leurs montants (équation 5) :
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wzwsmq/'f#
Equation 5. P

Avec :

V : volume entrainé (L)

A : surface totale des piéces et du portant (m2)

z : le nombre de montages par unité de temps.

Nous pouvons conclure de cette équation que, pesipteces plates, le volume entrainé
est:

» proportionnel a la surface traitée et a la racareée de la viscosité dynamique du bain,

* inversement proportionnel & la racine carrée dupterde transfert et de la masse
volumique du bain.

D’aprés ce modéle, I'entrainement pour des pietasgpdépend donc principalement :

» de la surface traitée,
» des parametres de la solution étudiée (viscosiiérmrgité).

Cependant I'impact de facteurs tels que la tend®rsurface, la forme et la rugosité des
pieéces n'est pas pris en compte par ces équatiofeprés Hartinger, les ajustements
nécessaires ne peuvent étre réalisés que sur geeekpérimentale [HARTINGER, 1994].
Aussi ces équations ne permettent pas de prédifagm exacte I'entrainement sur une
chaine.[ROBINSON, 2001]

Par ailleurs, S a comparé les résultats obtenus grace a I'équdi@ndes résultats
expérimentaux et a trouvé une faible corrélatiomectes équations prédictives et ses résultats
expérimentaux. D’aprés lui, une des raisons dee daible corrélation est liée a la faible
variation qu’'il a montrée entre viscosité et emtesent [SB, 1992].

Il convient de noter que I'entrainement n'impliquees seulement les effets négatifs décrits
(consommation d’eau, perte de matiére premiéreeémtion de polluants) : I'entrainement
n'entraine pas que les matiéres premiéres horsaptude traitement mais aussi les éventuels
contaminants présents dans ce dernier, provoqusitum effet de dilution. Par exemple, les
impuretés présentes dans les anodes passent ddmanlele revétement ; I'entrainement
permet de maintenir la concentration de ces imparatun niveau tel qu’il n’affecte pas le
fonctionnement du bain [CARPP, 2002]. Ainsi, unéugtion de I'entrainement peut aboutir a
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une accumulation de polluants dans le bain quireemécessaire sa vidange[BREF, 2006]
[KUSHNER, 1994].

En résumé, certains parametres présentent unetmciuaverée sur I'entrainement. Il s’agit
de:

e Laforme et la taille des piéces

» Le positionnement des pieces

Le temps d’égouttage
* Latension de surface

Pour ces parameétres, quelques données expéringesataiedisponibles mais ne permettent
pas une estimation directe et fiable de I'entrai@einsur une chaine donnée.

D’autres paramétres ont une influence indirecte :

* La composition et la température des bains destragnt
* La conception des piéces

Enfin, I'influence d’autres paramétres semble maimgortante :

» Les a-coups et secousses pendant I'égouttage

La forme des portants et le positionnement desepisar ceux-Ci
L'importance de linfluence de la rugosité des pecet de la viscosité des bains sur

I'entrainement est sujette a controverses.

=>» L’estimation de I'entrainement, étape indispensgimur la connaissance des flux de
pollution, reste problématique de par le nombreatametres I'influencant.

1.6 Le bilan eau

1.6.1 Présentation

Le bilan eau est un indicateur indispensable a daligation d'un état des lieux
environnemental d'une chaine de traitement de serfl correspond a la consommation
spécifique d’eau d’une chaine de traitement deasaer{en L/mz2/fdr). Conformément a I'arrété
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ministériel du 30 juin 2006, les quantités prisascempte pour la réalisation d’un bilan eau
correspondent principalement aux effluents de liettede traitement de surface. Plus
précisément, ce sont :

le débit des eaux de rincage,
* les vidanges de cuves de ringage et de traitement,

* les éluats, ringages et purges des systemes deageyde régénération et de traitement
spécifiques des effluents,

* les eaux de lavage des sols,

» les rejets de procédés de traitement des efflantesphériques.

* Les flux suivants ne sont pas pris en compte :

* les eaux de refroidissement,

e les eaux pluviales,

* les effluents issus de la préparation d’eaux d'afitation de procédés.

Ainsi, établir le bilan eau d’'une chaine de traigeinde surface permet de recenser et de
connaitre les flux aqueux sur cette chaine. L’éqoa présente le calcul du bilan eau sur une
année [LAFOREST, 1999].

Equation 6. B.=>(ar x(VxF +Q xW)+V_xx)+A

eau

Avec :

i est le numéro du bain

Beau€st le bilan eau en¥fan

F; est le nombre de vidanges par an du bain i

V; est le volume du bain i en®m

Q; est le débit en h du bain i

Wi est la durée de fonctionnement en h/an du bain i

V(g €st le volume de régénération de la résine H#am

A est la quantité d’eau rejetée par les postesxasnen man.

a, r, x=0 ou 1 respectivement s'il y a compensatiéaupération d’eau recyclée (sur résine ou gletei
la résine est régénérée sur place ou non.
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Il est ainsi possible de calculer les rejets en gr@ice a I'équation 7 ; ils sont directement
comparables a la valeur du seuil réglementaire g@pm a la valeur objectif [LAFOREST,
1999].

| Boy _ 1000
Equatlon 7. Xeau =S X—
St Nidr

Avec :
Xeau€St la quantité d'eau rejetée en L/m/fdr
Beasest le bilan en eau rejetée effam,
S est la surface traitée en m?/an

Ny €st le nombre de fonctions de ringage.

Au cas ou le volume des rejets s'avere supériewseail, il est nécessaire de chercher a
limiter les rejets. Dans le cas contraire, une cédo des consommations en eau peut
conduire a la réalisation d’économies non néglitgsatAinsi, la recherche d’'une optimisation
des consommations d’eau est utile dans tous ledv&EE, 1998].

11.6.2 Principaux postes d'utilisation deau: les

rincages

[1.6.2.1  Qualité des rincages

Les étapes de ringcage constituent des étapes plimes afin d’obtenir des revétements de
bonne qualité. En effet, de mauvais rincages pdupeavoquer différents défauts de
revétement comme des taches, une rugosité inadapteenauvaise adhérence ou une tenue a
la corrosion des dépbots aléatoire [LACOURCELLE, @99

De plus, si les ringages sont insuffisants, lendae traitement situés en aval risquent
d’étre pollués par les bains amont, ce qui peutaémr la nécessité de les vidanger plus
souvent : outre I'impact environnemental que celgeadre (effluents concentrés a traiter et
utilisation de matieres premiéres), cela représantsurcolt important pour les industriels

52



(colts de remontage des bains et colts de détmxiodans la station d’épuration en interne
ou en centre de traitement externe).

» Afin que les piéces puissent répondre a un cal@srctiarges précis, il est important que
les rincages soient adaptés en terme de qualitgditateur de qualité des ringcages est le
rapport de dilution Rd [LAFOREST, 1999]. Il est éga rapport de la concentration
d’'une espece dans le bain de traitemeg} é€la concentration de la méme espéce dans le
film entrainé par les piéces traitées hors du daimingcage associé {CPour simplifier
les échantillonnages, les analyses et les calitildst commun d’utiliser la concentration
des espéces dans les bains de traitement et dgeii¢) en considérant que tout le film
est renouvelé et que le bain est homogéne (équaltion

C _C

Rd=
Equation 8. Cf C’

Plus sa valeur est élevée, meilleure est la qudlité¢incage. Cependant un rapport de
dilution trop élevé implique souvent une consomoratd’eau excessive. Afin d’évaluer
I'efficacité des rincages, en alliant qualité descages et quantité d’eau utilisée, des
fourchettes de rapports de dilution ont été déteées de facon expérimentale. Le tableau 12
regroupe des valeurs optimales de rapports deidafilussociées a des opérations de
traitement de surface.

Tableau 12. Rapports de dilution optima en fonction des opératins de traitement
[Breuil, 1985]

Opérations de traitement Rapports de dilution
Préparation de surface 500 & 5000
Entre différents bains de dépbts multicouches 53000 000
Aprés la plupart des bains de dépbts 5000 a 10 000
Aprés un bain de passivation au chrome 1 000@02 0
Apres les bains de phosphatation d’oxydation 2 000 a 5000
anodigue de I'aluminium

Les rapports de dilution sont généralement calcalg@artir des débits (ou fréquence de
vidange selon les types de ringages) et de I'erv@raént. Ceci permet de s’affranchir des
mesures chimiques. Les différents types de ringg@gemmersion ainsi que les expressions
du rapport de dilution associées sont présentés atableau 13. En ce qui concerne les
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rincages par aspersion, leur efficacité est géedrant considérée de I'ordre de celle d’'un
ringage cascade double [LAFOREST, 1999].

Tableau 13. Rapport de dilution par type de rincage [Laforest,1999]
Type de ringage Propriétés Expression des rapports de dilution
Cuve sans alimentation continu&j_ Cs 1
Rincage statique ou mort en eau propre “Cw_ ot
Vidanges périodiques l—expﬁ— Vj
Cuve alimentée en continue |en
Rincage courant eau propre Q "
Rd=| =
ne
Rincage utilisé avant et apreq le
bain de traitement Sans vidange (cas général)

Rincage éco

Généralement jamais vidangé | Rd=2

Permet de diminuer fortemgrvec vidange (cas exceptionnel)
les entrainements de polluants Ri= 2

—2et
1 exp{v)

Rincage cascade

Association de plusieurs cuves

piece a contre courant HaRy=
rapport a I'eau

de rincage avec circulation dejla (

Rincage statique
compensation

d

&incage placé a la suite d’'in

Utilisé pour compenser l@¢9Ry=
pertes par évaporation
Permet de diminuer les perfes
par entrainement

bain chaud (

(*)

Fonction de ringage

Ensemble des bains de rincage

suivant un bain de traitement Rm,:l‘l Rii
i

(*)Equation théorique valable pour un ringageigtet de compensation :
_coxli- —_et)) + VGri —VeCoa o (—_et)
G=G (1 exp( V V eXply,

e est I'entrainement (L/h), V le volume vidangéh(L® est le débit (L/h), le temps (h)gz & concentration dans

le bain de traitement (g/L)etda concentration dans le bain de ringage mort)(g/L

Les débits dans les ringages comprennent I'ensedaesi@pports d’eau (Q) dans le bain : pour

les rincages courants, il est donc égal aux débésivée d'eau (q) plus les apports par
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entrainement (e) donc Q = g+e. Dans le cas géné&@pport d’eau est tres supérieur au
volume entrainé et I'on considére que Q = q.

Cependant, dans le cas d’un ringage de compens#&tioanouvellement de I'eau de ringcage
est faible (égal a I'évaporation) et I'entrainemelaist plus négligeable.

A I'équilibre, le rapport de dilution est donc égajéquation 9) :

Equation 9. Rd=—"

Comme le montrent les expressions des rapportsuteod associées aux différents types
de bains de rincage, I'entrainement influe surdkewr de cet indicateur. Les fréquences des
vidanges des bains de rincage statique ainsi quddbits dans les ringcages courants doivent
donc étre déterminés en prenant en compte I'emima@nt qui doit étre maitrisé et réduit le
plus possible.

11.6.2.2  Modification des rincages

Il est possible de modifier la consommation en @&esichaines de traitement de surface en
agissant sur les rincages :

* soit par la modification de la structure et de #agement des fonctions de ringage. Le
tableau 14 montre que les débits des rincages peéue trés différents pour un méme
entrainement et un méme rapport de dilution entionmae la structure de la fonction de
ringcage.
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Tableau 14.

Débit des rincages courants pour 4 structures de fations de rincages

différents pour un méme entrainement et un méme ragort de dilution [Laforest, 1999]

Rincage courant| Rincage cascade Rincage éco  H Ringcages éco
simple triple cascade double statique électolysé +
cascade double
Cadmiage Cadmiage Cadmiage Cadmiage
RC — g RC — Q | Réco R éco
RC RC e Q |RS
RC — RC (électrolysé) Q
RC _[*
RC

Débit de ringage courant nécessaire pour assurerqualité de rincage Rd = 10 000,
I'entrainement est de 3L/h

30000 L/h

| 65 L/h

| 210 L/h

48 L/h

RC : rincage courant

RS : ringcage statique

R éco : ringage éco

Q : débit

Si

» soit en faisant varier la fréquence des vidangedesudébits d’eau d’alimentation des
bains de rincage. En effet, les débits dans leages peuvent étre trop élevés, entrainant
une surconsommation d’eau ou au contraire tropegiprovoquant un mauvais ringage et

le risque d’'une contamination des bains de traiterakérieurs.

11.6.3 Conclusion

La réalisation du bilan eau permet de vérifierdaformité réglementaire de I'entreprise en
ce qui concerne ses consommations spécifiquesterDeaplus, une bonne connaissance du
fonctionnement des rincages aide a l'identificatitas postes les plus consommateurs d’eau
et met en évidence, grace au calcul des rapportilat®on, une consommation d’eau trop

importante qui n’apporte pas d’amélioration a lalgé du traitement.

« Par ailleurs, il est important de rappeler quediglsits nécessaires ainsi que les fréquences
de vidanges des bains de rincage sont fonctioried¢rdinement, parameétre qui influe
directement sur le bilan de pollution. Ainsi le ®&yse de rincage devrait étre congu en

r 37

fonction de cet entrainement lorsque celui-ci aédit au maximum.

" Ce rincage statique est équipé d'un électrolyspiirpermet de récupérer le cadmium ; son rapport de
dilution est de 20.
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1.7 Le bilan de pollution

« L'industriel doit tenir compte de toutes les eaésiduaires générées aux divers points de
la ligne galvanique » [CARPP, 2002]. Le bilan délygmn est le récapitulatif complet de la
pollution aqueuse émise par la chaine de traiterdensurface. Il permet de [BOEGLIN,
19938] :

» recenser I'ensemble des éléments chimiques satiamé chaine de traitement,
« connaitre les flux d’éléments chimiques en soriimel chaine de traitement de surface,
» aider au choix et au dimensionnement des instafiatde dépollution ou de valorisation.

La réalisation des bilans de pollution ne peut &a@sée uniguement sur I'analyse des
polluants dans les rejets car les flux peuventevakn effet, les variations des concentrations
des effluents étant importantes, la déterminatiea doncentrations en sortie de bains de
rincage nécessiterait d’effectuer des échantillgesaen continu, ce qui, d'un point de vue
pratique et financier, n’est pas toujours posqRIATE, 1998].

Pour Robinson, le bilan de pollution est I'approdhemieux appropriée pour estimer la
charge de chaque polluant émanant d'une ligne a#emment de surface donnée.
[ROBINSON, 1991] De plus, I'approche par le bilaa dollution permet de connaitre la
participation de chaque bain a la génération daseetts de la chaine de traitement.

La réalisation du bilan de pollution se fait suivhes cing étapes présentées sur la figure 8.
La démarche proposée permet, a partir de la déiseridu contexte (étape 1), de I'analyse
des éléments présents dans les bains de traitéétape 2), de I'estimation de I'entrainement
(étape 3) et des volumes réutilisés (étape 4)alléy le bilan de pollution (étape 5).
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Etape 1 : Description du contexte
- composition des bains de traitement
- chaine de traitement
- réglementation (seuils de rejets réglementaires)

N
Etape 3 : estimation de I'entrainemenmnt
= modele d’entrainement

/Etape .. réalisation des analys\
jugées nécessaires

=>» Composition des bains de
traitement v

Etape 4 : volume entrainé « récupéré
par l'intermédiaire de rincages éco ou
\ / de compensatio® modele de rincage
J

J

A 4

Etape 5 : Bilan de pollution

Figure 8. Les différentes étapes de réalisation d’un bilanelpollution

Les différentes étapes de réalisation d’un bilapal&ution sont détaillées dans la suite du
paragraphe.
1I.7.1 Etape 1 : description du contexte
Afin de réaliser le bilan de pollution de la chaiihest nécessaire, dans un premier temps,

de connaitre la composition de chaque bain airsiegicaractéristiques de la chaine étudiée.

[1.7.1.1  La composition des bains

Les indicateurs pris en compte sont ceux pour kEsailes valeurs limites d’émission sont
définies dans la réglementation a savoir :
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Pour les métaux : Ag, Al, As, Cd, et C", Cu, Fe, Hg, Ni, Mn, Pb, Sn, Zn, ainsi que
la somme des métaux.

Pour les autres indicateurs : MES, CIK, NO,, P, azote global, , DCO et DBO
composeés organiques halogénés, hydrocarbures jdiduxtylphosphate et le pH. Les
concentrations de certaines espéces sont caraeqimr des indicateurs génériques tels
que les hydrocarbures totaux, la Demande Chimiqu®xygene (DCO) et la Demande
Biologique en Oxygene obtenue apres 5 jours d’iatioh (DBQ) et les matieres en
suspension (MES).

Les espéces chimiques composant un bain peuverd@tdées en deux groupes :

Les réactifsutilisés dans les bains de traitement qui sont :
soit des substances simples connues (bases, ants,

soit des formulations industrielles de compositéacise mais inconnue dans le détail,
pour lesquelles les seules données disponibles cadleis mentionnées par les fiches-
produits et les fiches de données de sécurité.

Les polluants des bains lors du fonctionnement de la chaine, certainmmusés
chimiques peuvent s’accumuler dans les bainsells/@nt provenir :

de la piéce (toutes les impuretés présentes aflaceudes pieces traitées, telles que des
graisses, des huiles ou des poussiéres ainsi gsieiods métalligues provenant du
décapage),

de I'entrainement (si le rincage est insuffisae§ tomposants d’'un bain peuvent étre
entrainés dans le bain suivant),

de I'eau d’alimentation des bains, que ce soiteBulde ville ou de I'eau recyclée.

Par conséquent, la détermination de la nature k&t dencentration des différents éléments

chimiques dans les bains de traitement commencdapsynthese des données disponibles
concernant chaque bain, a savoir :

les produits utilisés et leurs concentrations tiggms dans le bain,

les analyses d’éléments chimiques des bains réald#@ns le cadre du suivi des bains de
traitement en interne ou en externe,

la nature des éléments indésirables pouvant seeraans les différents bains,
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* la consultation des fiches-produits et des fichesddnnées de sécurité (FDS) des
formulations chimiques utilisées.

[1.7.1.2  Descriptif de la chaine de traitement

Il est nécessaire d’établir un récapitulatif desltaccession de cuves de traitement et de
rincage, ainsi que des differentes gammes de nraite existantes, c'est-a-dire les
mouvements des piéces traitées sur la chaine.r&itigs informations sont indispensables
afin d’aboutir a une description précise et exhaaste la chaine :

e composition des bains comme établie au paragrageegent,

e destination des effluents (décyanuration, déchrmmat neutralisation, résines
échangeuses d'ions...),

* température de fonctionnement des bains,

» fréquence de vidange des bains de traitement etrdgges morts,
» débit des rincages courants et cascades,

* temps d’égouttage au-dessus des bains,

« dimensions des cuves de traitement (permettantodeadtre le volume des bains et
d’estimer les pertes par évaporation des bainsfigsu

La plupart de ces informations sont déja connueseltas ont permis de déterminer la
qualité des rincages et de réaliser le bilan eau.

[1.7.1.3 Réglementation

* Les éléments chimiques pour lesquels une valeutelide rejet réglementaire est définie
sont pris en compte prioritairement.

II.7.2 Etape 2 : réalisation des analyses

Afin de préciser la composition de chaque bain, cam@pagne d’'analyses chimiques peut
étre réalisée ; elle permet d’établir le bilan déytion de la chaine le plus précis possible. La
reprise de résultats anciens d’analyses ne perasetipbtenir des résultats fiables. En effet,
les concentrations dans les bains peuvent variéitdde plusieurs facteurs :
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» Le vieillissement des bains il correspond a I'accumulation des impuretéssdan bain
de traitement au cours de son utilisation ; il ddre vidangé lorsqu’il est usé : il s’agit
principalement des bains de prétraitement qui peipdes pieces a recevoir le dépot
c'est-a-dire, par exemple, des bains de décapageleetdégraissage chimique et
électrolytique.

« La remise a niveau des bainsUne autre source de variation provient de ldigesies
bains : en effet ceux-ci sont remis a niveau régeinent par ajout d'eau (en particulier
pour les bains chauds, I'évaporation devant étrapemsée). Cependant, cette remise a
niveau n’influe pas de maniére significative surdancentration dans les bains de
traitement puisqu’il s’agit simplement de remplader'eau évaporée (I'évaporation ou
I'entrainement de molécules volatiles n’est pas en compte).

» Le rajout de réactifs : Les bains sont réajustés régulierement en fégmiur compenser
les pertes par entrainement ainsi que la consormmdé réactifs (principalement pour les
bains de dépbt tels que les bains de zincage athdmmatation). Des analyses sont
réalisées régulierement sur chaque bain afin derrdéter la quantité de produit a
rajouter. Elles sont plus ou moins fréquentesogiction de la criticité du bain considéré
et des variations observées. Deux types d’anabmasréalisés sur les différents bains :

- Des analyses d’entretien courant : mesures de pite @oncentration de produit chimique
selon un protocole proposé par le fournisseur awyt. Les concentrations mesurées
sont généralement celles de préparations chimidomesla composition n’est pas connue.
Elles ne peuvent par conséquent pas étre utiltes le cadre du bilan de pollution.

- Des analyses régulieres mais moins fréquentes deentrations en certains éléments
comme les métaux qui peuvent servir dans le cadislan de pollution mais ces analyses
ne sont pas suffisantes.

11.7.3 Etape 3 et 4 : estimation de I'entrainement et du

volume récupéré

Il est nécessaire d’estimer I'entrainement afinvdléer les flux en sortie de chaine de
traitement. De plus, la mise en place de rincagetscpliers permet de récupérer une partie du
volume entrainé : il s’agit des rincages éco, degges de compensation et des ringages par
aspersion au-dessus des bains chauds :
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Les ringcages €éco ces ringcages sont utilisés avant et apres l'irmime dans les bains de
traitement (figure 9). Dans le cas général, cesages ne sont jamais vidangés. Dans
I’hypothese ou les temps d’égouttage sont les mé&wast et apres le bain de traitement,
la concentration d’'un rincage éco composé d'uneecse stabilise a 50% de la
concentration du bain de traitement associé [LAFOREL999]. Le film entrainé dans le
bain de traitement par les pieces est donc comgesénémes €léments que le bain de
traitement, concentrés a 50%.

Par conséquent, un ringage éco permet de récup@¥erdu volume entrainé. Dans le cas

de rincages éco multiples, la proportion d’entraieet récupérée augmente : cette proportion
est de 66% dans le cas de deux ringages éco siisetste 75% dans le cas de trois rincages
successifs (tableau 15).

Tableau 15. Pourcentage du volume entrainé récupéré dans le ade traitement en
fonction du nombre de cuves de ringage éco assoa¢eAFOREST, 1999]
Nombre de 1 2 3 4
rngcages eco
Ri 50 66 75 80

Les ringages de compensationces rincages ne sont généralement jamais vidaegeé
sont utilisés pour compenser I'évaporation dessahauds ce qui permet également de
récupérer une partie de I'entrainement (figure 9).

Foalr I A

Bain de traitement Ringage éco Bain de traitemer Rincage de
chauc compensatio

Figure 9. Schéma de principe des ringcages éco et de compeimat
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Le volume recyclé ¥ est égal au volume évaporé au-dessus du bain cRaudolume est
calculé avec les équations 10 et 11 établies ar mtcourbes d’évaporation. [BREUIL,
1985] :

- Sile bain est muni d’une aspiration :

Equation 10. VR = (0,74 X exp(0,04T — 0,1) —1,1) x &

- Sile bain n’est pas muni d’une aspiration :

Equation 11. VR = (O,?GX exp(0,036:T - 0,1) — 2,2) X S Xt

Avec :

cuve

><'[r

V, : volume recyclé (en L)
T : la température du bain de traitement (en °C)
Scuve : la surface de la cuve (m2)

t, : le temps entre deux remontée de bain (en h)

Ces deux équations sont valables pour des tempésattrictement supérieures a 40°C.

» Aspersion au-dessus du bain cette alternative consiste a effectuer un préage par
aspersion au-dessus d’'un bain chaud, le volumé&sieedrsion compensant I'évaporation.
Nous avons attribué une valeur de récupératiored&rdinement (R par défaut de 50%,
valeur proposée par le CARPP, 2002. Cette valewadetre mieux précisée (en fonction
du débit d’aspersion - et donc de la températurebain de traitement et du volume
d’évaporation - et de la forme des pieces concsejnéear exemple si des espaces
intérieurs aux piéces existent, le nuage d’aspersgopourra pas les atteindre.

1I.7.4 Etape 5 : bilan de pollution

A partir des résultats précédents, les flux dearpatres étudiés sont calculés. Les résultats
peuvent étre présentés :

» soit bain par bain, afin de déterminer ceux ayanplus forte participation au bilan de
pollution et 'opportunité de mettre en place dgstémes de récupération (ringage éco, de
compensation, ou traitement spécifique au bairraleement concerné tel qu’'un rincage
statique électrolyseé)

* soit par réseaux c'est-a-dire par destination didgemts. Les effluents peuvent étre
destinés a étre traités en interne dans la staléodétoxication de l'atelier, sur résine
échangeuse d’ions, ou en externe en centres tientext agrées. Les effluents dilués sont
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généralement traités en interne alors que la dagtindes effluents concentrés varie d’'un
atelier a I'autre. Qu’ils soient dilués ou concésirceux-ci peuvent étre envoyes :

- en déchromatation,

- en décyanuration

- dans la cuve de précipitation,

- sur des résines échangeuses d’ion,
- vers d’autres traitements internes,

- en traitement externe, principalement pour lesldgibvolumes fortement concentrés c'est-
a-dire les vidanges de bain de traitement ou detsrepécifiques.

1.8 Conclusion

Les industriels sont de plus en plus sollicités d limiter les impacts environnementaux
de leurs outils de production. La réponse peutegrapar la mise en place de nouvelles
technologies plus propres. Cependant, celles-soné pas toujours économiquement viables.
C’est pourquoi il est également intéressant dectieera optimiser les chaines de traitement
existantes en termes de consommation d’eau etatigion de flux polluants. Ceci permet
de réduire la pollution produite par une chainé¢raiégement de surface a « moindre frais ».

La recherche d'une production plus propre passe yrga bonne connaissance des
phénomenes a l'origine des flux polluants. L'entegiient constitue le principal vecteur de
pollution sortant d’'une chaine de traitement ddaser en fonctionnement. L’entrainement,
associé a la composition du film entrainé, perneetéaliser le bilan de pollution. Il constitue
également une donnée importante pour I'optimisadies rincages.

Les bilans eau et de pollution permettent d’étalliretat des lieux environnemental d’une
chaine de traitement de surface et d’évaluer lesaramations d’eau ainsi que les flux de
pollution.

64



Chapitre lll . Les outils d’aide a la décision

Les industriels du traitement de surface peuveapmiyer sur différents outils afin de
mieux identifier et maitriser leurs impacts envitementaux. Il existe des outils génériques
permettant de réaliser [I'évaluation environnementatt de réduire les impacts
environnementaux de I'activité, et des outils seel® spécifiques au traitement de surface.
Nous ne développerons par la suite que les odsndant a notre domaine spécifique de
recherche.

1.1 Les outils génériques

Parmi ces outils, nous pouvons citer :

» Les référentiels pour les systemes de managemeitbenemental (Norme ISO 14001
ainsi que I'ensemble des normes ISO associées anstituent une référence et I'Eco
Audit Européen EMAS) [ISO 14001 ; BEZOU, 1997].

» L’évaluation des performances environnementaldsr{da norme 1ISO 14031) qui est une
méthode pour identifier des indicateurs environngeugx, afin de renseigner sur la
performance environnementale d’un site de prodaogt®O 14031].

 DIESE - qui remplace le Plan Environnement EntsspjADEME, 1995] - permet
d’'intégrer des démarches de qualité/sécurité/enmgment. Cet outil, congcu par
’ADEME, fournit une méthodologie et un ensemblefidbes sur CD ROM pour réaliser
un état des lieux ou mettre en place un systemenaieagement dans les domaines
environnement et/ou qualité et/ou santé/sécuritérawail. DIESE propose des outils
pratiques et concrets, directement utilisablesleatreprise. Il peut faciliter la mise en
place d'un systéeme de management selon la norméd 4901 [ADEME, 2009].

Ces outils ont pour objectif commun I'amélioratiocontinue des performances
environnementales d’'un site industriel. lls appartein cadre méthodologique a toute
entreprise désireuse d’améliorer ses impacts sarvifonnement, mais ils sont prévus pour
toutes activités et ne peuvent donc pas apporterépenses précises aux problématiques
spécifiques de chaque secteur d’activité. Il esicdadispensable, parallelement a ces outils
génériques, de prévoir des outils sectoriels.
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1.2 Les outils

sectoriels

[1.L2.1 Les ouvrages

Plusieurs ouvrages et outils ont été publiés dammit d’aider les industriels du traitement
de surface dans leur besoin d’information et dangrise en compte de I'environnement. Le
tableau 16 présente des ouvrages et outils ayamt ggjectif d’aider les industriels du
traitement de surface a prendre en considératiora eaméliorer leurs performances

environnementales.

Tableau 16.

des industries du traitement de surface

Bilan des ouvrages papier concernant I'améliorationenvironnementale

Titre Prévention et réduction des Prise de décision
rejets
Description des procédés
Traitement de surface- épuration dgshysico-chimiques de :
eaux [SITS, 2002] dépollution et des paramétrasSur la base d’exemple

d’utilisation associés

Waste minimization - a practical guige

[CRITTENDEN, 1995]

de
minimisation de la pollution
(méthodologie globale)

Méthodologie

Sur la base d’études de @
Fiche pratigue aidant
I'application de
méthodologie

F!

aS

Guide des technologies propres et
filieres de traitement des déchg
[CETIM, 1995]

3f)sescription des procédés
[ technologies propres

eItes avantages et limites g¢le

Fiches descriptives avd

chaque technologie.

c

Alternatives de prévention de
pollution dans le secteur du traitemg
de surface [CARPP, 2002]

aDescription des  bonne
lrp[ratiques et procédés propi
et des parameétres d'utilisatig

associés

S

er‘lgur la base d’études de g

AS

Environmental management systems
guide for metal finishers
[BRANSON, 1998]

Basé sur I'objectif

surface

- garméliorati : Déclinaison de chaque
:cdamélioration continu étape de la norme ISb
Application de SO 14001 | 40'001 dande
au secteur du traitement j‘?raitement de sErface

Document de Référence relatif &
Meilleurs Techniques Disponibles p
le traitement de surface des métau
matiéres plastiques [BREF, 2006]

Pocument de référence shibe l'avis des industriels
Irets meilleures techniquesdocument complexe ¢
Sisponibles difficile a exploiter

La lecture de ces ouvrages fait ressortir la vardg critéres intervenant dans le choix
d’'une solution de réduction de la pollution a lauree. Tous citent la réduction de
'entrainement comme étant un des premiers critpermettant de diminuer la pollution
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agueuse émise par une chaine de traitement. Geftaimissent des pistes et des conseils
pour y parvenir comme, par exemple, le Waste miaton, a practical guide,
[CRITTENDEN, 1995]. Il propose une méthodologie m&imisation des effluents. Cette
méthodologie est tres globale et a pour objecamElioration continue de I'atelier de
traitement de surface dans son ensemble. Les sodecpollution potentielles sur une chaine
de traitement sont citées mais pas étudiées. Ansun ouvrage ne propose de démarche
méthodologique structurée permettant de dimin@stiainement.

I11.2.2 Les outils informatiques d’aide a la décision

[1.2.2.1 Les autodiagnostics

Des autodiagnostics simples et rapides sont prepos€le site Internet des technologies
propres et sobres [http://www.technologies-propms/]. lIs permettent par l'intermédiaire
de quelques questions de faire le point sur lesné®rpratiques mises en place dans les
ateliers ainsi que sur les points de vigilancelssguels un travail serait utile pour améliorer
les performances environnementales de I'ateliediétul s’agit d’'une évaluation grossiéere
permettant une premiere approche en vue de minitgisémpacts environnementaux.

[11.2.2.2 La méthodologie L-BAT

La méthodologie L-BAT (Local Best Available Techuas), [CIKANKOWITZ, 2008]
permet de répondre a la question : « Comment @vidgeperformances environnementales
des procédés en vue de les comparer puis de ladewvaMeilleures Techniques
Disponibles ? »

Cette méthodologie permet de comparer les perfazesad’une installation vis-a-vis des
performances des MTD et ainsi de répondre aux eg@&gede la directive IPPC.

L’évaluation effectuée est basée sur des criteéesivdint les MTD selon une démarche
générale en quatre étapes :
3. Analyse du niveau de performance des technologiess par cas,

4. Analyse du niveau de performance du systeme deogede I'environnement et des
risques,
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5. Analyse du niveau de performance globale de I'lfsdtan,

6. Analyse du niveau de performance de l'installatwec prise en compte de la sensibilité
des milieux.

Pour cela, trois outils ont été créeés :

e un systéeme de gestion environnementale et de ri®@ER) permettant I'évaluation des
mesures de prévention et de réduction des impaeteoanementaux d’une installation de
traitement de surface

» une grille de lecture simplifiée du BREF relatif taaitement de surface
e un questionnaire pour I'évaluation de la sensibititi contexte local.

Ces outils permettent d'évaluer les technologies lest systemes de gestion de
'environnement et des risques d'un point de vualitatif au regard du BREF et de la
réglementation francaise IPPC compatible. Le rasutibtenu permet ['évaluation de
'ensemble de I'entreprise. Cette méthodologie sgiit dans une démarche d’amélioration
continue en identifiant notamment les points d’aamation [CIKANKOWITZ, 2008].

[11.2.2.3 Méthodologie d’évaluation des impacts de
pratiques de 4PS

Raymond [RAYMOND, 1999] propose une méthodologiévdluation des impacts de
pratiques de 4PS (Production Plus Propre et Plus) Basée sur une modélisation systémique
de l'entreprise et de son environnement. Cette odétlogie est adaptée au secteur du
traitement de surface pour laquelle deux méthopésif\ques ont été développées :

* une méthode ddiagnostic des impactsd’'un atelier de traitement de surface qui repose
sur l'utilisation de 38 indicateurs renseignantctiferes de production plus propre et plus
sdre. Cette méthode comprend une grille de colléesedonnées ainsi qu’un tableau de
bord permettant la synthese de ces données.

» une méthodad’aide au choix des pratiquesqui fait émerger les pratiques les plus
adaptées a chaque entreprise en comparant lefosrpances sur les criteres de 4PS.

Cette méthodologie a pour objectif 'évaluation geatiques de production plus propre et
plus sdre. Elle permet de réaliser un diagnostibal au niveau d’un atelier de traitement de
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surface et de comparer plusieurs pratiqgues aligasat mais ne permet pas d’estimer
précisément les gains au niveau d’une chaine dertrent particuliere.

Ces outils constituent donc une aide a la décipmur les industriels. lls sont utiles pour
I'évaluation des techniques utilisées ainsi quesdancas d’'une volonté de I'industriel de
mettre en ceuvre de nouvelles technologies.

11.2.2.4 LoRREATS

Le Logiciel de Réduction des Rejets en Eau desiektelde Traitement de Surface
(LORREATS) [LAFOREST, 1999] a pour objectif d’aidégs industriels a optimiser leur
consommation en eau et, en particulier, a resp&ctnsommation spécifique réglementaire
de 8L/m2/fdr. Une démarche méthodique pour la rédnides rejets en eau est proposée. Elle
est basée sur les rapports de dilution et surdeaténs de rincage présentés dans le tableau
13.

Dans cet outil, I'entrainement est considéré cormmedonnée et non comme une fonction
dépendant de différents paramétres.

Cet outil s’applique aux chaines de traitementsei€mes alors que les précédents portent
sur I'évaluation de I'entreprise.

[11.2.2.5 Avantages et limites de ces outils

Le tableau 17 résume les principaux avantages @inirénients de ces différentes
méthodes.
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Tableau 17.

Intéréts et limites de ces différents outils

Outil

Avantages

Inconvénients

Les autodiagnostics

Evaluation des pratiques de
I'atelier, simple et rapide

Evaluation superficielle des
pratiques

L-BAT

Evaluation des pratiques d’'un
atelier, par rapport aux MTD
Prise en compte de la sensibil
des milieux

Evaluation qualitative

té

Méthodologie d’évaluation des
impacts de pratiques de 4PS

Méthodologie trés détaillée,
Permet de faire le diagnostic ¢
de comparer des techniques
alternatives en intégrant les
aspects environnement, santé
économique

Evaluation qualitative de
tI'impact des bonnes pratiques
de la gestion des chaines de

traitement
gPas d'évaluation précise des
flux de pollution

et

e

LoRREATS Optimisation des Entrainement considéré comni
consommations en eau d’'une | une donnée et non comme un¢
chaine et des rapports de fonction dépendant d’autres
dilution parameétres

1.3 Conclusion

Si la plupart des outils concernant le traitemeat sdirface citent la diminution des
entrainements comme une étape importante de lactr@édudes rejets d’'une chaine de
traitement de surface, aucun ne propose de métbgidopour y parvenir en étudiant
'entrainement comme une fonction dépendant deiquus facteurs. L'outil que nous
proposons dans la suite de ce mémoire de theseatlerat a pour objectif, non seulement de
proposer une démarche structurée permettant d'ggiml’étape de diminution de
I'entrainement dans le cadre d’'une réduction deol'ssommation en eau, mais également de
réduire la pollution en sortie de la chaine ddd¢mént.
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Conclusion

Le traitement de surface doit faire face a d'imaot$ enjeux, tant économiques et humains
gu’environnementaux. Ce secteur industriel doit acdagiadapter continuellement aux
nouvelles contraintes, qu’elles soient réglemeasaivu concurrentielles. La mise en place
d’'une démarche de production plus propre constitiieréponse possible a ces contraintes.

La réduction des flux de pollution sur une chairasse par une bonne maitrise de
I'entrainement, principal vecteur de pollution. &'@ourquoi hous nous sommes intéressés a
ce phénomene afin de déterminer des actions caatriba le réduire. En effet, il existe un
manque en termes de données disponibles, d’oatéshodes et méthodologies d’aide a la
décision pour I'optimisation des chaines de tragietrde surface. De plus, dans une usine
existante, il n’est pas toujours possible ni écoigoement viable de modifier I'intégralité des
procédés, cependant une optimisation de I'exigtsihpossible, a moindres frais.

Nous avons donc effectué une étude expérimentaleecoant les parametres d’influence
des flux de pollution au sein d’'une chaine de d@ra@nt. Ces résultats expérimentaux
complétés par les connaissances bibliographiquesparmettre dans un deuxiéme temps de
proposer une méthodologie de minimisation desdienpollution.

La suite de ce mémoire s’articule autour de cex geiases, puisque la partie suivante
présente une étude expérimentale des flux de follsur une chaine de traitement de surface
et particulierement de I'entrainement et des pana@s&influencant. Puis la derniere partie de
ce mémoire sera consacrée a la description de thodwogie de réduction des flux de
pollution sur la chaine de traitement de surface.
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PARTIE 2 :

ETUDE EXPERIMENTALE ET
ANALYSE DE FACTEURS
INFLUENCANT LES FLUX DE
POLLUTION AU SEIN D'UNE CHAINE
DE TRAITEMENT DE SURFACE
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Introduction

Le respect de I'environnement correspond & unrdéfeur auquel doit répondre l'industrie
du traitement de surface. Cette réponse peut pgsseta mise en place de nouvelles
technologies plus propres. Cependant, celles-cessfent souvent des investissements
importants et ces techniques alternatives peuvertqoer de robustesse par rapport a la
variabilité des piéces a traiter (forme, taille.Par conséquent l'utilisation de ces nouvelles
technologies se heurte a des freins tant techniquésonomiques. Il est cependant souvent
possible, dans une démarche de production plusrgrabaméliorer I'existant, c'est-a-dire
d’optimiser le fonctionnement des installationsserétes sur le site industriel. Dans le cas
d’un traitement de surface par voie agueuse, ilest intéressant de chercher a optimiser les
chaines de traitement existantes en termes de romson d'eau et de production de flux
polluants : ceci peut permettre de limiter, & moénfdais, la pollution produite par une chaine
de traitement de surface.

Afin de parvenir a ces objectifs, comme nous I'a/en dans la partie précédente, il est
nécessaire de quantifier I'entrainement, principatteur de pollution sur une chaine de
traitement de surface. Les campagnes expérimergakesious avons menées permettent de
quantifier 'entrainement, puis d’identifier desteurs d’influence, et ainsi de compléter les
données bibliographiques présentées dans la peepagtie de ce mémoire.

Cette deuxiéme partie est structurée en 6 chapitiegpremier explique le choix des
parametres dont l'influence sur les flux de podlatia fait I'objet d’'une étude expérimentale
dans le cadre de ce travail. Les chapitres suivdataillent, pour chaque paramétre, le
protocole expérimental ainsi que les résultatsraide
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Chapitre | : Choix des parametres étudiés

|.1 Objectifs

L’estimation de I'entrainement global d’'une chatleetraitement de surface est une étape
importante pour réussir son optimisation : sa c@saace permet de réaliser le bilan de
pollution ainsi que d’optimiser les débits des fimes de rincage [LAFOREST, 1999]. En
dépit d’'un certain nombre d'études sur le sujet[§S1992, PAGEL, 1992, COOK, 1984,
KUSHNER, 1994, HARTINGER, 1994], cette estimatiagste problématique et certains
parametres d'influence doivent étre étudiés pludétail.

Notre étude se concentre donc sur la déterminaksnprincipaux parametres permettant
une réduction des flux de pollution. La connaissahe I'impact de ceux-ci sur I'entrainement
permettra de choisir sur lesquels agir pour rédigireolume entrainé ou pour améliorer la
qualité du film entrainé.

Les paramétres résumés dans le tableau 7 (pa8i2.%h,1) peuvent avoir une influence sur
les flux de pollution en agissant soit sur 'emieahent, soit sur la concentration du film
entrainé. Les bains de traitement, de par leur ositipn ou leur température, ainsi que les
rincages (types, durée, agitation) ont une infleesur la concentration en éléments polluants
du film entrainé par la piece en mouvement le ldaga chaine. Par contre la nature et la
mouillabilité potentielle des piéces traitées, lestipn de la chaine de traitement et le
positionnement des pieces sur les portants oninfheence sur le volume du film entrainé.
Le choix des paramétres faisant I'objet d'une étedeérimentale dans le cadre de ce
mémoire a été réalisé en fonction de plusieursrest détaillés dans les paragraphes suivants.
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.2 Les bains de traitement

.2.1  Composition

La composition chimique des bains de traitementna ufluence directe sur d'autres
parametres influencant 'entrainement : concermtnatin molécules actives, masse volumique,
viscosité et tension de surface.

.2.1.1 Concentration

La quantité de polluants rejetés par une chaingaiement de surface est directement
proportionnelle a la concentration des bains : ponr entrainement identique, un bain
concentré sera a l'origine d’'une pollution plus ortante qu’'un bain peu concentré. Ce
paramétre est donc tres important dans la détetimmnades flux de pollution. La
connaissance des concentrations en especes chimdgres les bains de traitement est
indispensable pour la réalisation d’'un bilan ddytimin. Cependant, ce paramétre ne fait pas
I'objet d’'un chapitre particulier dans cette partiar il s’agit simplement d’effectuer les
analyses physico-chimiques nécessaires au bilapotlation. La composition, donc la
concentration des bains de traitement, est déparele fournisseur et peut étre ajustée en
fonction de I'expérience de l'atelier de traitemdatsurface.

.2.1.2 Viscosité

En ce qui concerne les caractéristiques des differbains de traitement, nous avons
étudié leur viscosité directement sur une chaimdustrielle. D’aprés la bibliographie
[KUSHNER, 1994, S3, 1992], les conclusions sont contradictoires. Eet,ecomme nous
I'avons mentionné dans la premiére partie de ce orémKUSHNER 1994] considere que
I'entrainement est proportionnel a la racine cadéda viscosité dynamique du bain, alors
que [S(B 1992] n’a pas trouvé de corrélation entre la \é&téoet I'entrainement. Nous avons
donc étudié ce paramétre afin de lever 'ambigdé&es résultats.
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.2.1.3 Densité

Etant donné que les bains de traitements sont @laomns aqueuses, nous pouvons, en
premiere approximation, considérer que leur derestévoisine de l'unité (tableau 18 : les
densités ont été calculées a partir de la compasdes bains). L'influence de leur masse
volumique a donc été considérée comme négligeavand les autres parameétres.

Tableau 18. Densité calculée de quelques bains de traitement
Nature des| Décapage Dégraissage Dépassivation  Zingage acidg
bains
Densité 1,13 1,06 1,04 1,32a1,44

1.2.1.4 Tension de surface

La tension de surface caractérise la mouillabil#é pieéces par les bains de traitement : le
volume entrainé par une piece d’'un bain a l'autpethd du comportement du liquide a la
surface de la piece : plus il y aura d’interactigusitives entre un solide (la piece) et un
liquide (le bain) plus il y aura d’entrainementrdi@lement, la présence d’agents mouillants
abaisse la tension superficielle du bain, facititsgouttage et diminuant ainsi le volume du
film entrainé [BREF, 2006]. Une étude expérimentakté menée dans le cadre de ce travail
afin de déterminer dans quelle mesure ce parampetremodifier I'entrainement.

.2.2  Température

La température des bains n’a pas été étudiée biefegpuisse influencer I'entrainement.
En effet, elle a un impact indirect sur la viscésies bains et ne nécessite donc pas d’étude
particuliere. De plus, la température du film ldgientourant la piece en mouvement a un
impact sur le volume entrainé di a son évaporatimite derniére est liée a la durée que
passe la piece entre deux bains successifs: deti&e est optimisée sur une chaine
industrielle et ne peut donc étre modifiée.
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|.3 Les pieces traitées

1.3.1 La conception des pieces

La conception des pieces est importante dans laimmest les espaces de rétention
peuvent, dans certains cas, étre évités. L’écouledes solutions hors de la piece traitée peut
par exemple étre facilité dés la conception engyant des trous permettant I'écoulement des
liquides, mais ne modifiant pas la fonctionnalies dlites piéces. L'étude expérimentale de ce
paramétre se heurte a des difficultés de mise ameceil faudrait modifier les piéces pour
appréhender I'impact de cette modification surtfaimement, ce qui est impossible dans le
cadre de cette étude. Ce parametre peut étre éhelinent appréhendé grace a I'étude realisée
sur la forme des piéces traitées.

1.3.2 Laforme des piéces

La forme des piéces traitées constitue I'un deamatres prépondérants d’influence sur
I'entrainement. En effet, I'existence de concavipésit augmenter de fagon considérable le
volume entrainé. Par exemple, d’apres la biblidgigpune piece plate entraine 100 mL/m?
alors gu’une piece présentant des rétentions perdieer jusqu’a 1 L/m2 [BREF, 2006]. Par
ailleurs, la plupart des ateliers de traitemensuadace, en particulier les ateliers fagonniers,
traitent un grand nombre de pieces de formes fife&yahtes. Cette variabilité rend difficile
d'une part 'adéquation entre les supports et Isitmmnement optimal des pieces sur ces
derniers et d'autre part, I'estimation expérimentde I'entrainement de chaque type et de
I'ensemble des piéces.

L’établissement du bilan de pollution nécessiteaenaitre I'entrainement de chaque type de
piece traitée. Ainsi, nous nous proposons de défine méthode simplifiée permettant de

quantifier 'entrainement en fonction de la fornes ghieces.

1.3.3 Lataille des pieces

La taille des piéces traitées est déja prise erpt®uiu fait que I'entrainement est ramené a
un volume de liquide par unité de surface solidepéhdant la hauteur de la piéce a une
influence sur la durée nécessaire a I'égouttageeftat, toute chose égale par ailleurs, plus
une piéce aura une dimension verticale importdatetesse d’écoulement du film de liquide
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le long de la piece étant approximativement idemtiquelle que soit la dimension, plus le
temps nécessaire a la chute du film de liquide &lenzg.

1.3.4  Larugosité des pieces

Les irrégularités de surface peuvent créer desoanéentions d’eau augmentant ainsi
I'entrainement. Selon différents auteurs 51992, KUSHNER, 1994], I'impact de ces
micro-rétentions sur I'entrainement est, ou nognificatif. Face a ce constat contradictoire,
ce parametre a été étudié de maniéere a essayevatecktte ambiguite.

1.3.5 La nature de la surface du matériau traité

La nature du matériau traité agit de maniére imtéresur I'entrainement. En effet, il
influence les interactions entre la surface adrat le bain de traitement.

La totalité des pieces traitées dans les entrepesadiées sont en acier. La principale
variation de la nature de la surface des piece$iéestaux différentes étapes de traitement,
notamment aprés le zincage puis la passivationhaoime. Cet aspect a fait 'objet d’'une
étude expérimentale dans le cadre de ce travail ddi verifier si un prétraitement ou un
traitement a un effet sur la rugosité de la piéasi@ue sur le volume du film entrainé.

|.4 La gestion de la chaine

.4.1 L’égouttage

Le volume entrainé d’'un bain a l'autre est logigeatndépendant du temps d’égouttage.
Des parametres tels que la vitesse de remontégodiasts, la création de secousses pendant
I'égouttage au-dessus des bains de traitement,caieda présence d’'un ringage par aspersion
au-dessus d’un bain de traitement chaud, sontatesngtres sur lesquels nous n'avons pas de
possibilités d'agir : en effet, le mouvement desots est commandé par un automate dont le
programme est difficilement modifiable sur une cleaén activité.

Un temps d’égouttage insuffisant provoque un eméraient élevé, mais un temps
d’égouttage trop long peut nuire a la productidiédla chaine ou a la qualité du traitement. En
effet, dans ce cas il peut se produire un phénord&waporation d’eau entrainant un risque
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de précipitation de sels métalliques et/ou d'augatem des concentrations acides ou
basiques dans le volume de liquide entourant lésegi ce qui entraine une possible attaque
du matériau. De plus, si la piéece a le temps deeséntre deux traitements, des phénomeénes
d’oxydation peuvent se produire. La recherche demps d’égouttage optimal peut donc
permettre de réaliser un compromis entre ces diftérimpératifs, et ainsi réduire les flux de
pollution sans augmentation du temps de cycle déh#dne et sans impact sur la qualité du
revétement. Nous avons donc étudié I'impact deatcarpetre sur I'entrainement.

1.4.2  Les portants

Dans le cadre de notre étude, les portants so@ts quar I'entreprise afin d’optimiser
I'accroche des pieces selon différents criteresdak :

* un nombre optimal de pieces par portant,

* une accroche des piéces aisée et fiable : I'aceraldit étre, autant que possible, aisée
pour I'opérateur, tout en étant suffisamment stglwer ne pas risquer de perdre des
pieces dans I'un des bains de la chaine lors das teansferts,

e un dépbt de bonne qualité : un mauvais positionnémes pieces traitées peut entrainer
des défauts de revétements liés a une mauvaiskitiépades champs électriques dans la
Cuve,

e un positionnement optimal des pieces sur les stp@amsi qu'un bon entretien de ces
portants revétus de téflon.

La conception des portants est donc réalisée fai@ment en fonction de criteres de
production. Ainsi la diminution de I'entrainement gortant seul ne constitue pas un critere
prépondérant lors de sa conception. De plus, #trpas possible de les modifier dans le cadre
de cette étude. Nous n’avons par conséquent pdie és parametres liés aux portants.

|.5 Lesrincages

.5.1 Les types de rincage

Certains types de rincage permettent de réduirdlu&sde pollution en récupérant une
partie du volume entrainé : il s’agit principalemeles rincages éco et des ringcages de
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compensation. Le fonctionnement de ces rincages qure leur efficacité ont été présentés
dans la premiére partie de ce mémoire (§ 11.6.2).

Les sites industriels d’étude n’ayant pas ces wssagécifigues, nous ne les avons pas
étudiés précisément de maniere expérimentale.

1.5.2 La qualité des rincages

L’étude de la qualité des ringcages permet d’estilmetomposition du film entrainé en
sortie des bains de rincage et donc le transfepadlation d’'un bain & un autre. En effet, la
qualité des ringcages est mesurée grace a lindicate rapport de dilution décrit dans le
paragraphe 11.6.2.1 de la premiéere partie. Cetateur permet d’évaluer la qualité du rincage
de facon théorique : il se basent sur I'hypothé€s@ dincage idéal (dilution immédiate et
infinie du film entrainé). Or lors d’un ringage téle mélange film entrainé/eau de ringage ne
se fait pas de fagcon immédiate. Ainsi, si le rircagt incomplet, le film entrainé dans le bain
de traitement suivant peut contenir des élémeritagmis en concentrations plus importantes
que celles normalement espérées, aboutissant aaugmentation des risques d’une
contamination des bains ultérieurs, et ceci mattp® indicateurs indiquant un bon ringage.
Ce phénomeéne peut provoquer des dysfonctionnersanta chaine, diminuant la qualité du
traitement et pouvant aller jusqu’a rendre nécessaividange des bains, augmentant ainsi la
pollution produite. Il est donc important d’analyggalement les paramétres qui influent sur
la qualité des rincages.

La présence d’agitation dans la cuve de rincagéaagmentation de la durée des ringages
peut permettre d’améliorer la qualité des rincagesse rapprochant du ringcage idéal. Ces
deux parametres seront donc étudiés afin de déterndans quelle mesure ils peuvent
influencer la qualité du ringage. Il convient égaémnt de noter que la présence de surfactant
modifiant les tensions de surface ou le positiorer@naes pieces sur les supports jouent un
réle dans la qualité du ringcage puisque modifiarguantité de liquide entrainé.

.6 Conclusion

A partir de la liste des paramétres d’influencentdgés dans la littérature, nous avons
étudié expérimentalement l'effet de certains denéux sur les flux de pollution. Les
paramétres choisis répondent a deux criterespeilsvent avoir une influence directe sur le
flux de pollution par la modification de I'entraiment ou de la composition du film entrainé
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et ils sont donc pertinents et adaptés au contitee travail de recherche en relation avec
une chaine industrielle réelle.

Tableau 19. Parametres influencant les flux de pollution et étdiés expérimentalement

dans le cadre de ce travail (en gras)

Les bains de Les piéces La gestion de la Les rincages
traitement traitées chaine
Composition Conception Temps Aspersions
Concentration Forme d’égouttage Présence de
Viscosité Rugosité A-coups/secousses | ringcage de
Température Taille pendant compensation et
Densité Matériau I'égouttage de ringage éco
Formes des Agitation des
portants rincages
Entretien des Durée des
La tension de surface portants gﬁﬁﬁg S(’j es
ringages
Positionnement des piéces (angle
d’inclinaison, absence de rétention)

Les parametres choisis, figurant en gras dandleda 19, sont :

» Paramétres ayant un impact sur le volume entrainé :

- laviscosité des bains de traitement,

- laforme et la rugosité des pieces traitées,

- latension de surface,

- les temps d’égouttage,

» Paramétres ayant un impact sur la concentratidiirdentrainé :
- I'agitation des rincages,

- les durées de ringage,

Ces parametres font I'objet d’études expérimentalésentées dans les chapitres suivants.
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Chapitre Il :  Principe général de mesure de

I'entrainement

Les protocoles expérimentaux utilisés pour étubiiecidence des parameétres sur les flux
de pollution obéissent tous au méme principe gépéranettant de mesurer I'entrainement.

1.1 Dispositif expéerimental

Le principe général de mesure du volume entraindeesnéme quels que soient les
paramétres étudiés. Dans chaque cas, nous avook sim bain de traitement suivi d’'une
fonction de rincage constituée d'un rincage moigufe 10). Des piéces en acier sont
transférées du bain de traitement au bain de rendagquantité de liquide ainsi transférée est
déterminée par la mesure de la concentration desgece chimique dans le bain de
traitement et dans le bain de ringcage avant etsdprpassage de la piece selon I'équation 1
(partie 1 § 11.5).

Entrainement

| l

B

Bain de traitement : BT Bain de ringcage mort: BR

Figure 10. Dispositif expérimental général de mesure de I'erdinement

1.2 Contraintes

Il est difficile d'isoler chacun des parametresdéts sur une chaine de traitement de
surface en fonctionnement. En effet, I'étude dple&nomene se heurte aux préoccupations de
production des industriels. C’est pourquoi, en famcdes parametres étudiés, ce dispositif
expérimental a été mis en place a trois écheli@sideés :
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a I'échelle laboratoire avec des béchers simulastalives et en utilisant des piéces de
petite taille.

a I'échelle pilote industriel avec des cuves déalbe de celles utilisées sur la chaine de
traitement étudiée mais contenant une solutiomaietment synthétique.

a I’échelle de la chaine de traitement elle-mémegtionnant en mode dégradé (le bain de
rincage en aval du bain de décapage, fonctionnanitudellement en ringage courant est
modifié en rincage mort afin de pouvoir mesurevdlétion de sa concentration en
polluants.)

L’espéce chimique mesurée doit répondre a plusieypgratifs : (i) sa concentration dans le

bain de traitement doit étre importante et sa neesuffisamment précise et rapide, (ii) la

méthode d’analyse doit étre adaptée aux faiblesastrations des bains de ringage.

En fonction de I'échelle d’étude, différents params ont été analysés :

En laboratoire : les expériences ont été réaliages les ions nitrites dont les propriétés
répondent a ces contraintes. Les mesures de coaib@mtont été réalisées selon la norme
NF 26777, 1993, par spectrométrie d'absorption cuddére.

Sur le pilote industriel, la mesure de I'entrainema été réalisée grace a la mesure de
variation de pH. En effet, il était délicat d’'usér un élément chimique concentré
classiquement utilisé dans les ateliers de traittme surface et généralement onéreux et
toxique dans le bain de traitement : cela auraihatelé trop de matiere premiére et de
nombreuses vidanges du bain de rincage (1700L) aurait fallu traiter ultérieurement
avant rejet.

Sur la chaine de traitement : les bains de décagmghargent au fur et a mesure en fer et
en zinc amenés par les piéces traitées. Les cantiens en fer et zinc étant importantes,
ce sont ces éléments qui ont été analyseés afiretdendiner I'entrainement. Bien que ces
concentrations évoluent au cours du temps du faifapport constant de métal, il est
possible d’utiliser un tel bain puisque la durégedeux expériences est courte (variation
faible des concentrations en métaux) en prengmiéleaution de ne pas utiliser un bain de
décapage neuf (concentration en métaux nulle oligeédple).

Les différentes expériences menées (protocolegriementaux, résultats et discussion)

seront détaillées pour chacun des parametres gtddiés les chapitres suivants.

85



Chapitre lll :  Influence des pieces traitées sur

I'entrainement

Nous avons signalé préecédemment que la nature idessptraitées (forme, dimensions,
nature, ...) pouvait avoir une influence notable Isuwolume de liquide entrainé d’'un bain a
un autre, c’est pourquoi I'étude suivante a étéséa

1.1 Forme des pieces traitées

Les pieces traitées sur la chaine étudiée sonbmheet trés diverses. Ce sont des toles
d’acier plus ou moins anguleuses, des barres, diéssgdes tubes avec ou sans inserts ; la
figure 11 en présente quelques exemples. Leurcisfarie de quelgues cm? a 6 m2. Afin
d’évaluer I'importance de cette diversité dans dalgé du flux de pollution, 'entrainement
de plusieurs pieces représentatives de la divedsitparc de pieces traitées a été mesuré.
Cette étude a pour finalité de permettre d’estihestrainement quelles que soient les pieces
traitées.

Figure 11. Exemples de piéces traitées sur la chaine de zineag
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I1I.1.1 Protocole expérimental

Les mesures d’entrainement des différentes piaueété réalisées a I'échelle industrielle
sur une chaine de zincage acide en fonctionnemnégrade : en effet, pour les besoins de
I'étude, le bain de rincage courant suivant le lilerdécapage, dans lequel les prélevements
sont réalisés, est transformé comme nous l'avojs iddiqué en ringcage mort. De plus, ce
bain de rincage est vidangé au préalable et restrgau.

La fonction décapage de la chaine Znl sur lagleslessais sont réalisés est composée de
3 postes de décapage répartis dans 2 cuves diférea qui permet le traitement simultané
de 3 portants (figure 12). Le temps d’égouttagel@ssus de ces bains est de 8 secondes. Des
prélevements de 50 mL sont réalisés aprés chagssaga d’'un portant dans le bain de
rincage agité manuellement, a I'aide d’un bécheixaentimetres de profondeur et au centre
de la cuve.

Lorsque cela était possible, les opérateurs prépdrplusieurs portants identiques (méme
cadre, mémes type et nombre de piéces) a la dinte’améliorer la précision des résultats.
Les séries de pieces étant généralement petités,neimbre de cadres identiques restreints,
cela n’était possible que pour deux ou trois pastan

Passaae des pié

Poste 25 : Poste 26 : Poste 27-28 :

rincage décapage  décapage
mori Composition : acide sulfurique, acide
chlorhydrique et additifs

Figure 12. Schématisation de I'installation industrielle de lachaine Znl pour la mesure de

'entrainement.
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Les protocoles expérimentaux se déroulent seloétiases présentées sur le tableau 20 :

Tableau 20. Protocole expérimental pour I'évaluation de I'entrdnement des piéces

Etape Description Lieux

ar

Préparation du bain de ringage : remplissage de
Préparation cuve par de I'eau propre et mise en fonctionnemet
de type rincage mo

A\ 4
Prélevement des bains de décapage et du bain ¢

rincage a I'instant t=0, avant tout passage deesadr
dans les différents baii

Sur chaine de
v traitement

Agitation manuelle des bains de prétraitement et d industrielle
rincage puis prélévement d’échantillons du bain d4
rincage entre chaque passagecadre.

Prélevement

A 4

Nouveau prélevement des bains de décapage apr
le dernier passage de cadres dans le bain de

rincage
Y
Analyse Analyse des concentrations erf Fet en ZA" par Laboratoire
ICP selon la norme NFT 11885 d’analyse

A chaque session, les préléevements sont arrétés derpassage d’'une vingtaine de
portants : le bain de ringcage fonctionnant en gecaort se charge en polluants, ce qui rend
nécessaire la réouverture de l'alimentation en @aubain de rincage. Les échantillons,
conservés en chambre froide, sont analysés paral@fs étalonnage avec une solution
synthétique de référence, les métaux suivis soferlet zinc. En effet, la solution acide du
bain de traitement s’infiltre dans les fissureslaealamine pour attaquer I'oxyde ferreux
(FeO présent a la surface du métal) avec produdions ferreux et de gaz hydrogéne. Ce
dernier va ‘décoller’ les autres oxydes de ferr{fere et magnétique) ainsi que la calamine de
la piece. Méme en exces d’acide, le métal de leepréest pas modifié grace a la présence
d’agent inhibiteur d’attague évitant une dissolntiexcessive du fer et limitant ainsi
I'inclusion d’hydrogene miscible qui fragiliserdés aciers a forte teneur en carbone. Le zinc
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provient de deux sources : la premiére, consta#iele décapage des zones d’attaches des
pieces qui sont zinguées et dézinguées a chagle tydeuxiéme tres variable et plus rare,
provient du dézingage de certaines pieces domwigtement initial présente un défaut.

L’entrainement est déterminé de la maniere déddtes le chapitre 2 de la présente partie.
Plus précisément, les concentrations en fer etien font mesurées dans les bains de
décapage de la chaine de zincage étudiée aingianeele bain de rincage associé avant et
apres le passage de chaque piéce. Nous avons ikchaétles bains de décapage avant et
apres chaque série de prélevements afin de comnaitrde vérifier I'évolution des
concentrations dans les bains de traitement, é&&sdprendre en compte. L’entrainement est
ensuite calculé en utilisant I'équation 1 (parti@ [.5).

L’entrainement a été mesuré pour les pieces nogiabi présentées dans le tableau 21.

Tableau 21. Description des piéces dont I'entrainement a été raaré
o ix - . Surface entrainante N_qmbre de Nombre de
n°piéce Description rapide par piece (cm?) pieces par cadres
cadre
33| Trépied tubulaire n°1 12700 2 2
38 | Equerre 815 25 2
50 | Téle avec bordures 2112 40 2
44 | Tole 2000 30 2
35 | Trépied tubulaire n°2 3700 7 2
30 | Tube de section carrée 184 168 7
47 | Barre avec tble 1200 13 1
45| Tube 960 60 2
42 | Support de composant électrigue 2190 12 3
51| Téle anguleuse 725 28 2
32 | Trépied tubulaire n°3 3225 8 2
36 | Embout plancher (t6le anguleuse) 1145 60 2
48 | Chéssis type 1 8050 5 3
Assise (Tole et tube de section
39 | carrée associé) 5160 12 2
49 | Téle (piece en forme de A) 5210 6 2
Grille et tubes sans inserts mais
41 | dont I'égouttage est lent 7780 5 3
43| Tole en forme de Z 220 36 2
34 | Chéssis type 2 8080 5 2
37 | Chéssis type 3 9610 5 2
Marchepied (grille et tubes avec
31 |insert) 15731 2 2
46 | Tubes avec insert n°1 2628 20 3
40 | Tubes avec insert n°2 3860 5 2
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La surface des pieces a été déterminée apres nmaaureelle de leurs dimensions a l'aide
d’'un metre, d’'un réglet et d’'un pied a coulisse.sugface entrainante correspond a la totalité
de la surface en contact avec la solution des bdasurface interne des pieces est prise en
compte le cas échéant pour les tubes par exempksurface entrainante est donc supérieure a
la surface traitée dans le cas de piéces creuses.

111.1.2 Reésultats

La figure 13 présente I'entrainement mesuré sghéine de traitement pour les 22 pieces
présentées dans le tableau 21. Ces piéeces soéseapatives de la diversité du parc de piéces
traitées dans 'entreprise d’étude.

0,900

0,800 +

0,700 +

0,600

0,500 +

e (L/m?)

0,400 +

0,300

0,200 +

0,100 +

0,000 -
33 38 50 44 35 30 47 45 42 51 32 36 48 39 49 41 43 34 37 31 46 40

Figure 13. Entrainement mesuré pour 22 pieces traitées sur ur@aine de zingage

Les incertitudes des résultats figure 13 importarder les valeurs d’entrainement, en
particulier pour les pieces 46 et 40, sont dueligue, lors des manipulations sur la chaine,
les prélevements réalisés ont été effectués apneadsage de plusieurs portants, alors que le
bain de rincage mort était déja chargé en polludatdifférence de concentration observée

apres le passage du portant est alors trop fathle gbtenir un résultat plus précis.
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La figure 13 montre une forte disparité entre lesadnements mesurés : de 0,030 mL/m? a
0,750 mL/m2 et ceci pour des conditions de mesigestiques. Les piéces les plus et les
moins entrainantes sont respectivement des tulesiasert ou des plaques (figure 14). Le
calcul de I'entrainement passe donc par des mesxpgsimentales. En général, la mesure de
I'entrainement se réalise sur le bain le plus d#favle, ce qui surestime I'entrainement réel.
Dans le cas dune estimation plus proche de laitééall conviendrait de mesurer
I'entrainement pour chaque type de piéces et chhgime ce qui est difficilement réalisable
sur une chaine de production. Du fait de la gradidersité et du grand nombre de pieces
traitées par un faconnier, il est ainsi utile depmser une méthode simple de quantification de
I'entrainement.

Figure 14. Exemple d’'un tube avec insert limitant I'égouttageet d’'une plaque

11.1.3 Méthode d’estimation de I'entrainement

En concertation avec les industriels partenairespahjet, les piéces étudiées ont été
préalablement classées en 4 modalités selon uingaéish de leur entrainement grace a leur
savoir-faire :

- faiblement entrainante (ce sont principalemenplagues, les tdles trés peu anguleuses,
les grilles simples, les barres et les tubes donitgerement courbés).

- moyennement entrainante (ce sont les téles angdeus striées mais ne présentant pas
de zones de rétention).

- fortement entrainante (ce sont les téles angulgugsentant des zones de rétention).

- trés fortement entrainantes (ce sont des piecesmant un grand volume intérieur et un
petit espace de communication vers 'extérieur).
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Des classes d’entrainement ont ensuite été défaieartir des mesures d’entrainement
présentées en figure 13. Elles permettront d’'étabie estimation de I'entrainement pour
chaque piéce a partir de sa géométrie.

Les limites des différentes classes ont été détemsi visuellement (figure 15) puis
confirmées par l'algorithme des différences secertterecherche de coude/palier.

Cet algorithme consiste a ordonner la série desepiettudiées en ordre croissant
d’entrainement (la premiére piece indicée i=1 edfecentrainant le moins ici la piéce 33
(figure 13). L'algorithme consiste alors a calcypeur chaque piéce i, la difféerence seconde
D(i) (Equation 12):

Equation 12.  [D(i )= (e(i+1) - e(i)) - (e(i) - e(i-1))

avec e(i), I'entrainement de la piéce i. Les ddféres D(i) sont ensuite calculées (tableau
22) et ordonnées de maniere décroissante en neangétgue les positives (classement
croissant) (tableau 23).

92



Tableau 22. Calcul des Tableau 23. Différences secondes

différences secondes positives ordonnées
Entrainement Différence Différence fseconde
(mL/ .mz) seconde (Di) (2l0)

e(i) entre 31 et 46 0,250
33 0,022 entre 39 et 49 0,046
38 0,041 -0,016 entre 34 et 37 0,040
50 0,044 0,007 entre 51 et 32 0,024
44 0,054 -0,004 entre 43 et 34 0,010
35 0,060 -0,001 e”:re 451(7) e: jg 8'882

entre 47 e ,

30 0,065 -0,002 entre 36 et 48 0,001
47 0,067 0,003
45 0,073 -0,001
42 0,077 -0,004
51 0,078 0,024
32 0,102 -0,017
36 0,109 0,001
48 0,118 -0,006
39 0,121 0,046
49 0,170 -0,038
41 0,181 -0,001
43 0,191 0,010
34 0,210 0,040
37 0,271 -0,006
31 0,325 0,250
46 0,630 -0,180
40 0,755

Ces différences secondes permettent de mettre Elenée les « sauts » importants
d’entrainement entre une piece et sa voisine et didentifier les limites de classe (figure
15). Pour les 22 piéces dont I'entrainement a &suné, les limites de classe se situent : entre
51 et 32, puis entre 39 et 49, 34 et 37, 31 edibfinal 4 limites sont identifiées permettant
de déterminer 5 niveaux d’entrainement.

L’objectif de ce travail étant de pouvoir attribueme classe d’entrainement a chaque piece
traitée, il est nécessaire que chaque classe dieatnent corresponde a des géométries de
pieces différentes. Ainsi, la définition d’'un plgiand nombre de classes ne permettrait pas de
choisir la classe la mieux adaptée a partir deldesobservation de la forme des piéces.
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Figure 15. Entrainement mesuré et classes d’entrainement

Le tableau 24 récapitule les intervalles et valeunsyennes de chaque niveau
d’entrainement.
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Tableau 24. Intervalles et valeurs moyennes expérimentales desclasses
d’entrainement
N Nombre de
Entrainement o |
type de piece$
Classe N A Plage |moyen
. A Entrainement| Caractéristiques . dont
d’entrainement (mL/m?) | mesuré ! -
I'entrainement
(mL/m?) .
est mesuré
Plaque, tlle peu
Trés faible anguleuse, tube 30-90 60 10
droit, grille simple
Faible Tole anguleuse | g4 150 110 4
formes trés
anguleuses )
Moyen pouvant formerlSo 250 180 4
des rétentions
Pieces présentant
de fortes rétentior|s
Fort ou avec un 250-500 430 2
égouttage difficile
et long
Pieces présentant
Trés fort de trés fortes500-900 700 2
rétentions

secondes, hauteur de portants : 1,10 m et dars ld’'en bain de décapage.

En connaissant la surface traitée et en affectadhamue piece traitée sur sa chaine de
traitement une classe d’entrainement, I'indusp@it estimer le volume entrainé. Ces valeurs

sont applicables dans des conditions d’exploitatamécises : temps d'égouttage de 8
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Tableau 25.

aprés mesure de I'entrainement

Comparaison entre I'estimationa priori de I'industriel et la classe affectée

o Classe
N Type de piéce Description rapide . C;Iassg . apres
piéce prédéterminée
mesure
33| Trépied tubulaire n°1 Tubes se croisant 0 0
38 | Equerre Equerre 1 0
50 | Téle avec bordures Tole avec bordures 1 0
44 | Tole Tole 1 0
35 | Trépied tubulaire n°2 Tubes se croisant 0 0
30 | Tube de section carrée Tube de section carrée 0 0
47 | Barre avec tole Barre avec tole 1 0
45 | Tube Tube 0 0
Support de composant 0 0
42 | électrique Tole anguleuse
51| Tbéle anguleuse Tole anguleuse 0 0
Tubes se croisant reliés 1 1
32 | Trépied tubulaire n°3 par des tubes creux
Embout plancher (tble X 1 1
36 | anguleuse) Tole anguleuse
48 | Chéssis n°1 Tole 1 1
Assise (Tole et tube de Tole et tube de section 2 1
39 | section carrée associé) carrée associé
49 | Tole (piece en forme de A) | Tole 2 2
Grille et tubes sans inserts | Grille et tubes sans inserts
mais dont I'égouttage est | mais dont I'égouttage est 2 2
41 | lent lent
43| Téle en forme de Z Tole en forme de Z 2 2
Tole et tube avec peu de 1 2
34 | Chéssis n°2 trous pour I'égouttage
Tole et tube avec peu de 1 3
37 | Chéssis n°3 trous pour I'égouttage
Marchepied (grille et tubes _ _ 3 3
31| avec insert) Grille et tubes avec insert
46 | Tubes avec insert n°1 Tubes avec insert 4 4
40 | Tubes avec insert n°2 Tubes avec insert 4 4

Une comparaison (tableau 25) entre nos classesjiedefen fonction de I'entrainement
mesuré, et I'entrainement esti@ériori par I'industriel montre une assez bonne adéquation
pour 68% des pieces (15 sur 22) dont I'entrainenserdté mesure, la classe définie
correspond a celle déterminée expérimentalemeexidte cependant plusieurs piéces (n° 38,
50, 44 et 47) définies comme moyennement entradnqoi devraient étre dans la classe
d’entrainement 0. Ce sont des piéces présentamiréies mais dont I'égouttage se fait bien.

La piece 39, classée fortement entrainante padustriel mais classée 1 présente un
entrainement a la limite de deux classes.
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Les différences les plus importantes sont condtapmur les piéces 34 et 37 dont
I'entrainement est sous-estimé par I'industriekci@st probablement di au fait que ces pieces
posseédent des tubes pour lesquels I'égouttageftisited

Les classes que nous avons définies correspondergreamiere approximation a la
classification réalisée a priori avec les induigrie

Dans I'annexe 2 se trouvent quelques exemples @mepique I'on peut trouver dans les
différents niveaux.

L’intérét de cette classification est de pouvoir ésner I'entrainement sur la chaine
pendant une période donnée et en connaissant la phaction. |l est donc possible

d’appréhender les flux de pollution en sortie de céiine.

Cette classification ne peut étre universelle, efleespond au site industriel étudié et a la
diversité des piéces traitées.

En conclusion, la géométrie des pieces constituparametre d’influence important sur
I'entrainement : en effet en fonction de la fornes giéces, des zones de rétention de liquide
peuvent se créer augmentant de facon importamé&rdi@ement. Il existe un entrainement
minimal, qui ne peut étre totalement évité et cati @elui observé pour les piéces classées
dans le niveau d’entrainement 0. Pour les autresepj plus les formes donnent lieu a des
rétentions, plus I'entrainement augmente.

1.2 Etat de surface des piéces : rugosité et stade

de traitement

Afin de déterminer I'impact de I'état de surfaces ghéeces traitées sur le volume entrainé,
I'influence de la rugosité des pieces a été étudd@ar cela, 3 piéces plates de forme et de
taille identigues mais de rugosité a priori diffée ont été utilisées. De plus, afin de
déterminer si le stade de traitement influence dgiéme significative la rugosité de la piéce et
si la modification de la surface de la piéce li@aevétement a un impact sur I'entrainement,
nous avons également étudié le stade de traitedesnpieces c'est-a-dire : les piéces brutes,
apres le décapage, apres le zincage puis la pideesh sortie de chaine (pieéces chromées).
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I11.2.1 Protocole expérimental

Les 3 pieces utilisées, nommeées 11, 12 et 13, tsoist plagues de forme et de taille
identiques, en acier et de dimensions 100x30x1 nams oont la rugosité semble légerement
différente. La rugosité des piéces a été estiméapaesure du parameétre Ra qui est égal a la
moyenne des valeurs absolues des altitudes ppontap la ligne médiane des différents
points constituant le profil de rugosité a I'ingrr d’'une longueur de base (figure 16). Ce
parameétre ‘moyen’ permet de donner une indicat@mégale résumant les autres parameétres
de rugosité (Rp, Rmax et Rc) d’'une surface donhéstgar conséquent le plus utilisé dans la
littérature [PALU, 2002]. C’est pourquoi le parameetde rugosité Ra a été choisi pour
caractériser les surfaces des pieces dans le dadretre étude.

Profil effechf  Ligne enveloppe Profil géométigue
o S SLDENEUre = |

/ A

Fm A Rp| Rmax

=

+ il
Rp, correspartd 3 Ra, carrespond 4 Stries @ Arrachement Ligre mivyenng

— % - + @ Zillons: rrearguie d'oudil Lt

1t 1t 17t
Rp=— d Ra=— | |de == —Rpl|d
b LJ.ullr . @ L.[u[vl * L.ruh{ F-"l g

Figure 16. Profil de rugosité et parametres de rugosité [PALU2002]

Ra a été déterminé a I'aide du rugosimeétre portS8hIRFTEST SJ201 avec une longueur
d’évaluation de 0,8 mm, répétée cing fois. Dix-hm#sures de rugosité ont été réalisées pour
chaque piece selon le schéma de la figure 17 (mesur les deux faces des pieces).
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100 mn

30 mmr

Figure 17. Emplacement des mesures de rugosité

Les expériences nécessaires pour la mesure dealieemnent se sont déroulées a I'échelle
laboratoire. Comme cela a été décrit dans le pobeoexpérimental général (chapitre 2), les
pieces brutes sont plongées dans un premier béBhgrsimulant un bain de traitement et
contenant une solution concentrée a 1,5 g/L déende sodium soit 1,0941 g/L d’ions nitrite.
Elles sont ensuite égouttées puis transférées ulardeuxieme bécher simulant le bain de
rincage (BR1) d’'une contenance de 0,5 L contenantedu distillée et agité sans vortex a
l'aide d’'un agitateur magnétique. La concentragonions nitrites de BR1 est alors mesurée
par spectrométrie d’absorption moléculaire, cepprmet de déterminer I'entrainement de la
piece étudiée grace a I'équation 1 aveg€D (équation 13).

Equation 13.

Avec :

e

— CBRf -\/BR
C_.S

e : le volume entrainé (L/m?)

Cgri - la concentration finale dans le bain de ringagg/L)

Cgr : la concentration dans le bain de traitement/i(ing

S : la surface entrainante (m?) (piéce + portant)
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Les mémes expériences sont réalisées pour chagde de traitement selon les étapes
décrites figure 18.

Pieces brutes 11, Mesure du parametre de rugosité Ra
12 et 13 »| Mesure de I'entrainement a I'échelle
laboratoire
Décapage des piéces| | Pieces décapées | | Mesure du parametre de rugosité Ra
"l 11,12 et 13 "| Mesure de I'entrainement a I'échelle
laboratoire
Zingage des piéces | Pieces zinguées .| Mesure du parametre de rugosité Ra
"l 11,12 et 13 "| Mesure de I'entrainement a I'échelle
laboratoire
Chromatation des .| Pieces chromeées | | Mesure du parametre de rugosité Ra
pieces "1 11,12 et 13 "| Mesure de I'entrainement a I'échelle
laboratoire

Figure 18. Protocole d'estimation de I'impact de [l'état de suface des piéces sur
I'entrainement
Chaque mesure d’entrainement est répétée au moiftss 3afin de s’assurer de la
reproductibilité des résultats.

[11.2.2 Résultats

[11.2.2.1 Evolution de la rugosité des pieces

L'importance de la rugosité des pieces sur I'engaient est un facteur controverse
[KUSHNER, 1994, S[3, 1992]. Par ailleurs, le traitement de surfacepm@ son nom
l'indique, modifie I'état de la surface des piecdenc a priori la rugosité. Les résultats de
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rugosité obtenus pour 3 types de pieces identi(plagues de 100x30 mm) & divers stades de
traitement (apres décapage, zincage et chromatatoo présentés figure 19.

6,00

5,00 _[ @ piéces brutes

4,00 ' m pieces décapées
€
< 3,00 | e inqué
< O piéces zinguées
[hd

2,00 ~ - .

0O piéces chromées
1,00 - I
0,00
11 12 13
piece

Figure 19. Variation de la rugosité des piéces aprés chaqueasie de traitement

Du fait de I'incertitude sur les résultats, la @ion de la rugosité en fonction des stades de
traitement est peu significative.

[11.2.2.2 Influence sur I'entrainement

Pour la mesure de I'entrainement des pieces 11etl23, nous avons travaillé en
laboratoire, en utilisant le protocole expérimerddtrit dans le chapitre Il de cette partie.
L’égouttage est de 10 secondes : il peut étre dénsicomme ‘total’ car au bout de cette
durée nous n’avons plus constaté d’égouttage pgrisieffet de la gravite.

Les résultats obtenus ne permettent pas de matéeidence une variation significative de
I'entrainement, les variations observées étantrigifées aux incertitudes de mesure. Ce
résultat est normal compte tenu que la rugositgaoil® pas avec le traitement subi par la
piece. De plus, comme nous le verrons par la degegnergies de surface du chrome, du zinc
et de I'acier sont tres voisines, la mouillabilité ces trois métaux par un liquide donné est
donc pratiquement identique. Ainsi, il est normalagméme rugosité et méme mouillabilité,
ces trois matériaux de nature différente présentemntrainement tres voisin.
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Par conséquent, dans les conditions expérimentalesises en ceuvre, nous n'observons
pas de modification significative de la rugosité de piéces en fonction du traitement
appliqué. Par conséquent, I'entrainement reste iddique (échelle laboratoire, bain d’ion
nitrite), et il est donc possible de supposer queslti-ci restera constant, pour une piéce

donnée, tout au long de la chaine de traitement.
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Chapitre IV :  Influence de I'égouttage sur

I'entrainement

IV.1  Protocole expérimental

Les temps d’égouttage ont été mesurés non pasberataire mais sur une installation
pilote industrielle afin de se rapprocher des ctmas réelles et de minimiser les erreurs
expérimentales. Il n’était pas possible de lesfaarier a volonté sur la chaine de traitement
elle-méme pour des raisons de production indulgrietant nécessaire de s’approcher au plus
pres des conditions d’exploitation réelles, ce storic des pieces réellement traitées par
I'atelier que nous avons utilisées pour étudienfltience des temps d’égouttage sur les
valeurs d’entrainement.

L’installation pilote est constituée de deux cudesvolume Vt = 1500L et Vr = 1730L
correspondant respectivement aux bains de traiteetele ringage et de tailles similaires aux
cuves présentes sur la chaine exploitée. La figdrechématise I'installation pilote.

103



Alimentatiorer Alimentatiorer
courant électrique air comprimé
pH-métre
Alimentation el . ﬂ
eau de ville Barrede manutentio
des piecep m
70?/ ,( Sens de passagees pieces p—

Debitmetre

e
P
Z 100 cn|

> ‘/7:)cm

Bain de traitement
acide sulurigue HS Bain de ringage
100 cm

A
v
A
A

200 cm 250 cm

Figure 20. Schématisation de I'installation pilote

Comme nous l'avons mentionné dans le chapitreelpdramétre mesuré a été le pH. La
cuve correspondant au bain de traitement est mige @H de 1 avec de l'acide sulfurique
concentré 36N alors que celle correspondant an thiringage est mise a pH=6 (acide
identique). Ces deux valeurs de pH ont été chodiiefait du mode d’agitation par brassage a
I'air de la cuve dite de ringage. En effet, 'aontenant du gaz carbonique, ce dernier va étre
dissous dans I'eau et pourra donc entrainer uneficeitbn de pH dans le temps (cinétique
de solubilisation du gaz et acidification figure)21a valeur de 6 correspond a un pH
inférieur a la valeur du pKde I'acide carbonique ou ions bicarbonate et mibdScde gaz
carbonique sont équiconcentrés. A ce pH, le gazocdgue n’est pratiguement plus soluble
(figure 21). Cette valeur correspond également 2olee de la courbe d’acidification ou le
saut de pH est le plus important pour un petitté@iconcentration en ion hydronium.
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Figure 21. Diagramme logarithmique des concentrations en CQqueux iON carbonate CQ?*
et l'ion hydrogénocarbonate HCQ en fonction du pH et courbe d’acidification par
I'acide sulfurique

La valeur de 1 pour le bain dit de traitement pdérmee variation de pH, due a

I'entrainement, mesurable dans le bain de rinctage,en restant non dangereux. Le transfert
d’'une piéce d’'un bain a l'autre entraine une vemmtu pH du bain de ringage qui permet

d’appréhender I'entrainement selon I'équation 1ebdént de I'équation 1 (C=0,5.log1d).

10—pra_1o—pHrd
Equation 14. e:( o )xV_Sr

Avec :

e : I'entrailnement en L/m2

Vr : le volume du bain de rincage en L

S : la surface des pieces passées pour I'expéreamoe
pHra : pH du bain de rincage aprés passage desspiéc
pHrd : pH initial du bain de rincage

pHt : pH du bain de traitement

L’utilisation du pilote n’est envisageable que sis|conditions expérimentales sont
identiques a celles observeées sur la chaine dentrant. C’est pourquoi :

» les positions des piéces sont similaires a celetadchaine de production. Un systéme
d’accroche des piéces adéquat est utilisé permealtarse rapprocher au plus prés des
conditions industrielles.
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» le bain de rincage est agité par bullage d’air aom afin d’assurer son homogénéité
(permettant une dispersion de la solution d’acidéusque). L’'agitation est arrétée lors
de la prise de mesure afin de ne pas perturbentgibnnement de I'électrode de mesure.

Il convient de noter que l'agitation & I'air dares bain de ringcage doit durer un temps
minimum afin de s’affranchir de la dissolution pb$s du gaz carbonique dans la solution
acide malgré la valeur de pH imposée.

Seul les temps de montée des pieces au-dessusndieltaaitement, de passage du bain de
traitement au bain de ringage et de descente @abaih de ringage sont constants et sont
voisins d’'1 seconde. Le temps d’égouttage au-dedsusain de traitement varie de 0 a 30
secondes. Trois essais ont été réalisés par piguar elurée d’égouttage afin de vérifier la
reproductibilité des résultats.

V.2 Résultats

L’entrainement en fonction des temps d’égouttagenesuré sur le pilote pour des temps
variant de 0 seconde (passage direct des portamsbain a l'autre) a 30 secondes. Les

résultats sont présentés sur la figure 22. Rappedoie pour chaque durée 3 mesures sont
réalisées.

Piéce 52 (tube avec insert)
5000

4500 i&
4000
3500 - \
3000

2500
2000 +

1500 -
1000 -
500 A

entrainement (mL/m?2)

0 5 10 15 20 25 30 35

temps (s)
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Piéce 54 (tube avec insert)

nement (mL/m?)

=

0 5 10 15 20 25 30 35

temps (s)

Piéce 55 (tblerie+tube spiralé)
140
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0 5 10 15 20 25 30 35
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Piéce 56 (axe denté)
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Piéce 53 (grille + tube avec insert)
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Figure 22. Variation de I'entrainement en fonction du temps dégouttage

Les courbes de la figure 22 présentent une rumotee 5 et 10 secondes Le tube avec
insert (piece n°52) ne présente pas de rupturelemais cela n'est pas surprenant, le tube
se remplit de liquide dans la cuve de traitemerndce cas, I'égouttage a pour but non
seulement de laisser un volume minimum de liquidlexdaérieur de la piece mais également
de vider le tube. Au-dela de cette durée de ruptigetrainement atteint pratiquement un
plateau et n’évolue que tres peu. Le tableau 26tmadiévolution de I'entrainement en
fonction de la durée d’'égouttage pour les pieceslakse 0 entrainant peu (piéces n°55 et 56)
et de classe 3 entrainant beaucoup (piéces n°5&,%8. Par exemple, pour la piéce 55, alors
gu'un égouttage de 5 secondes abaisse l'entrairiedienviron 50%, une augmentation
supplémentaire de 5 secondes abaisse I'entrainedeel% supplémentaire et une nouvelle
augmentation de 10 secondes abaisse encore lfgrtrant de 14%.
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Tableau 26. Entrainement (en mL/m?) et pourcentage de réductiord’entrainement
par rapport a une absence d'égouttage pour des piés de classe 0 (n° 55 et 56) et des

pieces de classe 3 (n° 52, 53 et 54) en fonctionteonps d'égouttage

Classe temps d'égouttage (s)
dentrai Pieces
‘entral
traitées 0 5 10 20 30
nement e e % de e % de e % de e % de
(mU/m?) | (mL/m2) | réduction| (mL/m2) | réduction|] (mL/m?) | réduction] (mL/m?) | réduction
52 4389 2579 41 1593 64 590 87 340 92
53 1454 763 48 297 80 87 94 59 96
3
54 2542 - - 1441 43 465 82 87 97
Moyenne 44 54 62,318 87,716 95+3
55 114 54 52 38 67 22 81 23 80
0 56 199 49 76 28 86 22 89 15 92
Moyenne 64+12 76,510 85+4 8616

Afin de déterminer si le temps d’égouttage optinvarie en fonction du niveau
d’entrainement des pieces, les courbes de la f@8mmontrent le pourcentage de diminution
d’entrainement que I'on peut obtenir pour les pef@blement entrainantes (classe 0) ainsi
que pour les pieces ayant un fort entrainemersgel8).

temps d'égouttage (s)
0 5 10 15 20 25 30 35

20

40 1

RN

\ih+\£

—e—classe3

% de diminution de e

100

—m—classe 0

moyenne

Figure 23. Pourcentage de diminution de I'entrainement en fortion du temps d'égouttage,
par rapport a I'absence d’égouttage
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Au vu des incertitudes de mesure, les courbesrmdadiion de I'entrainement en fonction
du temps d’égouttage sont similaires pour les elgset 3. Ainsi, il semble pertinent, en
premiere approche, de considérer une courbe moyauninafre une bonne représentation de
la cinétique d’égouttage quelle que soit la claBsatrainement considérée.

Il en résulte qu'un temps d’égouttage de 10 seconslgpermet d’avoir une réduction

significative de I'entrainement de pres de 70 % emoyenne. Cette durée d’égouttags

D

diminue donc notoirement I'entrainement sans trop alentir le cycle de production
Cependant pour les piéces les plus entrainantes gske 3), un temps d’égouttage plus

long peut s’avérer utile.
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Chapitre V:  La qualité des rincages

La qualité des ringages est un élément important pbtenir un bon revétement : en effet,
des ringcages insuffisants peuvent étre a l'origiagollutions d’un bain de traitement par un
autre et ainsi entrainer un dysfonctionnement [LAIRTELLE, 1996]. La qualité du rincage
dépend notamment de I'agitation et du temps deagecElle est calculée par le rapport de
dilution. Ce chapitre étudie donc l'influence des ckeux parametres sur I'entrainement et la
qualité du ringage.

V.1lInfluence de la durée du ringage

V.1.1 Protocole expérimental

Afin d’évaluer l'incidence de la durée du rincage $a qualité des rincages, une série
d’expériences a été réalisée en utilisant des bedimulant un bain de traitement puis un
bain de ringage mort (BR) non agité dans un pretei@ps, et en faisant varier le temps de
trempage de 1 s a 60 s. La solution du bain dagmest agitée apres le retrait de la piece
afin d’homogénéiser le mélange. Les ions nitriteésents sont dosés par spectrométrie
d’absorption moléculaire. Les pieces pour lesgseetles expériences ont été réalisées sont
celles présentées sur la figure 24. Pour les pigads/, cette durée a été prolongée jusqu’a 5
minutes, afin de vérifier si un temps de rincagesgbng par rapport aux durées habituelles
sur une chaine de traitement améliorait signifieatient la qualité du rincage.

La concentration du bain de traitement en nitrégesddium était de 1,094 g/L d’ion nitrite
a I'exception des expériences concernant la pigpeu2 laquelle cette concentration était de
seulement 0,505 g/L, en effet, cette piece entraipbus que les autres, cette plus faible
concentration évitait d’en obtenir une trop élegaas le bain de ringcage.

Ces expériences ont été réalisées pour 6 piecderahes différentes (figure 24), leur
surface a été déeterminée apres mesure manuelleude dimensions a l'aide d’'un double-
metre, d’'un réglet et d’un pied a coulisse.
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Piece 1 : tble en forme de « Z »
avec un trou
dimensions:L:85cm;1:2,5
cm; e :0,lcm

Surface entrainante : 42,5 cm?2

Piece 2 : bloc avec 3 trous
dimensions: L: 7,8 cm; |: 2
cm;e:lcme: lcm; @ :
0,6 cm

Surface entrainante 47 cm?2

Piece 5 : 4 petits tubes utilisés

Piece 6 : plaque avec un trou Ej Ej simultanément

dimensions: L: 7cm; |: 25 dlmensmns L:2,5cmg: 0,8
cm;e:0,1cm

Surface entrainante 35 cm? Surface entrainante : 12,56 cm2

Surface entrainante totale : 50
cm?2

Piéce 7 : plague avec un trou
dimensions: L:10cm;l:2cm;
e:01lcmp:05cm

Surface entrainante : 100 cm?

Piece 9 : grille a mailles fines
dimensions : L etl: 6cm
longueur entre fils : 1 mm
Surface entrainante : 12,56 cm?

Figure 24. Description des piéces utilisées

Toutes ces pieces sont en acier non revétu.

V.1.2 Reésultats

La figure 25 présente la masse de nitrite présdates le rincage lors du passage des
différentes piéces en fonction du temps de rincAgetotal 6 pieces ont été étudiées. Pour

e

chaque durée de ringage, les manipulations oméptiées 3 fois.
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Figure 25. Masse de nitrite dilué dans le bain de rincage lordu passage des autres piéces en

fonction de la durée de rincage

Nous constatons que la qualité du rincage n’estnpadifiée, aux erreurs expérimentales
pres, lorsque la durée du rincage augmente sataiagidu bain. En effet, le coefficient de
diffusion des ions nitrite & dilution infinie étade D=1,912 .18 cn¥/s, [LIDE, 1993] et
surtout la durée des ringages étant faible (5 ragwataximum pour nos expériences mais en
général, beaucoup plus faible en atelier), un ngldilomogéne n’a pas le temps de se réaliser
dans le bain de rincage. En effet, le rayon depleese de diffusion pour un contact de 5
minutes étant de 0,04 cm a dilution infinie, le pii@éne de diffusion est négligeable dans le
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cas des rincages non agités. De plus, la miseame ples pieces dans le bain a été effectuée
verticalement et lentement de maniere a ne perntggau minimum le film liquide entourant
les pieces, les perturbations engendrées ne poétrartbtalement supprimées.

Si des différences sont visibles pour une mémeep@ala doit étre di au fait que leur mise
en place dans le bain de ringage et leur remomtéeréé un régime non laminaire et donc un
mélange film/solution de rincage. Ainsi, la variabi des résultats pour une piece donnée,
descente et montée de pieces se faisant manuetlesierplique par le fait que les
turbulences créées ne sont pas répétitives. Eépsrlent également de la géométrie des
pieces traitées.

= En conclusion, une augmentation du temps de ran¢adérieure a 5 minutes dans les
conditions expérimentales choisies) ne permet [mwdliorer significativement le mélange
du film entrainé avec I'eau de ringcage et, en cgusgce, la qualité du ringage.

V.2Influence de l'agitation

La durée de trempage n'ayant pas d’influence swukité du ringcage, ce paragraphe a
pour objet de vérifier dans quelle mesure l'agitatdu bain de ringcage permet une meilleure
dilution du film entrainé par la piéce traitée.

V.2.1 Protocole expérimental

Les expériences suivantes ont été effectuées selprotocole laboratoire. A partir de la
concentration en ion nitrite mesurée dans le baRil Eagité ou non, il est possible de
déterminer la quantité de nitrite apportée pariéce venant du bain de traitement BT (de
concentration en nitrite 1,0941 g/L) : tous lesgpagtres autres que I'agitation des bains de
rincage restant constants, nous émettrons I'hygetiq@e la quantité de nitrite entrainée hors
du bain de traitement est constante pour une mémue.p

Afin d’évaluer l'influence de I'agitation sur la ogosition du bain de ringage, nous avons
compare 3 situations :

e Sans agitation

» Avec agitation magnétique sans vortex
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» Avec agitation a I'air avec un bulleur de laboregojdiamétre des bulles d’air de I'ordre
du dixiéme de millimétre)

J e

De plus, un second bain de rincage mort agité glét® en aval du dispositif précédent
afin de vérifier si la dilution était parfaite dalesbain BR1.

Trois essais sont réalisés pour chaque situationdaf veérifier la répétitivité des résultats.
Les pieces étudiées sont les mémes que cellesdgrpphe précédent.

V.2.2 Reésultats

La figure 26 présente la masse d’ion nitrite apporians le bécher (BR1) par type de
pieces (n° 1, 2, 3, 5 et 9) et selon I'absenced{Nla présence d’agitation magnétique (M) ou
alair (A).

0,6

IN 1M 1A 2N 2A 3N 3M 5N 5M 5A 5 5 9N 9M

: absence d’agitation PVC PVC
: agitation magnétique N M
: agitation a l'air

> Z z masse de nitrite dilué dans BR1 (mg)

Figure 26. Masse de nitrite apportée dans BR1 par piéces et pype d’'agitation

Nous observons que, pour toutes les pieces tetdémasse de nitrite mesurée dans le bain
BR 1 en absence d’agitation semble, en premiéreoape, inférieure a celle mesurée avec
une agitation, que celle-ci soit magnétique owa.|’
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Le volume du film entrainé en sortie du bain dédmaent étant supposé constant pour une
méme piece (matériau, géométrie, solution, temperatdentiques), il est possible de
conclure que I'agitation a une influence signifieatsur la qualité du ringage en diluant plus
ou moins complétement le film entrainé. En plustdésulences apportées par I'agitation, les
bulles d’air agissent mécaniquement sur le filmfarorisant sa dispersion dans le mélange
constituant le bain de rincage.

Dans le but de vérifier si la dilution du film eaitné était totale, nous avons placé en aval
du bain de ringcage agité, un second bain de ringgdé (BR2) (durée de rincage égale a 60
secondes). Si la dilution était parfaite dans lenper rincage, alors elle le serait dans le
second et sa concentration en ion nitrite ne se@st mesurable (limite de détection de
'analyseur = 5 pg/L). Pour la piéce n°2 (pieceplas entrainante), la concentration en ion
nitrite de BR1 apres ringcage est de 0,8 mg/L. Aplidgion totale dans BR2 du volume de
film entrainé (8.19 L), la concentration attendue dans BR2 devraé @& 2,5 pg/L, valeur
inférieure au seuil de détection.

Les expériences se déroulent en trois étapes sinegsiécrites ci-dessous :

Etape 1: la piece est plongée dans un bécher (BT) contemae solution concentrée
nitrite de sodium. La concentration du bain de¢raent (505 ou 1094 mg/L d’ion nitrite) est
choisie en fonction du volume estimé a priori dentrainement afin d’obtenir une
concentration dans BR 1 comprise entre 0,1 et L. mg/

Etape 2: la piéce est transférée dans le bain de rintg@R1 de volume 0,5L) contenant
de I'eau distillée. Ce bain de rincage est, sedsrchs :
* non agité,
e agité magnétiguement avec un barreau aimanté,
e agité a l'air.
Le temps de trempage est fixé a 10 secondes.
Etape 3: la piece est transférée dans un deuxieme b@8R& de volume 0,5L) contenant

de l'eau distillée et agitée mécaniquement ou &, lavec un temps de trempage de 60
secondes.

Avant analyse, les solutions sont agitées a I'dide barreau aimanté afin de s’assurer de
leur homogénéisation.
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Les résultats, présentés dans le tableau 27, nmbrfue la masse de nitrites dans le BR2
est dans tous les cas mesurable. L’'agitation jeperdant son rdle puisque la masse en ion
nitrite dans BR2 est toujours largement inférieduelle dans BR1.

Tableau 27. Concentration dans les deux ringages sans agitatia@t avec une agitation

a l'air pour 3 types de pieces et entrainement estié correspondant

e (mL/m?) | % du film
tvpe NO.T (ma/L calculé dilué dans
piece d‘ag)i/tgtion MOz ] (malL) apres BR2 | BR1
BR1 BR2

1|N 0,334 0,083 88,3 88,9

A 0,413 0,007 98,0 99,2

2|IN 0,696 0,113 159,9 92,5

A 0,875 0,008 186,7 99,6

N 0,363 0,064 78,7 91,9

5|A 0,451 0,012 90,9 98,7

Les valeurs de I'entrainement (e) calculé aprédelexieme bain de rincage ainsi que le
pourcentage (P) du film dilué dans le premier ldenringage sont calculés en utilisant les
équations 15 et 16 :

— CBRl * VBRl + CBRZ * VBR2
C*S

Avec e : I'entrainement calculé apreés BR2 (en L/m?)

Equation 15. e

cgr - la concentration du bain de traitement (en mg/L)
Cer1 €t Gro: l€S concentrations respectives des bains degintat 2 (en mg/L)
VBR1 et VBR2 : les volumes respectifs des bainsmgge 1 et 2 (en L)

S : la surface entratnante (m2)

m —m
Equation 16. P - = Rz X 1OC
m

BR1

Avec : P : le pourcentage du film dilué dans lenpiex bain de rincage

Mggr1 €t My, : les masses de nitrites respectivement contetaresles bains de rincage 1 et 2
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Ces équations ont été définies en prenant en coladtet que le volume entrainé d’un
bain a I'autre par la piece est négligeable deleamblume des différents bains.

Ce résultat signifie que méme si le BR1 est atftdjlution du film entrainé par les piéces
n'est pas totale. L’agitation joue cependant sda pdiisque la masse en ion nitrite dans BR2
avec agitation est toujours largement inférieucelfe mesurée dans BR2 sans agitation. Nous
observons ainsi que lorsque le bain est agitéremd9% du film est dilué dans le premier
rincage alors que sans agitation, seul 90% dudgtrdilué ce qui signifie que le rincage n’est
pas optimal.

L’ensemble de ces résultats montre qu’il existegradient de concentration en ion nitrite
autour de la piéce rincée, gradient d’autant philslé en présence d’agitation (figure 27).

Film entourant
la piece
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|
|
|
|
|
|
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'
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'
|
|
'
]

\4

Concentration du bain de traitement

Concentration du bain de rincage

Concentration du film entourant la piéce dans un e
rincage agité

Concentration du film entourant la piéce dans un ta
rincage non agité

Figure 27. Gradient de concentration de la solution entourantla piéce dans un bain de
rincage
Sur une chaine de traitement de surface, ces aésslgnifient que, avec des ringcages non
agités, méme avec un rapport de dilution élevpaksage des piéces d'un bain a l'autre peut
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entrainer une quantité non négligeable, supéri@wequi est prévisible, de polluants dans les
bains suivants.

En conclusion, la totalité du film entrainé n'essplilué dans un premier bain de ringage
lorsque celui-ci n'est pas agité car une partidildu entrainé ne se mélange pas au bain de
rincage. Pour obtenir le meilleur ringage possibblest nécessaire d’'agiter le bain de rincage,
il existe cependant toujours un gradient de comaganh autour de la piece.

Par ailleurs, la qualité du rincage varie en famctidu mode d’agitation. En effet,
I'agitation a I'air permet un rincage en profondelur fait des bulles d’air qui détachent la
partie du film adhérente a la surface de la pi@reaption mécanique.
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Chapitre VI :  Caracteristiques des bains de

traitement

Deux parameétres concernant les bains de traiteomérité étudiés :

* |aviscosité des bains,

* la présence de tensioactifs dans les bains dertraitt.

VI.1 La viscosité

VI.1.1 Protocole expérimental

Les viscosités des différents bains de traitemenrt &@é mesurées selon 2 méthodes
différentes :

* dans un premier temps, les viscosités des différeains ont été mesurées a I'aide d’'un
viscosimetre rotatif de Couette,

» dans un deuxieme temps, afin de préciser les aeésubtenus, elles ont été estimées par la
méthode des temps de chute a travers une bureliele

VI.1.1.1 Le viscosimetre rotatif

La viscosité dynamique des solutions des bainsstngls a été mesurée a l'aide d’'un
viscosimetre rotatif de Couette (Rotovisco RV 1).

Le liquide de viscositd) est placé entre deux cylindres coaxiaux verticduxcylindre
extérieur (rayon B est fixe tandis que le cylindre intérieur (ray®a) est animé d'un
mouvement de rotation qui peut étre a vitesse tiioo constant€) imposée (on mesure
alors la contraint®) ou bien a contrainteimposée (on mesure alors la vitesse de rotddpn
Il est possible de montrer (en admettant I'hypathde non glissement a la paroi) que la
contraintet a laquelle est soumis le cylindre intérieur lordqiwurne a la vitess€) est
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proportionnelle a la viscositg et a la vitesse de rotatidd via un coefficient prenant en

compte les caractéristiques géométriques de l'ap@irayons et hauteur h des deux
cylindres) (figure 28).

Cylindre interne

Cylindre externe

Liquide

Figure 28. Schéma de principe du viscosimeétre rotatif

Le fonctionnement du viscosimetre comprend 2 étapes

* la premiére a une durée de 200 s ou la vitesseotdion du rotor augmente
progressivement jusqu’a atteindre la valeur maxéndal 100 rad’s

« puis la vitesse se stabilise & 100 raghendant 60 secondes

Pendant ces 2 étapes, grace a la mesure en cdutioouple résistarit et connaissant la
géométrie du viscosimetre, il est aisé de caldaleiscositén (équation 17) [UPS11, 2008].

2p2
- -y AR
Rz _Rl

Equation 17.

Avec :

I" : couple résistant (N.m)
h : hauteur des cylindres (m)
n : viscosité dynamique (en Pa.s)

Q : vitesse de rotation
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R;: : rayon du cylindre intérieur (m)

R, : rayon du cylindre extérieur (m)

Nous avons mesuré les viscosités des différentasbai l'aide du viscosimetre, a
I'exception des bains de décapage qui risquaieamidimmager I'appareil de mesure du fait
de leur acidité importante.

VI.1.1.2 Meéthode du temps de chute a travers une burette
de Mohr

Une premiere approche de la viscosité des différeains a été réalisée par la méthode des
temps de chute a travers une burette de Mohr. @&ttbode consiste a faire s’écouler un
volume de 25 mL des différents bains de traiterdemnavers une burette graduée en mesurant
le temps de chute a I'aide d’un chronomeétre deigigdt 1/100 de seconde. Le chronométre
est déclenché a l'instant ou I'on ouvre la burettest arrété lorsque le volume souhaité est
passé. Tous les bains de traitement sont testd&ddedistillée sert de témoin.

La viscosité spécifique a été calculée selon I'équal 8 :

Equation 18. /) = (t -t
t

0

Avec :

v : la viscosité spécifique
to : le temps de chute de I'eau (s)

t; : le temps de chute du bain i (s)

VI.1.2 Reésultats

La figure 29 présente les viscosités dynamiques diféérents bains utilisés sur la chaine
de traitement.
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Figure 29. Viscosité dynamique des différents bains de traiteant de la chaine en mPa.s

Dans le cas des bains présents sur la chaine étlaieiscosité des differents bains varie
relativement peu. En effet, ce sont des soluti@isies aqueuses, la difféerence de viscosité
venant de leur concentration en sels. Dans le dabB3 sont rassemblées les valeurs de
viscosité pour quelques fluides courants, permettanelativiser les résultats que nous avons
obtenus.

I a été montré que la viscosité avait une infleersgnificative sur I'entrainement
[KUSHNER, 1994] a méme durée d'égouttage. Dansasedul traitement de surface par voie
agueuse, ce parameéetre n‘aura pas d'influence peiikrwiscosité des différents bains n’est
pas un facteur prépondérant sauf peut-étre pouraie de finition. Ce dernier bain ne
participe pas au flux polluant entrant dans laiatatl’épuration puisque le fluide de finition
n'est pas rincé et séche directement sur la piéce.
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Tableau 28.

Viscosité dynamique de différents fluides courantBNVIKIPEDIA, 2010]

Fluide n (Pa-s)
eau (0 °C) 1,787 x 1d
eau (20 °C) 1,002-x 1O
eau (100 °C) 0,2818-x 10
huile d'olive (20 °C 08a1l
glycérol (20 °C) 1,49
Bitume (20°C) 18
Miel (20°C) 10
Pétrole (20°C) 0,65 x 10
Acétone (20°C) 0,33 x 10

Les résultats précédents ont été corroborés paexigiriences de mesure de durée de
chute de burette avec les mémes solutions aqueepedsentant mieux le phénomene
d’égouttage (figure 30). La viscosité spécifiques dbfférents bains a été calculée selon
I'équation 18.
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Figure 30. Viscosité spécifique des bains de traitement mes@éar la méthode de la burette
de Mohr.
Les conclusions sont similaires aux résultats ptéees (figure 30) : nous n’observons pas
de différences significatives a I'exception du banfinition qui, comme nous 'avons vu, ne
participe pas a I'entrainement.
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VI.2 La tension de surface

Ce parametre dépend a la fois de la compositiola drirface des pieces traitées et des
caractéristiques des bains de traitement. C’estoooilles principales variations de tensions
de surface au sein de la chaine de traitementé&tgtint dues aux propriétés des bains de
traitement, et a la présence ou a I'absence d’adgensioactifs dans les bains.

VI.2.1 Tension de surface et angle de contact

Le volume d’eau entrainé d’'un bain a un autre pa&r piéce dépend, non seulement de la
nature des piéces ou de leur forme, mais égalerdardomportement du liquide a la surface
de la piece : en effet, les interactions entreidaget le liquide dépendent de leurs propriétés
respectives. « On définit la tension superficietbenme la tension qui existe a la surface de la
séparation liquide-air, la tension interfaciale coencelle qui existe a la surface de séparation
entre deux liquides et entre un métal et un liguices propriétés des tensioactifs (appelés
également : « mouillants », « abaisseurs de tensiensurfactants », « agents de surface »)
découlent de leur aptitude a s'immiscer aux inte$aet a rendre la surface « mouillable »
grace a I'abaissement de la tension interfacialeACOURCELLE, 1996] Cette propension
est due au caractére amphiphile des tensioactiispassédent la particularité d’avoir une
structure moléculaire avec des groupements a eéaesdipophiles et hydrophiles.

Le mouillage est I'étude du comportement des ligsidur les solides [QUERE, 2003]. Les
mesures d’angles de contact (figure 31), décritepremier par Thomas Young en 1805,
restent encore aujourd’hui la plus simple des nu#hgpour caractériser les propriétés de
surface des solides et déterminer les énergietedhictions entre un liquide et un solide. Une
goutte de liquide posée sur un solide prend la éodne calotte sphérique dont I'angle de
contact formé entre la surface et la tangente golaite dépend des tensions des trois
interfaces solide/liquideySL, liquide/vapeuryLV et solide/vapeurySV. Le systeme
solide/liquide/vapeur voit son énergie libre miniena I'équilibre. Le "mouillage total" est
obtenu quand I'énergie libre de surface est égalsupérieure a la tension de surface du
liquide. Dans ce cas, I'angle de contact est vaisiaéro. Une goutte d'un liquide de tres forte
tension de surface sur un matériau de faible émedgi surface, fait un angle de contact
relativement élevé. Si un tensio-actif est ajoutdiguide, la tension de surface du liquide est
plus faible et la goutte s'étale plus facilementlausurface solide, un angle de contact plus
faible est obtenu.
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=>» La mouillabilité d'un corps par un liquide dépetel la tension superficielle de ce
liquide sur le corps et des forces de cohésioream@rliquide et ce corps. L'angle de contact
permet donc de caractériser I'interface entre la a traitement et les pieces traitées (figure
31). C’est pourgquoi nous avons choisi d’abordeplténomene par la mesure de I'angle que
forme la tangente a la goutte avec le solide étudié

Liquide — @)
N 925 6=0° 8 < 90° 6>90°
Solide
Mouillage Mouillage Pas de
parfait mouillace
Exemple : éther eau mercure

Figure 31. Angle de contact et exemples de mouillage d’'un qus

VI.2.2 Protocole expérimental

L’angle de contact a été mesuré a l'aide d’'un agipBigidrop-prod commercialisé par la
société GBX :

 pour des solutions de laboratoire de différenteacentrations en tensioactif avec
lesquelles des mesures d’entrainement ont étéé&éalien laboratoire,

» pour les difféerents bains de traitement utiliséslalchaine étudiée sur une piece en acier
brut.

Le tensioactif choisi pour la préparation des soh# de laboratoire est le LS4
(polyoxyéthylene de formule brutefE,406(C,H40),), tensio-actif non ionique en solution
aqueuse classiquement utilisé sur la chaine indlistde zincage étudiée. Les solutions de
différentes concentrations en tensioactif ont éalisées a partir de solutions contenant du
nitrite de sodium (1,5 g/L) dans les concentratisusantes :

* 0 mL de tensioactif /L de solution

* 0,5 mL de tensioactif /L de solution

« 1 mL de tensioactif /L de solution
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* 2 mL de tensioactif /L de solution
* 5 mL de tensioactif /L de solution
Ces concentrations ont été choisies dans lintervdé concentration conseillé par le

fournisseur pour la mise en ceuvre des bains dertrant. (entre 0 et 5 mL/L)

Les angles de contact formés par les solutionsigsfici-dessus sur une piéce en acier brut
ont été mesurés, puis I'entrainement des piecagaesur la figure 32 a été mesureé selon le
protocole décrit au chapitre Il pour chacune déstisms testées. Chacune de ces piéces a une
surface d’'une cinquantaine de cmz2 environ.

O
O

Piece 1 : tle en forme de « Z » avec un trou Piéce 2 : bloc avec 3 trous
D |
Piece 6 : plaque avec un trou Piece 7 : plaque avec un trou

Figure 32. Piéces dont I'entrainement a été mesuré pour 5 stions de concentration en

tensioactif différentes.

L’évaluation de l'influence du stade de traitem@tant et apres décapage, apres zingage
et chromatation) sur I'entrainement a été réalsssda piece n° 11 (décrite au § Ill.2.1, piéce
ayant également servie pour I'étude sur la rugpsté laquelle a lieu le minimum de
rétention de liquide. Dans ces conditions, lesatems d’entrainement observées seront
principalement dues aux variations de la surface.

VI.2.3 Résultats

Les résultats obtenus sont les suivants :
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» Le premier paragraphe présente I'angle de contanté par les différentes solutions de
bains de traitement étudiées sur la piece en acigrn°7 permettant ainsi d’estimer la
tension superficielle de ces différents bains.

* Le second paragraphe concerne les angles de cdotaws sur la piéce en acier n°11
pour différents stades de traitement (brute, aplésapage, aprés zincage et apres
chromatation) a partir des solutions de laborasogentenant de 0 a 5 mL/L de tensio-
actif afin de déterminer si I'état de surface deéz@s influence I'angle de contact et donc
la tension interfaciale. Ces résultats sont mis cenrélation avec des mesures
d’entrainement réalisées sur les pieces 11, 12 dédrites au § 111.2.1.

» Le troisieme paragraphe présente des mesuresaiteamtnent de pieces de formes variées
(n°1, 2, 6 et 7) en fonction de I'angle de contdes solutions de laboratoire décrites
précédemment.

VI.2.3.1 Angle de contact des differents bains de la

chaine de traitement

La figure 33 présente les mesures de l'angle ddacbrdes solutions des bains de
traitement sur la piece brute n 7 pour I'ensemlde Hains de traitement utilisés sur une
chaine de zingage.
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Figure 33. Angle de contact des solutions des différents baike traitement sur la piéce 7 en

acier brute de traitement

Comme le montre la figure 33, le mouillage des gséceprésenté par I'angle de contact
des différents liquides sur le substrat, varie daan a l'autre de tres fortement mouillant
pour le bain de dégraissage a faiblement pour &ssbde chromatation. Les bains de
dégraissage chimique et de décapage contiennemhai@iants contrairement aux bains de
dépassivation et d’activation qui ne contiennerg de I'acide chlorhydrique et de I'acide
nitrique. Pour les autres bains, cette donnée pastdisponible car nous ne connaissons pas
la formulation des préparations utilisées. Nousnavcherché a déterminer si ces variations
avaient une influence sur le volume entrainé, ajosil’importance de cette influence.

VI.2.3.2 Angle de contact et entrainement pour une piece

plate n°11 a différents stades de traitement

Afin de déterminer dans quelle mesure la tensiosutéace influence I'entrainement, 5
solutions de nitrite de sodium concentrées a 1,084 ont été préparées avec des
concentrations en tensioactif variant de 0 a 5 mll/llobjectif de ces solutions est de

permettre la mesure des variations d’entraineniées b la présence de tensioactif.
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La premiére étape a été de quantifier I'impact a@ecdncentration en tensioactif sur
l'interface solide-liquide, ce qui a été réalisé l@amesure de I'angle de contact décrit dans le
chapitre 2. La figure 34 présente ces résultats.

La mesure de I'angle de contact a été réalisée fjgoprece 11 (piece ayant servi pour
I'étude sur la rugosité), qui présente la surfacambins rugueuse en termes de coefficient Ra :
en effet, toute imperfection a la surface d’'uneceipeut étre a I'origine d’une importante
erreur de mesure de l'angle de contact, qui seuitradit par un étalement moindre de la
goutte déposée, soit au contraire par un étaletrmmtmportant.

angle de contact en fonction du stade de traitement

90,00

80,00

70,00

60,00 -

@ brut

O décapé
W zingué
® chromé

50,00 -

40,00 +

30,00 A

angle de contact (9

20,00 H

10,00 +

0,00 -

0,0 0,5 1,0 2,0 5,0

-10,00

concentration en tensio-actif SD4 (mL/L)

Figure 34. Angle de contact formé par 5 solutions de concerdtion en tensioactifs

différentes sur la piece 11 pour chaque stade degitement.

Notons que, plus la concentration en tensioactiigneente, plus I'angle de contact est
faible, et plus la tension de surface diminue (#&@@ vers un mouillage parfait). De plus, il
s’avere, au vu de nos résultats et des incertifugles les solutions de concentration 0,5 et 1
mL/L forment des angles de contact pratiguemenntigees sur la piece. De méme, les
résultats concernant les solutions a 2 et 5 mLfit g@s proches.
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Ces résultats ont été mis en corrélation avec Esumnes d’entrainement : les figures 35 et
36 représentent I'entrainement ramené a I'entraémémpar unité de surface des 3 piéces 11,
12 et 13 de rugosités différentes en fonction dedle de contact solution/métal.
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Figure 35. Entrainement des 3 piéces de rugosités différentaprés décapage en fonction de
I'angle de contact

Pour la suite, au vu de la similitude des résultatscernant les solutions de concentration en
tensioactif 0,5 et 1 ainsi que 2 et 5 mL/L, cettesnore d’entrainement a été réalisée

uniquement pour les solutions concentrées a 05Indt/L aprés zingage.
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Figure 36. Entrainement des 3 pieces de rugosités différentapres zingage
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En premier lieu, nous observons que I'entrainentkss trois pieces 11, 12 et 13 est
pratiguement similaire pour des conditions de meesientiques ce qui confirme les résultats
présentés dans le paragraphe 11l.2, c'est-a-diee lgurugosité des piéces n’influence pas
I'entrainement.

La modification de la mouillabilité de la surfacarda solution de traitement influence
I'entrainement. Dans le cas de plagues platesréaepce de tensioactif en faible quantité
augmente le volume entrainé. La tendance s’invilersgue la concentration en tensioactif
augmente : en effet, la formation d'un film homogéh la surface de la piéce augmente
I'entrainement lorsque la mouillabilité de la piezggmente. Cette tendance s’inverse lorsque
la faible tension de surface du liquide permet dimeinution de I'épaisseur du film et de la
taille des gouttes retenues en bas de la piéce.

Nous remarguons également sur la figure 34 que @eux solutions différentes (I'une
concentrée a 0,5 et l'autre a 1 mL/L), les anglescdntact sont similaires tout comme
I'entrainement. Pour la suite des expériencellaien concentrée a 0,5 mL/L n’a donc plus
été utilisée.

VI.2.3.3 Mouillabilité et forme des piéces traitées

Pour les expériences suivantes, les solutionsédid sont les mémes que précédemment
(solution de concentration : 0 — 1 — 2 et 5 mL/ltemsioactif SD4).

Les piéces utilisées ont été choisies en fonct®medr forme et de leur entrainement. |l
s’agit uniquement de piéces en acier brut (piecés & et 7). La figure 37 représente I'angle
de contact formé par ces différentes solutionslayniéce 7 en acier brut. Cette piéce a été
choisie car I'angle de contact ne peut étre megueésur des surfaces planes et nettes : seules
les piéces plates pouvaient donc étre utiliséesteboces pieces étant en acier non revétu, les
résultats obtenus pour la piéce 7 ont égalemeni [geur les autres pieces.
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Figure 37. Mouillabilité de la piece en acier n°7 par les sotions testées

La figure 37 semble montrer une diminution de llende contact donc une augmentation
de la mouillabilité des pieces par la solutionstpre la concentration en tensioactif passe de 0
a 2 mL/L, pour atteindre un plateau au-dela deecettleur. La concentration micellaire
critiqgue a sans doute été atteinte et le mouilk@njpue plus son role, il y a alors formation de

micelles de surfactant au sein du liquide. Pouifieércette hypothese, une étude en fonction
de la température devrait étre effectuée.

Les tests d’entrainement ont été réalisés poueeepidifférentes : deux pieces plates (n° 6
et 7), une piéce anguleuse (n°1) et une piéce ayafdrt pouvoir de rétention (n°2). Chaque
mesure a été répétée trois fois afin de s’assurda depétitivité des résultats expérimentaux.
Les résultats sont présentés sur la figure 38 :

piece 1 piéce 2

80,0 250,0
ag 70,0 x
3 60,0 {/f—{/ﬁ & 20001
E 5001 =
= < 150,0
o 40,0 ‘GC'J' /
£ 300 1 E 1000
< 20,0 = .
£ 100 g 5001
[} (O]

0.0 ‘ ‘ ‘ 0,0 : : :

0,00 20,00 40.00 60,00 80,00 0,00 20,00 40,00 60,00 80,00
angle de contact (9 angle de contact (9
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Figure 38. Entrainement des pieces 1, 2, 6 et 7 en fonction ldeprésence de tensioactifs

En prenant pour base I'entrainement selon la nadiiité d’'un bain de décapage (angle de
contact égal a 34,93°), le tableau 29 présentadtetdir multiplicatif de I'entrainement en
fonction de l'angle de contact. Pour la piece 7 @aemple, I'entrainement d’une solution
fortement mouillante (angle de contact=20,95°) sggal a 0,87 fois celui d’'une solution
analogue a un bain de décapage.

Tableau 29. Facteur multiplicatif de I'entrainement en fonction de I'angle de contact
par rapport & un angle de référence (34,93°)

angle de R N N N
piece 7 piece 6 piece 1 piece 2
contact (9
73,05 0,40 0,50 1,10 1,56
34,93 1,00 1,00 1,00 1,00
28,60 1,09 0,83 0,97 0,69
20,95 0,90 0,59 0,87 0,58

D’aprés la figure 38 et le tableau 29, nous obses\que la tension de surface influence
fortement le volume entrainé par unité de surfaoar goutes les pieces testées, mais
différemment selon les pieces. En effet, en cecqucerne les piéces 6 et 7, la présence de
tensioactifs augmente I'entrainement alors que,r pes pieces 1 et 2, celui-ci diminue
proportionnellement a I'angle de contact, jusquigien 60% dans le cas de la piéce 2.

Ceci pourrait étre di a 2 phénomenes contradictdigs a la présence de tensioactifs :
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« d'une part, cette présence entraine une augmamtaéid’affinité entre les pieces traitées
et le bain de traitement : en sortie du bain, deitle sans tensioactif forme un film non
homogene sur la surface de la piéce (ce qui peaitdét a des imperfections de surface)
alors que, en présence de tensioactifs, ce filmhestogene ce qui provoquerait une
augmentation de I'entrainement.

» dautre part, la tension de surface diminue, cepguimet d’éviter la formation de gouttes
au niveau des angles des pieces traitées ainssguéeurs points bas, et permet de
diminuer I'épaisseur du film formé a la surfacdaeiece, ce qui aboutit a une diminution
du volume entrainé.

Dans le cas de pieces faiblement entrainantesug@éagans angles ou peu anguleuses),
I'explication précédente est applicable. La fig@& montre la forme du film entrainé pour
une plaque.

1 : Peu de mouillage 2 : Mouillage plus important 3 : Mouillage fort

Figure 39. Forme du film entrainé en fonction de la quantité @ mouillant pour des pieces
plates (piéces 6 et 7)

Dans le cas de pieces fortement entrainanteségte @ comporte des trous dans lesquelles
des gouttes sont retenues), I'importance du volanieiné est liée aux gouttes retenues dans
ces trous. Le volume entrainé a la surface detleepest négligeable devant celui présent dans
les gouttes retenues. Seul le phénoméne de dimmwtée la taille des gouttes formées
influence I'entrainement. La figure 40 montre lanfe du film entrainé en fonction de la
guantité de mouillant apres égouttage de la piéce ypne piéce formant des rétentions.
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Figure 40. Forme du film entrainé en fonction de la quantité @ mouillant pour la piéce 2.

La piéce 1 constitue un cas intermédiaire : eliemé des gouttes au niveau des arétes de la
piece, mais leur volume n’est pas prépondérantrddeavolume du film a la surface de la
piece. Les 2 phénoménes décrits ci-dessus s’addéit donc en partie, ce qui explique la
diminution relativement faible de I'entrainementlgdl de la piece (figure 41).

1: Peu de mouillage 2 : Mouillage plus important 3 : Mouillage fort

Figure 41. Forme du film entrainé en fonction de la quantité @ mouillant pour une piece

moyennement entrainante (piece 1)

Nous pouvons en conclure que plus les piéces eamitont entrainantes et plus la
diminution de la tension de surface obtenue pgoutade tensioactif permet de réduire
significativement I'entrainement, jusqu’a 60 % ldiesnos expériences.
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Conclusion

L’entrainement est un des principaux flux de padlutsur une chaine de traitement de
surface. De plus, dans un atelier de traitemerstiudiace, les étapes de ringage entre les bains
de traitement sont primordiales pour obtenir urétement de bonne qualité. Pour obtenir les
rapports de dilution désirés - parametre évaluamtilution dans les ringcages -, le choix des
structures et des débits de rincage est realisénetion de I'entrainement. De méme, le bilan
de pollution d’'une chaine est directement proported a cette valeur. Pouvoir estimer
I'entrainement et connaitre les facteurs d’infllemst donc primordial, notamment si I'on
souhaite minimiser les émissions polluantes demekale traitement de surface.

L’entrainement sur une chaine est une valeur iffsiléd a obtenir d’'une maniére précise.
Les solutions proposées dans la littérature ne nem@npas en compte I'ensemble des
parameétres. On trouve quelques exemples de vatBargrainement, mais celles-ci sont
dispersées, difficiles a réunir et a exploiter.g€gourquoi la mesure de I'entrainement sur le
terrain reste la méthode la plus fiable. Cependaaite méthode n’est pas toujours évidente a
mettre en oeuvre, surtout lorsque les pieces aertraibnt nombreuses (cas des ateliers
faconniers) et de géométrie variée et de surfatieatl® & mesurer. Dans cette partie, une
méthode d’élaboration et d’utilisation de classeEmainement a été proposée afin d’'éviter
cet écueil. Des classes d’entrainement permetiast destimer les volumes entrainés sur
une chaine, simplement a partir de la surface eep et de leur forme et sans avoir recours
a de nouvelles analyses.

Nos travaux ont également porté sur I'étude defllience de plusieurs facteurs sur
I'entrainement : il est trés difficile d’isoler otian de ces paramétres afin de déterminer leur
influence sur I'entrainement. Le tableau 30 récegide maniére succincte les différents
résultats expérimentaux obtenus.
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Tableau 30. Principaux résultats des expérimentations concerndanlinfluence des

parameétres testés sur I'entrainement.

Parametres testés Echelle d’étude |[Impact sur I'entrainement

Géométrie des pieces | Pilote industriglimportant (e varie de 30 a 7
mL/m2 sur les piéces testégmu
un temps d’égouttage de 8s

Rugosité des pieces Laboratoire |Influence négligeable dans
conditions d’étude

Tension de surface Laboratoire Variable selon |angdie de
pieces

Viscosité Laboratoire \Variation de la viscosité des b3
relativement faible pel

d’influence sur I'entrainemerdan
les conditions de I'étude

Durée de ringage Laboratoire Aucun

Agitation des rincages | Laboratoire Agitation a rlai> aitation
magnétique > sans agitation

Temps d'égouttage Pilote Jusqu'a 80% de diminution
I'entrainement pour 10 second
d’égouttage

Connaissant ces influences, il est alors possiblééfinir une méthodologie d’action en
vue de réduire les flux de pollution et donc d’apsier les indicateurs environnementaux que
sont le bilan eau et le bilan pollution. La destoip de cette méthodologie fait I'objet de la
partie suivante.
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PARTIE 3 : METHODOLOGIE DE
MINIMISATION DE LA POLLUTION
SUR UNE CHAINE DE TRAITEMENT

DE SURFACE
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Introduction

Comme nous l'avons vu dans la premiére partiegiggux environnementaux constituent
une importante problématique pour les ateliersrditgetent de surface. Des outils ont été
développés afin de permettre a ce secteur induskeienieux les prendre en compte, afin
d’'optimiser les rincages ou de choisir le traitemele dépollution le mieux adapté.
Cependant, actuellement, aucun de ces outils nia pbjectif de prévoir et réduire le
principal facteur a l'origine des flux de polluti®ur une chaine : I'entrainement. Ainsi, a
partir d’'une étude bibliographique présentée etigparet des expérimentations décrites dans
la partie 2, nous proposons une méthode d’estimat® I'entrainement qui, associée a un
modele de rincage et de calcul des flux de polytiermet de minimiser la pollution émise
par les chaines de traitement de surface. Noussaetaboré cette méthodologie dans
I'objectif de répondre a trois problématiques: n@eulement les problématiques
environnementales telles que la diminution des @ammsations d’eau et des flux de pollution
mais également une problématique liée a la qudbtéa production en prenant en compte
I'efficacité des ringages ainsi qu’'une problémagigaglementaire.

Le premier chapitre présente la méthodologie. Remdeuxiéme chapitre, nous validerons
la méthode d’estimation de I'entrainement puis gmérons I'application de I'ensemble de la
méthodologie sur une chaine de traitement de sudannée.
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Chapitre | : Méthodologie de minimisation de la
pollution générée par une chaine de traitement de

surface

Nous avons élaboré une méthodologie de minimisatiena pollution émise par une
chaine de traitement de surface en nous basantlesurconnaissances et résultats
expérimentaux que nous avons présentés dans lepddies précédentes. Elle répond a trois
objectifs :

» qualitatif : assurer que la qualité des ringcages soit optimale

» réglementaire: vérifier la conformité réglementaire d’'une cheile traitement de surface
en termes de consommation spécifique en eau (tiorita 8L/m/fdr).

* environnemental: maitriser I'impact environnemental de I'entregrien quantifiant les
différents flux de polluants. La finalité est deupoir déterminer s'il est possible
d’apporter des améliorations au niveau de la gestie la chaine sans y réaliser de
modifications majeures. Il peut s’agir de la misepéace de bonnes pratiques ainsi que de
modifications mineures de la chaine de traitement.

Chacun de ces objectifs est représenté par uraitedicdifférent. Ce sont respectivement :

» |efficacité des rincages,
* le bilan eau,

* le bilan de pollution qui nécessite de connaitemtfainement ainsi que le rapport de
dilution.

Afin de parvenir a ces objectifs, la méthodologiasiste :

* En premier lieu &ollecter les donnéegui seront utilisées dans les différents modeéles.

* A fournir une estimation de I'entrainement grace a un modéle d’entrainement. Ce
modele s’appuiera notamment sur les résultats empataux de la partie 2.
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» Cette estimation de I'entrainement sera ensuitdamée, d'une part, dans un modeéle de
rincage qui permettra de définir ¢palité des ringcageset, d’autre part pour réaliser le
bilan de pollution.

* Parallelement, Ibilan eau sera calculé.

Un schéma simplifié de cette méthodologie est pépfigure 42. L'estimation de la
qualité des rincages, le calcul du bilan de palutet du bilan eau permettent de dresser le
diagnostic de la chaine.

Données

A 4

ﬁ/lodéles Modeéle d’entrainement \

(81.2) i

| |

A 4 A 4 i

Calcul du bilan eau Modéle de rincage Calcul du bilan de !
(81.5) (81.3) pollution (§1.4) !
Objectifs
v v '

Conformité Qualité des rincages Bilan des rejets

réglementaire

Figure 42. Schéma simplifié de la méthodologie de minimisatiode la pollution

L'utilisation de la méthodologie comprend deux éfp dans un premier temps, nous
cherchons a établir un diagnostic de la chaineraigement étudiée. Ce diagnostic de la
chaine peut étre, dans un deuxieme temps, commétdes actions d’amélioration dont les

effets et les variations par rapport a |'état alisont évalués.
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Les premiers paragraphes de ce chapitre décrivent différents éléments de la
méthodologie, les résultats sur lesquels ils seeriasainsi que les différents modeles
permettant la réalisation du diagnostic d'une chaile traitement de surface. Le dernier
paragraphe décrit les rétroactions possibles daegarspective d’amélioration continue afin
d’aboutir a I'optimisation de I'outil de productioen termes de consommation d’eau et de
rejets de polluants.

|.1 Description de la chaine de traitement étudiée —

phase d’acquisition d’informations

La premiére étape consiste a décrire de facongwdaichaine de traitement, les bains la
composant, les gammes de traitement ainsi quadesptraitées.

En effet, ces éléments d'information seront indisadles pour alimenter les différents
modeles de la méthodologie et, in fine, réalisercddcul des indicateurs permettant le
diagnostic de la chaine.

Les données nécessaires concernant les différants He traitement et de rincage sont
répertoriées dans le tableau 31. Ce dernier indégadement pour quel modele la donnée est
utile. Comme énoncé dans la partie 1, pour estit@#ficacité des rincages ainsi que le bilan
de pollution, il est nécessaire de connaitre laingment. Les données liées au calcul de
I'entrainement doivent donc également étre rengeigin
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Tableau 31. Récapitulatif des données nécessaires a I'applicati de chaque modéle.

Modeles| Entrailnement Bilan eau Efficacité des Bilan de pollution

Données rincages
Bains de traitement

Température (°C) X* X*
Volume des bains (L) X X X
Surface du bain (m2) X* X*
Aspiration (oui/non) X* X*
Couverture du bain X* X*
Nombre de vidanges/an X
Temps d’égouttage (s) X
Tensioactif X
Composition des bains de X

traitement (mg/L)

Fonctions de rincage

Nombre et nature des X X X
rincages

Débits (L/h)

X
X

—

Durée de fonctionneme
des rincages (débits) (h)

Volume des bains (L) X X

Nombre de vidanges par an X X

=
X

Provenance de 'ea
d’alimentation du bain

Temps d’égouttage (s) X

Destination de 'eau usée X

Pieces traitées

Surface entrainante (m?) X

Nombre de piéces traitées X

Classe d’entrainement des X
pieces

Nombre de portants traitég X

*si un ringage de compensation est associé a ce bai

Certaines de ces données sont aisées a obtenitred glus difficiles et nécessitent la mise
en ceuvre de mesures expérimentales, en partigodiar la composition des bains de
traitement. L’ajout de débitmetres et de comptelgau est également utile pour les bains de
rincages courants et cascades.

Une fois cette phase d’acquisition de donnéess&alices informations sont employées
pour le calcul des différents indicateurs.
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.2 Modeéele d’entrainement

Ce modele a pour objectif I'estimation de I'entegirent qui sera servira pour déterminer
I'efficacité des ringcages ainsi que le bilan delygan. Les différentes étapes du calcul de ce
modéle sont présentées sur la figure 43.

Etape 1 : Répertorier les pieces traitées
- choisir la durée de I'étude
- estimer leur surface entrainante
- leur attribuer une class
d’entrainement

A 4

Etape 2: Estimer Il'entrainement pour
temps d'égouttage et une mouillabilit
donnés.

Etape 3: Calculer I'entrainement «réell»
pour chaque bain en fonction du temps
d’égouttage et de la mouillabilité

Figure 43. Les différentes étapes du calcul de I'entrainement
.2.1 Etape 1: répertorier les pieces revétues sur la
chaine

L’industriel répertorie I'ensemble des pieces gabimpte traiter sur sa chaine pendant la
durée de I'étude, mesure leurs surfaces entraimabtééfinit leurs classes d’entrainement en
suivant la méthode définie en partie 2 dans leeabP4 (p 95).
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1.2.2  Etape 2 : estimer I'entrainement pour un temps

d’égouttage et une tension superficielle des baamnes

Les valeurs moyennes d’entrainement associées curhales classes d’entrainement sont
valables pour un temps d’égouttage donné ainspgue une mouillabilité donnée. Elles sont
utilisées pour calculer I'entrainement moyen paitéude surface sur la période considérée

selon I'équation 19.

Equation 19. e —= P =

Avec
s : le volume entrainé estimé par unité de surfanenfL/m2)
S : la surface totale de la classe i (en m2)
g : la valeur d’entrainement associée a la clagse mL/m2).
Sk : la surface entrainante du portant k (en m?)
& - 'entrainement moyen du portant k (en mL/m2)
m : le nombre de portants traités pendant la péré&ddiée

n : le nombre de classes

L’entrainement en fonction du temps sera égaleratiat pour alimenter les modéles de
rincage ainsi que le bilan de pollution. il se a¢édcselon I'équation 20:

>Se+ye.S
Equation 20. e —-—= ken Pk pk
| t

Avec :

€ : le volume entrainé par unité de temps. (mL/h)

t : la durée pendant laquelle les expériencestérfaées (h)
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1.2.3  Etape 3: calculer I'entrainement en fonction de

la tension superficielle et du temps d’égouttage

D’aprés nos résultats présentés dans la partie it inécessaire de prendre en compte la
tension superficielle de chaque bain ainsi queelaps d’égouttage, afin de déterminer

I'entrainement bain par bain.
1.2.3.1 La tension superficielle

Comme décrit dans la partie 2, I'impact de la temsile surface sur I'entrainement est
abordé par le biais de la mesure de I'angle deacormjue forme une goutte de la solution
étudiée sur la surface d’'une piece traitée. Afietutiier ce phénomene, les angles de contact
formés par 5 solutions de concentrations croissagretensioactif sur les piéces en acier ont
été mesurés. La figure 44 rappelle les résultatssemtés dans la partie 2 (figure 34). Elle
indique également des limites de niveaux de mduiitd. En effet, nous pouvons constater
I'existence de trois grandes zones d’angles deacomeprésentant une mouillabilité faible
(niveau 0) pour les angles les plus importants {(350rte (niveau 2) pour les angles faibles
(<30°) et moyenne (niveau 1) pour les angles casrgartre 30 et 50.

angle de contact en fonction du stade de traitement = brut
0O décapé
90,00 W zingué
m chromé
- 0
g
s
£ 1
o
[)
o
o
d 7
10.00 0,0 0,5 1,0 2,0 5,0 Niveau de
- mouillabilité
concentration en tensio-actif SD4 (mL/L)

Figure 44. Mesure de l'angle de contact formé par des solutien de différentes
concentrations sur la surface d’'une méme piéce aftérents stades de traitement et

niveaux associés
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Pour pouvoir affecter a une solution un niveau dauittabilité, il faut donc mesurer
'angle de contact. Cependant, dans le cas, fréguwen l'utilisateur ne dispose pas d'un
goniométre, une méthode alternative est proposée.

Pour une estimation rapide de la tension de sudastante entre le bain de traitement et
la piece traitée, il est possible de déposer undtgalu bain de traitement & I'aide d’'une
pipette ou d’'une seringue sur une surface planeedpiece a traiter. L'étalement de la goutte
observé permet de connaitre le niveau de mouili@bile la solution en utilisant les trois
regles suivantes :

» La goutte ne s’étale pa® niveau 0.

» La goutte s’étale mais reste sous forme de goutte an angle visible d’environ 3%
niveau 1.

* La goutte s’étale fortement. Il semble qu’aucunecdone contrarie cet étalemesk
niveau 2.

De plus, lors de nos expériences, nous avons absiey modifications d’entrainement en
fonction de la tension de surface et de la géoméus pieces (partie 2 § 6.2.3) correspondant
a difféerentes classes d’entrainement: deux pi€begt 7) étant des pieces faiblement
entrainantes alors que les autres piéces (pieads2) sont respectivement moyennement
entrainante et fortement entrainante (figure 45).

©)
©)

Piece 1 : tole en forme de « Z » avec un trou Piéce 2 : bloc avec 3 trous
D |
Piece 6 : plague avec un trou Piece 7 : plaque avedran

Figure 45. Rappel de la forme des piéces utilisées
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Les résultats obtenus ont été extrapolés aux dabeetrainement préecédemment définies.
Les taux de variation par rapport au niveau 1 deilabilité ont été appliqués aux classes
d’entrainement selon les modalités suivantes :

» Classe d’entrainement 0 : moyenne des résultatgsidess 6 et 7.
* Classe d’entrainement 1 : résultats de la piece 1.
* Classes d’entrainement 2 et 3 : résultats decleef2.

Une seule piéce a été utilisée pour ces deux cdadeatrainement. En effet, ces deux
classes sont les plus délicates a reproduire &ahelle réduite, en laboratoire, et seule la
piece 2 possede les caractéristiques des piecelasies d’entrainement 2 et 3. De plus, ces
deux classes présentent des similitudes : elledument toutes deux un fort entrainement lié
a la présence de zones de rétention, a la formabonombreuses gouttes ainsi qu’'a des
égouttages difficiles et longs.

Le tableau 32, issu du tableau 29, récapitule éssiltats ainsi obtenus. Le tableau 33
permet de calculer I'entrainement corrigé pour ceagasse d’entrainement en fonction du
niveau de mouillabilité en prenant comme base laillabilité moyenne du bain de décapage.

Tableau 32. Facteurs multiplicatifs de I'entrainement en foncton de la tension

superficielle et de la classe d’entrainement

Niveau de
ouillabilite | . . .
niveau 0 niveau 1 niveau 2
Classe
d'entrainement
classe 0 0,50 1,00 0,75
classe 1 1,10 1,00 0,87
classe 2 1,56 1,00 0,58
classe 3 1,56 1,00 0,58
Tableau 33. Calcul de I'entrainement corrigé en fonction du nieau de mouillabilité
Entrainement Entrainement corrigé en fonction du niveau de
Classe moyen (&,) pour mouillabilité
d’entrainement | une mouillabilité Niveau 0 Niveau 1 Niveau 2
moyenne
0 €no 0,5%@mo €no 0,75*6no
1 En1 1,1%6m €m1 0,87*6n
2 En2 1,56%6n, En2 0,58*@n,
3 En3 1,56*6n3 €3 0,58*@ns
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Cette partie du modeéle est a utiliser avec précauftn effet, des essais complémentaires
sont nécessaires pour Vvérifier la reproductibitiés résultats sur I'ensemble des pieces
traitées sur la chaine. Par ailleurs les teststn&ié réalisés qu'avec un seul type de
tensioactif. Il conviendrait par conséquent desiasr que les tendances observées sont bien
représentatives de I'ensemble des tensioactifs.

Pour la classe 0 (voire 1 également), 'impact figoé de I'ajout de tensioactif est sans
doute sous-estimé car :

» d’'une part ces valeurs sont liées a un égouttagmmplet » (tout ce qui peut s’écouler par
la simple action de la gravité s’est écoulé) atpre dans la réalité industrielle I'égouttage
est rarement complet,

« d'autre part, la présence de tensioactif dans ie &aéliore la fluidité de celui-ci et par
conséquent la vitesse d’égouttage.

.2.3.2  Le temps d’égouttage

Dans le cadre d’'une estimation de I'entrainementusie chaine, il est indispensable de
prendre en compte le temps d’égouttage. En effdtji-ci constitue I'un des principaux
parametres d’influence sur I'entrainement. La ceuwdb la figure 46, identique a la figure 23,
montre le gain d’entrainement moyen, ramené enceotage, que I'on peut obtenir en
fonction du temps d’égouttage ainsi que I'approxiorapolynomiale de la courbe moyenne.

temps d'égouttage (s)
0 5 10 15 20 25 30 35
0 7 . ) ) ‘ ‘ ‘
10
20 4
[}
& 30
©
§ 401
2 50
£ N\
E 60 N
© \ ~4
% 70 g\
c\o 1 —
80 \
% T .
- *
100 -~ —e—classe3
—=—classe 0
moyenne
Polynomial (moyenne) R*=1

Figure 46. Pourcentage de diminution de I'entrainement en fortion du temps d'égouttage,
par rapport & I'absence d’'égouttage
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Comme nous l'avons vu dans la partie 2 (8IV.2 f@g@B), les courbes de diminution de
I'entrainement en fonction du temps d’égouttagd sonilaires pour les classes 0 et 3. Ainsi,
au vu des incertitudes de mesure, il semble pertide considérer que la courbe moyenne
offre une bonne représentation de la cinétique aliigge quelle que soit la classe
d’entrainement considérée. Une approximation pothjiate de cette courbe fournit I'équation
21.

Equation21.  |p =—4,304x1C" xt* +0,034&1t* —1,04941t* +14836xt

Avec

P, : pourcentage de diminution de I'entrainementesmpis d’égouttage t

t : durée d'égouttage

Cette équation permet d’estimer I'impact d’'une nfiodtion des temps d’égouttage de 0 a
30 secondes sur I'entrainement au sein d’'une clugiaitement.

Remarque : Des temps d’égouttage supérieurs a @hdes ne sont pas représentatifs
d’'une reéalité industrielle. Cependant, nous pouvomssidérer qu’au-dela de 30 secondes,
I'égouttage est terminé et que, par conséquennfdatité entrainée a 30 secondes est valable
pour tous les temps d’égouttage supérieurs.

L’entrainement peut alors étre estimé en fonctianteimps d’égouttage réel en utilisant
I'équation 22.

Equation 22. e = (1OC ~ p‘) xXe
" (100-p,) °

Avec :

€. : entralnement connu pour un temps t
&, : entrainement recherché pour un temps t
P : pourcentage de diminution de I'entrailnementesopis ¢

py : pourcentage de diminution de I'entrainementeswipts |

Les calculs depet p. se font selon I'équation 21 avec 0<t<30 secondes.
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L’entrainement connu (e peut étre déterminé soit par la méthode des edass
d’entrainement (partie 2, 8 111.1.3), soit par unesure expérimentale.

Les différentes étapes du modeéle d’entrainemertreprésentées sur la figure 47.

- Surface

" Géométrie des Tableau des Correction pour la
entrainante piéces classes prise en compte de la
par piece = Affectation d’entrainement tension de surface
- Nombre de des classes —
piéces traitées | gentrainemer

A4 Y Entrainement (L/m?) : Entrainement (L/m?) :
Surface totale| | Classe 0: & Pour une tension de Classe 0 ¢
entrainante Classe 1:S surface et un temps P Classel:¢
(m?/temps) Classe 2: s "| d'égouttage de Classe 2 : £

Classe 3: § référence Classe 3 : ¢
Classe : S Classe 4 : g

J

— v

Entrainement (L par unité de temps) pour uf
temps d’égouttage de référence

Correction pour la
prise en compte de la|
durée d’égouttage

A 4

Estimation de 'entrainement réel
(L/h)

Figure 47.Schéma du modele d’entrainement

En utilisant cette méthode, il est possible d’estitentrainement pour un jeu de piéces
treés disparates, des temps d’égouttage et de tensiperficielles spécifiques. Ceci permet de
déterminer I'efficacité des rincages et donc lalitguades rincages, notions qui seront
développées dans le paragraphe suivant.

1.3 Modele de qualité des rincages

Comme nous l'avons vu dans la partie 1, le rincagieune étape primordiale du bon
fonctionnement d’'une chaine de traitement de serf@elui-ci doit étre suffisant pour assurer
une élimination satisfaisante du film polluant saessommer trop d’eau.

Afin de déterminer la qualité des rincages, iliegiortant de :
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- déterminer le rapport de dilution optimal. Par défanous utiliserons les
fourchettes proposées dans le tableau 12 (Pamiagk 53).

- calculer le rapport de dilution réel en utilisaes Equations du tableau 13 (partie 1
p54).

- estimer l'efficacité des ringages.

- prendre en compte 'agitation des ringcages.

La figure 48 présente les différentes étapes deanle.
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|

______________ ) Calcul des rapports de dilution par ringage

v (Rd) (cftableau 13) €= === A

E ’ Prise en compte de | 1

: N I'agitation :

E v !

' Calcul du rapport de dilution de la fonction de '

E ringage : E

E Rdfdr - I,_I Rdl E

! i

| E

! v )

: Estimation de I'efficacité de la fonction de :

: rincage : comparaison du gdvec Rg, )

5 :

5 :

' i

5 :

E \ 4 :
Rdfdr > Rdhn]ax: le ringage est Rdthmin< Rd‘dr<Rdhmax: le Rdfdr < Rd[hmil’l ‘le ringage
efficace mais consomme trop | ringage est efficient : il allie| | nest pas efficace.
d eau. ' bonne efficacité et La composition des fonctions
Les débits des rincages consommation d’eau de ringages peut étre révisée.
courants ainsi que les raisonnée Les débits des ringcages courants
frequences d'e vidanges des ainsi que les fréquences de
rincages statiques peuvent vidanges des ringages statiques
étre réduit peuvent étre augmentés ou

I'entrainement réduit
\ 4

Bonne qualité de ringcageg

Rdy : rapport de dilution réel de la fonction de rigea
Rd : rapport de dilution réel de chaque rincage

Rd, : rapport de dilution théorique

Rdimin : rapport de dilution théorique minimum

Rd, : rapport de dilution théoriqgue maximum

Figure 48. Les différentes étapes de I'évaluation de la quaéitde rincage.
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.3.1 Calcul des rapports de dilution pour des

rincages avec dilution complete

Comme le montrent les équations de calcul des répge dilution des différents rincages
et de fonctions de rincage (tableau 13, partie 143, données suivantes doivent étre
renseignées :

- pour les ringages statiques :
o les volumes des ringages,
o les fréquences de vidanges.

- pour les ringages courants :
o le nombre de ringcages,
0 le débit des ringages.

- pour tous : 'entrainement.

Il est alors possible de déterminer les rapportdildéion des fonctions de ringcage en utilisant

les formules proposées dans le tableau 13 de i@ dar

1.3.2  Prise en compte de I'agitation du ringcage

Les rapports de dilution sont calculés a partif’dgpothése selon laquelle les ringages
sont parfaits, c'est-a-dire que la totalité du fémtrainé est diluée et mélangée de facon
homogene dans le bain de rincage. Par conséqgaearantentration du film entrainé en sortie
du bain de ringcage est égale a celle du bain dmgm lui-méme ce qui permet de poser
I’équation 8 présentée dans la partie 1 :

_C. _C,
C, C

f BR

Equation 8 Rd

Avec :
Cgt : concentration d’une espece dans le bain de tnaité (mg/L)

C: : concentration de la méme espéce dans le filmakdt par les pieces traitées hors du bain deginga
associé (mg/L)

Cgr : concentration des especes dans les bains dayarigng/L)
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Nous avons montré dans le paragraphe V.2.2 deudélae partie que cette hypothese de
rincage parfait ne se vérifiait pas toujours damgdalité. L’agitation du bain de rincage
permet d’améliorer la qualité du rincage en se magipant de cette hypothese. Par contre, une
augmentation du temps de ringcage, sans agitatiom, permet pas daméliorer
significativement le ringage et ne constitue doas [a solution. De plus, le type d’agitation
influence la qualité du rincage : en effet, undadgin a I'air est plus efficace qu’'une agitation
magnétique. L’agitation magnétique n’étant pas éspntative d’'une agitation au niveau
industriel, nous avons choisi de nous baser sux ditwations : avec ou sans agitation.

Le courant généré par le débit d’eau dans les gegaourants produit une agitation
permettant d’utiliser I'’équation 8 pour ces rincage

1.3.2.1 Dans le cas d’'un rincage agité

Afin d’estimer le gain de qualité de ringage liéirde agitation, nous utilisons les résultats
présentés dans la partie 2. Ainsi, dans le cas dain agité, au vu des résultats des
expériences en laboratoire, qui indiquent que 98wWAilm entrainé est dilué dans le bain de
rincage, nous garderons I'’hypothése habituelle idgage parfait: le rapport de dilution
précédemment calculé (§ 1.3.1) est conservé.

1.3.2.2 Dans le cas d’'un ringage non agité

Si le bain de rincage n’est pas agité, alors noasidérons que seul 90 % du film entrainé
est dilué (cette valeur, résultat de nos expéreecelaboratoire, mériterait une confirmation
au niveau industriel, les échelles de travail étaéxs différentes). En effet, comme nous
I'avons montré dans la partie 2 (8 V.2.2), le mgkafilm/solution du bain de ringage ne se
fait pas par diffusion mais grace aux turbulencéges lors de 'immersion et du retrait de la
piece dans le bain de ringcage. Ainsi, nous pouwamrssidérer que la proportion du film
homogénéisé avec le bain de rincage est, a pdépendante a la fois de la forme des piéces
traitées et de la vitesse de descente et de reendnt&adre dans le bain de rincage, deux
facteurs qui influencent les turbulences produites.

L’équation 8 ne peut donc plus étre utilisée densak d’un ringcage non agité.
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Pour prendre en compte cette absence d’homogénéisabus proposons de corriger le
rapport de dilution pour les ringages statiquesegticalculé selon I'équation 23.

Equation 23. Rd = CBT

Avec :
Cgt : concentration d’une espece dans le bain de tnaité (mg/L)

C; : concentration de la méme espéce dans le filmakdt par les pieces traitées hors du bain deginca
associé (mg/L)

Selon notre hypothése de dilution de 90 % du filmrané dans le bain de ringage, la
concentration du film en sortie de ce rincage bstrmue avec I'équation 24.

Equaton24. |C =01*C_+0,9*C_

Avec : Ggr : concentration des especes dans les bains dayarigng/L)

La concentration dans le bain de ringage a l'indtast obtenue grace a I'équation 25.

Equation 25. c =c * (1—ex;{— O,9Ve tD

Avec :

e : entrainement (L/h)
t : la temps depuis la remontée du bain de traiteig

V : le volume du bain de ringcage (L)

Dans le cas d’un ringage mort, le rapport de ditutorrigé est donné par I'équation 26.

Rd = 1

cor * Ak
(1_ 0’9* eXF{_ O’get)j
Equation 26. v

Avec :

Rd..: Rapport de dilution corrigé
e : : entrainement (L/h)
t : temps depuis la remontée du bain (h)

V : Volume du bain de ringcage (L)
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Afin de s’assurer d’'une bonne homogénéisation mesges statiques, il convient donc de
les agiter aussi souvent que possible.

1.3.3 Deétermination de I'efficacité des rincages

La derniére étape consiste a estimer I'efficacédadfonction de ringage. En fonction des
résultats obtenus, trois possibilités existent :

- Rdummin< Rdigr <Rdimax : 1€ rincage est efficace, il y a une bonne adéoiantre
qualité de rincage et consommation d’eau et I'out @@réter I'optimisation a ce
stade.

- Rdir > Rdinmax : le ringage est efficace, mais la consommatiorau’est trop
importante par rapport a un optimum. Il convierrslde réduire les débits et/ou
les fréquences de vidange des ringages.

- Rdir < Rdpmin @ le rincage n’est pas assez efficace. Cette ®ituala plus
problématique, demande alors de se poser les gnsstilivantes : est-il possible :

o daugmenter les débits et/ou les fréequences dengel& Le calcul du bilan
eau peut alors étre utile pour déterminer la penite de cette solution « de
simplicité ». En effet, ceci ne peut étre envisggé si la consommation
spécifiqgue en eau de la chaine est inférieure @ilireéglementaire.

o dagiter les bains de rincage ? Cette agitatiora-s@lle suffisante pour
améliorer la qualité du rincage ?

o de diminuer I'entrainement ? La réponse a cettriéler question peut étre
donnée grace a l'utilisation du modéle d’entrainetme

o de modifier la structure des fonctions de rincage ?

Les difféerents paramétres pris en compte dans ldétaade ringcage sont résumés sur la
figure 49.
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Entrailnement fourni par le modélg
du chapitre 1.2

Type de Rd conseillé

traitement > - Nature des ringages
- Débits des ringcages
- Volume des rincages

Efficacité des | Rapport de dilution |_ j Eggﬁe‘ﬂ]iéoggt\'/?é‘;ﬁgrgegés
fincages A calculé X ringcages morts
- Type d’agitation
Modéle de rincage

Figure 49. Schéma du modéle de rincage

l.4 Le bilan de pollution

La réalisation du bilan de pollution se base sutdmarche en cing étapes décrites dans la
partie 1. L’étape 3, qui consiste en la détermamatie I'entrainement, nécessite I'utilisation
du modele d’entrainement.

.4.1 Etape 3: estimation de [I'entrainement:

utilisation du modele d’entrainement

L’estimation de I'entrainement constitue une étapgortante dans la réalisation des bilans
de pollution. En effet, la pollution produite paneuchaine de traitement est directement
proportionnelle a I'entrainement. Celui-ci est altepar l'intermédiaire du modéle
d’entrainement présenté dans le paragraphe l.2uolasbase d’analyses chimiques des
effluents (ce qui demande d’effectuer un grand menadbanalyses et, dans le cas des ringcages
courants, pose le probleme lié a I'échantillonndige flux dont la concentration peut varier).

1.4.2  Etape 4 : volume entrainé récupéré

L’entrainement peut étre réduit en fonction du age utilisé (par exemple avec des
rincages éco ou de compensation). Dans ce cas,pouy®ns établir la relation donnée par
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I'équation 27 qui permet d’évaluer le taux d’emeahent récupéré et qui ne participe donc
pas au bilan de pollution.

Equation 27. VR * CBR -R
e* CBT |

Avec :

R; : taux d’entrailnement récupéré
Cyr : concentration de I'espéce mesurée dans le laimdage
Cyt : concentration de I'espéce mesurée dans le leairadement

V, : volume recyclé

1.4.3 Etape 5 : réalisation du bilan de pollution

La réalisation du bilan de pollution permet deereser I'ensemble des éléments en sortie
d’'une chaine de traitement de surface. Il se calealutilisant les équations 26 et 27 sur une
durée choisie préalablement pour chacune des espiiceiques étudiées.

Les résultats sont présentés par réseaux, c'est-pdr destination des effluents. Les
effluents peuvent étre destinés a étre traitésnarne dans la station de détoxication de
I'atelier, sur résine échangeuse d’ions, ou enregten centres de traitements agréés. Les
effluents dilués sont généralement traités en retealors que la destination des effluents
concentrés varie d’'un atelier a 'autre. Les efflisepeuvent étre envoyes :

- dans le réseau acide/chrome,

- dans le réseau base/cyanure,

- dans le réseau de précipitation,

- sur des résines échangeuses d'’ion,

- vers d’autres traitements internes (par exemplectrélyse ou centrifugation)

- en traitement externe, principalement pour leddgilbolumes fortement concentrés, c'est-
a-dire les vidanges de bain de traitement ou detsrepécifiques.

Les polluants entrainés hors d’'un bain de traitérasemetrouve, via les ringages courants,
dans le réseau associé a ce bain en masse aken fl

Le bilan de pollution sur une chaine en fonctioneeimest calculé en utilisant les

équations 28 et 29. L'équation 28 permet de détemies flux massiques des différents
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éléments rejetés dans chaque réseau, I'équatigpe@fiet de connaitre les concentrations
moyennes de ces effluents.

Equaton28. |F =Yc xe (1-R)

i y

Avec :

F.i : le flux de I'élément i concerné pour le résedg/k)

C,i : la concentration de I'espéce i dans le bairrgigement y raccordé au réseau x (g/L)
g, .I'entrainement hors du bain y (L/h)

n : le nombre de bain raccordé au réseau x

Ry:le taux.d’entraTnement récupéré dans le bairdgega la présence de ringages éco ou de ringages d
compensation

Equation 29. cC = in

Avec

¢y : la concentration dans le réseau x de I'élémémigiL)

Qqy : le débit total du réseau

Le bilan de pollution permet de connaitre pour cigaglément analysé les flux en sortie de
chaine. Il permet donc de dimensionner les instaia de dépollution ou de valorisation. La
réalisation du bilan de pollution prend en com{gattainement, la composition des bains de
traitement et la présence, ou non, de rincage éaeacompensation. La figure 50 résume les
différents éléments pris en compte pour la réatisatu bilan de pollution.

162



Entrainement fourni par le modéle Concentration des baing

du chapitre 1.2 (L/h) de traitement (g/L)
A 4
Présence de rincage éco gu | Entrainement récupéré
de compensation 7
|
Fonction de ringage Y

Flux en sortie du bain dg
traitement (g/h)

Débit dans les rincages Réseaux d’évacuation des
Fréquence de vidange effluents

A 4

Concentration des effluents danp
les différents réseaux (g/L)

Bilan des rejets en
station d’épuration et

des traitements
externes nécessai

Figure 50. Schéma de réalisation du bilan de pollution

|.5 Le bilan eau ou consommation spécifiqgue en eau

Le modele de bilan eau permet de calculer la consation d’eau globale de la chaine, en
fonction de critéres réglementaires. La réalisationbilan eau permet donc de vérifier la
conformité réglementaire vis-a-vis de la consomomagn eau de la chaine de traitement.

Pour rappel, I'arrété du 30 juin 2006 précise queduil de consommation spécifique en eau
est limité a 8 L/m2/fdr sauf cas particuliers.

Dans le cas ou cette valeur est supérieure a ligelirdglementaire, il est nécessaire de
chercher a réduire les consommations en eau.

La démarche de réalisation du bilan eau est réssorda figure 51.
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- Fonctions de ringage - Surface traitée
- Débits par an

- Volume des ringages - Nombre de

- Fréquence de vidange des fonctions de
ringages morts :

- Durée de fonctionnement rincage
- Remontée des bains chauds
- Autres consommations en

eau

Bilan eau (mfan) | | Xeau
P (Umzidn)

Conformité
réglementaire :
Xeau<8L/m2/fdr

Figure 51. Schéma de réalisation du bilan eau

1.6 Synthese de I'étape de diagnostic

Le calcul de I'ensemble de ces indicateurs perrigalblir un diagnostic environnemental
de la chaine de traitement de surface étudiéect@etles lieux nous permet de connaitre :
* [|'entrainement pour chacun des bains de traitemhetd chaine,
* la qualité des rincages,
* la consommation d’eau de la chaine,
* les flux de pollution en sortie des bains et ddrexjoe réseau.

La figure 52 présente I'enchainement des difféeremsleles qui permettent de réaliser le
diagnostic d’'une chaine de traitement de surfac@aiir du diagnostic ainsi réalisé, nous
pouvons mettre en place des actions d’optimisatjon sont décrites dans le paragraphe
suivant.
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- Surface Géométrie des Tableau des Correction pour la
entrainante pieces classes prise en compte de la
par piece = Affectation d’entrainement tension de surface

- Nombre de des classes —

pieces traitées| | gentrainemer

v v Entrainement (L/m2) : Entrainement (L/m2) :
Surface totale| [ Classe 0: & Pour une tension de | Classe0 ¢
entrainante Classe 1: 5 surface et un temps ”| Classel:g
(m2/temps) Classe 2: S "| d'égouttage de Classe 2 : £

Classe 3: 8§ référence Classe 3: ¢
Classe 4 : 4 Classe 4:¢
|
v

Entrainement (L par unité de temps) pour u
temps d'égouttage de référence

i Correction pour la
prise en compte de la|
Estimation de I'entrainement réel durée d’égouttage
Modéle d’entrainement (L/n)
Type de Rd conseillé
traitement [ ] - DL G e MTEECEs
- Débits des rincages
- Volume des ringages
s . - Durée de fonctionnement
Effl_caCIte des < Rappqrt de dilution < - Fréquence de vidange des
rincages calcule ringages morts
- Type d'agitation
Modele de rincage
- Fonctiors de ringag - Surface traitées Ringages éco ou de Concentration des bains
- Débits _ - Nombre de compensation ] de traitement (g/L)
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Figure 52. Enchainement des différentes étapes permettant léagnostic d’'une chaine de

traitement de surface
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|.7 La phase d’optimisation

La phase d’optimisation permet de déterminer sefsgparameétres agir pour améliorer les
différents indicateurs du modele (les bilans eapodlition ainsi que la qualité des rincages).
Cette optimisation est indispensable dans le casedhon-conformité du bilan eau. Elle a
alors pour objectif de réduire la consommation sjgée en eau de la chaine a une valeur
seuil objectif ou a la limite réglementaire de &e/fdr.

Elle présente également d’autres intéréts pouddistriel. En effet, elle peut permettre de
réduire :

* |a consommation en eau et donc la facture associée,
* le volume d’eau rejeté,

* les produits chimiques rejetés,

* les réactifs nécessaires pour la dépollution detuesfts liquides en station de
détoxication,

* |es volumes devant étre traités en centre de inaite externe.

L’optimisation peut donc étre une source de ré@dinad’économies pour I'industriel.

Cette phase comprend les mémes étapes que callggsiprécédemment, mais permet en
fonction des résultats obtenus, de simuler I'immbeedifférentes modifications sur les bilans
eau et pollution, et ainsi de choisir les plusiperites par rapport a la chaine de traitement.

.7.1  Actions de diminution de I'entrainement

Le modeéle d’entrainement permet d'estimer l'impadtine modification des temps
d’égouttage sur I'entrainement, et, par conséqubeh mesurer l'intérét. En effet, une
augmentation du temps d’égouttage diminue de mars@nificative le volume entrainé.
Cependant, 'augmentation du temps d’égouttageaitepds étre réalisée au détriment de la
productivité de la chaine de traitement.

En collaboration avec le fournisseur du bain diegim@ent concerné, la tension superficielle
du bain peut étre abaissée afin de faciliter I'égme. Enfin, et ceci de maniere beaucoup
moins fréquente, la forme des piéces traitées @eatretravaillée afin de prendre en compte
I'étape de traitement de surface dés sa concepliette approche est possible dans le cadre
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d’'une démarche d’éco-conception principalement pauratelier de traitement de surface
intégré. Dans le cas d’'un atelier faconnier, céémarche, devant se faire en accord avec les
clients, est encore plus délicate a mettre en ceuvre

Le gain d’entrainement, obtenu par action soitlstemps d’égouttage, soit sur la tension
de surface, soit sur la conception des piéces, teaitestimé a I'aide du modéle. Le nouvel
entrainement ainsi calculé est utilisé pour le dalies nouveaux bilan de pollution et bilan
eau.

|.7.2  Actions sur les rincages

L’estimation de I'entrainement permet de quantiféesr nouveaux rapports de dilution des
différentes fonctions de rincage. Selon les réwutthtenus, il peut étre possible de réduire les
débits des ringages ainsi que les fréquences @mgéldes ringages morts tout en conservant
le rapport de dilution d’origine. Par ailleurs, I'gfficacité des rincages est mauvaise, les
rapports de dilution peuvent étre modifiés en ofs@mt les ringcages, c'est-a-dire en agissant
sur les débits, les temps de fonctionnement, EguEnces de vidanges des ringcages morts.
L’objectif est d’obtenir une valeur du rapport déution la plus faible possible tout en
conservant une bonne efficacité de ringage.

Si l'efficacité de rincage désirée s’avere délicateindre, un retour au niveau du modele
d’entrainement permet de modifier celui-ci en agi¢sur les temps d’égouttage, voire sur la
tension de surface en ajoutant un mouillant au.l&a@tte derniére solution ne peut étre mise
en ceuvre qu’en accord avec le fournisseur du bain.

Par ailleurs, afin d’assurer un ringage optimahssaugmentation de la consommation
d’eau, I'ajout de systémes d’agitation des bainsgmgge morts est conseillé.

Remarque : Lorsque sur une chaine de traitemenmntaydusieurs années de
fonctionnement et permettant un retour d’expériesigaificatif, un rapport de dilution est
suffisant pour obtenir une bonne qualité de tragen{I’expérience montrant que les bains
suivants ne se chargent pas en polluants indéssaté nécessitent pas de vidanges liées a un
polluant du bain précédent, et que la qualité desep traitées est bonne), celui-ci peut étre
conservé méme s'il est inférieur aux rapports tigidn conseillés.

167



1.7.3  Impacts des actions sur le bilan de pollution

Dans le cas d'une optimisation, le bilan de poabintiobtenu aprés modification des
parameétres de fonctionnement des bains ou des eshaioit étre comparé au bilan de
pollution initial. Ainsi, la variation entre les de bilans de pollution permet de déterminer
'impact d’'une modification de la chaine sur la gé&tion de polluants de I'entreprise. En
effet, toute action visant a réduire I'entrainempatmet de diminuer le bilan de pollution.
Cependant, quelles que soient les solutions dectiédude I'entrainement mises en ceuvre, il
est impossible de le supprimer entierement. Ailessinise en place de ringages particuliers
permettant de récupérer une partie du volume erdti@nstitue également un moyen efficace
d’agir sur le bilan de pollution.

Afin de le diminuer, une solution est d’établirdancentration minimale possible dans les
bains de traitement : par exemple en la réduisaenmant I'addition de bain plus dilué,
jusqu’a ce qu’on commence a détecter que celuiapane plus adéquatement. A ce stade,
I'entreprise peut identifier la concentration opdie du bain de traitement offrant la qualité
voulue de revétement des pieces traitées. [CARPB2]2 Cette opération est en général
réalisée dans une optique économique afin de denites consommations de produits
chimiques.

1.7.4  Impacts des actions sur le bilan eau

La diminution de I'entrainement obtenue par auget@n des temps d’égouttage ou de la
mouillabilité peut permettre de réduire les déligs ringcages tout en conservant le méme
rapport de dilution et donc la méme qualité de age; Il est ainsi possible de réduire la
guantité d’eau consommeée par la chaine de traitedosrt le bilan eau.

La figure 53 présente les rétroactions possibles dfatteindre les trois objectifs :
diminution du bilan eau, diminution de la polluti@mise, amélioration de la qualité des
rincages (valeur de Rd).
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Figure 53. Rétroactions permettant la minimisation de la pollgion produite par la chaine
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1.8 Conclusion

La méthodologie de réduction des flux de pollutm@sentée permet d’aider le décideur
dans le choix de gestion de ses chaines de traitadeesurface. En effet, sur la base d’'un état
des lieux de I'entreprise, l'utilisateur peut, ge&c des simulations, optimiser ses chaines dans
le but d’étre en conformité réglementaire, de régllgs flux polluants tout en conservant une
bonne qualité de ringage.

La méthodologie développée reprend les différeatampétres ayant une influence sur les
trois indicateurs ci-dessus. Le déroulement esicatré afin d’éviter les redondances et de
permettre une étude rapide. De plus, l'utilisat@ione telle stratégie offre des avantages
induits tels que la minimisation de l'utilisatiore dnatiéres premiéres ainsi que de réactifs
pour le traitement des effluents.

Le chapitre suivant présente la validation de léhode de mesure de I'entrainement ainsi
gu’'une application de la méthodologie dans le cativee chaine de traitement de surface
illustrant 'ensemble des modeles décrits.
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Chapitre Il :  Application du modele pour une

chaine de traitement de surface

La méthodologie que nous avons €élaborée a étéetssteune chaine de traitement de
surface de zinc-chrome d’'un atelier faconnier sitiahs le département de la Loire. Le
traitement des différentes piéces comprend les eétapabituelles de prétraitement
(dégraissage chimique, décapage acide, dégraiséacieolytique), suivi d’un traitement de
zincage acide et d’'une passivation au chrome, qut ptre jaune ou bleue en fonction du
cahier des charges spécifié par le client.

Dans un premier temps, afin de valider la méthddstithation de I'entrainement, nous
allons comparer les résultats obtenus a partir di@sses d’entrainement a des résultats
expérimentaux pour des séries de pieces n'ayantfgastilisées précédemment et entrant
dans le panel des piéeces traitées par I'atelier.

Ensuite, nous déroulerons I'ensemble du modéleitddans le premier chapitre de cette
troisieme partie afin de : (i) calculer le bilan gdellution de la chaine de production, (ii)
proposer des actions afin d’optimiser la chain&gaieement de surface.

1.1 Validation des classes d’entrainement

1.L1.1 Méthode utilisée

Afin de valider la méthode que nous avons déveleppéncernant l'estimation de
I'entrainement a 'aide de classes, nous avonsiltésur la chaine de production elle-méme
avec des portants et des piéces différentes (1aBkkale détail des piéces figure en annexe 3).
Les pieces utilisées sont celles traitées parrbgmise durant les journées ou se sont déroulés
les essais, ce ne sont pas des pieces préalablemastes. Elles ont été placées sur les
portants par les opérateurs selon les régles de Laurs classes d’entrainement ont été
définies en concertation avec les industriels pt#ament a ces essais. Leurs cotes ont été
prises afin de déterminer leurs surfaces entra@ésant
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Les essais ont été réalisés pour deux temps d&geutiifférents : un égouttage classique
de 8 secondes, a partir duquel les classes d’eatrant ont été définies, ainsi qu'une durée
prolongée a 16 secondes.

Le tableau 34 présente pour chaque essai (9 al), lietesurface totale entrainante des
pieces traitées, les classes d’entrainement pessdotant I'essai, le nombre de portants ainsi
que les temps d’égouttage au-dessus du bain dentext. Il convient de préciser que les
portants qui sont revétus de téflon ne particigprg pour une trés faible part (de I'ordre de
5%) a I'entrainement global.

Tableau 34. Description des essais utilisés pour valider le méte d’entrainement
. Surface Cla,sse des pieces Nombre de
Essai A présentes sur la Egouttage (s)
entrainante () duré : portants
urée des essais

1 82,4 0-1-2 19 16
2 85,4 0-1 19 8
3 59,6 0-1-2 16 8
4 73,0 0-1-2 16 8
5 83,9 0-1-2-3 20 16
6 114,9 0-1-2-3 26 8
7 50,4 0-1-2-3-4 13 16
8 61,5 0-1-3 16 16
9 48,6 0-1-2-3 13 16

Les manipulations ont été réalisées directementaswehaine industrielle. Comme nous
I'avons indiqué en partie 2, le bain de décapagsoatrincage ont été choisis comme site
d’étude. L'élément analysé est le fer du fait dpesence dans le bain en forte concentration
et de sa facilité d’analyse.

La concentration en élément fer des bains de dgeapladu ringage associé (fonctionnant
en ringcage mort) a été déterminée par ICP avampréss passage de la totalité des portants de
chaque essai afin de pouvoir calculer un volumeaémé expérimental selon I'équation 30.

— *
[, _(C_—CO*V,
C

BT

Equation 30.

avec

Cgri est la concentration en élément fer du bain dm&ga en début d’essai (en mg/L)

Cgrr €st la concentration en élément fer du bain dgage en fin d’essai (en mg/L)
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Cgr est la concentration en élément fer du bain deetreent (en mg/L)

Vg €st le volume du bain de ringcage (en L)

V est le volume entrainé (en L)

[1.1.2 Reésultats des volumes entrainés obtenus

expérimentalement

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 35.

Tableau 35. Résultats des analyses en fer et volume entrainépéximental
essai CBT Chri Chrf 2
(Fe gll) | (Femgl) | (Fe:mgn) | VBT®) | SMm2) [V(L) | e(/m)
1 23,46 177,8 246,0 1700 82,35 4,95 0,060
2 42,96 30,2 313,0 1700 8541] 11,19 0,130
3 38,14 20,4 169,8 1700 59,59 6,66 0,112
4 41,29 9,6 160,3 1700 72,95 6,21 0,085
5 27,65 100,0 219,9 1700 83,90 7,35 0,088
6 25,91 1,2 293,7 1700 114,91 19,19 0,167
7 37,23 19,1 267,7 1700 50,36 11,35 0,225
8 31,48 31,1 107,1 1700 61,48 4,10 0,067
9 22,25 9,6 160,3 1700 48,63 4,00 0,082

Nous constatons que I'entrainement est différemt é'ssai a un autre, ce résultat n’est pas
surprenant puisque les pieces utilisées sont deégies tres différentes, les unes possédant
des rétentions importantes, les autres pas (cldfé&entes).

7 \

[1.1.3 Calculs des volumes entrainés a l'aide des

classes d’entrainement

Nous avons attribué une classe d’entrainement #terahtes piéces étudiées selon les
modalités définies dans la seconde partie de ceaiménDans le tableau 36 figurent les
surfaces entrainantes des classes de piécesagjli®s entrainements associés aux classes
pour une durée d’égouttage de 8 secondes, le vontrainé par classe. Lorsque le temps
d’égouttage de I'essai est de 16 secondes, il eohd'utiliser les équations 21 et 22 (partie 3,
chapitre 1) pour connaitre le volume entrainé dlebamé.

Chaque classe d’entrainement correspond a un aterd’entrainement possible (par
exemple, une piéce classée 0 peut entrainer de ®0rL/m2). Nous avons donc calculé,
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pour chaque essai, un entrainement minimum, uraieetnent moyen et un entrainement

maximum.
Tableau 36. Volume entrainé lors des différents essais
Entrainement VqurAne' Volume
., Volume entrainé ~
Surface associé (L/rﬁ) a2 lobal entrainé \%
Essai | Classe| entrainante (min, entraine global global calculé
2 par classe| estimé S
(m9) moyen, estimeé (L) (L)
(L) (L) pour
max) 8s pour 16s
1 0 16,3452 0,03 0,49
0,06 0,98
0,09 1,47
1 32,2780 0,09 2,91 8,46 4,43
0,11 3,55 10,60 5,54 495
0,15 4,84 14,75 7,70 ’
2 33,7310 0,15 5,06
0,18 6,07
0,25 8,43
2 0 41,4485 0,03 1,24
0,06 2,49 5.20 i
0,09 3,73 739 i
1 43,9627 0,09 3,96 1’0 33 ) 11,19
0,11 4,84 ’
0,15 6,59
3 0 17,4496 0,03 0,52
0,06 1,05
0,09 1,57
1 24,5478 0,09 2,21 5,37 -
0,11 2,70 6,91 -
0,15 3,68 9,65 - 6,66
2 17,5894 0,15 2,64
0,18 3,17
0,25 4,40
4 0 28,0886 0,03 0,84
0,06 1,69
0,09 2,53
1 37,0862 0,09 3,34 5,35 -
0,11 4,16 7,17 -
0,15 5,68 10,04 - 6,21
2 7,7800 0,15 1,17
0,18 1,40
0,25 1,94
5 0 13,4508 0,03 0,40
0,06 0,81
0,09 1,21
1 34,5880 0,09 3,11 11,06 5.78
0,11 3,80
16,48 8,61
0,15 5,19 20.78 10.85 7,35
2 14,1872 0,15 2,13 ’ !
0,18 2,55
0,25 3,55
3 21,6710 0,25 5,42

174




0,43 9,32
0,50 10,83
16,8759 0,03 0,51
0,06 1,01
0,09 1,52
79,1860 0,09 7,13
o i |um -
11,4264 0,15 1,71 13’8; ) 19,19
0,18 2,06 !
0,25 2,86
7,42 0,25 1,86
0,43 3,19
0,50 3,71
20,5712 0,03 0,62
0,06 1,23
0,09 1,85
2,8400 0,09 0,26
0,11 0,31
0,15 0,43
0,5800 0,15 0,09 12,09 |6,32
0.18 0.10 17,89 | 936
0.25 0.15 22,87 | 11,96 11,35
8,2039 0,25 2,05
0,43 3,53
0,50 4,10
18,1604 0,50 9,08
0,70 12,71
0,90 16,34
15,1540 0,03 0,45
0,06 0,91
0,09 1,36
37,1144 0,09 3,34 6,10 3,19
0,11 4,08 8,95 4,68 410
0.15 5.57 1153 | 6.02 ’
9,2070 0,25 2,30
0,43 3,96
0,50 4.60
12,7248 0,03 0,38
0,06 0,76
0,09 1,15
14,8328 0,09 1,33
011 1,63 6,21 3,25
0,15 2,22 9,52 4,97
7,7643 0,15 1,16 1;]_ 97 6,25 4,00
0,18 1,40 ! !
0,25 1,94
13,3126 0,25 3,33
0,43 5,72
0,50 6,66
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I1.1.4 Comparaison des résultats expérimentaux et

fournis par le modele

A I'examen des résultats du tableau 36, nous panaumstater que toutes les valeurs
expérimentales du volume entrainé entrent darmsulicliette du volume théorique calculé par
le modéle, a I'exception de I'essai n°2. Cettedtdhce peut étre la conséquence du faible
nombre de pieces utilisées pour cette validatiammcdla moindre erreur d’affectation de
classe aura d'importantes répercussions sur ldétaésimal. En effet, dans le cas de cet essai
2, trois types de piéces (échelle et chassis) entrgu étre répertoriées en classe 2 (hésitation
de I'industriel) (cf annexe 3), ainsi le volume rainé calculé par le modele passerait a 7,09L
(mini), 9,52L (moyenne), 13,47L (maxi). Le volumepérimental (11,19L) entre alors dans
cette gamme de valeurs.

Dans le cas de l'essai 7, trois pieces étaienefiment entrainantes, c’est la raison pour
laguelle nous avons d0 créer une cinquieme clagse @an entrainement associé de 0,700
L/m?.

Ceci montre les limites du systeme de répartitiangtasse : la forme de certaines pieces
rend délicate I'attribution de leur classe d’emteanent, et une erreur d'affectation d’'une
piece peut avoir des répercussions importantesd’angemble des résultats comme nous
I'avons déja vu. Par ailleurs I'entrainement rées gieces peut étre a la limite de deux classes
et est alors soit sous-estimé, soit surestimé. @kp#, I'erreur faite n’est pas si importante et
le résultat final peut étre considéré comme unenb@pproximation.

De plus, et ceci constitue une autre limite deecatéthode d’évaluation de I'entrainement,
les classes sont affectées indépendamment dedsiiiopnement sur les portants. Or celui-Ci
peut avoir une influence importante sur I'entraieaim Par exemple, dans le cas de pieces
plates, un angle de 45° permet de réduire I'ereraémt de la piece de 64% par rapport a
I’horizontale mais également de 25 % par rappaone& position verticale (cf partie 1, 2.5.1).

Cependant, la comparaison des résultats obtenudaparéthode des classes avec les
mesures expérimentales permet d’obtenir une estimde I'entrainement utilisable pour la
suite de la méthodologie. En effet, la figure 54i, germet une comparaison de I'entrainement
mesuré a l'entrainement réel, montre qu’il existalgré les différentes limites que nous
venons de montrer, une adéquation entre les réswdtgerimentaux et les entrainements
calculés par la méthode des classes et ceci, psutdux durées d’égouttage que nous avons

pu tester.
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Pour I'essai 2, les deux intervalles de valeurfatdgrainement théorique sont indiqués en
pointillés (figure 54) : le premier correspond iatervalle initial (avec les pieces en classe 1)
et le second a celui avec la classe des trois pEmeigée (classe 2).
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Figure 54. Comparaison entre volume entrainé théorique et volme entrainé expérimental
(en L) [essai 2 en pointillés]

L’entrainement calculé par la méthode des classegrdinement fournit donc une assez
bonne estimation de I'entrainement réel sur larehale traitement sans avoir recours a des
méthodes analytiques toujours problématiques poefRME.
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1.2 Diagnostic de la chaine

11.2.1 Collecte des données

L'utilisation de la méthode demande dans un preteigps de collecter certaines données

concernant la chaine de traitement et son fonotioremt ainsi que la production.

[1.2.1.1 Le fonctionnement de la chaine de traitement

Les données concernant la chaine de traitementrasgrupées dans une feuille de chaine

présentée sur la figure 55. Cette feuille de chaines permet de connaitre :

La succession des bains et des traitements

Les difféerentes gammes de traitement existantedasahaine : dans le cas étudié deux
gammes correspondant a deux finitions difféerenteg Chromatation bleue et une jaune)
existent. Le reste du traitement est commun pemsEmble des piéces traitées.

La température de travail des différents bains

Le volume des cuves

Les fréquences de vidanges des bains de traiteshdes rincages morts
Les débits des ringages courants

La destination des eaux usées (déchromatationadéacsgtion, neutralisation, stockage et
centre de traitement externe...)

La provenance de I'eau d’alimentation des bains.

[1.2.1.2  La production

Afin d’estimer I'entrainement des différents bainsus devons connaitre la surface traitée,

ainsi que la forme de chacune des piéces traimss pouvons ainsi attribuer a chaque piéce
une classe d’entrainement selon la classificatianogée en partie 2.
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SOCIETE : F1

CHAINE :  Zinc1

Rythme de production :

hj:
jlsem :

sem/an :

16

49

MODE DE TRAITEMENT : automatique sur cadre Production : zingage + chromatation jaune, bleu
NATURE DES PIECES : acier
Poste Nature du bain Gammes Temp. Vol Freq. Débit Destation des effluents Observation
°C L vid. L/h
e
1 Chargement S SRS SRS
> Etuve X [SSeEcec e I e ———
e - - |
i Egouttage X e
e
5 Protection renforcée — 1700 | jamais E& 2 2 2 2 2 O
5 Poste vide r— =
Pt
7 Poste vide B F |
8 Fixateur jaune 1700 |  2sem [==—eman
9 Rincage courant X 1700 I | 150 | réseau acide/chrome
10 Chromatation jaune X 20 1700 |  jamais | stockage acide/chrome | alimenté en eau du rése
11 Poste vide =
12 Poste vide B
13 Rincage courant X | | 150  |réseau acide/chrome
14 Chromatation bleu 20 jamais e alimenté en eau du rése
15 Activation nitrique 1sem t | réseau acide/chrome
B
1;3 Dégraissage chimique 60 | [stockage base/cyanure
s
18 Ringage cascade 225 precipitation . . ,
19 alimenté en eau recyclé
EEa -
B
22 onditionneur d'oxyde 50 - ne fonctionne pas
|
|
22 Rincage courant = ne fonctionne pas
23
24 Rincage cascade X1 250 précipitation alimenté en eau recyclé
25 X
26 Décapage 40 stockage acide/chrome
2; Décapage - 40 stockage acide/chrome
29 Dégraissage électrolytigue X 20 stockage base/cyanure
30 . réseau base/cyanure
Ringcage cascade X . 4 L
31 alimenté en eau du rése
32 Ringage cascade précipitation . . .
33 alimenté en eau du rése
34 Dépassivation chlorhydrique X stockage acide/chrome
35 Rincage courant X; précipitation alimenté en eau du résd
36
37 Zinc acide X 6700 jamais
1< I R S R I D DN
39
40 Zinc acide X 6700 jamais
41

Figure 55. Feuille de chaine de zZnl

c

c

c

c
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[1.2.2 Estimation de I'entrainement

[1.2.2.1 Estimation de I'entrainement pour un temps

d’égouttage de 8 secondes

Le volume entrainé par les pieces entre le baitraiiement et la cuve de rincage dépend
largement, comme nous l'avons déja montré dansaldiep2 de ce mémoire, de la
mouillabilité des bains et de la durée d’égouttdigeonvient donc d’affecter a chaque bain de
traitement sa mouillabilité et son temps d'égowdtamyant d’estimer I'entrainement des
classes de piéces précédemment définies.

Afin d’affecter a chaque bain son niveau de mohilit¢, des mesures d’angles de contact
des solutions du bain sur une surface en acieetneffectuées (partie 2 de ce mémoire).
Nous avons utilisé les trois niveaux de mouillaéili2 : 0 a 30°; 1: 30 a 50°; 0: >50°)
précédemment définis, fonction de la valeur dedeande contact. La figure 56 présente le
niveau de mouillabilité des différents bains déeéraent pris en compte.

100
o~ 80 T s
I 0
£ 60 I F T -
3 = - ==
° L
S 40 +— T E 1
Q
=
g 20 ’—I—‘ 5
0
— c
2 %, 3, & & & % g 3
o S 5 Q 0 I = 'S o = [
ng £O9 o © 8 = 3 S
0 =2 §°%° @ = = 8,
‘< E Qo > o n c c - =
o = = X O %) N <
g5 g5 % & & o °
3 & ° &
o °

Figure 56. Angle de contact des solutions des différents bainle traitement sur une piéce en

acier brut.
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Par la suite, nous considérerons que les baingpasdivation, d’activation nitrique et de
chromatation bleue et jaune sont du niveau 0, &ssbde décapage, conditionneurs d’oxyde
et zingage, du niveau 1, et le bain de dégraisshigpique du niveau 2. Ces résultats sont
récapitulés dans le tableau 37.

Niveau de mouillabilité | Bain de traitement
0 | Dépassivation,
Activation nitrique,
Chromatation bleue
Chromatation jaune
1 | Décapage,
Conditionneur d’oxyde
Zincage
2 | Dégraissage chimique
Tableau 37. Niveau de mouillabilité des différents bains de trisement

Chaque entrainement associé (valeur minimale, nmeyemh maximale) aux 4 classes de
pieces est multiplié par le facteur de correctiéralla mouillabilité (tableau 33, partie 3) afin
d’obtenir un entrainement corrigé pour une durégalittage de 8 secondes (tableau 38).

Tableau 38. Entrainement corrigé en fonction du niveau de mouibilité pour un

temps d’égouttage de 8s

Entrainement | Entrainement corrigé en fonction du niveau
moyen (g, de mouillabilité(L/m?)
entrainement| _, Clrilsse pour une
d’entrainement | mouillabilité de Ni 0 Ni 1 Ni 5
référence iveau iveau iveau
(L/m2)

0 0,03 0,02 0,03 0,02
Min 1 0,09 0,10 0,09 0,08
2 0,15 0,23 0,15 0,09
3 0,25 0,39 0,25 0,15
0 0,06 0,03 0,06 0,04
1 0,11 0,12 0,11 0,09
Moy 2 0,18 0,28 0,18 0,10
3 0,44 0,67 0,44 0,25
0 0,09 0,05 0,09 0,07
1 0,15 0,17 0,15 0,13
Max 2 0,25 0,39 0,25 0,15
3 0,50 0,78 0,50 0,29

Le tableau 39 indique, pour chaque essai présearié k& paragraphe « validation » de
cette présente partie, les volumes (entrainemenfigitsl entrainante) entrainés minima,
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moyens et maxima pour les différents niveaux deiliabilité des bains de traitement et pour
une durée d’égouttage de 8 secondes. La duréessiais @arie de 1,5 a 3 heures.

Tableau 39. Volumes entrainés théoriques (L) lors des différestessais en fonction du

niveau de mouillabilité et pour un égouttage de 8esondes.

Mouillabilité 0 Mouillabilité 1 Mouillabilité 2
\Y \Y \Y \Y Y Y M\i/n Y \Y
Min (L) | Moy (L) | Max (L) | Min (L) | Moy (L) | Max (L) W) Moy (L) | Max (L)
Essai 1 11,33 13,87 19,21 8,46 10,6 14,74 5,83 7,35 10,21
Essai 2 9,22 11,59 16,14 7,09 9,52 13,44 4,65 6,35 8,99
Essai 3 6,81 8,43 11,7 5,37 6,91 9,69 3,84 4,97 6,93
Essai 4 5,91 7,51 10,47 5,35 7,17 10,04 4,21 5,63 7,84
Essai 5 15,40 23,11 28,71 11,06 16,48 20,74 7,39 10,80 13,74
Essai 6 13,66 18,27 24,0] 11,20 14,97 19,9¢ 8,65 11,38 15,24
Essai 7 18,09 26,46 33,51 12,09 17,89 22,87 7,19 10,68 13,7(
Essai 8 7,49 11,12 13,94 6,10 8,95 11,54 4,58 6,53 8,54
Essai 9 8,67 13,29 16,41 6,21 9,52 11,99 4,05 6,12 7,79

Comme attendu, nous constatons qu’une diminutiola dension superficielle (c'est-a-dire
'augmentation de la mouillabilité) réduit notoirent les volumes entrainés.

[1.2.2.2 Estimation de I'entrainement pour un temps

d’égouttage prolonge

Le deuxieme facteur permettant de modifier 'emeaient d’'un bain a un autre est le
temps d'égouttage. Le tableau 40 présente les ngalil I'entrainement par unité de temps
lors des différents essais. Ainsi, le tableau 4figue les entrainements en L/h, minimaux,
moyens et maximaux en fonction du niveau de mdiiita des bains lors des différents
essais. Ce tableau prend également en comptedass @our lesquels les temps d’égouttage
sont de 16 secondes.
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Tableau 40.

Entrainement calculé en L/h lors des différents eass

Mouillabilité 0

Mouillabilité 1

Mouillabilité 2

Durée d’égouttage

Durée d'égouttage

Durée d'égoutte

8s

16 s

8s

16 s

8s

16 s

8s

16 s

8s

16 s

8s

16 s

8s

16 s

8s

16 s

8s |16s

essai| € min

e moy

€ max

min

e

moy

e

max

e min

e moy

am

5,97

3,12

7,30

3,82 (10,11

5,29

4,45

2,33

5,58

2,92

7,76

4,04

3,07

1,61

3,87

2,02

5,37 2,81

4,85

6,10

8,52

3,73

5,01

7,09

2,45

3,34

4,73

3,58

4,44

6,16

2,83

3,64

5,08

2,07

2,62

3,65

3,11

3,96

5,48

2,81

3,77

5,28

2,22

2,96

4,14

8,10

4,24

12,16

6,36 | 15,13

7,91

5,82

3,04

8,68

4,54

12,94

6,77

3,89

2,03

5,68

2,97

7,24 | 3,79

7,19

9,62

12,67

5,90

7,88

10,51

4,55

5,99

8,04

13,9

7,28

20,35

10,64 25,78

13,48

9,30

4,86

13,76

7,20

17,59

9,20

5,53

2,89

8,21

4,29

10,54| 5,51

4,68

2,45

6,95

3,64

8,74

4,57

3,811,99

5,59

2,93

7,21

3,771

2,86

1,50

4,08

2,13

5,34 2,79

©| 0| N| O O | W| N| =

6,67

3,49

10,22

5,35 (12,64

6,61

4,78

2,50

7,32

3,83

9,21

4,81

3,12

1,63

4,71

2,46

5,99 3,13

L’entrainement moyen (en gras dans le tableau) /n \arie fortement d’'un essai a

I'autre. Par exemple, pour des durées d’égouttadge skcondes :

* Pour une mouillabilité faible, de 4,4 L/h (essad3)lus de 20 L/h (essai 7),

e Pour une mouillabilité moyenne, de 3,6 (essai B3,& L/h (essai 7),

e pour une mouillabilité forte, de 2,6 L/h (essab3},2 L/h (essai 7).

Il est normal que les valeurs d’entrainement vardi@gement d’'un essai a I'autre puisque
la nature des piéces traitées est différente @€ldss4).

11.2.

2.3

Calcul de l'entrainement pour chaque bain de

traitement de la chaine

Les valeurs d’entrainement (minimum, moyen et maxmnpour chaque bain en fonction
du temps d’égouttage réel constaté sur la chairnteadement sont calculées en utilisant les
équations 21 et 22. Le tableau 41 présente leaiaatnents ainsi calculés. Les valeurs de la
proportion des portants passant dans le bain sdotlées comme suit (figure 57) : dans le
cas de la dépassivation et des dégraissagesglaiité des piéces passe dans une cuve unique
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(100%), dans le cas de la chromatation et du zgagux cuves identiques sont utilisées et
recoivent chacune la moitié des pieces (50%), dansas du décapage, deux cuves sont
également présentes de volume 2000 litres (décap@pet 3400 litres (décapage 28) et
recoivent respectivement 1/3 et 2/3 des piecegi{83%).

T3 iR Ed IEEE AN EE:

100 % 50% 50% 33% 67%
Zingage Décapage
Chromatation

Dégraissage chimique

E'E Portants présents simultanément dans les cuves

Figure 57. Calcul des proportions de portants passant dans leain

Tableau 41. Entrainement (en L/h) des différents bains de tragment pour 'ensemble
des essais
Niveau de | Proportion de e (L)
bain de traitement Iltemps mouillabilité portants
d'égouttage des bains passant dans |g Mi
bain % in | Moy | max

Dégraissage chimique 10 2 100] 2,55 3,50/ 4,63
Décapage 26 8 1 33 1,500 2,08 2,73
Décapage 28 8 1 67 3,000 4,15 5,45
Dégraissage électrolytique 13 0 100 3,66] 5,01 6,46
Dépassivation 10 0 100] 4,70 6,44 8,30
Zingage 36 12 1 50 1,52| 2,10] 2,76
Zingage 39 12 1 50 1,52] 2,10 2,76
Activation nitrique 8 0 100 585 8,01 10,32
Chromatation bleue 8 0 50 2,92 4,000 5,16
chromatation jaune 8 0 50 2,92] 4,00 5,16

Nous pouvons constater que, lors des difféerentaigs$entrainement moyen varie
fortement d’'un bain a l'autre : ce résultat estnmalr puisque les temps d’égouttage et les
niveaux de mouillabilité des bains sont différents.
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11.2.3 Estimation de la qualité des rincages

La chaine étudiée comprend six fonctions de ringlpais avons calculé pour chacune
d’entre elles le rapport de dilution a l'aide degsidions du tableau 13 (partie 1). Les résultats
sont présentés dans le tableau 42.

Tableau 42. Rapport de dilution des fonctions de rincage
Rapport
Rapport de
Fonction Traitement o € |Débit| .. dg dilution Rd Alimentation
de .| Description| calculé dilution | dela s -
. concerné (L/h) ; conseillé, en eau
rincage (L/h) par |fonction
rincage de
rincage
1 Dégraissage Ringage 500-
I 9€ | cascade a 4 3,50 | 225 4130 4130 ER
chimique 5000
cuves
2 . Rincage )
Décapage | . ccadeaq 623 | 250 | 400 | 1600 | 2% ER
acide 5000
cuves
3 L Rincage )
Dégraissage | . scadeaq 501 | 120 | 580 | 580 | 299 EV
électrolytique 5000
cuves
4 Dépassivation ""¢29€ | g 44 | 75 12 12 EV
courant
5 Rincage 75 20
courant*
Zingage acide>!!"! dun 420 25300 | 2000- EV
rincage 150 | 1275 10000
cascade a
deux cuves
6a** | Chromatation Rincage 1000-
bleue courant 4,01 | 150 50 38 2000 EV
6b i i -
_Chromatatlon Rincage 400 | 150 50 38 1000 EV
jaune courant 2000

E moy est estimé a partir du modéle d’entrainemeitédemment défini

* ce ringage est utilisé aprés le bain de dépasisivat, en premier ringage aprés le zingage.

** ER : ringage alimenté en eau recyclée (eau diesde la station de dépollution)

EV : rincage alimenté en eau de ville

*** Deux ringages différents sont associés aux déains de chromatation. Cependant, une seule
fonction de rincage est comptée puisque lors ditetment, les piéces traitées ne passent que dans un
ringage.
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Par exemple, la fonction de rincage suivant le @iégage chimique est constituée d’'un
rincage cascade a deux cuves avec un débit de 22Bn_moyenne alimenté par I'eau de
sortie de station d’épuration. Pour ce bain, nhatma estimé I'entrainement moyen a 3,50
L/h par le modéle dentrainement (tableau 41). Bpport de dilution est calculé par
I'équation 31.

Equation 31.  |pq = (an _ 225) — 413(

e

Avec :
Q :le débiten L/h
e : 'entrainement en L/h

n : le nombre de ringcages

La fourchette de rapport de dilution théorique poes bains est de 500 a 5000 [BREUIL,
1985], la fonction de ringage est donc efficace.

Cet atelier présente un fonctionnement particyligsque, pour les bains non techniques,
'eau d’alimentation des ringages est I'eau deisaite la station d’épuration. Il s’agit donc
d’un fonctionnement en cycle fermé et 'augmentaties débits n’induit pas d’augmentation
de I'eau consommée dans la mesure ou les capaet@soduction et de stockage de I'eau
recyclée sont bien adaptées.

En ce qui concerne les bains de décapage, donhgages sont alimentés en eau recyclée,
ainsi que du dégraissage électrolytique, les rappde dilution sont également dans la
fourchette des valeurs de référence (tableau 42).

Pour la fonction de ringage suivant le zingage miéses, le rapport de dilution est trés
élevé, supérieur au rapport de dilution de réféger@eci s’explique par la tres grande
sensibilité a la pollution des bains de chromatatiane contamination de ces bains réduirait
la qualité du traitement et pourrait mener jusda’'@&idange du bain de chromatation. Ainsi
pour éviter ce risque, le ringage est surdimengonn

Au contraire, pour les bains de chromatation bletugune, le rapport de dilution est trés
faible, inférieur aux valeurs de références. Cepaticce fonctionnement est éprouvé depuis
longtemps, aucun probleme lié & un rincage insuifisi’ayant été constaté, ce rapport de
dilution est conserveé par I'entreprise.
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11.2.4 Reéalisation du bilan de pollution

[1.2.4.1 Concentration des bains de traitement

La pollution induite par la chaine de traitemerdvient des eaux usées des ringages du fait
du phénoméne d’entrainement comme nous I'avonswigjdl convient de préciser que les
bains de pré-traitement, traitement et finitions swnt jamais vidangés dans la station
d’épuration interne, mais envoyés en centre deetrant agréé lors de leurs vidanges.

La concentration en divers composants spécifiqessdins de traitement évolue au cours
du temps, soit parce que les bains se chargertlkrapts (il convient alors de procéder a leur
vidange et les solutions résultantes étant alaiteés en centres spécialisés), soit parce que
leurs composants actifs sont déposés sur les pigcesivient alors de les recharger avec une
solution mere). Les bains vidangés régulierement sépertoriés dans le tableau 43. Les
autres bains ne sont jamais vidangés.

Tableau 43. Les bains vidangés régulierement
Bains vidangés Fréquence de vidange Paramétre mesur
Dégraissage chimique ,
(postes n°16-17) Une fois tous les 2 ans DCO
ZDée)capage (postes n® 26,27 3EJne fois tous les 2 ans Fer et Zinc
Degra|ssoage electrolytique Une fois tous les 2 ans DCO
(poste n°29)
Dépassivation (poste n°34) Une fois par an Fer et Zinc
Af tivation  nitrique  (poste Une fois par semaine zZinc
n°15)
Fixateur jaune (poste n°8) Une fois toutes les 2 semaines chrome

Des analyses chimiques ont été effectuées suriffésedts bains de traitement. Pour les
bains vidangés régulierement, ces analyses oméaliéées pour les bains neufs et avant leur
vidange. Les résultats sont présentés dans |leataldie.

Les éléments analysés choisis pour la réalisatoreddilan de pollution sont les suivants :

 La DCO : ce paramétre a été choisi du fait de émsgmce d’huile, de graisse sur la surface

des pieces avant traitement. Nous n’avons pas punerecet indicateur pour le bain de
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conditionneur d’'oxyde (poste 20), celui-ci contendn permanganate de potassium,
oxydant puissant qui dégrade une partie des masgcokydables (la DCO mesurée a
I'aide du bichromate de potassium en milieu ac&tedenc largement sous évaluée).

Les métaux analysés par ICP sont ceux susceptildge rencontrés sur cette chaine :
le fer provenant principalement du décapage deepién acier.

le zinc et le chrome provenant des bains de zingagke chromage mais également du
dézingage des accroches des pieces qui a lieugueltgcle de traitement et dans le cas
rare du dézingage d’'une piece dont le traitemeiit&ce repris a cause d’'un défaut du
revétement initial. Par ailleurs, le chrome VI ayéaté supprimé des bains de chromage,
nous n’avons pas fait d’analyse spécifique poyrarametre.

le cuivre : ce paramétre a été analysé pour le daidécapage car des fils de cuivre sont
utilisés afin d’améliorer I'accroche de certaingscps. Les résultats montrent que les

concentrations de cet élément sont faibles (dabailede décapage, les valeurs mesurées
sont inférieures a la valeur limite d’émission gggentaire de 2 mg/L de cuivre dans les

rejets) et ne constitue donc pas un parametre ltdlgipo important sur cette chaine.

Nous n’avons pas analysé les contre-ions (anioms) fgaliser ce bilan de pollution, mais

seulement les éléments ou molécules actifs entan$ le fonctionnement de la chaine de
production. Il est évident qu’il faudrait prendme @mpte les anions pour réaliser un bilan de

pollution exhaustif.

Tableau 44. Concentration des bains de traitement
Bains neufs Bains jamais vidangés Bains usés (avant vidange)
N° poste Bains de traitement (mg/L) (mg/L) (mg/L)
DCO | Fe | Zn | Cry DCO | Fe | Zn Crit | DCO Fe Zn Criot
16 Dégraissage chimique | 21000| 0 0 0 39600 10| 5600 24
26 Décapage 26 25000 0 0 0 25000 | 40000; 8500 2
27 Décapage 28 30000 0 0 30000 | 40000 8500( 3
09 gigﬁfﬁ%guee 35000| O O 45000| 428| 293
34 Dépassivation 7150 0 0 7150 1170 780
36,37,38| Zingage 36 61000 5| 34000
39,40,41| Zingage 39 51500 | 10| 33500
15 Activation nitrique 46 2| 39 46 2 430
14 Chromatation bleue 800 2600 115d
12 Chromatation jaune 3200 5930| 315(
8 Fixateur jaune 39360 14,89 39360 14,85
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[1.2.4.2 Destination des effluents

Pour cette chaine, il existe trois réseaux différeselon la nature chimique des bains de
traitement, véhiculant les eaux usées issues negages vers la station d’épuration :

- Destination : réseau acide/chrome,
- Destination : réseau base/cyanure,
- Destination : réseau de précipitation.

Nous avons regroupé dans le tableau 45 la destmates effluents des rincages des
différents bains de traitement.

Tableau 45. Répartition des réseaux

Ringage associé aux bains de
traitement

Chromatation bleue
Chromatation jaune réseau acide/chrome
activation
Dégraissage électrolytique réseau base/cyanure
Dégraissage chimique
Décapage 26
Décapage 28 réseau de précipitation
Dépassivation
Zingage 36
Zingage 39

Réseaux

Le bilan de pollution a été effectué pour I'enseeniiés essais présentés dans le paragraphe
‘validation de la méthode des classes d’entrain€méfin d’estimer l'influence du stade de
vie de ces bains de traitement, deux bilans deifiail sont réalisés :

» le premier avec les ringages associés aux bairfs peur les bains vidangés et aux bains
jamais vidangés,

* le second avec les ringcages associés aux bainmitlErtent en fin de vie et aux bains
jamais vidangés.

Les flux de polluants ont été calculés a I'aidel’dguation 28 (8 1.4.3 de cette présente
partie). Ces flux dépendant directement de I'enaaient, nous avons calculé trois bilans de
pollution différents : minimum, maximum, moyen commous l'avions fait pour le volume
entrainé.
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[1.2.4.3 Résultats

A partir des valeurs d’entrainement, il est ais&aleuler les flux de pollution en utilisant
les résultats d’analyse et les équations 28 et @9résultats pour les rincages des bains neufs
sont représentés dans le tableau 46, ceux condelemmincages des bains usés dans le
tableau 47.

Tableau 46. Résultats du bilan de pollution de la chaine lorsgei les bains

régulierement vidangés sont neufs

Flux entrainé hors des D_ébits des :
bains de traitement en a/h rincages Concentration des effluents (mg/L
9 (L/h)
Réseau acide/chrome | DCO | Fe Zn | Crtot DCO Fe Zn Crtot
(mg/L)
Chromatation bleue 3,20/ 0,00| 10,41| 4,60 150
Chromatation jaune 12,81) 0,00 23,74| 12,61 150
Somme 16,01/ 0,00| 34,15| 17,21 300 53 0 114 57
flux en g/h débits (L/h) | | concentration des effluents (mg/L)
Réseau base/cyanure DCO
DCO | Fe Zn | Crtot (mg/L) Fe Zn Crtot
Conditionneur d’oxyde 0,00/ 0,00, 0,00| 0,00 0
Dégraissage électrolytiqy 175,50, 2,15 1,47| 0,00 100
Somme 175,50 2,15/ 1,47| 0,00 100 1755 21 15 0
flux en g/h débits (L/h) | | concentration des effluents (mg/L)
Réseau précipitation DCO
DCO | Fe Zn | Crtot (mg/L) Fe Zn Crtot
Dégraissage chimique 73,48/ 0,04 0,00/ 0,00 225
Décapage 26 51,93/ 0,00 0,00/ 0,00 250
Décapage 28 124,62/ 0,00 0,00/ 0,00
Dépassivation 46,04|0,00{ 0,00/ 0,00 75
Zingage 36 128,15/0,01| 71,43] 0,00 150
Zingage 39 108,19/ 0,02 70,38, 0,00
Somme 532,41/ 0,07(141,80| 0,00 700 761 0 203 0
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Tableau 47. Résultats du bilan de pollution de la chaine lorsqai les bains

régulierement vidangés sont usés

Flux entrainé diggs
hors des bains de traitement rincages Concentration des effluents (mg/L
Réseau acide/chrome en g/h (L/h)
DCO
DCO | Fe Zn | Crtot (mg/L) Fe Zn Crtot
Chromatation bleue 3,2 0,0] 104 4,6 150,00
Chromatation jaune 12,8/ 0,0| 23,7 12,6 150,00
Somme 16,0/ 0,0] 34,1 17,2 300,00 53 0| 114 57
débits
flux en g/h . des Concentration des effluents (mg/L
rincages
Réseau base/cyanure (L/h)
DCO
DCO | Fe Zn | Crtot (mg/L) Fe Zn Crtot
Conditionneur d’oxyde 0,00 0,0/ 0,0 0,0 0
Dégraissage électrolytigy 225,6/ 2,1| 1,5 0,0 100
Somme 2256/ 2,1 15/ 0,0 100,00 2256, 21 15 0
débits
flux en g/h . des Concentration des effluents (mg/L
rincages
Réseau précipitation (L/h)
DCO
DCO | Fe Zn | Crtot (mg/L) Fe Zn Crtot
Dégraissage chimique 138,6) 0,0/ 19,6/ 0,1 225
Décapage 26 51,9| 83,1/ 176,6] 0,0 250
Décapage 28 124,6| 166,2| 353,1| 0,2
Dépassivation 46,00 7,5 5,0 0,0 75
Zingage 36 128,1 0,0 71,4, 0,0 150
Zingage 39 108,2] 0,0 70,4 0,0
Somme 597,5| 256,9| 696,1| 0,3 700,00 854| 367| 994 0

La figure 58 présente les résultats pour la DClesmétaux (Fe, Zn et Cr) respectivement
pour les effluents issus des bains neufs et paurdens avant vidange.
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Figure 58. Bilan de pollution par réseaux pour des bains neuf@8P1) et bains usés (BP1’)

A la lecture de ces graphiques, nous constatons que

La DCO est présente pour 'ensemble des résead&s &oncentrations élevées pour les
réseaux bases/cyanures et précipitation, a lapfis les bains neufs et usés. La DCO,
lorsque les bains viennent d’étre montés, prouestdifférents réactifs industriels utilisés
(tels que les mouillants, brillanteurs et autredit#d...). L'augmentation dans le temps
des rejets en DCO est due aux bains de dégraigaggin et électrolytique) qui se
chargent en huiles et en graisses au fur et a melsupassage des pieces a traiter.

En ce qui concerne le zinc, lorsque les bains gsés, la plus grande partie des rejets de
ZnZ" provient non pas des bains de zingages (dontrteipation au bilan de pollution est
représentée par des rejets dans le réseau deifaaiplorsque les bains sont neufs) mais
des bains de décapage.

Pour le fer : ce composé n’est présent que dah#dde de pollution pour des bains usés.
En effet, il s’agit d’'un élément indésirable quit ggésent sur la chaine par suite du
décapage des pieces.

192



» Le chrome n’est présent que dans les bains de eation qui ne sont jamais vidangés et
dont les concentrations sont maintenues constafies. le bilan en chrome n’évolue pas
entre les deux bilans de pollution. Ce composétnmesent a des concentrations
importantes que dans le réseau acide/chrome.

11.2.5 Reéalisation du bilan eau

[1.2.5.1 Bilan eau sur la durée des essais

Le calcul de la consommation spécifique de la @hdim traitement est réalisé en utilisant
I'équation 32 sur la durée choisie. En I'occurrenoette durée correspond a la durée totale
des différents essais.

Sar x(V xF +Q xW)+V,_xx)+A_100C

i=1

Equation 32. X

eau S n

fdr

Avec :
Xeau : quantité d’eau rejetée en L/mz/fdr
F est le nombre de vidanges
V est le volume des bains e m
Q est le débit en Th
W est la durée de fonctionnement en h
Vg €st le volume de régénération de la résine 'nm
i est le numéro du bain
S : la surface traitée en m?2

A est la quantité d'eau rejetée par les postes>amen rYan. (Les éluats, rincages et purges des
systemes de recyclage, de régénération et demitespécifique des effluents, les eaux de lavage d
sols et les rejets de procédés de traitement flasmfs atmosphériques)

Ny €st le nombre de fonctions de ringcage

a, r, x=0 ou 1 respectivement s'il y a compensatiamon (a), recyclage sur résine ou non (r), ¢ si
résine est régénérée sur place ou non (x).

Les bains de ringcage des bains de préparationgidégges chimiques et décapages) sont
alimentés en eau recyclée (eau de sortie de std#puration) ; ils ne sont donc pas pris en
compte dans le calcul du bilan eau.

Le tableau 48 résume les différentes valeurs @&gpour calculer le bilan eau.
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Tableau 48. Valeurs utilisées pour la réalisation du bilan eaypendant les essais

Fonctions de ringage (Ringcages courants) Bains vidgés
3 5 6a 6b Poste 15 Poste %

F - - - - - 0,3* 0,15*
V(L) - - - - - 1700 1700
Q (m#/h) 100 75 150 150 150 - -
W (h) 18 18 18 18 18 - -
Vieq 0 0 0 0 0 0 0
a 1 1 1 1 1 1 1
r 1 1 1 1 1 1 1
X 1 1 1 1 1 1 1
A 0
S (m?) 566 m2
W (h) 18 h
Nidr 6

* pendant la période d’étude, la chaine fonctioneaimoyenne 60 heures par semaine.

Les autres bains sont vidangés au maximum uneé&sisin : le volume concerné est donc

négligeable. De plus, sur la chaine étudiée, ilanpas de résines ni de consommations d’eau
annexes (A=0).

La surface traitée pendant ce temps est de : 5@ rm8h.

La chaine a consomn®56 L/m?/fdr durant I'ensemble des essais.

[1.2.5.2 Bilan eau pour une année

Un bilan eau sur une durée de 18 heures n’est ggaggentatif de la réalité, en effet
I'Inspection des installations classées demandeiraustriels une valeur moyennée sur une
année. Afin de vérifier la représentativité de déeur précédente du bilan eau sur une durée
limitée, nous avons calculé ce dernier sur une @rmeépartir des données fournies par
I'industriel pour la chaine de production correspemte. Les débits, volumes, fréquences de
vidanges ainsi que la durée de fonctionnementisdiguées sur la feuille de chaine.

194



Tableau 49. Valeurs utilisées pour la réalisation du bilan eaypendant les essais

Fonctions de ringage (Rincages courantsl) Bains vidgés
N°poste 30/31 35 32/33 13 9 16/17 26 27/28 29 15 5
= - - - - - 0,5 0,5 0,5 1 45 224
V(L) - - - - - 3400 2000 3400 1700 1700 17¢0
Q (L/h) 100 75 150 150 150 - - - - -
W (h) 3600 | 3600 3600 3600 360p - - - - -
Vieg - - - - -
a 1 1 1 1 1
r 1 1 1 1 1
X 1 1 1 1 1
A 0
S (m?) 51489
W (h) 3600
Neqr 6

La chaine consomme donc en moyenne 7, 7/fdm Cette valeur est nettement supérieure
a la précédente (3,56 Lfffdr), cette différence peut étre attribuée entrreaaux données
fournies : (i) le temps de travail est le temps mmasn de fonctionnement de la chaine et non
le temps travaillé (volume de commande moindreratpér absent, ...), (ii) la surface traitée
a été estimée en fonction du nombre de portantsépasur la chaine avec une moyenne de
3n? par portant, valeur plus faible que la réalités|des essais réalisés. En considérant en
premiére approche que la surface traitée par poggtrplus proche de 3,5°mue de 3rf) que
la durée travaillée est plus proche de 3000 heyuesie 3600 heures par an, cela conduit a un
bilan eau voisin de 5 L/ffdr valeur plus proche de celle trouvée précédemme

Dans les deux cas, la consommation spécifique emnle@ette chaine est donc inférieure a
la limite réglementaire de 8L/m/fdr.

=>» Grace a la réutilisation de I'eau en sortie dstéion de dépollution pour les rincages
les moins critiques (rincages des étapes de piipaide la surface), cette chaine consomme
moins d’eau que ce qu’elle est autorisée a consamme
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1.3 Modification de la chaine : prolongement des
temps d’egouttage

Nous avons déja montré (partie 2) que la duréeodiégge optimale était de 10 secondes.
Que deviennent les bilans eau et de pollution et les durées d’égouttage au-dessus des
différents bains et inférieures a cette valeur $ixées a cette durée optimale ? Les résultats
issus de 'augmentation de la durée d’égouttagatrpa étre validés du fait que la chaine de
traitement de surface était en production indutgrises paramétres de fonctionnement ne
pouvaient donc pas étre modifiés. Le tableau 5pealteles durées d’égouttage au dessus des
différents bains.

Tableau 50. Augmentation des durées d’égouttage au-dessus deféaents bains
bain de traitement temps d'égouttagg temps d'égouttagd
réel modifié

Dégraissage chimique 10 10
Décapage 26 8 10
Décapage 28 8 10
Dégraissage électrolytiqjie 13 13
Dépassivation 1P 10
Zingage 36 12 12
Zingage 39 1% 12
Activation nitrique s 10
Chromatation bleue 8 10
chromatation jaune 8 10

11.3.1 Impacts sur I'entrainement

Les nouvelles valeurs d’entrainement liées a I'aamgation de la durée de I'égouttage,
sont calculées de la méme maniere que précédenfpaetie 3, § 2.2), elles sont représentées
sur la figure 59.
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Figure 59. Variation de [I'entrainement, en L/h, pour une augmaetation des temps

d’égouttage a 10 secondes minimum

Nous constatons a I'examen des résultats de leefigd que I'entrainement est diminué de
pratiguement 20% pour les bains au-dessus dediggasittage est passé de 8 a 10 secondes.

11.3.2 Impacts sur les ringcages

La diminution de I'entrainement permet de réduies WHeébits dans les rincages, en
conservant les rapports de dilution initiaux. Séegsdébits des fonctions de ringage associées
aux bains de décapage et de chromatation peuvent&ee modifiés par cette augmentation
des temps d’égouttage. Le bain d’activation nitiquest pas suivi d'un ringage : il permet
simplement de préparer la surface de la piéce lpothromatation.

[1.3.2.1 Quantification du nouveau débit de la fonction
de rincage associée aux bains de decapage

Le calcul des nouveaux débits pour les rincagesades a deux cuves se fait selon
I’équation 33, dérivée des équations de calcurdegorts de dilution :

Equation 33. Qms - \/ﬁj* ems
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Avec : Qys: le débit associé a une durée d’égouttage deddhdes (L/h)

€10s. I'entralnement moyen pour 10 secondes d’égoutthdie)

Le rapport de dilution de la fonction de rincagsaa$ee aux bains de décapage était de
1600 pour un débit de 250 L/h avant modificatioms#, avec cette Iégére augmentation de la
durée d'égouttage (qui permet le passage de limetnrzent de 6,23 L/h a 5,01 L/h), il est
possible de réduire le débit a 200 L/h tout en eorent le méme rapport de dilution et donc
la méme qualité de rincage.

[1.3.2.2  Quantification du nouveau deébit des fonctions de
ringage courant associées aux bains de chromatation

Le calcul des nouveaux débits pour le rincage cdwa fait selon I'équation 34, dérivée
des équations de calcul des rapports de dilution :

Equation 34. QmS — Rd* elos

Le débit de ces fonctions de rincage passe dont5@el/h & 120 L/h pour une méme

qualité de rincage (passage de I'entrainemental6,84 L/h).

11.3.3 Impacts sur le bilan de pollution

Les débits rejetés dans les différents réseauxdigudans le tableau 51 pour les durées
d’égouttage initiale (BP1) et modifiée (BP2). Namnstatons une diminution du débit rejeté
de 20% dans le réseau acide/chrome, de 7% susdaudrécipitation.

Tableau 51. Modification des débits rejetés dans les différentgseaux

Débits rejetés en L/h
Réseaux BP 1 BP 2
acide/chrome 30D 240

base/décyanuratidn 100 100
précipitation 70( 650
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Nous avons appliqué la méme méthodologie que pededubnt pour obtenir les nouveaux
bilans de pollution. Les résultats sont indiquéssdas tableaux 52 et 53.

Tableau 52. Résultats du bilan de pollution de la chaine aveae durée d’égouttage de
10 secondes minimum et les bains neufs
flux entrainé en g/h dgggs concentration des effluents (mg/L
Réseau acide/chrome rincages
(L/h) DCO
DCO | Fe Zn | Crtot (mg/L) Fe Zn Crtot
Chromatation bleue 2,6 0,0 8,4 3,7 120,00
Chromatation jaune 10,3 0,0/ 19,1] 10,1 120,00
Somme 12,9 0,0 27,5 1338 240,00 54 0 114 58
flux en mg/h dgggs concentration des effluents (mg/L
Réseau base/cyanure rincages
(L/h) DCO
DCO | Fe Zn | Crtot (mg/L) Fe Zn Crtot
Conditionneur d’oxyde 0,0 0,0 0,0 0,0 0
Dégraissage électrolytigy 1755 2,1 15 0,0 100
Somme 175,5 2,1 1,5 0,0 100,00 1755 21 15 0
. P débits .
Réseau précipitation flux en mg/h des concentration des effluents (mg/L
ringages
(E/h% DCO
DCO | Fe Zn | Crtot (mg/L) Fe Zn Crtot
Dégraissage chimique 73,5 0,0 0,0 0,0 225
Décapage 26 41,7 0,0 0,0 0,0 200
Décapage 28 99,9 0,0 0,0 0,0
Dépassivation 46,1 0,0 0,0 0,0 75
Zingage 36 1276/ 0,0 714 0,0 150
Zingage 39 1079 0,0f 70,4 0,0
Somme 496,6/ 0,1| 141,8) 0,0 650,00 764 0 218 0
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Tableau 53. Résultats du bilan de pollution de la chaine aveme durée d’égouttage de

10 secondes minimum et les bains usés

Réseau acide/chrome flux entrainé en g/h débits | | concentration des effluents (mg/L
DCO Fe Zn | Crtot DCO Fe Zn Crtot

Chromatation bleue 2,6 0,0 8,4 3,7| 120,00

Chromatation jaune 10,3 0,0/ 19,2, 10,1} |120,00

Somme 12,9 0,0/ 27,5/ 13,8/ |240,00 54 0 114 58

Réseau base/cyanure flux entrainé en g/h concentration des effluents (mg/L)
DCO Fe Zn | Crtot DCO) Fe Zn Crtot

Conditionneur d’oxyde 0,0 0,0 0,0 0,0 0

Dégraissage électrolytiqy 225,6 2,1 1,5 0,0 100

Somme 225,6 2,1 L5 0,0| |100,00 2256 21 15 0

} AT flux entrainé en g/h concentration des effluents (mg/L)

Réseau précipitation
DCO)| Fe Zn | Crtot DCO Fe Zn Crtot

Dégraissage chimique 138,6 0,0| 19,6 0,1 225

Décapage 26 41,7 66,8| 142,0 0,0 200

Décapage 28 99,9| 133,7| 284,0 0,1

Dépassivation 46,1 7,5 5,0 0,0 75

Zingage 36 127,6 0,00 714 0,0 150

Zingage 39 107,9 0,00 704 0,0

Somme 561,7| 208,1| 592,4 0,3| |650,00 864 320 911 0

L’'impact d’'une augmentation du temps d’égouttagelsibilan de pollution est présenté
sur les figures 60 a 63. Afin de comparer les diifiés bilans de pollution, chaque graphique
présente les résultats d’un indicateur de pollution

Pour chaque indicateur, sont présentés :

le bilan de pollution initial, bain neuf,

le bilan de pollution initial, bain usé,

le bilan de pollution avec égouttage min 10 s,n lvesuf,

le bilan de pollution avec égouttage min 10 sn hesé.
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Figure 61. Bilan Fe**
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Figure 62. Bilan Zn%*
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Figure 63. Bilan Cr*'

Ces résultats sont récapitulés dans le tableau 54.

Tableau 54.

Concentration (en mg/L) et débit des rejets dans $edifférents réseaux,

pour les bilans de pollution présentés et impact déaugmentation du temps d’égouttage

sur les concentrations.

Durée d’égouttage Initiale 10 s minimum Evolution Evolution
Elément BP1 BP1’ BP2 BP2’ entre BP1 | entre BP1’ et
Réseau (bains | (bains | (bains | (bains et BP2* BP2'**
neufs) | usés) | neufs) | usés)
DCO Acide 53 53 53 53 - -
Base 1755 2256 1755 2256 - -
précipitation 761 854 766 866 +0,6% +1,4%
Fer Acide 0 0 0 0 - -
Base 21 21 21 21 - -
précipitation 0 367 0 320 - -12,8%
Zinc Acide 114 114 114 114 - -
Base 15 15 15 15 - -
précipitation 203 994 218 911 +7,4 -8,4
Chrome Acide 57 57 57 57 - -
Base 0 0 0 0 - -
précipitation 0 0 0 0 - -
Débits rejetés (L/h)
Acide 300 240
Base 100 100
précipitation 700 650
*(BP-BP *(BR-BP’
BP BR
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Le bilan de pollution du réseau base/cyanure ne \@s avec I'augmentation du temps
d’égouttage : en effet seul le bain de dégraissdgerolytique y est relié et celui-ci n’a pas
été modifié

A la lecture de ces résultats, nous constatons :

» DCO : aucun changement notable dans les troisugsea

» Fer: pas de changement dans les réseaux acidgssigtib, par contre Iégére diminution
dans le réseau précipitation (13%). L'augmentatiiontemps d’égouttage permet de
réduire la concentration en fer des effluent eedalion de la précipitation : le principal
bain contributeur étant le bain de décapage, I'amation de durée d'égouttage de 2
secondes pour ce bain permet de diminuer la coratemt des effluents de ce réseau.

e Zinc: pas de changement pour les réseaux acidémstues. Pour les effluents en
direction de la précipitation, lorsque les bainststeufs, une Iégére augmentation (7,5%)
de la concentration en zinc de cet effluent esstadé : le débit des effluents est diminué
pour une méme quantité de zinc rejeté puisque-cefriovient des bains de zincage acide
dont la concentration ainsi que I'égouttage ne past modifiés. Pour les bains usés, une
diminution de la concentration des effluents ert Zde 8,3%) est constatée : elle est liee a
la diminution des entrainements hors des baingdaphge.

« Chrome: les concentrations de leffluent acidedoe ne varient pas malgré
'augmentation de la durée d’égouttage et la dimidmu de I'entrainement: c’est le
volume total des effluents qui est diminué.

Il convient de noter que, si 'augmentation de lmé# d’égouttage a un effet positif sur le
bilan de pollution et le bilan eau, par contre sffet est négatif en ce qui concerne la
production puisque la durée des opérations dectnaiht se trouve augmentée. Cependant,
dans le cas de la chaine étudiée, trois robotseitant le déplacement des portants d’'un bain
a l'autre. Le temps de cycle, de 6 minutes, eshdpar le robot au temps de cycle le plus
long, c'est-a-dire le robot 3 [PIPSI, 2006]. Lesédhs d’égouttage augmentées sont gérées par
les robots 1 et 2 et n’influencent donc pas le eagcycle global.

11.3.4 Impacts sur le bilan eau

L'impact de cette modification sur le bilan eau &sble puisque le rincage associé au
décapage est alimenté en eau recyclé et ne partioipc pas au bilan eau. La nouvelle valeur
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du bilan eau, qui prend en compte la diminution dékits dans les rincages associés aux
bains de chromatation, est de : 3,24 L/m/fdr.

Sur I'année, le bilan de pollution selon les dosnEeirnies par I'industriel concernant la
surface traitée et le temps travaillé, passe da 7, L/m2/fdr soit une diminution de I'ordre de
9 % en augmentant les durées d’égouttage a 10deson

1.4 Conclusion

La méthodologie de minimisation de la pollution éenpar une chaine de traitement de
surface proposée ici permet d’estimer de facordeafas flux de pollution sur une chaine de
traitement de surface, de connaitre les impactsatdifications dans la gestion d’'une chaine
sur les flux de pollution.

Cette méthode présente plusieurs apports pounsind du traitement de surface : elle
permet d'ajuster de maniere plus précise les fomgtde rincage, de déterminer les flux de
polluants en direction de la station de dépollution

La précision des résultats devrait étre amélioréamment par la réalisation d'autres
mesures concernant la tension de surface. En afistrésultats reposent sur des expériences
réalisées en laboratoire a une échelle différeateetle rencontrée dans l'industrie ce qui peut
influencer les résultats.

L’ensemble de cette méthode peut étre utilisée dansadre d'une réflexion sur
I'utilisation de technologies propres telles que éldttrolyse, [l'ultrafiltration,
I'électrodialyse.., permettant soit de travailler en circuit ferméjt sde réduire encore
d’avantage les pertes en produits. En effet, lahot permet de connaitre les flux de
pollution et ainsi de faciliter le choix et le dimgonnement de procédés tel que une
électrolyse, ultrafiltration, électrodialyse, évagiion sous vide, un recyclage sur résine
échangeuse d’ion.
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES
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Actuellement, les réglementations environnementalepliquent des changements
fondamentaux dans les modes de gestion et de produdclles incitent fortement les
industriels a utiliser des techniques de préventierla pollution a la source. L'industrie du
traitement de surface par voie aqueuse présente agsux environnementaux
particulierement importants notamment en termesadlation aqueuse.

Nous avons proposé dans ce mémoire une méthodalegminimisation de la pollution
appliguée a l'industrie du traitement de surfadke grend en compte a la fois la performance
des outils de production et I'utilisation de stgaé$s de prévention de la pollution. Elle est
définie et élaborée spécifiquement pour l'industhietraitement de surface et a pour objectif
de proposer des améliorations ne nécessitant pagsdfissements importants.

La méthode est basée sur des études bibliograpgexpérimentale qui ont permis
d’élaborer quatre modéles principaux :

* Un modele d’entrainementdont I'objectif est de quantifier rapidement I'mmihement
réel sur une chaine de traitement de surface. @&tieement calculé constitue ensuite
une des entrées des modéles suivants,

* Un modele de ringagequi permet d’évaluer la qualité des ringages eantjfiant leur
efficacité.

* Un modéele de bilan de pollutionpour estimer les flux de pollution en sortie daicle de
traitement,

* Un modele de bilan eayour la réalisation du bilan eau d’'une chainerdigeiment afin
de vérifier la conformité réglementaire en termexdnsommation d’eau.

Ces modéles permettent de quantifier trois indigatea savoir, I'efficacité des rincages, le
bilan de pollution et le bilan eau. Ces indicatesont employés afin d’évaluer le degré
d’accomplissement des trois objectifs suivants:

* Un objectif dequalité des rincagesC’est en effet une des étapes indispensables pour
obtenir une bonne qualité de revétement mais gumsi éviter la pollution d’un bain de
traitement par les bains précédents.

 Un objectif environnemental ddimitation des flux de pollution, qui nécessite
d’identifier les flux de polluants sur une chairetchitement de surface puis de proposer
des modifications au niveau de la gestion de Enehpermettant de les réduire. Il peut
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s’agir de la mise en place de bonnes pratiques giesde modifications mineures de la
chaine de traitement.

* Un objectif réglementaire concernantdansommation d’eau,qui consiste a vérifier la
conformité réglementaire d'une chaine de traitemelet surface en terme de
consommation d’eau (limité a 8L/m2/fdr d’apres I’Adii 30 juin 2006) et faciliter la mise
en conformité si besoin.

La méthodologie de minimisation de la pollutionpgaie sur I'étude de I'entrainement
(passage de solution liquide d’'un bain a un auarel’'mtermédiaire des piéces traitées) pour
aboutir notamment a une meilleure maitrise de ceteve de pollution. En effet, la
connaissance de I'entrainement est une étape erdiaple pour I'utilisation des modeles de
rincage et du bilan de pollution, cette valeur ¢ibmant un des principaux parameétres des
modeles précités.

Ainsi, une étude expérimentale sur I'entrainemenét@& menée avec deux objectifs
complémentaires :

* la quantification du volume entrainéet de sa composition: pour quantifier la pollution
produite par la chaine et déterminer I'efficaciés dlifférents rincages,

» la réduction de ce volumedont I'objectif est de proposer des leviers d@usi en vue de
réduire I'entrainement.

En effet, la connaissance et la réduction de l&nement, grace aux deux approches
précédentes, permettent d'optimiser les rincagesiectlimiter les apports de matiéeres
premieres et la consommation d’eau.

Le volume et la composition de I'entrainement délgem de nombreux paramétres.
L’étude expérimentale a mis en évidence l'imporéade certains d’entre eux qui ont été
choisis pour I'une ou plusieurs des raisons ci-oless

* leur impact sur I'entrainement est important (fores piéces, temps d’égouttage),

e peu de données sont disponibles dans la littérahaigré une influence probable sur
I'entrainement (tension superficielle) et sur lan@entration du film entrainé (durée et
agitation des rincages),

» leur impact potentiel est soumis a controversedsiig).
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Ces études se basent sur une chaine de traitempmauction réelle. Dans les conditions

de l'étude, linfluence de certains de ces para@sesur I'entrainement ainsi que sur la
concentration du film entrainé s’avere négligeablgagit de :

la rugosité des pieces : dans l'atelier d’étudeulgosité des pieces varie peu et n'a pas
d’influence sur I'entrainement,

la viscosité des solutions de traitement étudiéglativement homogéne sur la chaine
étudiée,

la durée de rincage: l'augmentation de la durée rilgage n’améliore pas
significativement la qualité du rincage.

Les autres parametres testés ont été intégréaméthde de minimisation de la pollution :

Concernant lagéométrie des pieces traitéescing classes d’entrainement ont été
déterminées expérimentalement en fonction d'uneoltgpe de pieces permettant
d’estimer I'entrainement en fonction de la natures dpiéces traitées. Les classes
d’entrainement ont été déterminées pour un atdéetraitement de surface particulier et
ne sauraient étre généralisées aux ateliers deefeble de la profession. Toutefois, cette
démarche consistant en l'utilisation de classe td@nement pour la quantification de
I'entrainement est extrapolable.

Une courbe decinétiqgue de I'égouttageest proposée permettant I'estimation de la
diminution d’entrainement en fonction du temps didgttage. Par exemple, I'allongement
de la durée d’égouttage de 5 a 10 secondes perabetisser I'entrainement de 54 %.

Un classement des solutions de traitement en famcke leutension superficiellea pour
objectif de montrer 'impact de ce parametre sentfainement. Trois niveaux de tension
superficielle des bains de traitement ont été ¢€fiils permettent d’estimer l'influence
de ce parametre sur I'entrainement

En I'absence d’agitation, la dilution du film erityé@ n’est pas compléte. L’augmentation
de la qualité des ringcages obtenus gratagitation des rincagesest également prise en
compte.

Les trois premiers parametres cités ci-dessus,griésé au modele d’entrainement,

permettent I'estimation de I'entrainement et I'éaion de I'impact d’actions de réduction
sur I'entrainement. Le dernier parametre est idtétpans le modele de rincage et montre
I'importance de I'agitation pour éviter la conta@iion des bains de traitement entre eux.
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La méthodologie de minimisation de la pollution, reprenant 'ensemble des éléments
cités, non seulement, améliore les performancesaamementales de l'atelier de traitement
de surface mais diminue également par effets indeg colts de fonctionnement grace a la
réduction des consommations d’eau, de réactifseétuknts a traiter.

Malgré les atouts présentés par notre méthodolaigs, perspectives d’améliorations
pourraient étre envisagees :

» Pour le cas particulier des ringages par aspersioa,évaluation expérimentale de leur
efficacité que ce soit au-dessus de bains chaués oimcage a la suite du bain serait utile
afin d’améliorer la précision des résultats. Eregfflans notre méthodologie, nous avons
assimilé un rincage par aspersion a un rincageadasdouble, et nous considérons qu’un
rincage par aspersion au-dessus d’un bain derntraitechaud permet de récupérer 50%
du volume entrainé. Ces valeurs pourraient étredgr@es en fonction des débits de
rincage et de la forme des pieces (existence oudeotavités peu accessibles au nuage
d’aspersion).

* Nous pouvons également nous poser la questiorédedile d’étude : les résultats obtenus
en laboratoire sont-ils réellement exportabledaghaine industrielle ?

* A ce jour, les différents modeles fonctionnent auactableur de type Excel©. Un outil
plus facile d’acceés et plus convivial pour parveair diffuser plus largement la
méthodologie pourrait étre développé.

bY

L'intégration de cette méthodologie a une méthoties globale de mise en place de
technologie propre apporterait une importante phlse a ce travail. Bien que la
méthodologie proposée ait été développée avec @ugectif premier d’optimiser I'existant
sans nécessiter d’investissements importantspelié également étre utilisée en amont d’'une
réflexion concernant la mise en place de nouvédlelsnologies plus propres telles que résines
échangeuses d’ions, électrolyse, micro, ultra oworfdtration centrifugations...En effet, leur
choix et leur dimensionnement dépendent des débgffluents et de leur concentration. Par
ailleurs, la méthodologie de minimisation de lalgidn peut trouver toute sa place dans le
cadre d’'un management environnemental et d’unem®ld’amélioration continue.
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Annexe 1 : Questionnaire ateliers de traitements de

surface intégrés/faconniers

Les entreprises F1 et F2 sont des ateliers facmnie

Les entreprises 11 et 12 possedent un atelieraietnent de surface intégré

Pour quel(s) type(s) d’industrie travaillez-vous ?

Entreprise F1 et F2 : automobile, mobilier, oug#atdlerie, électricité ...

Entreprise 11 : outillage

Entreprise 12 : loisir

Quel est I'effectif de I'entreprise

- Entreprise F1 : 23

- Entreprise F2 : 33

- Entreprise 11 : 230 dont 7 a 8 dans I'atelier @&ement de surface
- Entreprise 12 : 80 dont 5 a 7 dans I'atelier dédgraent de surface

Quel est le rythme de fonctionnement de I'at&lier

- Entreprise F1 : 3*8 pour certaines chaines, 2*& pegiautres
- Entreprise F2 : 3*8, du lundi 6h au vendredi 23h

- Entreprise 11 : 10h par jour du lundi au vendredi

- Entreprise 12 :2*8

Combien y a t'il de chaines de traitement dansliat ?Quelle est la nature des chaines de
traitement ?

Entreprise F1: 5 chaines dont quatre automatisées
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» 2 chaines automatiques de zinc-chrome
* 1 chaine automatique de nickel-chrome
* 1 chaine automatique d’argenture

* 1 chaine manuelle

Entreprise F2: L'atelier comprend 7 chaines de traitement

* 5 chaines automatiques de traitement au tonneau
* une chaine automatique de traitement a I'accroche

* une chaine manuelle de traitement a I'accroche [gsupiéces trop fragiles pour étre
traitées au tonneau et qu’ils ne peuvent pas alceraur les portants.

L’entreprise posséde également un deuxieme atglieréalise surtout des traitements sur

portants. Au total, la Société F2 est composéeldehaines de traitement de surface.

Entreprise I1 : une chaine de traitement Nickel-Chrome comprenae seule gamme de
traitement : toutes les pieces suivent le méméetrant. La seule différence entre les pieces
en sortie d’atelier est due a la préparation desgs soit en tribofinition (pour les piéces ayant
un aspect brillant), soit en grenaillage (pourdéses d’aspect mate).

La chaine n’a pas changé depuis son installationd@te de plus de 20 ans).

Entreprise 12 : 2 chaines de traitement :

+ chaine 1 : nickel-chrome

+ chaine 2 : zinc-chrome.

Avez-vous mis en place des systemes de réductionodesmmations d'eau et des flux
polluants (technologies propres) ? si oui, quebeleur nature ?

Entreprise F1: une partie de I'eau en sortie de la station épotlution est recyclée afin
d’alimenter certains rincages tels que ceux desaikgpges et décapages

Entreprise F2: nous avons optimisé les rincages en installa# dncages éco et des
ringages par aspersion
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Méme question pour les systemes de dépollutiotiqistd'épuration) :

Les 4 entreprises ont une station de détoxicatiassiue (déchromatation, décyanuration,
mise a pH, floculation, décantation) complétée gas résines échangeuses d’ion pour les
entreprises F1, I1 et 12.

A quelle fréquence sont réalisées les vidanges alas de traitement ? Sur quels critéres ?

Entreprise F1: les vidanges sont limitées au maximum. Certdiags ne sont jamais
vidangés, d’autres le sont une fois tous les desx a

Entreprise F2: Les bains de traitement sont vidangés envirom faois par an. Elles sont
limitées au maximum car elles coltent chéres :

* en produits de traitement nécessaires a la retatisti du bain

* en évacuation des bains vers les centres de tiitesagréeés.

Les vidanges sont décidées lors d’'un changemelat gigalité du traitement et en fonction des
analyses des bains. Un chimiste analyse les bautes les semaines et déterminent les
rajouts a réaliser. Des analyses par le fournisgesitbains de traitement sont aussi réalisées
périodiquement.

Entreprise I1: Les bains de traitement (nickel et chrome) ne gamais vidangés : par
exemple, le bain de chrome n’a jamais était vidaghgjguis le début de la chaine qui a été
montée en 1978.

Les vidanges des bains se font régulierement s##snmodalités définies a I'avance. Leurs
fréquences ont été déterminées a l'aide de I'egpéé et d’analyses des bains. Actuellement,
les employés ne sont pas en mesure de réalisemedygses d’'ou I'intérét et la nécessité de
prévoir les fréquences de facon précise a I'avabeglanning des vidanges est prévu en fin
d’année pour I'ensemble de I'année suivante euedgge soit la charge de travail.

Exemple de fréquence de vidange :
- bain de dégraissage : tous les 2 a 3 maois,

- bain de dépassivation : tous les 10 jours.
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Quelles sont les caractéristiques des pieces &aigkir une méme chaine ?

Entreprise F1 et F2: leur provenance, taille, forme sont tres vaegablcertaines piéces
reviennent de facon récurrentes

Entreprise F2: « En principe, on devrait connaitre la surfaeecaque piece et le nombre
afin d’adapter le réglage des chaines (1,5 A/dn8utlface traitée). En pratique, on charge les
tonneaux ou cadres le plus possible, au maximuocodent. »

Entreprise 11 : ce sont les mémes pieces qui reviennent en éoucl

Entreprise 12 : un seul type de piéce est traité.

La programmation des chaines varie t-elle en famctles pieces a traiter ? Quels sont les
parametres qui sont alors ajustés ?

Entreprise F1: sur certaines chaines automatisées, nous avopsogramme qui prolonge
les temps d’égouttage au-dessus de certains baitisaitlement. Nous I'utilisons quand les
piéces s’égouttent lentement

Entreprise F2: Aucun changement dans les réglages des chalast realisé mais les
tonneaux sont plus ou moins chargés (la chargelé&strminée en fonction du poids) en
fonction du nombre de piéces : le poids mis dansrieeau sera moins important si les pieces
traitées sont trés petites et en grand nombre. i&ztaet d’adapter les tonneaux a la chaine et
non l'inverse.

Entreprise 11 : Les réglages de cette chaine ont été réalisegaim pour toute en fonction
des retours d’expérience et d’analyses des baies. parametres de traitement restent
constants quelles que soient les piéces traitées.

Entreprise F2: Les piéces traitées ayant toujours la méme foetniille, les chaines sont
optimisées pour la production.

Quelles sont les relations avec les étapes en aotemg I'entreprise? (Fagonniers : quelles
sont les possibilités d’influencer sur la concepties pieces afin que la forme soit adaptée
au traitement de surface.)

Entreprises F1 et F2. Nous avons globalement trés peu de marge de maagela
négociation est délicate. Elle sert principalenmergque la qualité du revétement en dépend
mais ce n’est pas dans une optique de minimisatdfentrainement.
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Entreprise 11 : des retours sont possibles mais globalementai¢gement de surface est
« oublié » par le reste de I'entreprise.

Pour vous, quelles sont les différences entre kelgead intégrés et fagonniers ?

Entreprise F2 : « Les principales différences entre ces deux cagd’atelier se situent au
niveau des moyens dont disposent les atelierccolg du traitement de surface est moins
stratégique pour un atelier intégré que pour uorfagr. Les faconniers ont moins de moyens

~

ce qui les oblige a étre particulierement vigilgpour leur consommation et a éviter le

gaspillage au maximum alors que les intégrés pdupedier moins d'attention a ces
problématiques. »

Entreprise I1 : « Il n’y a pas de distinction fondamentale entie2ecatégories d’atelier : les
contraintes (réglementaires, de production) santriémes. La seule différence réside dans le
fait que les ateliers intégrés ont la possibiléécdnnaitre a I'avance leur charge de travail et
les catégories de piéces a traiter. (la chargeadait peut étre estimée avec 3 mois d’avance
et connue précisément 8 jours a I'avance) »
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Annexe 2 . Exemples de pieces de chague classes

d’entrainement

Figure 64. Photo des piéces 44, 30 et 50, classe 0

Ce niveau comprend la majorité des piéces traitéesla chaine d’étude. Les piéces
concernées sont de formes tres variables (grilld®s, plagues plus ou moins plates). Elles
ont comme point commun de pouvoir étre suspendedéagbn a ce qu’aucune rétention ne se
forme.

Figure 65. Photo des piéces 48 et 39, classe 1

Les pieces de classe 1 sont principalement coésstdle tdles tres anguleuses mais leur
égouttage est rapide
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Figure 66. Photo des piéces 43 et 34, classe 2

Pour les classes 2 et 3, I'égouttage est incongple® secondes : visuellement, il reste du
liquide qui pourrait encore étre égoutté lors despge dans le bain suivant comme le montre
la photo de la piéce 46 (figure 67)

Figure 67. photos des pieces 46 et 52, niveau 3 et 4

Les pieces du niveau 4 dont I'entrainement a eété&unde présentent toutes une
caractéristique commune : elles possedent desepanbulaires dont I'’écoulement se fait
difficilement soit de par la présence d’un insefeatrémité des tubes, soit parce que la forme
générale de la piéce impose que, lors du montadg pieéce, la partie tubulaire soit disposée
de facon peu inclinée, ne permettant pas un égmttacomplet du tube.
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Annexe 3: Description des essais1a 9

essai 1
nombre de - surface classe
piéces surface_?ntra|na2nte Parl entrainante|  des
portant | description rapide traitées pieces (m?) (m?) pieces
1| Trépied n°3 2 0,870 1,74 1
2 | Tolerie n°3 60 0,115 6,87 1
3| Tolerie n°3 60 0,115 6,87 1
4| Tolerie n°11 91 0,106 9,65 1
5| Tolerie n°12 35 0,120 4,20 0
Assise (t6le et tube de sectig 12
6 | carrée assocCiés) 0,516 6,19 2
7| Trépied n°3 2 0,870 1,74 1
Assise (tble et tube de sectid
8 | carrée associés) 12 0,516 6,19 2
9| Trépied n°3 2 0,870 1,74 1
Assise (t6le et tube de sectig
10| carrée associes) 12 0,516 6,19 2
11| Trépied n°3 2 0,870 1,74 1
Assise (tble et tube de sectid
12| carrée associés) 12 0,516 6,19 2
13| Axe n°2 40 0,043 1,70 0
14| Tube de section carrée 168 0,033 5,51 0
15| Télerie n°14 1 2,759 2,76 2
16| Axe n°2 40 0,043 1,70 0
17| Tube n°3 12 0,269 3,23 0
18| Télerie n°13 5 0,386 1,93 1
Assise (t6le et tube de sectig
19| carrée associes) 12 0,516 6,19 2
Surface totale 82,35
essai 2
nombre de - surface classe
piéces surface_?ntra|na2nte Parl entrainante|  des
portant | description rapide traitées pieces (m?) (m?) pieces
1| Trépied tubulaire n°2 8 1,270 10,16 0
2 | Echelle + tolerie n°2 5+4 0,748+0,208 4,57 1
3| Tolerie n°3 26 0,200 5,20 0
4 | Tolerie n°3 28 0,200 5,60 0
5| Chassis n°1 5 1,730 8,65 1
6| Chassis n°1 4 1,730 6,92 1
Support de composant 11
7 | électrique n°2 0,219 2,41 1
§upp(_)rt de composant 12
8| électrique n°2 0,219 2,63 1
9| Tube n°2 29+7+25 0,121+0,096+0,046 5,35 0
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Support de composant

10| électrique n°2 10 0,219 2,19 1
11| Tube n°3 + 2 disques 5+2 0,499+0,156 2,81 1
12| Tube n°3 5 0,499 2,50 1
13| Tube n°2 11+24+23+30,169+0,121+0,096+0,046 7,13 0
14| Grille n°2 5 0,421 2,10 0
15| Grille n°2 5 0,421 2,10 0
16| Grille n°2 5 0,421 2,10 0
17| Echelle 5 0,748 4,37 1
18| Axe n°2 40 0,043 1,70 0
19| Chassis n°1 4 1,730 6,92 1
Surface totale 85,41
Essai 3
nombre de - surface classe
piéces surface_?ntra|na2nte Parl entrainante|  des
portant | description rapide traitées pieces () (m?) pieces
1| Tolerie n°3 30 0,200 6,00 1
2 |trépied n°4 14 0,323 4,52 1
3 |tube n°2 40 0,112 4,49 0
4| trépied n°2 8 0,370 2,96 0
5| tube de section carrée 168 0,033 5,51 0
6 | tble de protection 30 0,200 6,00 1
7 | tolerie n°3 18 0,202 3,64 1
8 |tolerie n°3 30 0,078 2,33 1
grille avec tube + fil en forme
9|deT 5+5 0,778+0,030 4,04 2
10| tube n°2 40 0,112 4,49 0
grille avec tube + fil en forme
11|de T 4+3 0,503+0,030 2,10 2
12| grille avec tube 4 0,503 2,01 2
13| grille et tole 1 2,056 2,06 1
14| Marche pied 3 marches 2 1,573 3,15 3
15| Marche pied 3 marches 2 1,573 3,15 3
16| Marche pied 3 marches 2 1,573 3,15 3
Surface totale 59,59
essai 4
nombre de - surface classe
piéces surface_?ntra|na2nte Parl entrainante|  des
portant | description rapide traitées pieces (m?) (m?) pieces
Poteau a sceller (tube avec
1|t6le) 13 0,422 5,49 1
2| Tole n°16 80 0,018 1,44 1
3| trépied tubulaire n°1 14 0,323 4,52 0
4 | Tube de section carrée 168 0,033 5,51 0
5| grille avec tube 10 0,778 7,78 2
6 | Tube de section carrée 168 0,033 5,51 0
7 | Poteau a sceller (tube avec 13 0,422 5,49 1
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tole)

8| tblerie n°3 60 0,115 6,87 1
9| tube n°4 10 0,417 4,17 1
10| Téle n°17 et Téle n°16 25+ 35 0,053+0,018 1,96 1
11| Tube de section carrée 168 0,033 5,51 0
12| chassis n°4 5 0,961 4,80 1
13| trépied tubulaire n°2 8 0,370 2,96 0
14 | tblerie n°3 60 0,115 6,87 1
15| Equerre 25 0,082 2,04 0
16| Equerre 25 0,082 2,04 0
Surface totale 72,95
essai 5
nombre de - surface classe
piéces surface_?ntra|na2nte Parl entrainante|  des
portant | description rapide traitées pieces (m?) (m?) pieces
1|tblerie n°3 60 0,115 6,87 1
2 | tolerie n°3 60 0,115 6,87 1
3 |Barre 14 0,288 4,03 0
4| Tole n°9 20 0,278 5,56 1
5] grille et tube avec insert 5 0,683 3,41 3
6 | tble (piece en forme de A) 6 0,522 3,13 1
7 | tble (piece en forme de A) 6 0,522 3,13 1
8 | Barre 14 0,288 4,03 0
9| grille et tube avec insert 5 0,683 3,41 3
10| Barre 14 0,288 4,03 0
11| Téle n°10 12 0,186 2,23 1
12| grille et tube avec insert 5 0,683 3,41 3
13| Tube strié avec tdle 18 0,314 5,65 1
14| plaque avec trous 10 0,115 1,15 1
15| grille et tube avec insert 5 0,683 3,41 3
dossier (tdle et tube de sectipn
16| carrée) 8 0,887 7,09 2
17/ rail 12 0,113 1,35 0
18] grille et tube avec insert 5 0,683 3,41 3
dossier (tdle et tube de sectipn
19| carrée) 8 0,887 7,09 2
20| Tube avec insert n°3 5 0,921 4,60 3
Surface totale 83,90
essai 6
nombre de - surface classe
piéces surface_?ntra|na2nte Parl entrainante|  des
portant | description rapide traitées pieces (m?) (m?) pieces
1| tblerie n°3 60 0,115 6,87 1
2 | Chéassis n°5 5 0,808 4,04 1
3| Chassis n°5 5 0,808 4,04 1
4|ToleenZ 36 0,100 3,59 1
5|ToleenZz 36 0,100 3,59 1
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6 | tube avec fourche 20 0,371 7,42 3
7 | Chassis n°5 5 0,808 4,04 1
8| Chassis n°4 5 0,961 4,80 1
assise (tble et tube de section
9| carrée assocCiés) 12 0,516 571 2
assise (tble et tube de section
10| carrée associes) 12 0,516 571 2
11| Chassis n°4 5 0,961 4,80 1
12| Chassis n°4 5 0,961 4,80 1
13| Chassis n°4 5 0,961 4,80 1
14| tige filetée 18 0,314 5,65 1
15| Tole en carré 30 0,051 1,52 0
16| Tube court et tube long 17+8 0,133+0,262 2,31 0
17| Chassis n°4 5 0,961 4,80 1
18| Toéle en carré 31 0,051 1,57 0
19| Chassis n°4 5 0,961 4,80 1
20| tblerie n°3 60 0,115 6,87 1
21| tolerie n°3 60 0,115 6,87 1
22| Chassis n°4 5 0,961 4,80 1
23| Grille simple 10 0,371 3,71 0
24| Grille simple 10 0,371 3,71 0
25| Tole en Z et tble en carré 17+11 0,100+0,051 2,25 0
26| Tole en Z et tble en carré 10+16 0,100+0,051 1,81 0
Surface totale 114,91
essai 7
nombre de - surface classe
pieces surface.gntramante Par | entrainante| des
o ] o pieces (m?) .
portant | description rapide traitees (m?) pieces
1| tube avec insert n°1 16 0,322 5,16 4
2|tble n°11 1 0,580 0,58 2
3 |tube avec insert n°1 16 0,322 5,16 4
4 | tube avec insert n°1 16 0,322 5,16 4
Support de composant
5| électrique 8 0,355 2,84 1
6 | tube avec insert n°3 5 0,538 2,69 3
7 | tube de section carrée 168 0,033 5,51 0
8 | tube avec insert n°3 5 0,538 2,69 3
9| axe n°2 40 0,043 4,04 0
10| tube de section carrée 168 0,033 5,51 0
11| grille et tube avec insert 5 0,683 2,10 3
12| grille et tube avec insert 5 0,683 3,41 3
13| tube de section carrée 168 0,033 5,51 0
Surface totale 50,36
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essai 8

nombre de - surface classe
piéces surface.gntramante Pal entrainante| des

o ] o pieces (m?) .

portant | description rapide traitees (m?) pieces
1| tube avec insert n°3 5 0,921 4,60 3
2 | tblerie n°4 16 0,420 6,72 1
3| grille °2 5 0,421 2,10 0
4 | tblerie n°3 60 0,115 6,87 1
5 |tube avec insert n°3 5 0,921 4,60 3
6 | tblerie n°4 16 0,420 6,72 1
7 | télerie n°3 60 0,115 6,87 1
8| grille °2 5 0,421 2,10 0
9 |tolerie n°4 et tdlerie n°5 6+4 0,420+0,204 3,34 1
10| tblerie n°6 25 0,202 5,04 0
11| grille °2 5 0,421 2,10 0
12| disque n°2+ tblerie n°7 30+14 0,054+0,029 2,02 1
13| tblerie n°4 6 0,420 2,52 1
14| grille °2 5 0,421 2,10 0
15| tblerie n°8 15 0,137 2,06 1
16| Axe n°2 40 0,043 1,70 0

Surface totale 61,48
essai 9
nombre de - surface classe
piéces surface.gntramante Pal entrainante| des

o ] o pieces (m?) .

portant | description rapide traitees (m?) pieces
1| chaise 3 0,863 2,59 2
2| Tolerie n°15 7 0,196 1,37 1
3| Axe n°2 40 0,043 1,70 0
4 | tblerie n°3 60 0,115 6,87 1
5 |tube avec insert n°3 4 0,921 3,68 3
6 | Tube avec insert n°4 24 0,262 6,30 3
7| chaise 3 0,863 2,59 2
8| Tube de section carrée 168 0,033 5,51 0
9 | chaise 3 0,863 2,59 2
10| Télerie n°16 27 0,200 1,96 1
11| tube de section carrée 168 0,033 5,51 0
12| Tolerie n°14 34 0,136 4,63 1
13| Marchepied deux marches 2 1,667 3,33 3

Surface totale 48,63
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Abstract :

Currently, via the prevention principle, environrt@nregulations incite industries to implement
strategies to reduce the pollution at the sour€®fg, IPPC, IED). Industries are sometimes lost in
front of various proposed technical solutions. Bpelication of cleaner production strategies such a
good operational procedures and good practicesaobgement allow to answer these constraints.

The metal finishing activity uses a lot of watedathemicals and thus generates polluted effluents.
The objective of this work is to propose a simpletimedology of limitation of the pollution flows and
of the water specific consumption of metal finighimorkshops.

Then, experimental studies have allowed, on onealhtn create an easy method of the drag-out
calculation and, on the other hand, to show arglitntify the influence of different parameters ba t
drag-out, from a qualitative and quantitative pahtiew. They are, for example, the shape and the
roughness of the treated pieces, the draining tingesuperficial tension of the treatment solutibos
also the stirring type and duration of rinsing.

All these elements, integrated into the methodolo§ypollution minimization, allow to realize a
diagnosis of the process line. Moreover, it perrtotestimate the impact of a modification of this
installation on the specific consumption of waten, the pollution balance assessment and on the
rinsing quality. So, this methodology can help fimize and to limit consumptions of water and
chemicals not only on the process line but alsavastewater treatment plant, so decreasing the
environmental impacts and the running costs.
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Résume :

Dans un contexte réglementaire incitant fortemelat &ise en ceuvre de stratégie de réduction de la
pollution & la source (ICPE, IPPC, IED), les indies¢ se trouvent parfois démunis face aux
différentes solutions techniques proposées. L'appiin de stratégies simples de production plus
propre telles que de bonnes procédures opératieenet de bonnes pratiques de management
permettent de répondre a ces contraintes. Le rraite de surface par voie aqueuse est une activité
grande consommatrice d’'eau et de produits chimigietonc génératrice de rejets aqueux pollués.
L'objectif de ce travail est de proposer a ce sactkactivité une méthodologie simple de limitation
des flux de pollution ainsi que de la consommaspgcifique en eau. Cette méthodologie se base
notamment sur le postulat que I'entrainement estetdeur principal de la pollution au sein d’'une
chaine de traitement de surface.

Ainsi des études expérimentales ont permis d'uné ¢& créer une méthode rapide de calcul de
I'entrainement et, d’autre part, de montrer et dengjfier I'influence de la forme et de la rugogikes
pieces traitées, du temps d'égouttage, de la terssiperficielle des solutions de traitement ou exnco
du type et de la durée du rincage des piecesentrdinement aussi bien d’'un point de vue qudlitati
que quantitatif.

L'ensemble de ces éléments, intégrés a la méthgidotte minimisation de la pollution, permet d’'une
part de réaliser un diagnostic de la chaine madsiaa surtout d’estimer I'impact d’'une modificatio

de cette chaine sur la consommation spécifiqueaenle bilan de pollution ainsi que sur la quadiés
rincages. Ainsi, cette méthodologie peut aider tnager et limiter les consommations d’eau et de
réactifs non seulement sur la chaine mais égaleerestation de détoxication, diminuant ainsi non
seulement les impacts environnementaux mais égatdesecolts de fonctionnement.
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