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PREFACE

Cette recherche a été réalisée dars le but dc développer de nouvelles connaissances théoriques et

appliquées pouvant contribuer à la mise au point de nouvelles technologies visant à résoudre le

problème croissant de la contamination des sols pollués par les métaux. Une bonne partie des

connaissances acquises dans le cadre de cette tl.rèse ont d'ailleurs fait I'objet de diverses publications

dans des rewes scientifiques intemationales :

Meunier N., J.F. Blais et R.D. I'yagi (2002) Selection of a natural sorbent to remove toxic metals

from acidio leachate produced during soil decontamination. Hydrometallurgt. 61219-30.

Meunier N., Michael Haberman, J.F. Blais et R.D. Tyagi (2003) Utilisation et regénération des

écailles de cacao pour Ia récupération du plomb dans les effluents acides. J. Env. Eng. Sci.,

2  t  9 -16 .

Meunier N., J.l.-. Blais ct R.D. Tyagi (2003) Sélectivité des écailles de çacao pour I'enlèvement des

métaux des elfluents de décontamination de sols. I Ënv. Ens. Sci., 2 : l-8.

Meunier N., J. Laroulandie, J.F. Blais et R.D. Tyagi (2003) Lead removal from acidic solutions by

sorption on cocoa shells : ef1èct o{'some parameters. I Env. Eng. Div. ASCE.,129 : 8(1).

Meunier N., .I. Laroulandie, .I.F. Blais et R.D. Tyagi (2003) Cocoa shells fbr heavy metal removal

from acidic solutions. Bioresource Technol. (article accepté le 8 mai 2003).

Meunier N., Michael Haberman, J.F. Blais et R.D. Tyagi (2003) Récupération du plomb extrait dc

sol conl,aminé par adsorption sur des colonnes d'écailles de cacao. I4rat. Qual. Res. J. Can.

(soumis le 10 septembre 2002).

Meunier N., J.F'. Blais ct R.D. Tyagi (2003) Removal of heavy metals from acid soil leachate using

cocoa shells in a ooulrter-cut:rent sorption process Hydrometallurgt. (soumis le 6 mars

2003).





RESUME

Ce projet de recherche fài1 partie in1égrante des travaux conduits depuis plusieurs années par les
chercheurs de I'INRS-Eau, Telre et Environnement alin de développer des technologies de
décontaminalion, de récupération et de reoyolage de métaux toxiques de divers rejets urbains et
industriels. De 1àit, l'objectif général de ce projet de recherche était de mettre à jour les
connaissances théoriques et pratiques visant le développement et l'optimisation d'un procédé
économique de décontamination des sols qui oombinerait la lixiviation chimique et I'adsorption des
métaux toxiques sur un adsorbant naturel.

Dans le cadre de te projet, les travaux ont d'abord porté sur la comparaison de la performance de
divers adsorbants naturels pour la récupération des métaux à paflir de solutions acides synthétiques
et des effluents issus de procédés de lixiviation chimique des sols, ainsi que sur l'étude de leur
sélectivité envers les cations métalliques.

Des essais d'adsorption ont été cffectués dans des fioles d'erlenmeyers agitées en présence
d'écailles de cacao, d'écorces de cèdre, d'écorces de pin, d'écorces de pruche, de vermiculite ou de
pierres volcaniques. Les écailles de cacao se sont avérées I'adsorbant le plus efficace avec une
capacité ma,ximalc de fixation (q^") de 2,60 mg Pb/g pour des essais conduits avec un lixiviat très
acide de sol (pHi : 1,59 et [Pb]; : 45,4 mgn ). Les écorces de cèdre on1 aussi montré une bonne
capacilé de I'ixation des rnétaux de ces solutions très acides, mais à un degré moindre que les
écailles de cacao. I)'aufies travaux ont por1é sur I'elTicacité des écailles de cacao à enlever les
métaur de solutions aoides (pH: 2) de dillërentes compositions. Les tests d'adsorption ont été
conduits dans des fioles d'erlenmeyers agitées contenant des solutions synthétiques comportant un
seul cation métallique à la fois (0,25 mM Al, Cd, Co, Cr, Cu, F-e, Mq Ni, Pb et Zn), ou uns solution
multi-métallique (comprenant 0,25 rnM de chacun des cations ci-dessus) ou un lixiviat provenant de
la lixivatior.r cl.rimique d'un sol en présence de différentes quantités d'écailles de cacao (5 à a0 g/L).
Les résultats des essais effectués avec les solr:tions mono-métalliques ont permis de montrer que la
fixation des rnétaux par les écailles de oircao suit un ordre spéoifique: Pb>Cr>Cd=Cu
- F e > Z n = C o > M n = N i - A l .

D'autres travarx ont porté sru I'efÏcacité et la sélectivité des écailles de cacao pour I'adsorption des
métaux présents dâns les lixiviats acides de décontamination de sols. Les expériences effcctuées en
fiolcs agitécs avcc 15 g/L d'écailles de cacao et un lixiviat acide (pH1 :2,4) dopé (ajout de 100 et
300 mg métal/L) avec un ou l0 sels dc métaux ont montré que cet adsorbant naturel cst cffrcace
poru l'adsorption du Pb et, en second lieu du Cu. Une tl:reur maximale en Pb de 17 900 mg/kg a été
adsorbée sur les écailles de cacao lors des essais réalisés avec un lixiviat de sol dopé avec une
concentralion de 300 mg Pb,{L. pour un rendement d'enlèvement de 15 oÂ. Ccs travaux ont aussi
montré que la sélectivité des écailles de cacao pour I'adsorption des métaux dans ces conditions suit
de manière générale l'ordre suivant: Pb >> Cu >> Fe > Al > Cr >> Co > Zn > Mn > Cd > Ni.
L'étude de la cinétique d'adsorption des métaux sur une période de 24h a aussi révélé que
l'équilibre d'adsorption est presque atteint dans les deux premières heures de contact.

I-a deuxième partie de cette thèse a été consacrée à l'évaluation de l'eIïèt des paramètres agissant
sur les capacités de fixation des métaux sur l'adsorbant le plus peformant, soit les écailles de cacao,
ainsi que l'étude des mécanismes chimiques impliqués dans ce phénomène d'adsorption.
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Des expérienccs d'adsorption ont d'abord été menées avec divcrses fractions granulométriques
d'écailles de cacao. Ces tests ont montré que le broyage de cet adsorbant n'est pas requis et que
I'utilisation de parlicules supérieures à 1 000 pm permet d'obtenir des rendements adéquats
d'enlèvement du Pb. Des tests d'adsorption ont été réalisés en fioles agitées avec des solutions
synthétiqucs de Pb et une concentration de 15 g/L d'écaillcs de cacao. Une capacité de fixation
similaire (14.5 à 16"0 rnmol/kg) a été mesurée lors d'essais menés dans des solutions à pI-I initial
compris entre 2,0 et 4,0. mais unc baisse modérée (10,8 mmol/kg) a été notée à Lur pH initial de 1,5.
Des concentrations élevées dc Ca et Mg (2,35 mol/Q en solution causent également une baisse
significative de I'enlèvement du Pb par les écailles dc cacao, alors que les ions K et Na n'affectent
pas la prise en charge du Pb par cet adsorb^ant. Ces^expéricnccs témoignent donc que les protons, le
Pb et lcs sels présents (particulièrement Ca" et Mg'*; dans les solutions coustituent des éléments en
compétition pour les sites dc fixaLion disponibles sur les écailles de cacao. L'utilisation de la
microscopie électronique à balayage et de la difftaction par rayon X ont également permis de
montrer l'importante dispersion du Pb dans les écailles de cacao scuvent caractéristique des
phénomènes d'adsorption et d'échange cationique. De plus, lc bilan des cations fixés et relargués
lors des tests d'adsorption avec les écailles de cacao révèlc quc l'enlèvement des métaux s'effectue
par un mécanisme d'échange d'ions avec relarguage des ions Mg, Ca et K présents initialement
dans I'adsorbant. I,galcment. le blocage chimique de gronpements lbnctionnels a permis d'identifier
les fonctions carboxyliques et amines commc sites principaux de fixation du Pb sur les écaillcs dc
cacao.

Finalement, la troisième partic de la Lhèse a consisté à étudicr diverses variantes d'utilisation de cet
adsorbanl dans la perspective de l'élaboration d'un système à grar.rde échelle combinant la
lixiviation de sols et I'adsorption des métaux.

Tout d'abotd. des tests d'élution menés avec différentes concenhations d'acide chlorhydrique ont
montré qu'une proportion élevée du Pb fixé sur les écailles de cacao peut être éluée en utilisant un
coud temps de contact, de l'ordre de 10 min, dans une solution d'acide diluée (0,5-1,0 M).
L'utilisation d'unc solution d'acide plus concentrée entraîne une minéralisation significative de
I'adsorbant et ne pcmet pas d'améliorer le rendement d'élution. f)es essais de cycles répétés
d'adsorption et d'élution ont montré que les écailles de cacao peuvent être réutilisées à plusieurs
reprises. Cependant, Ieur capacité d'adsorption du Pb diminue progressiverlent avec ie nombre de
clrcles. soit de 19,3 mg Pb/g au premier cvclejusqu'à 4,8 mg Pb/g au dixième cycle. Finalement,
I'utilisalion de cycles succcssifs d'adsorption et d'élution du Pb ne s'avère inGressante d'un point
de vue éoonomique quc dans la rnesure où la solution d'acide est utilisée pour plusieurs étapcs
d'élution.

D'autre part, l'étude de la lixiviation et de I'adsorption simultanée en utilisant diffërentes variantes
de réacteurs à membranes n'a pas produit de résultats concluants quant au poter:rtiel védtable de
cette variante technologique. Ainsi, les fines parlicules de sol et les matières colloidales des écailles
de cacao ont causé un problème sérieux de colmatage des membranes de l0 pm de porosité utilisées
lors dc la présenle étude. L'utilisation d'une nouvelle configuration de réacteur, qui permettrait
d'éviter ce problème de coltnatage dcs membranes, semble toutefois nécessaire avant de rejeter
définitivemcnt cette option.

Dans le cadre de ce projet, un prooédé d'adsorption à conûe-courant (PACC) a été élaboré et testé
pour le traiternent d'effluent acide de déconlamination de sol. L'effluent acide (pH; :2,0) utilisé
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dans celtc étude était inilialement contaminé en Pb (27,1 + 2,9 mg/L), Cu (2,93 + 0,27 mglL) et Zn
( 17,1 + 0,9 mg/L). Trois à cinq courtes étapes d'adsorption (temps de contact: I h) en utilisant 10 g
d'écailles de cacao pzr litre d'effluent pemet de réduire, par un facteur 2 à 4, la quantité d'écailles
dc cacao nécessaires pour le traitement des effluents en comparaison à un procédé conventionnel
d'adsorption en une seule étape. Les résultats ont aussi montré que la concentration de Pb adsorbée
augrnente de 1060 mg/kg pour le procédé à une étape, jusqu'à une valeur moyenne de
2730+220 mgkg pour le procédé à cinq étapes. Du point de lue environnemental, cette vitiante
permettrait d'obtenir une quantité résiduelle de Pb en solution plus faible sans avoir à ajouter plus
d'adsorbants pour le traitement d'un lixiviat acide de sol.

Enl'rn, I'utilisation de colonne offre un support eThcace aux écailles de cacao qui faciliterait les
opérations reliées au changement du matériel adsorbant dans la perspeclive d'une application à
grande échelle. Aussi, la regénération des écailles de cacao serait facilitée par I'utilisation d'tm
syslème en colonne de même que le recyclage de la solution d'élution. A cet égard. I'utilisation
d'un système en colonnes combinant la regénération des écailles de cacao, une rotation de celles-ci
aliu de créer un mode d'opération à contrc-courant et une recirculation partielle des lixiviats et des
solutions d'élution semble ure voie très prometteuse à explorer dans de futurs travaux de recherchc.
Les essais menés avec un cnsemble de huit colonnes d'adsorplion remplies de 50 g d'écailles dc
cacao et opérées à différentes charges h-vdrauliclues ont montré qu'un temps de contact minimal de
I'ordre de 30 min est nécessaire pour le traitcment de 100 mL d'un lixiviat acide (C; = 36 mg Pb/L
et pHi - 2,0) par gramme d'écailles de cacao. Des essais réalisés avec un système de quatre
colonnes disposées en série et contenant chacune 80 g d'écaillcs ont également démontré que le Pb
lixé peut être aisément élué par une solution d'acide diluée (HCl 1 N) et que les écailles de cacao
peuvent être réutilisées pour plusieurs clcles d'adsorption-élution sans perdre de manière
impofiante leur capacité de fixation du Pb.

En conclusion, l'adsorption chimique des métaux par les écailles de cacao apparaît être ure option
intéressante puisque ce matérie1 est peu coûteux, aisément disponiblc et qu'il est capable de fixer les
rnétaur à parlir de soiutions métalliques très acides (pH < 3). Il semble donc possible d'utiliser cet
adsorbant pour traiter des cfflucnts provcnant de la décontamination des sols, sédiments, boues, et
plusieurs autres types d'industrie (comme le drainage minier acide) qui sont multi-métailiques et
très acides. Il est donc recommandé d'explorer plus en profondeur ces avenues dans de futurs
travaux de recherche.

Rajeshwar D. Tyagi
(directeur de recherche)

Nathalie Meuni
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INTRODUCTION

La contamination de I'environnement par les métaux toxiques menace d'une façon réelle et

croissânte la qualité de vie de notre société. Pour résoudre ce problème, les chercheurs de

I'INRS-ETE ont mis au point des procédés innovateurs et efficaces pour décontaminer divers tJpes

de rejets industriels et urbains. Ainsi, divers procédés chimiques et biologiques ont été conçus pour

l'enlèvement des métaux toxiqucs (Cd, Cr, Cu. Hg, Mn, Ni, Pb, Zn, etc.) présents dans les boues

d"épuration municipales (procédés METIX) (Blais et al., 1992, 1993, 1995; Couillard et al., 1995;
'Iyagi 

et al., 1995), les sols et les sédiments (procédé Alex-Sol) (Charlier et al., 1997;' BIais et

Mercier, 1998; Chafiier ef al., 2001), ainsi que les cendres volantes d'incinérateur de déchets

municipaux (procédé Alex-Cendre) (Painchaud et al., 7995; ChaÉier et al., 1997; Marco|le et al.,

1999; Mercier e/ al., 1999).

Les trar,'aux actuels s'intércssont tout particuliùcmcnt à la décontamination des sols qui représente

un marché immense. Ainsi er.r 1996, le Ministère de I'Environnement et de la Faune du Québec

(MEFQ) a répertorié sur le teruitoire québécois I 870 sites contaminés. De plus, en mai 1996 il y

avait encore 54% des dossiers (1 012 sites) dont les travaux de restauration n'étaient pas complétés

(N4EFQ, 2000). Aux Etats-Unis. près d'un demi-million de sites potentiellement contaminés ont été

dénombrés depuis le début des années qua|re-vingts et près de 217 000 de ceux-ci requièrent encore

une intervention afin de lcs ncttoyrr (USEP^, 1997). Enfin, plus de 3l 000 de ces sites induslriels

seraient contaminés par des métaur lourds uniquement (Moore et Luoma, 1990). D'autrc part, la

décontamination des sites pol)ués oonstitue aussi un vaste marché en Europe oir environ 600 000

sites industriels pollués ont été identifiés dans plusieurs pays.

L'enlèvement et la récupération des métaux s'avèrent donc essentiel sur le plan environnemcntal et

il est maintenant impératif de développer des technologies performantes en lemes de

soûts/efficacité pour cffcctuer la décontamination des sites pollués. L'étude présrntée dans cette

thèse vise à développer de nouvelles connaissances pouvant être exploitées pour concevoir de

nouvelles tecluologies de décontamination des sols pollués par les métaur toxiques qui soient à la

fois performantes ct économiques. Plus spécifiquement, la recherchc effectuée portait sur le

développement de variantes technologiques combinant la solubilisation des métaux par lixiviation

chin.rique et leur récupération subséquente par adsorption sur des matériaux naturels.



Lc premier chapitre porte sur la revue bibliographique effectuéc sur les diverses connaissances

scientifiques reliécs à la présence de métaux lourds dans les sols et les elluents. De fait, la première

section de ce chapitre présente la problématique associée à la contamination des sols par des métaux

toxiques. La seconde section tracc un prolil suocinct des connaissances technologiques et

scientiÏiques actuelles en matiète de décontamination des soLs. La troisième section se veut une

revue des teclrnologies utilisées pour la récupération des métaux en solution. Les hlpothèses

technologiqucs, ainsi que les objectifs associés à la présente recherche sont présentés au deuxième

chapitre. La démarcl.re rnéthodologique utilisée fait l'objet du troisième chapitre. Le quatrièmc

chapitre est consacré à la sélectivité des écailles de cacao envers les mélaux susceptibies d'être

rctrouvées dans les lixiviats de sols contaminés. Le cinquième chapitre porte sur les palamètres ct

les mécanismes régissant le phénomène d'cnlèvement du plomb par les écailles de cacao. Le

septièrne chapitre propose quatre variar.rtes technologiques pouvant mcner à l'élaboration de filières

de décontamination des sols combinant I'adsorption des métarx lixiviés, Enfin, lcs conclusions et

les recommandations fbnt suite aur chapitres dc résultats alors que le relevé bibliographique des

documents cités vient comnlétcr cette thèse.



REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

La revue bibliographique a été dir.isées en trois sections distinctes portant sur des aspects bien précis

des oonnaissances scientifiques acquises sur la présence de métaux lourds dans les sols et les

effluents. Ainsi, la première section de ce chapitre pode sur la problématjque associée à la

coutamination des sols par des métaux toxiques. La seconde seçtion dresse un profil succinct des

connaissances technologiques et scientifiques actuelles en matière de décontamination des sols. La

troisième section résumc lcs technologies utilisées pour la récupéralion des métaux en solution.

1 '1 Problématique de Ia contamination des sols

l-a contanrination de I'enviromement est une conséquence du développement technologique et

industriel dc I'humanité Q,{riagu et Pac1,na. 1988; Dudka el u|..1996; Nriagu, 1996; Ulmanu et a/.,

1996). Ainsi, plusieurs sites industriels sont contaminés par des composés inorganiques comme les

métaux lourds et/ou des ccmposés organiques comnre les hydrocarbures. Le principal problème

associé à cette contamination anthropogénique est la toxicité de ccs contaminants pour les

organismes vivants ciont tout particulièrement I'être humain. Il est donc imporlant d'enlevcr ou dc

réduire la présence de ces contaminants organiques et inorganiqucs afin de diminuer les dangers de

prise en charge par les plantes et l'accumulation éventuelle dans la chaîne alimentaire, et aussi pour

empêcher ces contaminants de sc dissoudre et de se disperser via les eaux souterraines et de surface

(Gomez et Bosecker, 1999; Mclaughlin et ai.. 2000).

D'rure façon plus spécifique, plusieurs documents majeurs sru les risques associés à la pollution des

sols pâr les métaux lourds ont fait I'objet de publications au cours des récentes années (Allen, 2002;

Ferguson, 1991; Adriano, 19921 Salomons er ai.. 1995). À titre d'exemple, la population mondiale a

été alertée plus parliculièrement par le cas de rizières irriguées par du drainage minier (mine de

zinc) oir des cluantités inrpodantes de Cd se sont retrouvées dans le riz. Ce demier a ensuite été

consommé par les 1èmiers et les populations locales causant ainsi des dommages imporlants pour

leur siinté (maladie connue sous le nom de itaï-itai) (Kobayashi, 1978). Des études ont aussi montré

que Ie plomb affccte le systèmc nerveux humain. les vaisseaux sanguins et le fbie et causerait

égalenrent le cancer (I.,in el al., 1996: Marino et al.,1997).Il produit également des effets néfastes

sur le développement physique et mental dcs bébés ct des enfànts et ce, même à des taur



d'exposition très bas (Lin et al., 1996;). De fait, durant les années quatre-vingt. les risques pour les

ieunes enlànts de souffrir d'effets neuropsychologiques en raison de I'ingestion exccssive de plomb

sont apparus comme étant beaucoup plus sérieux quc précédemmenl estimés (I.{eedleman e/ a/.,

1979, 1990). Conséquenrment, le niveau accepLable maximum de plomb sanguin chez les enfants a

été réduit de 40 ugldl- (la limite pour protéger contre I'aném'ie induite par le plomb) à 10 ug/dl afin

de protéger ccux-ci contre le développement de désordres physiques et intcllectuels (Chaney et

Ryan, 1994). Des documents complets sur ce sujet peuvent être consultés dans Needleman et

Landrigan (1981) et dans Needleman et Bellinger (1992). D'autre part, le mercure et ses dérivés

constituent des toxines qui s'accumulent lentement et qui sont très dangereuses pour la plupart des

formes de vic (Hunrenick et Schnoor, 1974) alors clue le cuivre peut causer des dommages à

I'estomac, aux intestins, au lbie et aux reins et conduire à l'anémie (Gardea-Tonesdey et al., 1996).

Enfin, le cadmium peut aussi provoquer des dommages imponants aux reins (Viessman et Hammer,

1e93).

7,1,1 Étcndu de la contamination rles sols dans le monde

La contanrination des eaux souterraincs et des sols représente donc un défi environnemental très

oomplexe auquel plusicurs pays sont confrontés (NATO/CCMS, 1998). Ainsi, au cours des

prochaines décennies, les gouvernements de plusieurs pays et les industries privées devront

débourser des milliards dc dollars sur une base annuelle afin de nettoycr les nombreux sites

contaminés par des déchets dangereux et des produits pétroliers (USEPA , 1997). De fait, Carrera et

Robertiello (1993) estiment quc le traiternent des sols par des techniques in situ coûte entrc

5 à 80 $/mr, alors quc pour les techniques ex situ, ce montant peut atteindre 500 $/m3 (ou plus dans

lc cas de la vitrification) (Tableau l).



Tableau I Coût dcs divcrscs tcchniques de restauration de sols contaminés selon Carrera
ct Robertiello (1993)

Techniques de restauration Coût ($/m3)

In siTu

Lessivage

Phltorestauration

Ventilation

Ex situ

Excavation et transpod des sols

Réenfouissement avec des sols propres

Disposition dans des lieux d'enlbuissement

Incinération ou pytolyse

Lessivage

Phytoreslauration

Solidification

Vitrification

4 8 - 8 0
4 8 - 8 0

5 - 5 0

1 5 - 3 0

1 5
100 - 500
100 -500

150 - 200
150 -500

100 -  150
Plus de 250

Le marché potentiel de la décontamination des sols est immense. En fait, plusieurs sources

menticnnent les turnages estinrés et mesurés pour plusieurs sites à travers le monde (USEPA, 1997;

NATO/CCMS, 1998). Ainsi en 1996, le ministère de I'Environnement et de la Faune du Québec

(MEFQ) a réperlorié slr le territoire québécois I 870 sites contaminés. Une partie de ceux-ci sont

des lieux de dépôts de résidus industriels (365 dossiers) alors que d'autres sont des tenains

contaminés par les opérations joumalières d'activités industrielles ou commcrciales ou encore, des

déversements accidentels (1 505 dossiers). tlne répartition géographique de ces terrains contaminés

rrontre que les régions de N4ontréal et de la Montérégie comptent à elles seules pour près de la

moitié (45%) des cas. D'autre part, la majorité des terrains contaminés appartiennent à des intérêts

privés (75%) alors qu'une très faible partie (25%) est du ressort du secteur public (MEFQ, 2000).

Enhn. en mai 1996, il y avait cncore 54% des dossiers (1 012 sites) dont les travaux de restauration

n'étaient nas con.rnlétés.

Aux Etats-Unis. près d'un dcmi-million de sites potentiellement contaminés ont été dénombrés

rlepuis le débu1 des a:rnées qrLalre-vingts e1 près de 217 000 de ceux-ci requièrent erlcore une

intervention afin de les nettoyer (USEPA, 1997). De fait, le gouvernement prévoit que



187 milliards $E.-U. (dollars de 1996) seront nécessaires pour procéder à la restauration complète

de ces sites et qu'il Iàudra au moins de 10 à 30 ans porrr compléter les travaux. Bnfrn, plus de

31 000 de ces sites industriels seraient contaminés par des métaux lourds uniquement (Moore et

Luoma, 1990).

D"autre part, la décontamination des sjtes pollués constitue aussi un vaste marché en Europe. En

ellbL. eltviron 600 000 sites industriels contaminés ont été identifiés dans plusieurs pays d'Europe

dont en Allen:ragne (240 000), en Belgique (13 000), au Danemark (15 000), en France (200 000),

en Ilongrie (10 000), en Suède (10 000), en Suisse (3 000), en Norvège (3 350), aux Pays-Bas

(110 000) et en Tchécoslovaquie (3 000) (Tuin et Tels, 1991; NATO/CCMS, 1998). .En Anglererre

et au Pays de Galles, plus de 100 000 siles seraient affectés par des contaminants alors qu'il y en

aurait jusqu'à 6 000 en Écosse (Davidson et at., \998). De plus, à tous ces sites européens, il faut

aussi ajouter plusieurs milliers de sites oubliés ayzrnt été utilisés à des fins militaires durant la

Prcmière guerre mondiale et la Seconde (\fATO/CCMS, 1998). Canera et Rober.tiello (1993)

estiment lcs coûts de restauration de ces sites euopéens à plus de 130 milliards de dollars

an.réricains. (dollars de I 993).

1,1,2 Types de contaminants retrouvés dans les sols pollués

Les sols contaminés contiennerlt soit des composés organiques, soit des composés inorganiqucs ou

un mélange des deux. Les polluants lcs plus ccmmuns retrouvés sur les terrains contaminés sont les

hydrocarbures aliphatiques, arornatiques et pol)ahlorés, les pesticides, les cyanures et les métaux

lourds (USEPA, 1997).

Au Québec, la compilation des données des 1870 dossiers du MEFQ indique que les produits

pétroliers sont les contaminants les plus souvent retrouvés sur ces sites (73%). En fait. 69% de

l'ensemble de ces temains présente une contamination unique de tlpe organique, alors que 11%

comporte une contamination de tlpe inorganique. Une proportion de 20Vo des tenains renferme une

contamination de type mixte, soit à la fois organique et inorganique. De plus, les sites contaminés

uniquement par des métaux (i50 sites) représentcnt un volume rnoyen de 17 500 mr ce qui alonne

un grând total de 2 625 000 mr clc sols à restaurer (M[,FQ, 2000). Conséquer nent cerlains sites

s'avèrent très petits alors que d'autres sont énormes comme celui de la Pointe-Aux-Lièvres (ville de

Québec) qui contient à lui seul environ 100 000 ml de sols contaminés.



Aux Etats-Unis, les métaux se retrouvent dans 45 à 70% des sites contaminés (USEPA, 1997). En

effet, lc plomb, le cadmiunr, le zinc, le nickel, le chrome et l'arsenic sont sur la liste des dix

contamirants les plus souvent retrouvés aux sites répertoriés par le programme Superfund et par le

Département de la Dél'ense (Evanko et Dzombak, 1997; USEPA, 1997, Mulligan et a\.,2001).

L'extraction minière et ses procédés conncxcs, le traitement des métaur, les émissions par lcs

automobiles (Harrison et ul., 1981; Garcia-Miragaya, 1984; I{oward et Sova, 1993), les peintures à

base de plomb (Gooch. 1993), lcs émissions et les rejets industriels (Oyler, 1990) et le recyclage des

batteries (Efliot et Brorm, 1989; Tmovsky et al., 1989; Papassiopi et al., 1999) constituent des

soulces impoftantes dc pollution métallique. C)n retrouve également beaucoup de sites contaminés

par les métaux lourds sur les bases militaires, soit sur les champs de tir, près des usines d'armement

ct dc plaquage métallique (Marirro e/ al., 1997'1. De fàit, les métaux lourds représentcnt cinq des six

contaminants 1es plus souvent retrouvés sur les sites militaires et les toois plus importants sont

respectivcment le Pb, le Cd et le Cr.

L)'unc façon générale, le plomb est le principal contaminanl inorganique retrouvé dans les sols

pollués en raison des activités agricoles, urbaines et industrielles comme l'extraction et la fonderie

(USDPA, 1997; Stccle et Pichtcl, 1998; Mulligan et a|.,2001).Il a même été classé conrme étan1 la

substance la plus dangereuse en Amérique du Nord puisqu'un amélicain d'âge préscolaire sur 10 a

un taux très élevé de plomb dans son sang (> 30 pg/ml-) (Mercier e/ al, 20A2a, b). En fait, le plomb

est l'un des métarx lourds le moins mobile puisqu'il se fixe à la matière organique, à I'argile et aux

complexes d'oxydes/hydroxydes tout en tirrmzrnt des précipités (Khan et Frankland. 1983) comme

lcs carbonates de plomb (PbCO r, 2PbCOsPb(OH)2, 4PbCO3.2Pb(OH)2) (Zimdahl et Skogerboe,

1 977), les orthophosphates de plomb. les plromorphites primaires et les plumbogummites (en

milieu anaérobique pôur ces trois demiers) (Nriagu, 1974).

La contamination en plomb provient majoritairement des sites de recyclage et d'entreposage de

batteries ou ce demier se retrouve généralement sous la forme de PbCO3, de PbSOa, de PbO et de

PbO2 (Ilessling et al., 1990; Nedwed et Clifford, 1997). De fait, avant l'établissement d'une

réglementation adéquate sur le contrôle environnemental, le recyclage des batteries s'effectuait en

brisanl ces demières afir.r de retirer le plomb tout en laisszmt les acides résiduels et les boîtiers

s'empiler sw le site. Le plomb était quant à lui empiler en tas avant d'être refondu sur le site même



ou dans un autre lieu. Ces méthodes dc travail ont conduit à des contaminations en Pb de I'ordre de

quelques milliers à plusicurs cenlaines de milliers de mg de Pb par kg de sol Q.Jedwed et Clifford,

1997). À titre d'exemple. deux sitcs de recyolage et d'entreposagc de batteries situés dans la région

dc Houston (Texas) avaient dcs teneurs rnaximums en Pb de 300 000 mg/kg de sol, soit 30% de pb.

Les concenûations moyennes sur I'un dc ces sites se situaient entre 60 000 et 100 000 mg de Pb/kg.

D'autres rappotts évaluant d'autres sites américains ont noté des teneurs similaires. Par ailleurs, il

est fréquent de retrouver sur ces sitcs d'autres contaminants comme l'antimoine, l'arsenic, le

cadmium, le cuivre, le sélénium et l'étain mais en moindre quantité. Enfin, pour la plupart des sites

de recyclage de batteries, les deux mécanismes gérant la distribution du Pb sont le ruissellement des

particules de plomb durant les fofies pluies ct le transport par les vents de poussières de plomb.

Quant à lui. le chrome est un élément peu abontlant sous sa ftrrme native car il provient surtout de

I'extraction minière du FeCrzO+. Les principales sources de contanination par le Cr proviennent

donc de I'exploitation des procédés d'électroplaquage et de la disposition de déchets divers (Smith

et al.,7995\.

Le zinc est utilisé comme agent anticomosion avec les alliages de tèr et d'acier. Il est I'un des

métaux lourds les plus mobiles puisqu'il est présent dans les eaux souterraines sous la formc dc

composés solubles à pH neutre et acide (Srnith et a/., 1995).

Pour sa paft, le cadmium provient majoritairement des émanations des fonderies de cuiwe. de zinc

et de plomb, dcs usines d'électroplacage, des industries fabriquant des alliages à base de Cd (Cd-Ni,

Cd-Ag-Cu, Cd-Au), des centrales nucléaires, des sites de fabrication et de recyclage des batteries

Ni-Pb et de plusieurs auftes tlpes d'industries (Khalid er a/., 1998a).

I,1,3 Réglcmcntations concernant les métaux dans les sols

Afin de détcrminer le degré de contamination d'rm sol, la plupart des pays industrialisés se sont

dotés ou sont en voie de le faire, de lois et de normes visant à établir dcs critères génériques sur les

contaminants dans les sols. Ces critères nc sont malheureusement pas rutiformes d'un pays. voir

d'un état olr d'une province, à l'autre et une attettion particulière doit ôtre apportée à la

teminologie utilisée afin de bien comprendre lcs diflerentes politiques environnementales.



Au Québec, le Ministère de I'Environnement et de la Faune du Québec (MEFQ) a préparé un

document intitulé ( Politique de protection des sols et de réhabilitation des terains contaminë,ç >>

qui pennet de détenniner le degré de pollutior.r d'un sol selon divers tlpes de contaminants et selon

les usages projetés pour celui-ci (MEFQ, 1999). lJn résumé de cette politique de protection des sols

et de réhabilitation des sols contaminés est présenté au Tableau 2 pour les métaux et quelques autres

composés inorganiques impoflants. Pour situer un sol selon ces critères génériques, il faut procéder

à une digcstion cn milieu acidc sclon des méthodes standardisées du sol à l'étude afin d'en connaître

les teneurs totales en contaminânls.

Tablcau 2 Grillc dos critères génériques pour les métaux et autres composés inorganiques
établic pour lcs sols par le MEFQ

Métaux et autres
composés orgàniques A

Critères de sol (mg/kg de matière sèche)

B

Argent

Alsenrc

Bar!'um

Cadmiurn

Chronre

Cobalt

Cuivre

Dra|l')

Manganèse

Mercure

Molybdène

Nickel

Plomb

Sélénium

Ztnc

Bromure disponible

Cyanure disponible

Cyanure total

Fluorure disponible

Soufre tQtal

2

6

200

1 , 5

85

t 5

40

5
'710

0,2

2

50

50

I

I  l 0

20

l

5

200

500

20

3 0

500

5

250

50

1 0 0

50

1 000

2

t 0

100

500

3

500

50

1 0

50

400

I 000

40

50

2 000

20

800

300

500

300

2 200

t 0

40

500

I 000

l 0

I 500

300

r 0 0

500

2 000

2 000



Par la suite, les critères génériques (A. B. C) et les plages conespondantcs (A-B, B-C, > C)

pennettent de déterminer lc positionnement du sol par rapport aux usages projetés tel que décrit

cldessous.

Critère A: Cette valeur correspond à la concentration naturelle du milieu pour les paramètres

inorganiques. Il s'agit donc du bruit de fond pour un sol typique sans aucune

contamination.

À ce niveau, le sol est faiblement contaminé. Il n'est pas nécessaire d'entreprendre

des travaux de décontamination mais il est opportun de s'interroger sur les sources

de contamination et, parliculièremcnt dans le cas de la nappe phréatique, de vériTier

s'il y a toujours apport de nouveaux contenninants. Le sol retrouvé dans cette plage

de crintamination peut ôtre utilisé à des lins résidentielles, rnais il peut cependant

s'avérer nécessaire de prerrdre cerlaines mesures de protection (excavation d'une

couche superficielle, addition d'une couche de tene propre, etc.).

À ce seuil, la oontamination doit faire I'objet d'analyses plus approfondies.

À ce niveau, le sol estjugé contamirÉ. Toutefbis, le sol ne fera pas automatiquement

I'objet de travaux de décontarnination, à moins que l'impact des contaminants sur la

nappe phréatique ne nécessitc de tels travaux. Cette plage de contamination restrcint

cependant son usage à certains niveaux. Ainsi, des travaux de restauration pourront

ôtre nécessaires avant d'utiliser ce sol à des fins agricoles, résidentielles ou

récréatives. D'autres usages pourront cependant être envisagés sans qu'il soit

nécessaire d'entreprendre des travaux de restauration (usages irrdustriels,

commerciaux. etc.). Dans tous les cas, l'étendue des travaux à effectuer sera fonction

de la nature des oontaminants, de I'utilisation prér,ue du sol et de I'impact sur la

nappe phréatique et sur le milieu environnant en général.

À partir de ce seuil, il pcut y avoir nécessité d'une action correctrice dans un bref

délai.

Plage A-B:

Critère B:

Plage B-C:

Critère C:
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Plage > C: À ce stade, le sol est lbrtement contaminé et il faudra procéder à une étude

approfondie et à dcs travaux de restauration avant de permettre toute utilisation de ce

sol. Ce sol est impropre à être utilisé et tous les usages y sont resFeints.

Par contre, depuis la mise en vigueur définitive en janvier 2002 dl Règlement sur l'enJôuissement

tles so/.r contaminës (RESC), la gestion de certains de ces matériaux au Québec a radicalement

changée (Environnement Québec, 2002). En effet, il existe maintenant un niveau de contamination

au-delà ducluel le traitement des sols contaminés est légalement obligatoire avant toutes autres

possibilités de gestion (confinement ou réutilisation/entreposage). Ces niveaux maximums sont

indiqués à I'annexe I du règlement selon un ordre similaire à celui clc la grilte des critères

génériques de la Politique de protection des sols et de réhabilitation des terrains contaminés

quoique de nouveaux paramètres absents de le Politique aient été ajoutés. Dans ce contexte, on

rifèrc de plus en plus à ces nouveau seuils en tant que < critère D > (Forlin, 2002). Le nouveau

règlement vise I'harmonisation cles règlemcntations américaines (voir ci-dessous) et québécoises

aftn dc réduire les arrivages hors-frontières. Par contre, ces règles ne peuvent cependant n'être

appliquées qu'aux expéditeurs hors-Québec et dorénavant, tous les intervenants québécois y sont

également soumis. En résumé. l'obligation de traitement est maintenant une réalité et le règlement

est 1à pour rester quoiqu'il soit fort contreversé par les intervenants du milieu. Ainsi, il faut

comprendre que les coûts de gestiolr des sols contaminés, suftout ceux contaminés au-delà du critère

D, augnenteront sérieusement et que peu d'alternatives sont disponibles (Fortin, 2002).

Aux États-Unis, un critère minimum est imposé par l'agence de protection de I'environnement d.es

Etats-Unis (USEPA), qui laisse ensuite le choix aur différents Etats d'appliquer d'autres restrictions

plus sévères s'ils le désirent ([JSEPA, 1992a). Cette réglementation, tel que stipulée dans <t The

RCM land disposal restrictions: A guide to compliance l, se base sur un test de lixiviation appelé

( TCLP ) (Toxicity Characlerislics Leaching Procedure) développé par le USEPA ou sur I'analyse

de risque. Le TCLP est une extraction à l'acide acétique dilué qui simule la génération d'acide

acétique dans un sile d'enfbuissement sanitaire lors de la décomposition des déchets. Il ne prédit

donc pas nécessairement I'absorption des métaux par le système digestif humain. En fait,

contrairement à la simple digestion totale des sols, le test TCLP permet d'évaluer la mobilité des

contaminants dans le sol étudié avant ou après une décontamination. Cette 1àçon de procéder est

d'ajlleurs de plus en plus recommandée et utilisée de par le monde, même si le test n'est pas
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parfaitemer.tt représentatif de 1a mobilité effective des contaminants. Par ailleurs, en mai 1998, le

gouvemement américain (USEPA) étendait aux sols contaminés (tirés dcs documents américains 63

FR 28555 et 40 CFR 268.49) I'obligation dc traitement préalable au confinement qui existait déjà

depuis plusieurs années pour les déchets dangereux. Pour les sols conlaminés, le gouvernement

américain exigc I'application d'un traitcment qui réduit la concentration de 90% ou qui permet de

rcspecter utt niveau de contamination ma,rimum défini commc << I0 times the universal treatmenl

standard (10 x UTS) ri. Ce nouveau règlement demeure cependant moins contra.ignant pour les

intervenants du milieu quc le nouveau règlement québécois car la caractérisation des sols est basée

sur la lixiviation (TCLP) et non sur la concentration totale (mg/kg) comme au Québec.

D'autre part tout commc lc Québec, plusieurs pays ajustent peu à peu leur réglementation en

fonction des usages projetés pour lc sol. Ainsi, les Pays-Bas ont récemment effectué de tels

changements afin de mieux s'aiuster au marché de la décontamination. En elTet, une telle mesure

permettra de réduire le coût de restauration des 110000 sites contaminés dans ce pays de

50 milliards à 15-25 milliards $US (dolleLrs de 1996) Q'IATO/CCMS, 1998).

Au Ro.vaume-Uni ( I'ableau 3), les concentrations en contaminants métalliques sont comparées avec

les critères génériques donnés par le comité interdéparlemental sur le redévcloppement des sites

contaminés (ICRCL) (Anon, 1987; Anon, 2002). Cependant, cette approche comporte

d'importantes limitations puisqu'elle réfère souvent à la contamination totale et non pas à la

mobilité et à la biodisponibilité cles contaminants.

T:rbleau 3 Critères génériques en vigueur au Royaume-Uni selon le ICRCL (Anon, 1987;
Anon 2002)

Critères génériques Cortaminânts (mg/kg)

ZnNiHgCr*
a (résidentiel) l0

b (parc, aire dejeu ct espaÇe ouvert) 40

d (espace vert)

e (espace vert, déterminé par extraction avec
0,05 mol/I. de EDTA)

600
(25)

I 000
(25)

450

15 20 750

70 300

20 130

1 3 0

50

Les valeurs entre pat'enthèses réJèrent du Cr de valence VI déterminé par extr(iction
avec 0,1 mol/L IICI à 37.5oC.

1 2



En Corée. le Ministère de l'environnement a aussi établi des critères génériques pour les principaux

contaminants (Cd, Cu, As, Hg, Pb, Crryr), composés organophosphorés, PBC, cyanures, phénols et

hydrocarbures) retrouvés dans les sols. À titre d'exemple, ure contamination en Pb de 300 mg/kg

sur des terres agricoles ou de 1 000 mg/kg sur le site d'une usine ou d'une industrie implique des

actior.rs irnmédiates alin de restaurer ou de disposer de ces sites (Ministry of Environment, 1996).

En1ln, le Tableau 4 effectue une comparaison entre les critères génériques utilisés au Québeo et ceux

de quelques pays, prûvinces ou États çAnon, 1987; Nedwed et Clil'ford, 1997; NATO/CCMS, 1998;

PronK, 2000; Anon, 2002: Abollino et a1.,2002). Ce tableau montre des variations importantes

entre les divers pays, provinces ou Etats dans la réglementation sur les sols contaminés. Ainsi, le Zn

varie (pour un critère similaire) entre 800 et 1 500 mg/kg, le Pb entrc 530 et 1 000 mg/kg et le Hg

cntre 2 et l0 ms/ks.

Dès lors, certains sols sonl jugés contaminés pour cefiains pays alors qu'ils ne le sont pas pour

d'autres. D'autre paft, quelques métaux sont jugés problématiques pour certains pays et non-

préoccupants pour d'autres (voir Ba et Sn).
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1 ,1,4 Perspectives sur la restaurâtion des sols contaminés en métaux lourds

Avant 1987, les méthodes de remédiation lcs plus utilisées pour traiter les sols et les autres matrices

polluôes par les métaux toxiques impliquaient I'enlèvement des milieur contaminés et

l'enfouissement dans des cellules à sécurité maximale eVou le confinement des contaminants par

des barrières plrysiques faites d'acier, de ciment, de bentonite ou autres malériaux in.rperméables

(USEPA, 1997; Papassiopi et al., 1999; Mulligan et a|.,2001). Cependant, ces méthodes sont de

rloins en moius choisies car elles sont susceptibles de perdre de leur efficacité avec le temps et ont

donc une durée de vie limitéc (NÀTO/CCMS, 1998). De plus, les législations actuelles (Europe de

l'Ouest et Amérique du Nord) proscrivent de plus en plus ces méthodes, car elles ne sont plus

acceptablcs du point de lue environnemental puisqu'elles laissent la contarnination dans le sol au

lieu de favoriser sa réduction (Peters l:t Shcm. 1992; Rampley et Ogden, 1998).

Au Québec, il existe des informations sur les technoiogies de remédiation utilisées pour seulement

294 des I 870 dossiers. Selon ces données, 10%o des 294 dossiers ont fait l'objet de confinement ou

d'enfouissement. Il faut toutefois souligner que 51 des 58 cas de confinement (88%) visaient des

dépôts de résidus industriels, tandis que 129 des 147 cas d'enfouissement (88%) concernaicnt des

terains contaminés par des opérations journalières d'activités industrielles ou commerciales ou des

déversements âccidentcls. Pour les autres dossiers, 51 teruains ont fait l'objet de traitement

biologiquc. 4 autres ont subi un traitemcnt thcmique ct 34 sitcs ont été traités par des procédés

physioo-chimiques (MEFQ, 2000).

. ÀAux Etats-Unis, 75% des technologies de remédiation utilisées entre 1987 et 1993 visaient avant

tout la réduction de làçon s'ignilicative et pennanente du volume, de la toxicilé etTou de la mobil:ité

des contaminants sur les sites affectés (Steele et Pichtel, 1998). Par contre, le USEPA mentionnait

en 1993 que le bon fonctionnement du programme Superf,rnd nécessitait de façon urgente

l'élaboration dc nouvclles tcchnologies efficaces pour 1'enlèvement des contaminants inorganiques

dans les sols (Rampley et Ogden, 1998). De 1'ait, b;en peu de tecbnologies existent pour restaurer les

sites contaminés par les métaux lourds sur une base commerciale (Papassiopi et al.,1999'). Plusieurs

contraintes dont les làcteurs économiques et la performance expliquent cette lacune.

15



Depuis lors à l'échelle mondiale, les programmes de développement technologique lavorisent la

rccherche de procédés pcrlbnnants capables d'enlever les métaux lourds (USEPA, 1997) car ils

pemettent d'apporler une solution finale ar-x problèmes de la contamination des sols par ceux-ci

(NATO/CCMS, 1998). Conséquemnent, les procédés biologiques, électrocinétiques ou physico-

chimiques qui permettent d'enlcver ou de réduire de façon imporlante la pollution métallique dans

les sols sont de plus en plus exploités (Sims, 1990; Sleele et Pichtel, 1998). alors quc les techniques

faisant appel à l'enfouissement clans des cellules à sécurité maximale eclou |e conTinement des

contaminants sont actuellernent en déclin.

r12 Restauration des sols contaminés par des métaux toxiques

Il existe un nombre reslreint de techniqucs de restauration disponibles, éprouvés et viables pour lc

tlaitement des sols contaminés par les métaux lourds (Galvez-Cloutier e1 Dubé, 1998). Selon les

données du ministère de l'Environnement et de la Faune sur la restauration des terains contaminés

au Québec (MIlfQ, 1994), des activités de restauration ont été entreprises pour plus de 90% des

sites conLaninés exclusivement par des composés organiques alors qu'aucune restawation n'a été

effectuée dans près de 50% des cas dc contamination avec présence de métarx lourds

(contamination mixte ou non). La décontarnination des sols pollués par lcs métaux toxiques

constitue donc lc dé1i le ph-rs complexe auquel les restaurateùrs de sites doivent s'ajuster

(Masscheleyn e/ al., 1999).

Dès lors, ce chapitre trace un profil succinct des diverses technologies d'enlèvcment des métaux

pouvant être appliquées aux sols comme I'isolation et le confinement, la solidification et la

stabilisation, la vitrification, l'électro-restaruation et l'électro-acoustique, la phyoremédiation, lcs

procédés de séparation physico-chimique et I'h-vdrométallurgie (procédés chimiques et biologiques).

Enlin. quelques filières de reslauration disponibles sur le marché de la décontamination des sols

seront présentées d'unc façon sommaire selon les hformations foumies par leurs promoteurs.

1.2.1 Traitabilité des sols

AIin de développer dcs techniclues adéquates dc restauration de sites contanrinés par les métaux

lourds, I'acquisition de connaissances accrues sur Ia distribution géochimique des métaux lourds

dans ces matrices est rapidemcnt devenne une nécessité. Conséquemment la spéciation des métaux
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lourds dans les sols a fait l'objct dc plusicurs études (Khan et Frankland, 1983; Brown et al., 7986;

Gibson et Farmer, 1986; Calvet ct al,, 1990; Tuin et Tels, 1990a; Van Beschoten et al., 1997:

Galvez-Cloutier et Dubé, 1998; Papassiopi et a|.,1999).

Selon ces travaux, les mécanismes responsables de la distribution géochimique des métaux lourds

dans les sols et sédiments peuvent être classés en quatre groupcs soit, 1) l'adsorption à la surface des

minéraux argileux, des oxydes/hydroxydes (Fe. Mn, A1) et de la matière organique, 2) 1a

précipitatiorL/coprécitation avec les minémux secondaires (carbonates, oxydes/hydroxydes,

sttllùres), 3) la complexation avec la rnatière organique et parfois 4) la pénétration des métaux

lourds dans la st1rucnrre cristalline des minéraux primaires (Van Beschoten et al., 1997; Ga|vez-

Cloutier et Dubé, 1998; Papassiopi et al., 1999). Ces différents modes de rétention des métaux

lourds par le sol jouent un rôle primordial au niveau du potentiel de transfeft des métaux lourds

entre les phases solide et liquide et donc dans la sélection de méthodes adéquates de restauration

(Grasso etnl, 1997; Papassiopi et a|.,1999).

Par ailleurs, la sélection des méthodes d'intervention à utiliser sur les sites contaminés dépend aussi

de la nature même des contaminants, de leur concentration, du niveau de décontamination requis (au

Québec selon les usages projetés pour le site) ainsi que des caractéristiques physico-chimiques de la

matrice à traiter (USEPA, 1997). Il est donc impératif d'examiner ces différents élémen1s avant de

pouvoir proposer une chaîne de décontamination pour ie traitement d'un cas spécifique de sol.

À cet égard. les chercheurs de I'INRS-Géoressources (maintenant INRS-Eau, Tere et

Environnement) et du Centre de Recherches Minérales du Québec (ancierurcment CRM mais

actuellement COREM) ônt proposé un protocole d'évaluation en cinq étapes de la traitabilité des

sols, des sédiments et des boues par des tecll.rologies minéralurgiques (Er'rvironnement Canada,

1998). Le Tableau 5 reprend sommairement ce protocole d'évaluation.
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Tableau 5 Protocole d'évaluation de la traitabilité des sols, des sédiments et des boues par
des tcchnologies minéralurgiques (Environnement Canada, 1998)

Étapes Procédures

Échantillonnage

Caractérisation par
I' approche minéralurgique

Confirmation de I'application des
technologies minélalurgiques

Élabolation du schéma
de traitcment prélimiluire

Validation et optimisation
du schérna de traitement

Étude de l'historique dc la contamiration

Prélèvcments et conseNation

Analyse granulométrique

Analysc chimique

Étude minéralogiclue

Etude des données de la caractérisation par 1'approche minéralurgique

Conciliation des donnies de la camctérisation avec les conditions
d'utilisation et les performances des diiTérents équipements

minéralurgique.

Essais à l'échglle du laboratoire et semi-industrielle

Bien que ce protocole ne considère que des procédés de séparation physico-chimique pour le

traitcment de sols ou de sédiments, il consLitue une approche de base logique et cohérente, à laquelle

peut être greffée l'évaluation de procédés de séparation chimique eVou biologique. En effet. une

chaîne complète et optirnale de décontamination des sols pollués par les métaux inclut dans bien des

cas I'utilisation coniointe de procédés de séparation physico-chimique alin de réduire le volume de

matériel à traiter ainsi cpre des méthodes chimiques etiou biologiques pour extrairc les contantinants

(Ganguly er al, 1998).

1.2,2 lsolation et confinement

L'isolation et le confincment, quoique de moins en moins utilisés, sont des méthodes de contrôle

des sols contaminés encore en application pour des raisons économiques. Ellcs consistent à isoler et

à contenir les contaminants dans une zone contrôléc où la migration des polluants est inhibées ou du

moins réduitc à un minin.rum jugé acceptable. f)irns ces techniques, des barièrcs physiques d'acier.

clc ciment, rle bentonite ou autre matériel solide et inerle sont érigés en sorle de murs afin d'induire

un encerclement tant vertical qu'horizontal des sols contaminés. L'implantation d'un système

d'extraction des écoulemcnts soutenains sous-jaccnts est souvent requis afin d'éviter le passage des

contaminants sous ces banières. (Mulligan et uL.,20Q1)
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1.2,3 Solidification etstâbilisâtion

Les techniques de solidification impliquent un processus physique de transformation d'une

subsl,ance liquide en une substance solide par aiout cl'agents de solidification tels les ciments, les

pouzzolancs, les silicates. la chaux e1 d'autres minéraux réactifs qui sont généralemcnt d'utilisation

courante et donc peu onércux. Irar aillcurs, le ciment Portland est I'agent solidifrant le plus utilisé

car il imrnobilise bier.r I'ensemble des rnétaux. Pour ieur pafi, les techniques de stabilisation iilnt

appel à des réactions chimiqucs où des agents chimiques (tels les polyrnères) provoqueront la

précipitation des mé1aux qui deviendront alors très insolubles. Les matériaux organiques colrme le

bitume, lc polyéthylène, les paralïnes. les cires et d'aufes polyoléfines constituent des agents

cl.rimiques souvent utilisés dans les techniques de stabilisation.

Ces procédés peuvent s'effectuer sur le sitc ou près de celui-ci à I'aide de çontenants ou directement

dans le sol (in siltt). Lorsque la technique sur le site est privilégiée, il y a tout d'abord cnlèvement

des gros objets et lavage puis mélange des sols avec les agents chimiques retenus. Ce mélamge est

ensuite déposé dans des moules cle solidification. Ensuite l'éliminalion des produits résultants

s'effectue en décharges contrôlées ou dans des cellules de confinement. Lorsque la technique in situ

est retenlre, il lâut alors mettre au point ule n.rétl.rode de mélange des sols en place et un système ale

stockagc et de distribution des réactil's. Par exemple, des coulis peuvent être injectés à grande

vitesse dals le sol à partir d'un point de forage. Le rayon ainsi traité est souvent dc plusieurs mètres

autour du puits.

lrn soit, lcs tcchniques de solidillcation et d'immobilisation sonl elïlcaces pour immobiliser les

rnétaux. En effet, les sols traités par ces techniques respectent les normes environnementales car la

quantité de métaux mesurée dans les lixiviats des sols traités est infime par rappofi aux tenelus

obtenues dans les lixiviats des sols non traités. Ainsi, les concentrations passcnt souvent de plusieurs

dizaines ou centaines de mg/L à moins de 0, I mg/L pour une réduction globale s4érieure à 95%.

Par contre, les réactions de solidific.ation sont cxothermiques et conséquemment il làut aussi lraiter

les émissions gazeuses en ras de présence de composés volatils. De plus, elles induisent

téquemment des pH basiques, limitant alors leur utilisation en cas de présence de métaux

amphotères comnre le plomb et I'alunrinium. Ces méthodes ont également le désavantage

d'augmenter le volume de matériel en placc. ll faut aussi noter que leur efficacité n'est pas absolue
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car un ceflain relargage de contaminants peu subsister à long terme après le traitement. Dc fait, ce

type de traitement est souvent réservé aux cas oir il n'existe pas d'autrc véritable traigment de

décontamination applicable (llsEPA, 1993). En 1àir, les méthodes de solidification et de

stabilisation ont été utilisées dans 25% des opérations de décontamination sur les sites traités aux

États-unis avant 1993 0JSEPA, 1993) mais ellcs ne sonr cependant pas encore autodsées au

Canada. Enfin, les coûts de traitement sur site varient de 100 à 150 $É.-U./m, (dont 40 $ pour le

n'rélange) (USEPA, 1993).

1.2.4 Vitrification

La vitrification in situ a été développée par Batelle's Pacific Norlhwest Laboratory et est

exclusivement commercialisée par Geosafe Corporation (usEPA, 1993). Cette méthode thermique

consistc à chaulïer les sols à des tcmpératures variant de 1 600 à 2 000"C, soit bien au-delà du point

de lits'ion de ceux-ci. Les sols ainsi traités forment alors une matrice stable et de structure cristalline

difficilement lixiviable car les métaux se retrouvent encapsulés dans une structure de verre

composée de silicates fondus.

Au niveau opérationnel. lc sol est traité en couches succcssives en comrnençant par la surface où la

chaleur est tout d'abord apportéc. Puisque le scl est un mauvais conducteur thermique, il làut placer

des lèt-rillets de graphite et du verre finement divisé (fritte) à sa surface pour permettre au courant de

circuler. Ensuite, quatre électrodes disposées en carré sont descendues de quelques centimètres par

heure, jusqu'à ce que toute la matrice contaminée soit vitdfiée. Parallèlement, les sous-produits de

la pyrolyse migrent vers la surface où ils sont détruits par oxydation. Enlin, un système fermé placé

au-dessus de la zone de traitement permet de capter les émissions gazeuses produites et de les

diriger vcrs un systèrne d'épuration avant dc les rejeter dans I'atmosphère.

La vitrification malgré sa grande eflicacité comporte plusieurs désavantages. Ainsi, elle ne peut être

utilisée en présence de sols saturés en eau puisque la chaleur serait alors utilisée pour l'évaporation

de celle-ci. D'autre pafi, la prolbndeur des sols à traitcr cst limitée car elle ne peut excéder 6 m. De

plus, cette technique ne permtt pas de revégétaliser la zone traitée. Enfin, la consommation

énergétique est très importante soit de 800 à 1300 kW,4r par torne de sol traité. La vitdficatian est

donc très dispendiÈuse avec des coûts variants entre 4 800 et 10 000 $ CAN/tome IJSEPA, 1993).
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1,2,5 Electrorestauration ou traitement électro-acoustique

Les procédés d'électrorestauratiiln constituent une autre technique intércssante pour enlever les

métaux lourds des sitcs contaminés (Ribeiro et Mexia. 1997). De fait, plusieurs universités.

compagnies et institutions ont effectués des travaux de rccherche sru les procédés

d'électrorestauration des sols comme I'université de l'éta1 de la Louisianne (E,-U.). l'université du

Texas A&M (É.-U.), I'jnstitut des technologies du Massachaussette (MIT) (É.-U.), l'université

Lehigh (8.-U.). la compagnie Electro-Petroleum inc. (É.-U.), la compagnie Geokinetics (Pays-Bas),

f 'université de Leeds (R.-U.) et I'université de Cambridge (R.-U.) (Acar et a\.,199Q; Yeung, 1994;

West et Stcwarl, 1996; Penn et Savvidou, 1996).

En soit, la techniquc d'élcctrorcstauration consiste à introduire dans Ie sol à traiter une paire

d'électrodes placées à une distance donnée I'une de l'autrc ct à induire un courarÏ électrique qui

cnftaînera alors les contaminants vers une des électrodes oir ils pourront être récupérés (Chung ct

Kang, 1999). L'électroosmose, qui permet le transport de l'cau, et l'électromigralion, qui assure la

mobiliti des métaux lourds, consLituent les deux fôrces principales responsables de I'extraction des

contaminants par cette tcchniquc dc rcstauration (Acar er,r1., 1990; Yeung, 1994; Ribeiro et Mexia,

1997). En lait, plusier-rrs réactions électrochimiques et interactions entre les contaminants et le sol

comme l'électrol).sc, I'adsorption et la désorption des contaminants sur les particules d'argiles,

I'aoidification du sol par le hanspod des ions II- et la précipitation des espèces inorganiqucs

surviennent d'rure fàçon quasi simultanée (Acar et Alshawabkelr, 1993; Rosand et Acar, 1996;

Yetrng et a|..1997).

D'une façon plus spécifrque, lorsqu'un courant électrique est induit dans un sol safuré, I'cau

s'électrolyse et l'oxygène gazcux ct l'ion hydrogène sont alors produits à I'anode alors clue de

I'hydrogène et des ions hydroxydes sont produits à la cat}rode selon les réactions suivantes :

Equat ion I

Equation 2

Anode : 2 H2O * 4 s => Oz 1 + + ff*

Cathode : 4 H2O + 4 e- => 2llz 1 + I OU-.

Cles réactions induisent une baisse (acidification) du pH autour de I'anode et une augmentation

(basilication) cle celui-r:i à la cathode. Par la snite, les ions H' migrent vers Ia cathode par

électroosmose et électromigration tandis que les ions OH- se dirigcnt vers I'anode par

21



électromigration. Par contre, commc la nrobilité des ions H* est deux fois plus élevée que la

mobilité des ions OFI-. il se produit une acidification graduelle du sol avec I'application du procédé

électrocinétique. Cette acidifrcation est alols sulïrsante pour mobiliser les métaux contenus dans le

sol car les ior.rs H- ont tendance à s'écl.ranger avec 1es ions métalliques adsorbés sur les particules

d'argiles. De plus, les faibles pH pcmetLrort la dissolution des précipités métalliques (Chung et

Kang, 1999). Dès lors, les métaux se dirigcront vers la catlrode par électroosmosc où ils seront

pompés vers la surface car lcs deux électrodes sont touiours placées dans tles puits de recouvrement.

Le principal avantage associée à cette techr.rique est donc la non-dispersion des contaminants en

dehors de la zone de traitement.

D'autrc parl. Hinchee eî al. (1990) ont étudié un nouveau procédé dr séparation appelé DES

(décontamination des sols par élecûoacoustique) pour 1'enlèvement in sifu des composés organrques

et des métaux lourds des sols cor.rtaminés. Ce procédé est basé sur les mêmes principes que

I 'électrorestauration avcc en plus I'ajout d'une sourcc d'ondcs acoustiques pour augmenter la

vitesse du transport des liquides dans le sol. Le traitement électroacoustique serait particulièrement

elllcace dans les sols argileux ayant une perméabilité hydraulique très basse mais ses rnécanismes

ne sont pas cncore très bien compris. Dc fait, Hinchee et al. (1990) ont utilisé un sol argileux

contenant du n-décane et du chlorure de zinc pour tester cette technique en laboraloire- Plus de 95%

du zinc a alors été récupéré par la méthode dc DES ce qui suggère que cette technique puisse être

utilisée avec un certain succès pour des traiTements in situ de sols contaminés. Cependant, les

auteurs n'ont pas encore effectué des essais à grande échelle et non pas discuté de I'aspect

iconornique de cene rechnologic.

1,2,6 Phytorémédiation

La phytorémédiation consiste à fairc croître des plantes à la surface des sites contaminés de sorte

que les matières polluantes s'inliltrent par le système radiculaire du végétal et s'accumulent dans les

diverses parties (racines, tigcs. feuilles, etc.) de celui-ci. Toutes les plantes ont la capacité

d'accumuler, du sol ou de l'eau, les métaux lourds qui sont essentiels à leur croissirnce el

développement. Ces métaux incluent le fer, le manganèse, le zinc, le cuivre, le magnésium, le

molybdènc ct le nickel. Certaines plantes ont également l'habilité d'accumuler les métarx lourds

qui n'ont pas de fonctions biologiques connues tels que le cadmium, le chrome, le plomb, I'argcnt,
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I'arsenic et le mercure. La technologie de la phltoremédiation est très réccnte et remonte au début

des amées 1990. Ellc a déià été appliquée in silu et làit l'objet de nombreuses recherchcs dans

plusieurs universités et états américains. en Angleterre et ailleurs dans le monde. Le gouvement

américain (USEPA) est très intéressé à la technologie et suit attertivement les développements cn

subventiomant plusieurs projets de recherche. De plus, ceilains firmes commercialisent la

phltoreméaliation uo* Étutr-Unis (Châtearureuf et Leblanc, 2002). Cette technique est ccpendant

lirnitée puisque la contamination du sol ne doit pas dépasser une certaine prof'ondeur afin que les

racines du végétal soient en oontact avec les polluants métalliques. De plus, les conditions

climatiques et la biodisponibilité dcs métaux sont des éléments très impofiants à évaluer lorsque

cette méthode de rémédiaticn est envisagée. De même, il faut souvent une plus longue période de

tcmps pour décontaminer un site er1 raison de la vitesse limite de croissance du végétal choisi, Il

peut être éga)emer.rt nécessaire pour totalement restaurer un site de procéder à plusieurs cycles de

culture et dc récolte. Enfin, une fbis contaminée le plant doit encore être disposé d'une manière

apptopriée (Mulligan e/ al, 2001).

1.2,7 Séparation physi(o-chimique

La contamination métallique dans les sols est souvent restreinte à des plages granulométriques bien

définies et fréquemment associées aux fines particules (mais pas dans tous les cas). Ainsi, ilall et

Holbein (1993) rapportent dans leurs travaux que la fraction inférieure à 210 prm (70 mailles) était

très contaminée alors c1,re Lang et Moulato (1993) font état de celle plus petite que 63 pm

(230 mailles) de mômc quc Rubin et al. (1990) et Mercier (2000).

II est donc usuel que les matériaux contaminés subissent une étape de traitement par tamisage ou

classilication irfin de sépzrer les fi'actions contaminées de celles non-contaminées. Ainsi,

I'utilisation dcs techniques de séparation physico-chimique, principalement par hydrocyclonage, a

été beaucoup utilisée pour la décontamination des sédiments pollués aux Pays-Bas et en Allemagne

(De Waaij et van Veen, 1988; Faser-rr et ul., 1988; Werther et a/., 1 988). Cette approohe permet de

dirninr"rer ccnsidérablement le volume de matériel à décontaminer ou à disposer de façon sécuritaire.

De fait, I'attrait maj eur des procédés de séparation physico'chimique est la possibilité d'obtenir une

grande quantité de sols non-contaminés, une petite quantité de sols contaminés et un riohe concentré

métallique.
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Le Tableau 6 tiré d'Environnement canada (1998) préscnte les quatre principaux procédés de

séparation physico-chimique servant à restaurcr un site de rnêne que leur principc d'action et leurs

conditions d' utilisation.

Souvent à la suite de ce tlpe de traitement, les fractions les plus contaminées peuvent être retraitées

par des tccbnologies hydrométallurgiques (technologies chimiqucs ou biologiques) et

pyrométallurgiques adaptécs à des fi ns environncmentales.

D'autre paft, si les procédés de séparation ph-vsico-chimique présentent dans la plupart des cas

l'avantage d'être relativement économique. leur application est soumise à diverses limites. Ainsi, les

contaminants inorganiques ciblés ne doivent pas être liés chimiquement à la matrice. Dc plus, les

matédaux contatninés doivent préserrtel ure granulométrie appropriée pour que leur séparation soit

envisagcable. Aussi, les valeurs d'une or-r plusieurs des propriétés physiques et chimiques des

rralrices à décontamincr doivent être suffisammcnt différentes pour leur séparation. En fait, les sols

fins contenant de très faibles concenttations er.r a:gile et matières humiques peuvent être séparés et

traités habituellement avcc succès. Par contre, des sols avec des teneurs en argiles et matières

humiques élevées causent beaucoup plus de dilÏicultés.

llnfin, I'utilisation des procédés dc séparation physico-chimique dans une chaînc dc

décontamination de sols. tout paûiculièrement en amont dc procédés h.vdrométallurgiques, esr

presque incontounrable afin d'assurcr la viabilité économique de I'opération de décontamination

errvisagée (Mercier, 2000; Mercier et ctl., 2002c).
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7,2,8 Séparation hydrométallurgique

Au cours des demières décennies, plusieurs chercheurs ont étudié la disponibilité des métaux lourds

dans les sols en appliquant dilferentes conditions de pH ct de potentiel d'oxydoréduction (Gamett et

.t/., 1,985; Elliot et al., 1986; Baath, 1989; Tyler el a/., 1989).

Ainsi, plusieurs teclniques d'extraction ont été explorées dans le but de décontaminer les sols

pollués par les métaux lourds, soit la lixiviation avec acides inorganiclues (H2SOa, HCl, HNO3. etc.)

ou organiques (CH:COOH, etc.), la lixiviation bactérienne (Thiobacillus ferroùciddns, T'hiobacillus

lhknxidans, etc.) et le lessivage avec agents chélateurs (EDTA, DTPA, NTA, etc.) ou oxydants

(NaClO, H2O2, etc.) (Bricrley et LeRoux, 1978; trhrlich et Brierley, 1990; Tuin et Tels, 1990b; Peters

eL Shem, 1992; van Benscltoten et al., 1994: Chen et al., 1995; Cline et Reed, 1995; Davis et Singh,

1995; Macauley et Hong, 1995; Rulkens et al.,1995; Hong et Chen, 1996; Steele et P:ichtel. 1998;

Mercier, 2002; Mercier et al., 2002a; Mercier c/ a1.,2002b; Mercier e/ al., 2002c). Ccs diverses

approchcs technologiques ont également été étudiées pour la décontamination de sédimer.rts (van

Veen et de Waaij, 1987; Mullcr, 1989; Couillard et Chartier, 1993) et de boues d'épuration

municipales et industrielles chargées en métaux lourds (Lo ct Chen, 1980; Jenkins et ul., 1981;

Campanella et al., 1985; Fronk er al, 1985: Wong et Henry, 1988; Rasmussen et Rockandel, 1991;

Blus et al., 1992;Tyagi et al., 1991,1993; Couillard et Mercier, 1994).

Un fait, la plupart de ces approohes technologiques tircnt leur racine des procédés développés dans

I'industrie minière pour la récupération des métaux (Rampiey et Ogden, 1998). Ainsi en condition

acide, les métaux lourds ont un potentiel de dissolution important selon la forme sous laquelle ont

les retrouvent (Galvez-Cloutier ct Dubé, 1998). En efl'et, le comportement des métaux s'explique

selon la sensibilité relative qu'a r:haque forme géochimique aux écarts dc pH. Ainsi, à des pH

acides, les métaux lourds solubilisés pror'iennent principalement de la destruction des carbonates et

de la matièrc amorphe. À des pH fortement acides (pH < 3,7), la presque totalité des métaux lourds

associés aux carbonates, aux hydroxydes et aux oxydes sont solubilisés (Galvez-Cloutier et Dubé,

1998; Mulligan et a|.,2001).

Les prochaines sections tmitent donc des divers procédés hydrométallurgiques pouvant être utilisés

Dour festaurer des sites contaminés.
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1,2,8,1 Lixiviation chimique avec acide inorgdnique

L'extraction des métaux des sols par utilisation d'acides inorganiques tels que lcs acides sullurique.

nitrique ou cl orhydrique a fait I'objet de plusieurs travaux de recherche (Tuin et Tels, 1990b,c,d).

Ajnsi, Tuin et Tels (1990a) ont recensé 16 études effectuées à travers le monde sur I'utilisation de

ces réac1i I's chirriques, en combinaison ou non, avec un traitement thermique pour la

décontamination des sols,

De plus, Tuin et Tels (1990a) ont eux-mêmcs ivalué l'cnlèvcment des métaux de sols argileux avec

une solution d'acide chlorhydrique ce qui leur a permis d'extraire entre 80 et 90% du Cd, Cu, Pb et

Zn par un traitement répété (3 x 0,5 h) avec HCI 0,1N ou en une seulc étape avec HCI 2N. Pour sa

par1, le rendement d'exlraction du nickel varie pour les deux méthodes entre 45 et 80%. Ces

cherchcurs ont également étudié I'effet du pH, du ratio liquide/solide et de la ooncentration initiale

en métaux sur le rçndement d'extraction de ces toxiques inorganiques.

D'autre parl, Adams et Allowa,v (1988) ont évalué I'effet de la température (5 à 38,5oC) sur

l'extraction des métar-x par cir-rq lypes de trailement soit, la lixiviation avec acide ohlorhydrique,

avec acide acétique, avec nitrate d'ammonium. avec EDTA et avec DTPA. Selon ces autcurs, une

hausse des rendements d'extraction des métaux est observée de manière générale avec les cinq types

de traitement lors d'une hausse de la temoérature du milieu.

Tuin et Tels (1991) ont également proposé un procédé complet d'extraction dcs métaux associés à

cles sols argileux. Ce prooédé comForte quatre étapes principales soit, 1) le prétraitement des sols

par tamisage et/ou hydrocyclonage; 2) la solubilisation des métaux dans deux réacteurs de type cuve

agitée (CSTR) opérés en série, avec un temps de rétenlion hydraulique de 0,25 à 0,5 h et comme

extraetant, de l'acide chlorhydrique 0,1 à 0,3 N (pH 0,5 à 1,0); 3) la floculation ct sépâration du sol

de la phase aqueuse avec lavage et neutralisation du sol traité; 4) la précipitation des métaux avec

recyclage partiel des effluents et de l'extractant.

Quant à cux, Assink et Rulkens (1987) ont réalisé unc étude comparative visant à évaluer

l'efficacité d'extraclion des mélaux lourds par classilication physique (séparation des parlicules

fines contaminées dc diamètre inférieur à 0,06 mm), par lixiviation chimique HCI bH l) et par

lcssivage avec l'acide nilrilotriacétique Q.JTA). Ces travaux poflant sur neuf échantillons de sol ont
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démontré quc la classilication physiquc ct la lixiviation avec acide chlorhydrique soru prus

pcrformants en terme de coût-efficacité t1"re I'utilisation du NTA.

Pour sa paft, Muller (1989) a proposé une technologie en quatre étapes de décontamination pour

l'cnlèvcment des métaux toxiques de sols, de sédirnents, de boues et de résidus de combustion soit,

1) la solubilisation des métaux en réacteur opéré avec un temps de rétention h,vdraulique de 0,15 à

0,25 h et avec acidification à pH 0,5 par de I'acide chlorhydrique: 2) la floculation ct séparation du

sol de la phasc aqueuse aveo lavage et neutualisation du sol traité; 3) la précipitation des métaux à

pH l0 avec ou sans production d'un résidu d'hydroxyde ferrique suite à une étape de précipitation

sélective à pH 3,5-4,5; 4) l'élimination des rnitallx résiduels demeurant en solution par une étape de

coprécipitation des métaux avcc du carbonate de calcium formé par injection de dioxyde de

carbone.

Enfin, dans une autre étude (Urlings et al. 1988), une technique de lessivage acide in situ a été

proposée pour I'cnlè\'ement du cadmium de terrains contaminés. Cette variante technologique

rcquicrt l'acidification du sol à plJ 3,5 avcc de I'acide chlorhydrique et w1 système de récupération

hydrologique dcs lixiviats. Bien que cette approche puissc ôtre cnvisageable pour l'enlèvement de

métau-x aisément soluble commc lc cadmium, il semble peu envisageable que celle-ci soit efficace

pour des teffains contaminés avec des métaux plus difficilcs à solubiliser tels que le plomb et le

cuivre.

En général. les étucles effectuées à travers le monde montrenl que I'utilisation d'acides concentrés

I:rvorise la mise en solution des métaux, cluoique dans bien des cas, la hausse des rcndements de

solubilisation des métaux demeure modeste. Dc plus, 1'emploi de solution d'acides concentrés fait

cn sorte d'augmenter considérablement les coùts en produits chimiques, entraîne la production de

quantités importantes de résidus métalliques lors dc la neutralisation des lixiviats e1 cause de sévères

dommages à la structure du sol (solubilisation excessive des solides du soi).

1,2,8,2 Llxiviation ûvec ugent chélateur

La lbnrration de complexes métalliques solubles par réaction avec cedains agents chélateurs

constitue unc autre approche ayant été séricusement envisagée pour I'extraction des métaux lourds

dcs sols contaminés. En effet, les chélateurs sont des composés ayant la propriété de se lier
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fofiement et de mauière plus ou moins spéci{ique à un ion positif bivalent et trivalent (notammcnt

métallique) avec lequel ils forment un composé (ou chélate) dans lequel l'atome central est [ié aux

atomes voisins par au moins deux liaisons en fbrmar.rt une strarçture armulaire. L'acide

éth,vlènediaminetetraacétique (EDTA), I'acide nitrilotriacétique (NTA) et I'acide

diéthylènetriaminepentuncétique (DTPA) sont les principaux agents chélateurs ayant été testés pour

l'enlèvement des métaux lourds (Legiec, 1997; Fisher et û1., lq98; Rampley et Ogden, 1998;

Sarnani el al, 1998).

Les arguments généralement avancés en faveur de l'utilisation des agents chélateurs sont les

grandes capacilés de lixiviaLion de ces agents, la grande stabilité themrodynamique et la bonne

solubilité des complexes métalliques fonlés. r.ne faible adsorytion des agents complcxants et des

composés métalliques par les sols et une grande stabilité des composés métalliques qui inhibent les

éventuelles transformations chimiques et biologiques (Fisher e/ al, 1998).

Assink et Rulkens (1987) ont donc évalué I'extraction des métaur de neuf sols di11érents par un

traitement de pulpe à 20% (p/p) avec une solution de Na3NTA à des concentrations variant entre 20

et 100 g/kg de sol ct à un pH aiusté entre 3,0 et 3,5 avec HCl. Les rendements d'cxtraction des

métaux se sont avérés nettement moins bons que ceux obtenus par une lixiviation en trois étapes

avec de I'acide chlorhydrique à plJ 1,0. Les meilleurs rendements d'enlèvement des métaux atteints

dans ce cas avec Ie NTA sont de 87y0 As, 96% Cd,74% Cu, 9% Cr, 14% Hg,88oÂ Pb et 43Yo Zn.

Adams et Allow-ay (1988) ont aussi testé le lessivage des métaux présents dans cinq échantillons de

scls avec des solutions de EDTA (0,05 M) et de DTPA (0,005 M). Cependant, I'ell'icacité

d'extraction des métaux (Cu, Mn, Ni, Pb et Zn) s'est avérée très variable selon les sols traités.

Pour leur part,'I'uin et'fels (1990a) ont comparé I'extraction des métarx de sols argileux par un

traitement à I'acide chlorhydrique et ûn ffaitement à I'ED'I'A (0,005 à 0,1 M). Des six métaux suivis

(Cd, Cr, Cu, Ni, Pb et Zn), seulement le cadmium et le plomb ont été extraits aussi bien par le

traitement avec 1'agent chélateur que par le ûaitement avec I'acide. Par contrc, la solubilisation dcs

métaux a été augmentée avec la hausse du contenu en EDTA ajouté aux sols et I'acidilication

pal1ielle de ceux-ci (pH < 4).
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Par ailleurs, le recyclage des agents complexants ou la diminution des concentrations requises ont

été séricusement explorés en raison des coûts élevés de ceux-ci. Ainsi, Brown et Elliot (1992) ont

testé l'utilisation combinée de divers électroll.tes avcc l'EDTA. En I'absence d'électrolltes ajoutés,

ces chercheurs ont mesuré une extraction d'environ 65% du Pb présent dar.rs des échantillons de sols

traités pendant 5 h avec 0,04 M EDTA pour une gamme de pH comprise entre 5 et 9. Dans ces

conditions, I'ajout de 0,5 M de sels de perchlorate d'arn.rmonium, de sodium ou de lithium a permis

de hausser le rendement d'extraction aux environs de 80%. l,'utilisation de sels de perchlorate de

calcium ou de magnésirun favorise également la mise en solution du Pb, mais en conditior-rs

ligèrement ph"rs acides (pll 4 à 6). Le gain économique de cette approche n'a toutefois pas été

discuté nar ces chercheurs.

Enlin, des chercheurs du Bureau des Mines (États-Unis) ont lapporté ph.rsieurs problèmes associés

avcc l'utilisation du EDTA à grandc échelle sur des sites cor.rtaminés comme les coûts élevés du

réactif. des difficultés à filtrer les sables et les argiles et la difficulté de recyclage du réactif. En fait,

ils pensenl que les problèmes de filtration sont causés par la présence de colloïdes créés par les liens

lbrmés entre le EDTA, les métaux et les parlicules de sols. Ainsi, les deux essais effectués (Ferme

Lee, Woodville, Wisconsin ct Site ILCO, Leeds, Alabama) par le Burean des Mines se sont soldés

dans les deux cas par des problèrnes majeurs d'opération des unités-pilotes notarnrnent à l'étape de

filtration (Nedwed et Clifford, 1997).

Dc plus, I'utilisation des agents oxydants pour le traitement des sols contnminés demeure sujette à

controverse particulièrement pour les applications in situ. En effet, le EDTA et ses composés

dérivés se dégradent très lentement dans les dilÏérents sols oe qui peut influencer la spéciation et la

biodisponibilité des éléments essentiels ou toxiques. Le risque de pollution des eaux souterraines par

les composés métalliques et lcs chélates doit aussi être pris en compte. Enfin, les risques

toxicologiques pour lâ santé humaine provenant de l'ajout dans l'environnement d'agents

possiblemer.rt mutagènes colnme lc NTA incitent forlement à réduire leur utilisation (Fisher e/ a/.,

r ess).

1,2,8,3 LLxiviation avec d'autres composës chimiques

f)'autre pafi. cerlains métalrx comme le çhrome ne peuvent être extraits de manière efTcace par une

lixiviation avec des acides inorganiques. De même, l'utilisation d'agents complexants comme
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I'EDTA ne permct pas non plus de bons rendemenls d'extraction de cerlains métaux, tel que le

chrome, comme l'a démonlré Tuin et Tels (1990a) avec des sols argileux. Plnsieurs autres réactifs

chimiques (acide oxalique, dithionite de sodium, hydrochlorure-hydroxyammonium, soh-rtions de

phosphate) ont âussi été testés sans succès pour l'enlèvement du chrome des sols contaminés (Tuin

et Tels, 1990a). De fait, si les sols sont contaminés originalemcnt par la fome oxydée du chrome

(Llr"*), ce métal est habituellement présent dans le sol sous sa forne réduite (Cr:r*). suite à la

réaction avec la matière organique des sols, Dès lors, le Cr3* formc des hydroxydes de chrome et

rlltérieurement des oxydes de chrome très insolubles (Cr2O3). La formation de complexes

polvmériques d'hydroxydes de cluome réduit également la solubilité de ce contaminar.rt.

L,orsque Ie cllome dans le sol est principalement sous la forme Crl-. l'utilisation d'un agent oxyclant

peut être une bonne altemative, car I'oxyclation du chrome sous sa forme Cr6*. permet cle hausscr la

rnobilité de cet élément. Tuin et Tels (1990a) ont d'a.illeurs proposé I'utilisation d'hypochlorite de

sodium (NaClO) et de peroxyde d'hydrogène (H2O2). Le NaCIO est préféré au H2O2 car I'efficacité

de ce dernier est abaissée par la décomposition naturelle de ce réactif. En milieu acide, I'oxydation

du chrome par une solution d'hl,pochlorite s'ellèctue selon la réaction présentée ci-dessous:

Equation 3 2 cr3* +3 HClo + 4 H2o = cr2o?2- + 3 cl + 11 H*

En milicu basioue. I'oxvdation du chrome se fàit selon:

Équation 4 2 Cr(OH)3 + -j CIO- + 4 OH- = 2 CrO+2- + 3 Cl- + 5 H2O

Avec des sols argileux, 
'Iuin 

et'l'els (1990a) ont atteint des rendements d'extraction du chrome de

437o après 0,5 h de traitenrent avec une solution d'hypochlorite de sodium (0,46 M) à pH 8,5. Ce

rendement s'élèr'e à 70% avec un traitement thermique (80"C).

Les agents oxydants peuvent également être utilisés en complément avec les acides inorganiques

alin de hausser la solubilisation des divers nrétaur. Assink et Rulker.rs (1987) ont lait des essais de

lixiviation de sols avec de I'acide chlorhydrique précédé pzu une étape d'ox,vdation pouvant se faire

avec du peroxyde d'hydrogène, de l'hypochlorite de sodium, du permanganate de potassium ou par

trr i lement à l 'a i r  ou encote thetmique.

Par ailleurs. la décontamination des sols pollués en métaux lourds a également été envisagée par

lixiviation avec des acides organiques. Toutefois, comme le démontre la recherche menéc par
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Adams et Alloway (1988) qui ont testé I'emploi d'acide acétique (0,05 M), les rendements de

solubilisation des métarx (Cu, Mn, Ni, Pb et Zn) qui sont obtenus par cette approche sont

habituellement faiblcs (<20%) et les coûts associés à I'utilisation des acides organiques sont

nrohibitifs.

L'enlèvcment des métaux des sols a aussi été exploré en utilisant des solutions concentrées de sels

pouvant pemettre un processus d'échange ionique. Àinsi, Adams et Alloway (1988) ont utilisé du

nitrate d'ammonium (1 M) avec cinq échantillons de sols. Cependant, les rendements de

solubilisation des métaux (Cu. Mn, Ni, Pb et Zn) qui ont été atteints sont très peu encourageants

(< 14yo).

1, 2,8,4 Lltiviatio n bac tér ienne

La capacité métabolique que possèdent ccrlains microorganismes de faire passer en solution les

mitaux constitue I'un des phénomènes bio)ogiques les plus curieux qui ait été étudié par les

microbiologistes clc I'environnerrent. Ce phénomènc de mise en solution des métaux catalysé par une

activité microbienne et principalement bactérienne, qui est appelé biolixiviation, nécessite la présence

de microorganismes capables de proliferer dans des écosystèmes extrêmes (pH fortement acide,

conditions très ox,vdantes, teneurs élevées en solution des ions métalliques) et aptes à tirer leur énergie

de I'oxydation de composés minérarlr sullirés.

En fait, les procédés d'extractiolr des métaux par solubilisation biologique sont étudiés e1 utilisés

depuis plusieurs amées dans le domaine de la biohydrométallurgie (Guay et al., 1976; 
'lôrma,

1e86) .

L)'une façon plus spécifique, la biolixiviation des métaux peut ôtre atteinte directen-rent par [e

métabolisme des microorganismes ou indirectement par les produits de leur métabolisme (Lundgren

et Silver, 1980). Dans le mécanisme direct, les bactéries lixiviantes oxydent directement les sull'ures

dc métaux insolubles en sulfates solubles, selon l'équaton générale suivante:

E M S + 2 0 2 = M 2 + + S O 4 2 -quation 5
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Equat ion l0

I,2,8,4,I Microorganismeslixiyiants

Les bactéries Thiobacillus Jèrrooxidans et Thiobacillus thiooxidans ont longtemps été considérées

cornme lcs principaux organismes impliqués dans I'attaque directe e1 indirecte des sulfures

nrétalliques. Les rnembres du genre Thiobacillus sont des bactéries Gram négatives,

chimiolithotrophes, en forme de bâtonnet avec bouts anondis, habitucllement motiles au moyen de ur

ou quclques fois plusieurs llagelles polaires e1 capables de tirer leur énergie métabolique de

l'oxydation de composés soufrés réduits. 
.I'outcfois, 

au cours des demieres années, I'attaque directe des

sulfurcs métalliques a été nrise en évidence chez plusieurs autres geffes bactériens. Ainsi, la bactérie

Cette oxydation directe des sullures métalliques a été démontée pour plusieurs métaux: caùlium,

nickel, zinc, cobalt, plomb, cuivre, fer, gallium, mmganèse et antimoine (ttossi, 1990; Torma, 1971,

1978).

Dans le mode indirect, les sulfures de métaux sont oxydés de façon purement chimique par les ions

de fèr lènique ce qui produit du S" et des métaux sous forme ionique. Les thiobac:illes oxydent alors

ce So en H2SOa et ThiobacilLus Jètooxidans oxyde le Fe*2 en Fe*3. À partir du t'er fenique de

rlouveau produit, le cycle peut recommencer. Les équations ci-dessous résument ce mode d'action

indirecte de la manière suivante :

Equation 6 2Fezt  +V"o2+2H'=H2O +2 Fer+

Les sulfures de mitaux (MS) sont oxydés par les ions feniques selon la réaction:

quation 7 MS + 2 Fer* -+ Su + 1,,13+ + 2 Fe?+

Puis le soufie élémentaire est aussitôt réoxydé cn acide sulfurique par Thiobncillu,s ferrooxidans ou

d'autres types de thiobacilles:

Equation 8 S" + 1,5 C)2 + H2O --+ H2SOa

Le pH du n.rilieu diminue et le POR augmente ce qui contribuent à la solubilisation des oxydes

rrétalliclues (MO) et des carbonates (MCO:):

E

Equation 9 MO+H2SO4 +MSOI+HzO

MCO3 + H2SO4 -+ MSOa + H2O + CO2
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spiralée Leptospirillum .fèrrooxida,?s découverte par Markosyan (1973) oxyde I'ion fereux et peut

égalen.rent solubiliser la pltite mais d'une façon moins efEcace que T. ferrooxidans. Réoemment, trois

nouvelles espèces de thiobacilles capables d'oxyder directement les sulfures métalliques ont été isolées

en Allemagne. La bactérie Thiobacillus cuprinus oxyde plusieurs sulfures métalliques mais montre

une préférence notable pour la solubilisation des sulfi.res dc cuivre (Huber et Stetler, 1990; Huber et

al, 1986). L'cspèce halotolérute Thiobacillus prosperusr qui peut croître en présence de 6% de NaCl,

oxyde les composés soufrés réduits, I'ion feneux et les sulfures métalliques (Huber et Stetter, 1990).

Enfin. la \acTéne Thiobucillus phtmbophilus isolée d'une mine d'uranium en Allemagne par Drobner

et al. (1992) possède un métabolisme particulier et unique. Celle-ci n'utilise que la galène (PbS), le

sulfure d'hydrogène (FlS) et I'hydrogène moléculaire comme substrat énergétique, étant incapablc dc

croîtrc en utilisant l'ior.r lèrreux ou les autres composés souliés réduits.

La capacité d'utiliser les sul lures métalliques cofiune substrat énergétique a également été démontrée

clrez plusieurs espèces de bactérics thennophiles modérées ou extrêmes. A\tsi Acidianus brierleyi

(aussi appelé Safo loban hrierleyi). un cocci de forme iruégulière capable de croître à des lempératures

variant entre 45 et 75"C. oxyde aussi bien le soufre élémentaire que I'ion fcrreux ou les sulfures

métalliques (Brierley et Brierley, 1973; Segerer el al., '1986;7,illig et aL, 1980:). Acidianus infernus, ùn

thermophile extrôme prolilérant entre 65 et 96"C (qui a aussi été nommé Sulfoktbus ambivalens eT

Desulfurohbus aml:ivalensl, oxyde égalcment ces subsfats (Huber et al., 1987; Segerer et al., 7986;

Zillig et al., 1980). De même,HLher et al. (1987) ont identifié la bactérie Metallosphaera sedula, tne

nouvelle cspèce de bactérie ohimioautotrophe facultative thermophile apte à biolixivier les sulfires

métal l iques.

Il tàut également souligner lcs travaux des chercheurs Golovacheva, Karavaiko, Kovalenko et

Malakhova qui permirent de methe à jour I'existence de trois souches distinctes de SulJôbacillus

thennosulJidooxidans (souche tlpe thermotolerans asporogenes). Ces trois bâtonnets autotrophcs

facultatifs se caractérisent par leur capacité à oxyder le soufre élémentaire, l'ion ferreux et les sulfiues

de métaux (Golovacheva" 1919a, b, c, Golovacheva et al., 1981 .: Kovalenko et Malakhova, 1983).

Toutefois, la souche type ainsi que T. thermosulfiùxtxidans q:porogenes ont une température

optimale de croissance de 50uC, alors que T. thermosuffidooxidons thermotolerans croît de façon

maximalc à 40"C. Cette demière ainsi que la souche type forment des spores ce qui les diflèrent de Z

thermosulJiclooxiclans aspôrogenes Récenment, les rechcrches de Dufresne et al. (1993) ont permis
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I'isolement ct la caractérisalion d'une nouvelle espèce de Sulfobacillus (5. disuffidooxiùrns). capable

d'uliliser I'ion feneux comme source éncrgétique et de croître sur les oomposés soufrés réduits

inorganiques tel que le soufre élémentaire et les composés orgtufques soufrés tels que la glutathione,

la cystamine. le Thianthrène, la thiouréc, la cystéine, la cystine et le benzothiazole. Cette bactérie Gram

positil. sporulée et mésophile peut également croître sur la plritc.

Les trois espèces de Sulfolobrc isolées à cc jour sont égalemenl aptes à attaquer directement les

sulfures métalliclues, ainsi que d'oxyder le soufre élémentaire et I'ion feneux. Su(ôlobus

acidacaldarius et solfdtot'ictls (aussi appelé Caldariella acidophila) sont tous deux des coccis

iréguliers autotophes facultatifs, le premier ayant une tcmpératwe optimale de croissance de 70 à

75"C, alors que la scconde prolifère à son mieux à 870C (B erley et Brierley, 1973;Brock et al., 1972;

Lirrdstrom et al., 7993; ZiLlig el al., 1980). La bactérie polymorphc également autotrophe facultative,

Stllolubus thcrmosulJidooxidan:- croiL opLimalemen[ à 500C (Kovalenko et Malaklova. lq8]).

Enlin. trois souches themophiles rnodérées non identifees. dont la température optimale est de 500C,

onL été isolées par LeRoux et al. (1977), Brierley et Brierley (1973) et Brierloy et Lockwood (1978).

Ces souches nommées TH1, TH2 et TII3 sont des mlxotrophes capables d'oxyder le soufre

élémentaire et les sulliues métalliques" mais inaptes à utiliser I'ion lèrreux conxne substrat

éncrgétique.

/.2.8.1.2 Lixiviation bactérienne en milieu industriel

L'utilisation des thiobacilles pour la récupération de métaux par lixiviation bactérienne de minerais e1

dc résidus miniers est le plus important attrait industriel connu pour ces nricroorganismes. Plusieurs

bons ouvrages de synthèse ont d'ailleurs été publiés à ce sujet (tsrierlcy ct LeRoux, 1978; Ehrlich et

Bricrle-v, 1990; Lodi et ul., 1989; Lundgren et Silver, 1980; Rossi, 1990; Torma, 1987; Tuovinen et

tn.. 1991). Au cours des demières décennies, diverses applications commerciales de la biolixiviation

orT été développées alors que parallèlement de nombreux travaux de recherche ont été entrepris atirl

d'élargir les domaines d'utilisation bioh"vdrométallurgique.

Ainsi, la récupération du cuivre par lixiviation bactériemre rz,si/zi représente la première application

humaine de la biohydrométallurgie et de loin la plus largement répanduc à tavers le monde. Le

développement dc procédés de biolixiviation en réacteur pour l'extraction du cuivre a fait également
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I'objet de multiples études (McElroy et Bruynesteyn, 1978). Une autre application commerciale de

la biolixiviation couramment utilisée est la Écupération de I'uranium (Gtay et al., 1976; McCready

et Gould, 1989).

L'utilisation de la biolixiviation afir.r de hausscr la récupération de I'or et l'argent à partir dc minerais,

de résidus miniers et de concentÉs réfracLaires offre aussi ur fort potentiel d'application comnercial

étLrdié de près au cours des demières années (Morin et Ollivier, 1989). En effet, Lme gmnde partie du

matériel minéral contenant des métaux précielx ne peut être exploité économiquement par les

méthodes métallurgiques usuelles, car ceux-ci se retrouvent prisonniers à l'intérieur d'rure matricc

sulf,ueuss comme la pyrite (F-eS2) et I'irsénopyrite (FeAsS). La biolixiviation de ce matériel, que ce

soit par une technique de lixiviation en tas ou en réacteur agité, provoque ure oxydation partielle et

prélerentielle aux points faibles de la stucture des cristaux dc sulfures fbrmés par les particules

incluses de métaux précieux. Ce prétraitement biologique permet de hausser considérablement les

pourcentages de récupération des métaux précieux afieints par la suite lors de la lixiviation au cyamue

ou à la thiourée du matériel minéral.

L'cxtractiou du cuivre, des métaux précierr,\ et de I'uremium ne constituent pas les scules applications

de la biolixiviation puisque plusieurs sulfures mélalliques peuvent aussi être attaqués directement ou

indirectement Far une activité biologique. Le Tableau 7 donne un aperçu des travaux effectués dans

ces domaines.

Tablcau 7 Autres domaines d'application de la bioliriviation des sulfures métalliques

Matériel l ixivié Microorsanisme lixiviant Référence

As2S.;

CdS

CoS

FeASS

Ga2S;3

Nis, Nies8

PbS

sb2sr

ZnS

T. Jètooxidan,s

T. Jëvooxidans
T. lerrooxidans, T. thiooridans,

S. brierlevi

T. Jelroox.idatxs
T. /ètooxidans

T. ferrooxidans,'I'. lhirnxidans,
S. brierleyi

Bosecker (1989)

Torma et Legault ( 1973)

Torma (1971); Torma et Legault (1973);
Groudev ( 198 t); Sùgio et al. (1984)

Bosecker (198q)

Torma (1978)

Torma (1971); Torma et Legault (1973);
Groudev (1982)

T. ./èrrooxidtns, T. plumbophilu,s Torma et Subrananian ( 1974); Drobner et al.
(19e2)

'l'. 
Jerrooxidans Torma et Gabra (1977)

T. fêrrooxidarc, T. thiooxtulans, Tornra (1971); Gormely et al. (1975); lbrma
lsolars TH l, TFI2, TH3 et Guay (1976); Konishi et al. (1992)
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Parallèlemcnt aux travaux réalisés sr-rr la biolixiviation des sulfures métâlliques, de nornbreuses

études ont aussi été réalisées afin de vérifier le potentiel de divers microorganismes capables de

lixivier certains oxydes et carbonates niétalliques par production d'acides orgzuriques ou d'autres

composés métaboliques (Bosecker. 1989; Groudev et Groude\'?, 1989; Sukla et al, 1993).

1,2,9' Invcntaire des technologies de restauration des sols contarninés en métaux lourds

ll existe actuellement sllr le merché plusieurs procédés de restauration des sols contaminés par les

métaux lourds. Ces technologies lbnt souvent appel à plusier-rs techniques physiques, chimiqucs ou

biologiques dans ieur chaine de traitement. En fait, il est possible d'avoir des iniormalions sur

plusieurs teclnologies via intemet sur les principaux siles gouvememenûaux de rnême que sw des

sites environnementaux spécialisés.

Par exemple, le USEPA (U.S. Environmental Protection Agency) a un programme intitulé

Superfund Innovativc Technology Evaluation (SITE) qui suppode le développement de

teohnologies susceptibles d'être utilisés sr.u lcs sitcs identifiés dans la banque de donlées

SUPERFLIND. Les docunents relatif's à oe programme (SITE) peuvent être consultés à

< http://www.epa.gov/ORD/SlTE/profiles3.htm >.

Un autre organisme impofiant du USEPA est le bureau des innovations technologiques (Technology

Innovation Office - TIO) dont le mandat est d'accroître I'application par le gouverncment et les

industries dc techlologies de remédiation innovatrices aur divers sites contaminés. Des

infbnnations sur ce bureau sont disponibles au Hazardous Waste Clean-up Information Web Site à

< http://rvww.clu-in.org >r.

Enfin, lc forum de développement sur lcs technologies dc rcmédiation (Remediation Technololgies

I)evelopnrent Forurn - RTDF) est un alltre org;urisme relevant du USEPA qui vise à établir des

pafienariats entre les divers paliers de gouvemement, les industries et le public afin de développer,

de tester et d'évaluer des technologies innovatrices de remédiation qui soient à la fois sécuntarres et

économiques. Plusieurs docmnents sur cet organisme sont disponibles auprès du Federal

Rernedialion Technologies Roundlable à < http://wwv.frtr.gov >.

Cependant, les infirnnations lbumies sur ce genre de sites s'avèrent souvent fragmentaires car le

degr'é d'avancement, les résultats obtenus, les coûts d'opération et plusieurs autres éléments nc sont
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pas toujours disponibles cn raison bien souvent de droits cornmerciaux et de protection de ces

technologies. De plus, il arrive aussi que oertaines technologics mentionnées ou compagnies ne

soient plus en opération làute de rnoyen financier. Il est donc parfois difhcile de retracer une

tecbnologie par-ticulière et d'obtcnir toutes les informations pertinentes la concemant. Par contre, un

nouveau site tente de combler les lacunes des autres sites en foumissant le maximum d'inibrmations

disponibles pour chacune des techrologies répertoriées par le USEPA. Ainsi, le EpA REACH IT

(RDmediation And CI Iaracterization Imrovative Technologies) est un nouveau système pour

chercher, voir. télécharger et imprimer dcs inlbmrations sur les techniques innovatrices de

rcmédiation que l'on retrouve à < http://rwr.lv.epareâchit.org/index3.html >. Ainsi, une petite

recherche rapide cffectuée sur ce site cn avril 2002 a permis de trouver 315 technologies de

remédiation pour les sites contamiués par les métaux lourds. Sur ce nombre, il y avait

5 technologies faisant appel à l'extraction acide. 5 à l'électrocinétique/électroacoustique, 14 au

lavage des sols, 18 à l'incinération et 145 à la solidication/stabilisation. soit 46% des possibilités

offertes,

Par ailleurs, le Conseil Canadien des Ministres de I'Lnvironnemcnt a instauré en 1989 un

progr.urme national portant sr"rr la remédiation des sites contaminés (National Contaminated Sites

Rcmcdiation Program - NCSRP) afin de développer une approche consistante dans l'élaboration de

priorités pour la gestion dcs sites contaminés au Canada. Cc programme a lu.i-même conduit au

développement du programme DÉTALC (développement et démonstration de techniques

d'assaiuissement de licux contaminés ou en anglais development and demonstration of site

remediation technology (DSERT) Ce demier vise à travailler en étroite collabotation avec lc

nril:ieu industriel afin dc développer et d'effectuer la démonstration de technologies innovatrices en

matière de restauration des sites contaminés.

De plus, le programme DÉTALC en collaboration avec le Centre Technique des Eaux Usées de

Burlington en Ontario (Canada) a élaboré une impofiante base de données sur les diverses

techlologics de restauration des lieux contaminées. CeLte base de données est commercialisée sous

la lbnle d'un logiciel spécialisé intitulé REMTECT M qui est disponible auprès de Water

Technology Intemalior-ral Corporation à < http://www.occta.on.calsedtec/products/remtec.html )).

Le logiciel REM1'EC |M permet d'avoir accès à une grande quantité d'informations sur des

technologies disponibles pour le traitement des sédimer.rts, des sols, des eaux souterraines et des
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émissions atmosphériques. En fait, cette banquc de données couvre plus de 500 technologies dc

l'étapc du banc d'essai à celle de la commercialisation. Elle foumit des infomrations sur les

contaminants, les applications in-situ ott ex-situ,les tlpes de traitement, les pays d'origine, le stade

de développemerrt, les limitations technologies, les coordonnées dcs promoteurs, des exemples de

projets spécifiques, des coûts de projet, des r'étérences à des revues de littérature, etc.

À titre d'exemple, quelques filières d'intérêt en malière de décontamination des sols pollués par des

métaux lrouvés à I'aide des sources menlionnées ci-hauts sont présentées dans les paragraphes

suivants. Ces technologies, particulièrement celles comportant des étapes de lixiviation, ont été

choisies en fonction de leur degré de développement et des informations disponibles sur celles-ci.

En aucrur ca-s, elles ne sauraient exclure d'autles filières teclnologiques d'intérêt.

La première techr.rologie présentée (Tableau 8) est celle développée coniointcmcnt par I'INRS-ETE

et Alex Sol inc. Un schéma de la technologie de décontamination de Alex Sol inc. est également

montré à la Figue 1. Un projet de développement et de démonstration technologique de la

décontamination dcs sols ct dcs sédimcnts a été réalisé par Alex Sol inc. et I'INRS-ETE en

collaboration avec Environnement Canada. En tout, plus de 45 toru1es de sols et de sédiments

provenant des régions de Montréal, de Trois-Rivières et de Québec ont été décontaminées avec

suqcès. Les coûts de traitement indiqués comprennent la préparation du matériel mais pas

I'cxcavation et la disposition des résidus rnétalliques. De fait, les données recueillies lors de ces

Lravaux ont pennis de montrer que la gestion des lixiviats est une phase importante de ce procédé

tant au niveau technologique qu'au niveau économique. Ainsi, la méthode actuelle de gestion des

lixiviats par neutralisation à la chaux génère un résidu métallique pouvant représenter souvcnt

jusqu'à l0% du poids des sols traités. Le coût de gestion de ce résidù considéré comme matière

dangereuse représente donc une part importante de l'économie de la technologie. De plus, cette

méthode de piéciFilation des métar"rx génère ur résidu métallique présentant un pourcentage en

métaux trop 1àible pour pemettre une récupération effrcace et économique de ceux-ci.
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Tableau 8 Technolosie d'extraction acide de Alex Sol inc.

Nom dc la technologie :
Traitement par exftaction acide de Alex Sol

Coordonnées du promoteur :
Alex Sol inc.
8065, boulevard Piere-Bertrând Nord
Québec (Qc) Caruda
G2K 1 87
présidcnt : Richard Painchaud

I'ype de technologie :
Extraction acide

Contaminants traités :
Métaux lourds

Matrices traitables :
Sols et sédiments

Prix :
2 5 à 7 5 $ C A N / t o n n e

Description dc la technologie :
La technologie de Alex Sol inc. utilise plusieurs tecbniques d'enlèvement des métaux qui peuvent s'appliquer à
différcnts aontaminants et à dilïérentcs conÇenbations. Lâ chaîne de faitcmcnt développée peut se diviser en 3 phases de
sdparation des métaux (pbysique, chimique et biologique]. Une I 'i'" étapc de séparation physique (type I) permet
d'cxtraire, par des ptocédés simples comme Je concassage et le tamisage. une lraction non-contaminée et une ffaction
contaminée en vedu des critères de décomtamination A, B et C du Québec. Cettc iiaction subira une seconde étape de
séparation ph),sique (type II) mais cette fois avcc des équipements plus complexes qui cibleront lcs métaux en tbnction
de leur nature et propriétés. Pami les procédés utilisés. on retouve la gfavimétrie (spirale, hydrocyclone), le magnétisme
et Ia flottation. Le procédé chimiclue d'extaction des métaux s'elïectue err utilisant le potentiel lixiviânt de certains
acides et de cellains prodr,rits chimiques dans le but de solubiliser lcs métaux contenus dans les sols et les sédimenm
contaminés. Le procédé biologiquc utilise cerlains types de microorganismes dans le but de solubiliser les métaux. En
effet, I'activité des fnicroorganismes tels Thiobac illus ./èrrooxrdcrrs génère un milieu à pH acide et à potentiel
d'oxydoréduction élevé, favorjsant la solubilisation de cetains métaux comme le zinc, le cuivre et lc cadmiunr. Lors de
la séparation physique, chimique et biologiquc, un inrpoftant volume de liquide chargé en métaux solubles est généré. La
gestiôn de cc lixiviat se làit en précipitânt les métaux par ajustenent du pl I avec un lait de chaux hydratée.

Exemples de décontamination :
Mâtric€

Sol Québec

Sol Montr'éal

Sol Trois-Rivières

Métal
Plomb
Cuivle
Zinc

Plomb
Cuivre
Plomb

CadmiLrm
Cuivre
Zinc

Avânt (mg/kg)
2 300
202
870
I t72
4 t 0
1 202
1 0 2 0
7 533

z2l 8()0

Critère C (mgikg)
I 000
500
I 500
I 000
500
I 000
20
500
I 500

Après (mg/kg)
601
69
600
601
196
5 9 1
3.4
r24
'7 19

EnlèYcment (70)

66
i 1

52
5 l
99
98
99

Limites technologiques :
Le volume de sol à traiter doit être d'au moins 5 000 tonnes ct le sol ne doit pas contenir de contaminants organiques

Facteurs influençant le prix :
Quantjté de matéricl à tl?iter, concentlations en contaminants, protbndeur de la contaminatior, quantité de débris sur le
site. contenu en humidité du sol, degré de décontamination requis.



Sc,ls conlaminés

Sédinrenis contaminés

Sep.rrrtion phtsique

Séfâùation Fhysique
Type I I

ï

Flaction non-contaminée

Frâclion iLétâlli.luc

l-r action métallique

TYFC 
I

V

Sépar'ârion
Chimiltue

Y

5épâr'ation
biotogiquc

Sols .técorltâminés Sédirn€nts .1Écontâminés

Figure I Schéma du procédé de décontamination de Alex Sol inc.

l,lne autre technologie d'extraction acide est olïer-te par la compagnie Conourrent Technologies

Corporation (Tableau 9). Cette technologie se démarque par sa capacité à régénérer la solution

d'extraction en enlevant les contaminants solubles tout en gardant la capacité acidifiante de celle-ci.

Dc plus, elle cst cfficace pour toutes lcs fractions granulométriqucs de sols incluant les super-fines

(< 20 pm). Il faut cependant noter que les caractéristiques du système de régénération de la solution

d'extraclion ne sonl pas connues et que les coirts de celte technologie sont fiès élevés. Enfin, cette

teclnologie a franchi l'étape du pilote industriel mais n'a pas encore été utilisée à grande échelle sur

un site domré. Les coûls de lraitement indiques comprerulent la préparation du matériel mais pas

1'excavation et la disposition des résidus métalliques.
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Nom de la technologie :
Système de traitement par extaction acide
(Acid Extraction Treaûnent System, AETS)

Coordonnées du promoteur :
Concufient'fechnologies Corporation
320, William Pitt Way
Pittsburg, Pensylvanie, Etats-Unis
15238
Ingénieur à I'environnement : Brian Bosilorich

Type de technologie :
LxÎIaction âcide

Contaminants traités :
Métaux lourds

Matrices traitables :
Sols, sédiments, boues (nol-municipales), scories

Prix :
6 0 à 1 6 0 $ U S / t o n n e

Description de la technologie :
Cette technologie de remédiation comprend une étape de régénération de I'agçnt extractant par etlèvement des métaux
lourds ce qui penret de l€génâer l'acide de façon continue. La 1"* étape de traitenent compretrd 1Ê tamisage et le
broyage de la matrice afir de réduire la qLrrntite de matériel à traiter. La.2'''" étape consiste à ajouter de I'acide (FICI,
HNOr ou H2SOa) à la fiaÇtiotr contaninée. Le temps dc contact est de ]0 à 60 min selon Ie type de sol et les
contaminants retrouvés. Lc Iixiviat est coDtinuellement pompé vers un réseryoir d'exlraction oir le sol et le lixiviat sont
séparés. Le sol est rincé et déshydraté alnrs que Je Iixiviat est envoyée vers un système de régênération qui enlève les
métaux et recycle la solution acide. ll est nécessaire d'aiouter au sol traité un peu de chaux et de fenilisants afin de le
remettle dans sa condition iDitiale.

Exemples de décontamination :
CctLe technologie a été testée sur 5 sols contenant un total de 7 métaux lourds (As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb et Zn). Ces sols
provenaient de 5 sites du programme américain SUPERFUND- Ce procédé s'est avéré elTcace pour enlever les
contaminants dans tous les types de sols, à l'exception du Pb pour I'un de scs sols, sous les standards de la Califomie et
de l'CLP. L'enlèvernent des métaux est généralement de olus de 957o.

Limites technologiques :
Cette tecbnologie n'est pas recolnmândée pour les sols contenant des déchets cyanurés car du cyanure d'hydrogène peut
être produit. De plus, cette technologie n'est pas recommandée pour des matériaux contenant plus 80 000 ppm de métaux
lourds en raison des coûts élevés en produits chimiqucs. Cette teÇhnologie n'a pas été testée avec des contaminations de
rype mixte (organiques ct inorganiques).

tr'acteurs influençant le prix :
Concenfations initiales en contaminants, Quantité de matériel à traiter, Caractéristiques du sol, degré de
décontamilration requis.

Tableau 9 Traitement par extraction acide de Concurrent Technologies Corporation

Pour sa part. la oompagnie Environmcntal Technologies Intemational propose un système

d'enlèvement ct dc recyclage des métaur (Tableau 10). Cependant, aucune information n'est

disponible sur Ie type d'extractant et d'additifs requis pour eflectuer le haitement des matrices

contaminées de mêmc que sur la méthode de régénération ceux-ci. Les coûts de traitement indiqués

comprennent la préparation du matéricl mais pas I'excavation et la disposition des résidus

métalliques.



Tablcau l0 Technologie d'enlèvement et de recyclâge des métaux de Environmmcntal
Technoloqies International

D'autre part, la technologie TerraMet@ proposé par la compagnie The DOE Run Compagny se base

sur des concepts largcmcnt utilisés dans l'industrie minière et ce, depuis plus dc 140 ans (Tableau

11). Le procédé implique un minimum d'ajustements du pH mais les produits chimiques utilisés ne

sont pas mcntionnés. Enfin, il n'y pas d'effluents ou de résidus contaminés à gérer puisque lcs

métaux sont recueillis sous la lbnle de concentrés qui peuvent, dans certains cas, être réulilisés dans

I'industrie minière.

Nom de la technologie :
Système d'enlèvement et de recyclage des nétaux

Coordonnécs du promoteur :
Environmental Technologies lntemational
3, Park Plaza, suite 215
wyomlSslng. Fennsylvanle, btals-UntS
1 9 6 1 0
Dircctcur lcchnique : Troy Duguay

Type de technologie :
Ixtraction âcide

Contaminants traités :
Métaux Lourds

Matrices traitables :
Sols, sédiments, boues (non-municipales), scories

Prix :
100 à250 $ US /1onne

Description de la technologie :
Cette technôlogie est unique car elle permet d'extrai-re de laçon sélective les contaminants ciblés tout en laissaflt les
autres en place. Les contaminants cibles sont enlevés sur une base de 50 à 99% sous forme de concentrés purs qul
peuvent être recyclés. Les sols décontaninés peuvent être remis en place sur le site même. Le procédé lui-même est
semi-colltinu et peut êfle divisé en fois étapes impotantes : séparation ph)'sique, extlaction chimique et traitcment des
Iixiviats. La sépamtion physique consiste à excaver les sols contaminés et à séparer ceux-ci en diverses fractions
contanrinées et nor]-contaminées. L'extraction chimique est etÏectuée er plusieurs étapes par divers solvants acides et
additifs dc façon à extraire uniquernent les contaùrinants ciblés. Des essais en laboratoire sout requis pour déteminer Ia
combinaison idéale en solvants acidcs ct additifs selon lcs contaminants à extraire. Les lixiviats sont traités Dar filtration
et des procédés électro-chimiques pour obtenir des concentés métalliques pouvant êtle utilisés par I'industrie
ûrétallurgioue. Le solvant est traité et rectclé nour d'autfes traitements.

Excmples de décontamination :
A cejouÊ cette technologie a permis de décontaminer des sols contenant dù Hg, Pb, Cd, Cr, Cu, Ni et Zn- Les coûts de
décontamination varient beaucoup d'un site à l'autre mais demeurent généralement sous ceux de I'enfouissemenr. ou
lavage des sols ou de [ù stabilisation.

Limites technologiques :
Cetle technologie n'est pas économiquement perlilmante si les contaminants sont inclus dans les matrices à contauilter
et si des contaminanls organiqucs sonl préscnls.

l'acteurs influençant le prix :
Degré de décontarnination rec}ris, quantité de malériel à traiter, caractéristiques du sol, conÇentrations initiales en
contaû.rinants, coûts en main-d"æuvre. quantité de débris sur le site.
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Tableau 11 Technologie d'cnlèvement des métaux lourds TerraMct@

Nom de la technologic :
Technolosie d'enlèvement des métaux lourds TerraMet@

Coordonnées du promoteur :
The DOIJ Run Compagny
Hwy. KK HCL Box 1395
Boss, Missouri, États-Unis
65440

Type dc technologie :
Extlaction acide

Contâminants traités :
Métaux lourds

Matrices traitables :
Sols, sédiments, boues (non-municipales), scories

Prix :
100à200$US/ tonne

Description de la technologic :
La technologic d'enlèvemeni des métaux lourds 

'ferraMeto 
est un procédé d'exfactiol chimique qui permet de lixivier

les métâux conlcnus dans diverses matrices (sols, sédiments, boues (non-municipales), scories. La 1'"" étape de ce
procédé consiste à séparer la rnatrice en diverses fractions afin d'obtenir une fraction riche en contaminants. Après
dissolution des composés métalliques, les ions métalliques sonl cnlevés du lixiviat soit par des liquides échangeurs
d'ions, des résines échangeuscs d'ions ou de la réduction. Le liriviat débarrassé dcs ions métalliques peut alorc êtle
réutilisé aitn de traiter d'autres matriccs contaminées, Lorsqùe la réduction des ions métaLliques du lixiviat est choisie,
lcs contaminants se retouvent soùs une formc solide. Si les processus d'échange d'ions sont préférés les contaminants
avec des solutions appropriées qui assurent égalcment la régénération des propdétés d'échange d'ions du milieu choisi.
Le paramèfc important de la technologie TeffaMet@ est que I'extraction des contaminants et leul récupération
s'effectue d'une façon simultanée-

Exemples de décontamination :
La technologie d'enlèvcment des métaux lourds TenaMet@ a été utilisée pour décontaminer le site militaire Twin Cities
Anny Alrmunition Plant (TCAAP) à New Brighton au Minnesota (E.-U.). Ce procédé combinait plusieùs va antes
technologies successives comme la séparation par taille, la séparation gravimétique et la lixiviation acide afin de réduire
la contarnination en Pb, Hg, Cd, Cr ql Cu retrouvée à cet endroit. Les études préliminaires ont démontrÊ qu'il était
possible de réduire la contamination en Pb de 86 000 mg,4rg initialement à moins de 100 mg/kg, soit bien en dessous des
niveaux requis dc 300 mg/kg (Griffiths, 1995).

Limites technologiques :
La présence d'une grande quantité de surÊactants dans les sols est nuisible, De fortes concentations en carbonates et
oxydes causent une consomnation excessive des solutions lixiviantes. La présence de plus de 100 000 ppm de
co[tamin.mts augmenient de façon notable les coûts en produits chimiques.

Facteurs inlluençant le prix :
Coût de la main-d'Guvre, quantité de résidus à ûaiter, caractéristiques des sols, concentrations initiales en co[tarninants,
degé de décontamination requis, préparation du site, mânipulation des sols, quantité de débris sur le site

D'origine allemande, la compagnie Bergmann est une division de Linatex lnc. qui offre aussi une

technologie pour le traitement des sols et sédiments conlam:inés. Cette teclnologie (Tableau 12) est

eflective lorsque la contamination se retrouve rnajoritairement dans la fraction inferieure à 45 pm et

utilise alors des procédés de séparation physico-chimique des contaminants organiques et

inorganiques de façon à obtenir dcs réductions de 10 à 30% des volumes dc matrice contaminée. De

fait. cette technologie est app)icable à des sols et des sédiments ayant des contenus en argile et en

limons inférieurs à 40% et un contenu en solides organiques inférietr à 20% (USEPA, 1992b). Les
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coûts de traitcment indiqués incluent ia préparation du matériel à traiter mais ne comprennent pas

I'excavation et la disposition des résidus.

En1in, Tallon Metal Technolcgies inc. esl une compagnie canadierure établie à Montréal depuis

1987 qui a développé le procédé VitrokelerM de lavage des sols (Tableau 13). Cette technologie fait

appcl à plusieurs procédés physico-chimiques afin de réduire le volume de la matrice contaminée.

Tableau 12 Technologie dc lavagc dcs sols Bergmann de Bergmann USA

Nom de Ia technologie :
Tcchnobgie de lavage des soLs Bergntann

Coordonnées du promoteur :
Bergmann USA
1550, Airyoft Road
ûaraÛn, r ennessle, ljtats-Lrnls
37066-3739

Type de technologie :
Lavase des sols ct sédintents

Contaminants traités :
Métaux lourds et cefiains conrposés organiques (BPC,
créosote. hvdrocarburesl.

Matrices traitables :
Sols et sédirnents

Prix :
45 à 145 $ US .4onne

Description de l:r tcchnologic :
l-a technologie de lavage Bergmann des sols et sédiments contâminés est une méthode qui utilise des procédés physico-
chimiques atin de Éduire de façon sensible le volume de la fraction contaminée. Les matrices contaminées sont d'abord
tamisés afin d'extrairc lcs plus grosses lrarlicules. Elles passent ensuite dans un trommel qui retire les panicules
supérieures à 6 mm, puis à travÊrs trois hydrocycloncs cn séric. Un séparatsur de milieu dense fâcilite I'enlèvement des
paftjcules organiques de Ia fraction sablonneuse. Un laveur par attrition pemet d'cnlcver lcs contaminants adltérant aux
grains de sable, Des surfactants, des acides et des bases peuyent etre ajoutés dans le laveur pour faciliter ia désoçtion des
Çontarninants fixés aux pafiicules. Le pfocédé est complété par des tamis vibrants et rotatifs qui séparent le sable propre
des contaminants. et llar un clarificateur qui pemet la séparation des parlicules flnes par floculation à I'aide de
polymèrcs. Les ftactions contaminées résiduelles peuvent êtrc traitées par une méthode appropriée de destuction ou
d'immobilisation comme I'incinération. la désorption thermique, l'extraction chimique, )a biodégladation, la
solidification ou la vitrification. La liaclion contaminéc résiduelle représente souvent moins de 30%o du volume initial à
traiter.

Exemples de décontamination :
Cette technologie a fait I'objet de plLrsieurs démonstrations à l'échelle réelle aux États-Unis et lilleurs dans le mondc.

Limites technologiqucs :
Cette technologie est suftout un procédé de féduction du volulnË de matériel contarniné. De plus, le matériel à traiter ne
doit pas avoir plus de 407o de particu)es < 45 pm ct nc doit pas contcnir plus dc 20% de particules organiques coutme
des feuitles, racincs ou tigcs- Enfin, il faut un minimum de 5 000 tonnes de matériel à haiter pourjuslil'icr les coûts de
lraitement.

Facteurs influençant Ie prix :
Dcgré dc décontamination requis, quantité de matéricl ii traiter, concentrations initiales en contaminants, contenu en
bumidité du sol, manipulation ct préparation du matérieL à traiter.
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Les coûts de traitement indiqués incluent la préparation du matériel à traiter mais ne comprerulent

pas I'excavation et la disposition des résidus.

1'3 Traitement des effluents chargés en métâux toxiques

L'augmentation de I'industriirlisation et de l'urbanisation crée des problèmes éoologiques et 1a

pÉservation de I'environnement deviert de plus en plus importante. Ainsi, I'eau es1

particuliùrement vulnérable aux dangers que représentent les grandes quantités d'effluents déversées

par diverses industries (minières, transformation des métaur, laitjères, papetières, épuation, etc.).

De fait, la présence dans les rivières et les cours d'eau de métaux lourds comme le cuivre, le zinc, le

Tableau 13 Technologie Vitrokele rNr de lavagc des sols de Tallon Metal Technologies Inc.

Nom dc la technologie :
Procédé VitrokelerN{ de lavasc rles sols

Coordonnées du promotcur :
Tallon Metal Technologies hrc.
1961, rue Cohcn
Ville Saint-Laurent (Qc) Canada
H4R 2N7

Type de technologie :
Lavage de sols

Contaminants traités :
Métaux lourds et certains composés organiques

Matrices traitables :
SoLs

Prix :
75 à 100 $ CAN /tonne

Description de la tcchnologie :
Cette tecbnologie utilise plusieurs procédés physico-chimiques afn de restaurer les sols dont le lavage, la séparation
granulométrique et magDétique. Les particuJcs fires issuÊs de ces ûaitements sont ensuite traitées chimiqucment
(extraction hydrométa)lurgique) pour lixivier les contarninarts. Par la suite, la technologie Tallon utilise l'adsorbant
VitrokeleN{c pour récupérer les métaux clans les padiculcs fines et les eaux de procédé. ies métaux extraits des sols
peuvent alors êtle recyclés tandis que le pl I des sols tmités est réajusté avant de les remetbe en place.

Exemples de décontamination :
Cette technologie a été utilisée lors d'essais-pilotes pour le traitenrerrt des sols contaminés de Longue-Pointe
(contamination cn pbmb) à Monûéal et ensuite au silc Ataratiri à Toronto (contamination au plomb. cuivre, zinc, HAP,
etc.). Les résultats obtenus lors de ces études ont démontré I'efficaÇité de ce procédé à décontaminer Çes q4tes de sols en
deçà du critère B de Ia Politique de rëhabilitdtion des teûdins contaminés (MENYIQ) tout en permettant la récupération
cL lc rccl,cJage des métaux exfails. Cette technologie a aussi été utilisée pour le taitenent de sédiments de Hamilton
Harbour (Onta o). A I'échelle commerciale, la capacité de traitenent de Ia technologie Tallon atteint 800 t/j.

Limites technologiques :
Il tàut traiter âu moins 20 000 tonnes de matériel Dour rester dans une samme de coût intéressante.

Facteurs influençant le prix :
Quantité de matériel à traiter, concentralions initiales en contaminants, répaftition granulométrique des contaminants.
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cadmium et le plornb causent de nombreux problèmes en raison de lcur très grande toxicité

(Alloway et Ayers, 1993; Ulmant et al.,1L)96).

Cc troisième chapitre présente donc, de manière succincte, les principes, les avantages et les limites

conçerrant diverses technologies éprouvées. en développement et ayallt été suggérées pour la

séparation et/ou la récr"rpération des métaux lourds des effluents industriels. ll ne se veut pas une

revue des équilibres chimiques et des mécanismes impliqués dans ces procédés d'enlèvement des

métaux dss elÏluents industriels car une telle démarche deviendrait dans lc contexte de cette étude

beaucoup trop densc.

I,3,1 Problématiquc dcs cffluonts chargés en métaux

Une très grandc variété d'industries peut générer des déchets contenant des métaux lourds. À titre

d'exemple, la production annuelle américaine de déchets par les industries minière, métallurgique et

de transformation dc métaux était estimée en 1987 à 1,8 milliards de tonnes (Brooks, 1991).

Quelques exemples de teneurs en métaux lourds présents dans des etfluents dc tlpe industriel sont

donnés au Tableau 14 (Blais et al, 1999).

Tableau 14 Exemples de teneurs en métaux lourds dans les effluents industriels

TvDe d'emuent industriel Métal Concentration
(-g/L)

Laminagc dc fcuil les en aluminium, solution d'anodisation usée,
lessivage acide de charbon

Étectroplaquage, alliage métallurgique, céramiques,
caux de drainage acide de mine de plomb

Bains de décapage sélectif, solutions de bains de placage,
production de dichlomate de sodium

Usinage de fils de cuivre, placage, bains de trempage de métaux,

Solutions dc bains dc dôcapage à l'acidc. production dtL dioxyde de tilane,
eaux de drainage acide de mine

Épuratiol des fero-alliages, production de nranganèse,
caux dc drainagc acidc de minc

Translbmation de métaux, placage, làbrication de sulfâte de nickel

Stockage de batteries, imprimerie, peinture. matériels explosilÈ,
fàl.rrication de pignrents, placage

Grillage du zinc, placage, galvarisation des conduites

Aluminium

Cadmiun

0 - 7 5 0 0

0 - 5 0 0 0

Chrome 0-270000

Cuiwe

Fer

Manganèse

Nickel

Plomb

0 - 3 6 0 0

0 98 000

0 - 6 7 0 0

0 900

0 - 9 0 0
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Dc même, la mise au point récente de nouveaux prôcedés de décontamination des sois, des

sédiments, des résidus miniers et des boues municipales et industrielles a entraîné la production de

lixiviats riches en métaux lourds. I-e développement de techniqucs efficaces et économiqucs

permettant l'éliminalicn ou le recyclagc des métaux préserrts dans oes lixiviats est donc aussr

devenu une nécessité (Couillard et Mercier. 1992 ; Couillard et al., 1994; Blais et Sa.sseville, 1997 ;

Mercier et al., 1997; Dufresne, 1998).

Depuis quelques anuées, de nombreux travaur de recherche et de développement ont été effectués

sur le traitement dcs effluents chargés en métaux (Brooks, 1986, 1991; Chmielewski et al., 1997).

Conséquemment, un grand nombre de procédés applicables à I'enlèvement et/ou à la lécupération

des métaux présents dans les effluents industriels a été développé à ce jour. Ces procédés peuvent

être regroupés arbitrahement en sept catégories distinctes (Tableau 15) (Pattcrson, 1989; Blais et

al.,1999).

Trbleau 15 Principales technologies applicables à l'enlèvement et/ou à la récupération des
métaux présents dans lcs clTluents industriels

Technologies Classement selon leur
uti l isation acluelle

Précipitation et coprécipitation

Éleçtrodéposition et électrocoagu Iation

Cénentation

Séparation par membrancs

Extraction par solvant
; ,Ecnange o tolts

Adsoqrtion

Biosorplion

Conventionnelle

Conventionn€llc

Établie

ûablie

Émergeante

Établie

Dmergearue

Émergeante

Plusieurs de ces procédés de traitemenL des e1]-luents sont issus directement des technologies

utilisécs dans I'industrie primaire ou de transfomation des métaux et doivent donc être adaptées

aux caractéristiques spécifiques des antres tlpes d'effluents à traiter, De fait, les techniques

traditionnelles lorsque utilisées pour enlever les ions métalliques contenus dans les effluents urbains

et industriels sont souvent inefficaces pour réduire les concentrations métâlliques aux niveaux requis

par la législation (procédé de réduction ou de précipitation à la chaur) ou sont particulièrement

onéreuses (procédé d'échange ionique, adsorption sur charbon activé, enlèvemenl électrolltique).
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D'autres techniques, pemettant ou non une récupération sélective des métaux, ont été élaborées

plus spécifiquernent pôur le traitcment d'effluents variés (Blais et al., 1999). Ainsi, I'utilisation de

microorganismes con ne les bactéries, les moisissures, les algues pour traiter les eflluents chargés

en métaux lourds est une avenue de plus en plus intéressante mais qui nc connaît pas encore

d'application sur une large base (Kapoor et Viraraghavan, 1995, 1997; Aktar e/ al, 1996). Aux

cours dcs demières années, la méthode altemative la plus prometteuse pour cnlever les métaux qui

ait été étudiée consiste à utiliser les capacités d'adsorption des matériaux naturels organiques ou

inorganiques particulièrement abondants (Volesky et Holan, 1995).

1,3,2 Précipitation ct coprécipitation

La méthode la plus souvent utilisée pour enlever les métaux lourds des eaux industrielles est sans

contredit la précipitation de ceux-ci (Patterson, 1975; Palterson et al., 1977; Cherry, 1982; Wci et

Basu, 1990). De faiI, 75Yo des usines d'électroplaquage éliminent les métaux solubles en les

précipitant sous fonne d'hydrox-vdes. carbonates ou sulfures (Peters et Ku, 1984), Le Tableau 16

donne d'ailleurs cluelques exemples d'application de procédés de précipitation et de coprécipitation

utilisés pour le traitcmcnt d'effluents de provenance variée (Blais et al., 1999).
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Tableau 16 Excmples d'applications des procédés de précipitation et coprécipitation

Type d'effluent à traiter Technolosie utilisée Référence

Clonsidérations théoriques

Eau dc l ixiviation de boue
d' épuration municipalc

llau usée industrielle
de placagc du chronre

Eau usée de traitement
de gaz acide

Eau usée industrielle de condËnsateur
céramique multicouches

Eau usée industrielle de
translormation de niokel

Eau usée indusnielle
d'électroplacage de nétaux

Eau usée industfielle
dc placage du ziuc

Eau usée industrielle
de circuit imprimé

Baù usée municipale
et industrielle

Lixiviat de boues d'épuration

Lixiviat d'un siLc
d'enfbuissement sanitaire

Solution aqueusc (thèse)

Solulion aqueuse contenaDt
10 ppm par métal

Solution aqueuse de métaux

Précipitation conrne hydroxydes
et carbonates

Précipitation avec Ca(OH)2

Précipitation et coprécipitation avec
NaOH, FeSOa. NallSOj

Précipitation et coprécipitation avec
NaOH. Ca(OH):, Na:S, IeClr

Précipitation et coprécipitation avec
Ca(OH)r, F'cCl,, HrSOo

PréÇipitation et coprecipitation
avec Çarbonate de fer

Précipitation et coprccipitation avcc
Ca(OH)r, NarS et FeSOa

Précipitation et copÉcipitation avcc
Ca(OH)1, FeSOa, NarCO3

Précipitâtior et coprecipitation avec
NaOH, NaBHa, NaHSO3 et FeSOa

Précipitation avec Ca(OH)2,
NaOH et Mg(OH),

Précipitation sélective avec Ca(OH)?

Précipitation avcc Ca(OH)2

Précipilation comme sulfures

Précipitation aveÇ NH+CI et NaOH

Pricipitalion avec NaOH et Cu(\O,.J_

Patterson el aI ( I 977)

Jenkins er a/. ( l98l)

Rabosky ( 1984)

Lefers er al (1987)

Yato e1 aZ (1989)

McFadden el al ( 1985)

Carpenter el al (1990)
Peters et Ku ( 1984)

Shefiield (1982)

Mehla (198 l)
Wei et Basu (1990)

l-indsay er a/. (1985)

Kane (1989)

CouiLlard ct Mercier ( 1992)

Keenan er al (1984)

Holman (1984)

Licsko et Takacs (1986)

Patterson (1988)

De plus, la précipitation sous fbrme d'hydroxldes des métaux lourds constitue la méthode de

précipitation Ia plus usuelle. Cette dcmière consiste à ajouter des produits chimiques tels que la

cliaux (CaO ou Câ(OH)2), Mg(OH)2, NaHCO3, NazCO:, (NH4)2COr, NaOH et NH+OII aux eaux

usées. La Figure 2 illustre le principe de base de la préc:ipitation des métaux en prenant pour

exemple I'utilisation dc I'hldroxyde de sodium pour I'enlèvement de métaux en présence de

chlorure (Blais er al, I 999).
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Affluent à
Irat ler

À/t} cf c '
À/t} cf c '
À,4- Cf C'

1,"4(oH), s
r"4(oH), s
N a ' C f
N â ' C f Etfluent traité

c f
cl

Na'

Na' (oHI
Na' {oHI
Nâ' (oHI

Solut ion
alcal ine

[4(OH), s
[a(oH), s

Figure ?

Résidu
métall ique

Schéma de principe de I'enlèvcment des métaux par précipitation

La chaux est le produit le plus utilisé en raison de sa relative simplicité ct dc son faible coût (Dean et

al-, 1L)72). Il n'esL cependant pas possible avec ce produit de rec,vcler le résidu métallique ainsi

généré. En effet, les rnétaux solubles mis en présence de chaux précipitent sous forme d'hydroxydes

métalliques insolubles. Par contre, la plupart des métaux d'intérêt (cobalt, cuivre, cadmium, nickel,

manganèse. etc.) précipitent à un pH supiricur à 6 ou 7 ce qui rend possible rure certaine sépzration

du fer lènique dont la précipitation s'efI'ectue à tLn pH inférieur à cinq (Brooks, 1986 ; Couillard et

Mercier. 1992). Dc mêmc, la précipitation par hydroxydes, notamment en présence de

ooncenûations laibles de complexant conlne I'EDTA, s'avère une technique facile, potentiellement

économique, pour concentrer et récupérer des métaux tels que le nickel en prcscnce de contaninants

comme le fèr et I'aluminium. (Brooks, 1991).

Cependant, cette tcchniquc comportc ces limitcs. car outre f impossibilité de recycler les métaux, les

précipités d'hydroxydes tendent à se rompre lorsque le pH de la solution varie. De plus, la presence

cle plusieurs sofies de métaux dans une même solution rend la précipitation totale de ceux-ci plus
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difficilc car la solubilité minimale de ceux-ci se trouve à des valeurs dil'ferentes de pH (Blais e/ al,

1999). Enfin, le chrome de valence six n'est pas récupérable par cette technique, les cyanures

causent de I'interférencc et les agents complexants inhibe l'éliniination des métaux. (Peters et Ku,

r e84).

Eu outre, la présence d'eflluents très acides contenanl des sulfàtes entraîne la formation de quantités

importantes de précipités sccondaires (CaSOa.2H2O) lorsque des agents alcalins comme

I'hydroxyde de calciurn (chaux hydratée) sont utilisés. Ceux-ci peuvent faire augmenter

considérablement la quantité de boues métalliques à gérer et ainsi hausser les coùts de manipulation

et de disposition (Baltpurvins et al., 1997). Ils peuvent aussi déstabiliser le précipité primaire

métallique en induisant la fbnnation de colloïdes et l'étape de séparation solide/liquide devient alors

plus dillicile (Blais er al., l9L)()). Il est donc préférable d'utiliser des agents alcalins tels qrc

Na2CO3, NaOH, (l.JH+)zCO3 et NIIaOH. qui forment des sous-produits solubles, lorsqu'une

récrçération des métaux est requise. Néanmoins, la précipitation avec des hydroxydes procure un

enlèvemcnt efficace pour de nombreux métaux comme le cuivre, le zinc, le fer, le manganèse, le

nickel et le cobalt alors qu'elle est souvent incomplète pour le cadmium, le plomb et le meroure

(Blais el a/., 1999).

D'autre part, la précipitation des métaux lourds par les carbonates ou par les sulfures est une

altemative au traitement par les hydroxydes qui s'avère souvent tout aussi sinon plus efficace (Blais

cl al,, 1999). Ainsi, McFadden el al (1985) recommandent l'utilisation des carbonates, car la

pÉcipitation s'effectue à un pH infërieur, les précipités lormés sont plus denses et mieux

sédimentés. Les boues produites comportcnt aussi de meilleures caractéristiques. L'étude de

Patterson (1975) indique qu'il est préférable pour le cadmium et le plomb d'utiliser les carbonates

au lieu des hydroxydes rnais qu'il n'y a aucun avantage dans le cas du nickel et du zinc. Enfin pour

pnrdrrire un effluent dont lc pH se situe à 7 ou plus Dean et al. (1972) recommandent plutôt

I'ntilisation dc la chaux hydralée et de la chaux vive (Blais et al., 1999).

Pour sa part, la précipiLation avec les sulfures s'effectue avec des réactifs comme le Na2S, NaIIS,

H2S ou FeS (Robinson et Sum, 1980; Higgins et Termaath, 1982; McAnally et al., 7984; Godd et

Sund-Hagelberg, i985). De fait, les solutions acides contenant de faibles tencurs en méÉux ont

avantage à être précipitées par les réactifs sulfi.ués puisque les sulfures métalliques sont plus
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insolubles que les hy&oxydes métalliques. Ainsi, des procédés de précipitation par sulfures sont

commercialement disponibles pour épurcr des effluents industriels (Higgins et Termaath, 1982;

Godd et Sund-Hagelberg, 1985). Cependant, cette approche n'est pas rccommandée si le précipité

doit subir une resolubilisation comme une extraction liquideJiquide (Eisenberg et a/,1985).

Enfin, d'autres produits clrinriques sont utilisés dans I'industrie cornme les sels solubles de barlum

potu'récupérer le chrome sous forme de chromate dans les usines de finition du métal (Tadgen,

1952, 1955) et plusieurs recherches traitent de l'utilisation de réactifs organiques (Mallory, 1968:

fuley et Topping, 1969; Zievers, 1975). Cepcndant, les coûts élevés ainsi qu'une régénération du

réactifrendent presque impossible ce tlpe d'application (Brooks, 1986; Blais et al.,1999).

D'autre parl, la coprécipitation peut aussi constituer un moyen eflicace pour enlever les métaux

lourds dans les eflluents (Mukai et al., 1979; Snoeyink et Jenkins, 1980; Huang et al., 1982). Ainsi,

le tèr, ajouté sous forme de FeCl:, de FeSO+ ou de Fe2(SO4)3, l:st un métal souvent utilisé pour

effectuer dc la coprécipitation (McFadden et al., 1985). Selon le pH utilisé, la formation

d'hydroxydes de fer entraîne par coprécipitation l'enlèvement des autrcs métaux comme I'ont

démontré les études de Mukai et al. (1979), McFadden et al (1985) et Patterson (1988). Les sels

cl'alunrinium peuvent également être utilisés pour la coprécipitation des métaux (Aulenbach et al.,

198s) .

Par ailleurs, u.re fois le processus de précipitation/coprécipitation complété la séparation du résidu

métallique, généralcmcnt dc faible granuloméftie, de I'effluent s'effectue par floculation,

décantation ou tiltration. Si la décantation des particules de grosses tailles et de masse supérieurc

permet de facilitcr la séparation, il faut toutefois ajouter un pôl)mère lors de la lloculation pour

làvoriser l'agglomération des petites particules (Blais et al.,1999).

Enfin, la gestion des résidus métalliques obtenus par les procédés de précipitatiorVcoprécipitation

s'avère souvent complexe. En ellèt, les compagnies récupéranl les métaux exigent une

concentration minimale de base et une cluantité suïfisante pour que le reclclage puisse être rentable

et ces techniques ne permettent pas souvent de rencontrer de telles exigences. Toutefois, la

précipitation sélective à des pH diflérents peut pemettre, dans cefiains cas, d'obtent une fraction

de précipité ayant une teneur en métal suffrsante pour la valorisation (Couiliard et Mercier, 1992;

Dufresne, 1998; Blais et a/., 1999).
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1,3,3 Electrodépositionetélectrocoagulation

Il est également possible de récupérer plusieurs métaux (Ag, Au. Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sn et Zn)

par électrodéposition avec des anodes insolubles. De fait, dans les industries minières et

métallurgiques (lixiviation en tas, drainage minier, etc.) de même que dans les procédés dc

transformation des métaux (déchets de placage et dc finition des métaux) et ceux de l'industrie de

l'électronique, cette technologie est largemcnt urilisée et bien établie (Brooks, 1991; Hayes, 1985;

Blais el al, 1999).

Âinsi, l'électrodéposition est habituellement utilisée avcc des solutions nronométalliques (un seul

niétal) de concenftatiorl minimale d'au moins 1% (;plp) (Brooks, 1986, 1991). Par contre, la mrse en

place d'électrodes à grande surflace. d'électrodes rotatives, d'électrodes à li1 lluidisé et d'autres

améliorations dans la géométrie des électrodes pour favoriser la cinétiquc de déposition est requise

lorsqrLe I'eftluent à épurer contient moins de 1% (p/p) de contaminant et ce, afin d'améliorer

I'efÏicacité de la récupération sans augmerrter de façon excessive la consommation énergique

(Brooks, 1991).

Il est aussi possible d'utiliser un courant électrique pour récupérer plusieurs métaux en solution (Al,

Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg. Mn, Ni, Pb, Ra, Zn, etc.) (Renk, 1989). De fait, ces systèmes de

traitement appclés électrocoagulation s'appliquent principalement à des etfluents faiblement chargés

en métaux, soit habituellement des concentrations inférieures à 200 ppm conftaircment aux

procédés d'électrodéposition. L'électrocoagulation permet aussi d'enlever les solides en suspension,

Ics métaux Iourds dissous, les tannins et les colorants (Blais etal., 1999).

Le fbnclionuement des systèmes d'électrocoagulation s'appuie sur la génération d'ions de charges

opposées à celles des ions ct autres pafiicules retrouvées dans I'effluent qui sont ainsi neutralisés,

déstabilisés et préoipités sous une forme habituellement très stable. Les spécifications exactes du

système sont établies cn fonction des contaminants à éliminer et de la charge hydraulique désirée

(Blais er al., 1999). Le traitemcnt de divers types d'effluents (ellluents d'électroplaquage, drainage

minier acide, efÏluents de procédés de lixiviation, etc.) par cette technique a doriné des résultats forts

intéressants (Rojo, 1979; Lee. 1989 ; Renk, 1989 ; Dalrynple, 1994).
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t,3.4 Cémcntation

Lir cémentation s'avère une autre façon de précipiter les métaux dans les effluents par un

mécanisme électrochimique. Dans ce pror:essus, un métal possédant un potentiel d'oxydation plus

élevé passe en solution (ex, oxydation du fcr métallique (Fe0) en Fe2*) en remplacement d'un métal

ayant un potentiel d'oxydation moins élevé (ex. réduotion du Cu2* en Cu0) (Figure 3). Les

conditions thermodynamiques nécessaires à la cémentation peuvent être établies en considérant les

potentiels de réduotion des espèces impliquées dans la réaction (Hayes, 1985). Ainsi, pour chaque

réaction:

Équation l1 Mn* + n' =2 n4

le potentiel de réduction est donné par la relation :

Equation 12 E = E' - 1RT/nF) x In (aM/aMn+)

ou<Eo>es t l epo ten l i e lde réduc t i o r . r s tandardduméta l<M>e t (aMle t<ayn*> rcp résen ten t

respectivemcnt les activités du métal et de I'ion métallique. Par convention l'activité du métal pur

équivaut à 1. ainsi :

Equation 13 E = Eo + 2,303 x (RT/nF) x log (as")

Lc Tableau l7 présenLe le potentiel électlique des dilïérents couples métalliques impliqués dans les

systèmes de cémentation. Le cuivre constitue le métal le plus fréquemmcnt séparé ce procédé.

Touteibis. les métaux précieux (Ag, Au et Pd), aussi bien que As, Cd, Ga, Pb, Sb et Sn, peuvent

également être récupérés de cette manière,
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Tableau 17 Potentiel éIectrique des couples métalliques 125oC, solution à I N; (Blais e/ al,
1999)

Métal Volts

Mg/Mgtt

Al"Al3

ZrJZn2'

l er'Fe2t

Cd/Cd,

Fe/Fert

NiiNi ' � t

Sn/Sn2'

Pbi Pb'�t

Cu,'Cu:

AdAg't

Pdi Pd'�t

PtlPr"

+ 1,66

+ 0,76
+ O,44

+ 0,40

+ 0,36
+  ô  ? l

+ 0,14
+  0 , 1 3
- 0.34
- 0,80
- 0,99
- 1 ' )

Les métaux utilisés pour la cénentation (Al, Fe, Mg et Zn) se présentent habituellement sous forme

dc grcnailles ou encore de poudres. Les rendements de séparation se situent nomalement entre 7002

à plus de 99% selon les systèrnes de traitement des elluents considérés (Brooks, 1991; Bla.is et a/.,

1999).

1,3,5 Séparation par mcmbrancs

L'osmose inverse et l'électroclia)yse utilisant des membranes semi-pennéables constituent deux

autres procédés également applicablcs à la récupération des ions métalliqucs (Michaels, 1968;

Lonsdale et Podalf, 1972; Golomb, 1910, 1913; Channabasappa, 1970; Lacey, 1979; Spatz, 1979).

À titre d'exemple. l'utilisation de l'osmosc inverse avec une membrane à base d'acétatc dc cellulosc

permet d'atteindre un taux d'enlèvement se situant entre 95 et 98% (Brooks. 1986).

Pour sa part, le procédé d'électrodialyse utilise des membranes cationiques et sélectives qui

s'insèrent entre les électrodes dans des cellules électrolyiques. Un courant électrique continu

provoque la migration des ions et permct la récupération dcs métaux. Le polysfrène sulfbné est

souvent uiiiisé pour fonler les membranes sélectives pour les cations (Blais el al, 1999).
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I)'une façon générale, les techniques de sépalation par membrane sont adéquates pour des solutions

diluées cornne les eaux de rinçage. La littérature montre que ces procédés ont été appliqués pour

I'enlèvement et/ou la récupération de divers métaux dont Ag, Al, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni et Zn.

Par contre, les membranes s'avèrent fragilcs mécaniquement et vulnérables à la dégradation par 1a

coûosion e1 I'oxydation. Enfin, la présence de particules insolubles ou en suspension requière une

éLape préliminaire d'éliminatiori cer elles bloquent la surlàce des metrbranes (Brooks, 1991).

1,3,6 Extraction par solvânt

L'cxtrâction par solvant est aussi un processus qui permet d'enlever les métaux des eiïuents

industriels. D'aillcurs, I'industrie métallurgique utilise cette techr.rique depuis de nombreuses annécs

pour un large inventaire dc séparaLions. Cette méthode est aussi utilisée depuis peu pour

I'elrlèvement des métaux solubles des eaux usées et est applicable à une solution mixte contenant du

Cd, Cr, Co, Cu. Ni, Mo, U, V, Zn, crc. (81âis et a..,1999).

L'exftaction des métarrx lourds par les solvants s'eflectue lors du contact avec la phase organique

immiscible ce qui produit la formation de sels ou de composés complcxés (liés) qui selon ure

distribution de solubilité passe de la phasc aqueuse à la phase organique (Figure 4). La récupération

des métaux transférés dans la pliase organique et la régénération du solvant s'eflèctue

habituellement à l'aide d'r-ure solution aqueuse d'acide diluée ou encore, par précipitation des

métaux directement dzrns la phase organique (Bailar, 1956; Stary, 1964; Katzin, 1966; Monison et

Freiser, 1967; Marcus et Kertes, 1969).
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Enlèvement des métaux
par êxtraction par solvant

Récupération des métaux
et regénération du solvant

Phase organique

Phase âqueuse
(affluent à traiter)

Figure 4 Schéma dc principc dc I'cnlèyement dcs métaux par extraction par solvant

Plusieurs réacti l.s dilÎérents peuvent être utilisés comme solvant dont les acides carboxyiiques, les

aniines aliphatiques ou aromatiques, les acides aminés, les phosphates alkyl et les composés

phénoliques. Selon le réactif choisi, il est possible de procéder à l'enlèvement sélectif ou non-

sélectif des ccntaminants métalliclues contenus dans les solutions aqueuses. Par exemple, le

8Jiydroxyquinoline peut servir à l'extraction non-sélective de Cd, Co, Cu, Fe. Mo, Mn" Ni, Pb, V,
'li 

ct Zn (Brooks, 1991) alors que le cuivre peut être extrait de façon préférentielle avec les agents

oximes LIX622. LIX63, LIX64 et le KELEX 100 tandis que le nickel est récupéré sélcctivement

avec le diméthyl glyoxime (Brooks, 1991 ; Hayes, 1985). De nouveaux réactifs prometteurs ont

Mr+ Mr+ Phase aqueuse
(acide dilué)
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également été étudiés récemmenL pour I'extraction sélective d'autres métaux, tels quo le cd, co, Cr

et le Zn. Ainsi, I'emploi du DS5846 (bisdithiophosphoramine substirué) a éIé proposé pour la

récrpération sélective du zinc dans des solutions mixtes (Dalton et Quan, 1994).

Par cotrtre, I'utilisation d'un solvant organiquc nécessite une gestion et une régénération dc ce

dernier pour éviter des pertes et génère des coûts élevés en produit chimique. La combinaison de

I'extraction par solvant avec des procédés de précipitations sélectives ou d'échanges d'ions laissent

néânmoins entrevoir des perspectives intéressantes (Blais elal. 1999).

1,3,7 Echange d'ions

l,es processus d'échange ionique peuvent également être mis à contribution pour récupérer les

métaux solubles des e1Ïuents industriels. En effet, les échangeurs d'ions sont des substances

insolubles possédant dans leur structurc moléculaire des groupements acides ou basiques capâbles

de permuter, sans modification de leur structure physique, lcs ions positif's ou négatifs fixés à ces

groupemcnts (Blais el al, 1999).

À I'origine, les prenriers échangeurs d'ions utilisés étajent des substances naturelles à base de silico-

aluminates (zéolites, argiles. etc.) (Eyde, 1993; Kesraoui-Ouki et al., 1994). Par contre, les

échangeurs d'ions lcs plus utilisés actuellement sont principalement de nature organique et sont

appelés résines.

L'extraction des cations métalliques des solutions à traiter s'effectue habituellement avec le

groupemcnt sullonique (-SOr"H) d'une résine en poll'styrène, ou encore, peff une résine chélatrice

avec groupement iminodiacétique (Duyvesteyn, 1998; IJayes, 1985 ; Vater et al., 1990).

Ultéricurement, un traitement à I'acide pcrmet la régénération de la résine (Brooks, 1986) (Figure

s).
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Enlèvement des métaux
par échange d'ions

Elution des métaux et
regénération de la résine

H+ H+ H+ H+

H+ H+ H+ H+

G)

Figure 5 Schéma de principe dc I'cnlèycmcnt dcs métaux par échange dtions

Il existe aussi des systèmes d'échange ionique moins conventiomels. Ainsi, il est possible

d'el'fectuer ur écharge de métaux avec un polyélectrolyle tel que l'acjde polygalacturoniquÈ ou

l'acide pol-vméthracrylique. et d'utiliscr unc solution acide pour récupérer le métal (Jellinek ct Chen,

1972; .Tellinek et Sangal, 1972). L'utilisation de l'ibres comme des polyamines, du polystyrène, du

pol-vméthacrylate et bien d'autres peut aussi permettre l'échange entre les sites et les ions

métallioues de la solution.
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Enfin, Duyvestcyn (1998) Iàit état des dévcloppements récents en matière de résines échturgeuses

d'ions. Ceux-ci touchent surtout I'industrie du placage et de transformation des métaux pour

I'enlèvement du chrome, du cobalt, du cuivrc, du cadmium, du nickel, du 1èr et du zinc.

'l'outefois, 
l'échange ionique est limité à ales elTuents pauvres en particuies colloTdales insolubles,

dortt la concentration totale eu métaux est inférieure à 1000ppm et qui comportent une laible

compétitivité entre les cations (Brooks, 1986). Cette techr.rique serl dono plutôt à polir un faitement

déjà effectué et plus rarement pour la dépollution d'effluents riches en métaux (Patterson, 1988).

Pour ces demiers, la compétition entre les cations risque d'être forles et peut s'avérer un obstacle

pour permettfe l'épuration conrplète et I'atteintc dcs normes en vigueur pour le rejet à l'égout.

Enfin, l'écha:rge ionique est pcu efficace en présence de pH très acide en raison de la forte

compétition prér,alant alors entre les ions H" ct les cations métalliques.

Ils existent toutc une gamme de résines échangeuscs d'ions sur le marché (Amberlite, Duolite.

Dowex. etc.) présentant toutes des caractélistques distinctes et pouvant êtrc utilisées pour le

traitement de diffèrents types d'effluents coutaminés en métaux. Cependant, la plupatt de ces

résines sont très dispendieuses et à ce titre, quelques procédés plus avantageux ont été développés

depuis quelques années. Ainsi. lcs produits compor1zmt à la tbis des capacités d'échange ionique et

d'adsorption issus de matériaux naturels comme les argiles, les zéolites, les cendres, la cellulose et

les déchets d'agricr"rltures sont de plus en plus évalués et utilisés (IJlmanu et al., 1996).

I,3,8 Adsorption

Lcs travaux de Adams et Holmes (1935) sont considérés générallement comme non seulement le

début de la recherche en chimic sur le phénomène des échanges ioniques mais aussi comme un

premier pas dans I'itude des phénomènes d'aclsorption. Dc fait, ils ont décrit I'enlèvement des ions

Caz* et Mg2t par des résines tanniques provenant d'écorces d'Acacia mollissima TraiTées (Volesky et

IIolan, 1995). Aux cours des dernières années, l'adsorption a fait I'objet de plusieurs évaluations et

ce, atln de déterminer son potentiel en tant que technique d'enlèvement des métaux en solution

(Blais e/al, 1999; Brooks, 1986). Bailey el a l. (1999) ont d'ailleurs eflectué une revue de littérature

sur Ia capacité d'er.rlèvement des métaux contenus dans divers types d'etïuents à partir d'adsorbants
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de faibles coûts comme les écorces, la lignine, la chitosine, les algues et les alginats, la zéolite,

i'argile, les cendres volantes, la mousse de tourbe, les feuilles, la laine, .le coton et quelques autres.

De fait, I'adsorytion, soit I'augmentation de la concentration d'un composé à I'interfacc solide-

liquide, est à la base de 1a plupart des procédés chimiques de surface. Ainsi, l'adsorption influence

la clistribution des composés chimiques entre la phase aqueuse et la phase particulairc. De même,

clle affcctc lcs propriétés électrostatiques des particules suspendues et des colloides cornme leur

tendance à s'agréger et à s'attacher (coagulation, sédimentation, filtration). Enfin, I'adsorption agit

égalernent sur la capacité réactive des surfaces. En effet, les propriétés d'une surfacc sont

détcrminées par les espèces présentes et leurs identités structurales- Dès lors. les espèces retrouvées

à la surface d'un composé affecteront directement les cinétiques de plusieurs procédés comme la

précipitation et la dissolution ou bien encore inten'iendront dans la catalyse (ou photocatalyse s'il y

a lieu) de réactions d'oxydo-réduction pour ces milieux (Stumrn et Morgan, 1996).

Les réactions d'adsorption peuvent être étudiées principalement en termes d'interactions

intermoléculaires entre une phase aqueuse et une phase solide. En etTèt, dans tous les solides ou

liquides, les atomes de surface sont sujets à dcs forces d'attractions normales vers les surfaces

planes. Ces filroes scnt simplenrent des extensions des forces agissant avec Ie corps d'une substance

(Faust et Aly, 1999). Le processus d'adsorption permet de rétablir la balance de force et comporte

une diminution de l'énergie libre du système. Par ailleurs, les processus d'adsorption sont soit

physiquc ou chimique selon la nature des forces impliquées.

Ainsi. l'adsorption physiclue sur un solide est athibuée aux forces d'intcraction entre la surface

solidc ct la molécule adsorbée et ce, d'une façon similaire aux forces de van der Waals pour les

molécules. Quant à elle, l'adsorption chimique est unc interaction conduisant à des énergies

d'adsorption approchant celle de la liaison chimique et elle implique le trans{€rt d'électrons et la

lbrmation d'une liaison chimique entre l'adsorbat et la surface du solide. Les molécules adsorbées

sont alors localisécs sur des sites spécifiques et ne sont pas libres de migrer à la surfac'e. À ce titre,

Faust et A1y (1999) ont établi des critères distinctifs entre I'adsorption phl,sique et chimique qui

sont présentés au Tableau 18. Enfin, les phÉ:romènes d'adsorption sont dépendants des conditions

cxpérimentales imposées dont le pH, les concentratons en métaux, les concentrations de ligands, la

conrpétitivité entre les divers ions et la taille des particules (Bailey et a|.,1999).
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T:rblcau 18 Critères distinctifs entre I'adsorption physique et chimique selon Faust et Aly
(19991

Adsorption physique Adsorption chimique

Partage d'élecûons

Réversibilité des interactions

Spécificité à un site donné

Évaluation de I'aire de surface des
sites actifs

Non

Oui

Non

Oui

Oui

Non

Oui

Non

D'autre par1. lc phénomène d'échange ionique au sens large correspond au remplacement d'un ion

fixé sru un solide par un aùtre en solution. Au sens restrictil', le temle ( éohange ionique > est utilisé

pour caractériser le remplacement d'un ion irdsorbé mais facilement échangeable par un autre-

Conséquemment, les phénomèues d'adsorption étudiés par de nombrer.x chercheurs pow récupérer

les métaux en solution font appel à l'adsorption elle-même ainsi qu'à des procédés d'échange

ionique. À ûtre d'exemple, l'adsorption cl'un ion métallique à la surface d'un aclsorbant peut

s'accompagner de la mise en solution d'autles ions comme le sodium, le calcium, le magnésium et

le potassium (Stumrn et Morgan, 1996).

1,3,8,1 Ligunds et sites associés au phénomène d'adsorption

L'identification de sites responsables dc I'adsorption physique ou chjmique est extrêmement

dilÏcile à effectuer tout particulièrement lorsqu'il s'agit de composés de nature organiques. En effet,

les métaux, les ions H', et les ligands sont reliés par un réseau complexe d'interactions. De fait,

puisque chaque oation interagit ct s'équilibre avec chacun des ligands et que chaque ligand

s'équilibre avcc chacun des cations, la concentration d'ions rnétaliiques libres et la distribution des

cations et des ligands dépendent de la concentration totale de tous les constituants du système à

l'étude. De plus, I'addition d'ions métalliques à un système donné provoque des répercussions

significatives dans les relations d'interdépendance entre les cations et les ligands et peut mème

induire une redisûibution cornplète de tous les métaur présents dans oette solution (Stumm et

Morgan, 1996).

Par contre, selon des travaux effectués sur les constantes de stabilité des complexes métauxJigands,

lcs ions métalliques peuvent être classés en deux groupes distincts soit Ia classe A (ou dwe) ou la
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elasse B (ou molle) (Tableau 19). Cette classification est régit par le nombre d'électrons présents

dems la couche externe. Ainsi, les cations métalliques de classe A ont une configuration électronique

se rapproohant de celles des gaz inertes (d") et font partie des cations ayant une < sphère dure >. De

fait, ces ions présentent rure s1métrie sphérique di fï'rcilernent déformable malgré l'influcncc de

champs électroniques voisins tels ceux produits par des ions chargés adjacenrs. À I'opposé les

cations métalliques de classe B ont une couche électronique qui est déformablc (grande

polarisabilité) et sont souvent appelés les ( sphères mollcs )). Pour leur part. les cations métalliques

de transition n'otrt pas de symétrie spirériclue car ils ont de 1 à 9 électrons dans leur couche

électronique externc. Par conséquent, leur comportement en présence de ligands est plus aléatoire

(Strrnrnr et Morg an, 1996).

Tablcau 19 Classification des ions métalliques

Cations métall iques de
Classe À

Cations métall iques de transition Cations métalliques de
Classe B

Configumtion électroniclue des gaz
iûertes, faible polarisabilité,

( Sphères dures ) :
(t f), Li, Nat, Kt, Bet*, Al,-, Sc,t.

Lat*, si't, Ti't, zr**, Th4t

I à 9 électrons dans la couche
électronique extérieure,

pas de symétrie sphéTique :
v2t, cr2t. Mft, Fe?-, co2*. Ni2*. cu2*,
T i ' ' .  v '  .  cr '  .  \4nr ' ,  Fe '  .  co '  .  zn!  .

Pbz*, Bir*

l0 à 12 électrons dans la couche
électonique extérieure, faible

élecronégari\ '  i te. grande polarisabil iLe-
< Sphères molles l :

cu*, Ag*, Au*, Tf, c a' , zn'*, cd",
Hg2', Pb2*, sn2', Tl3t, Aurt, lnr-, Bis

Enfin, lcs cations métalliqucs dc tlpc A formcnt suftout des compkxes avec lcs ions fluors et les

ligands qui ont l'oxygène comme donneur d'électrons. Au conlraire, les cations métalliques de type

B se coordonnerrt préférentiellement avec des bases ayant des i, S ou N comme donneurs d'atomes

(Stumm ct Morgan, 1996). De plus, certains cations métalliques (cations métalliques de transition et

Zn2' ,Pb2' , Bi3' , SOz, NO ', B(CH3)I) sont plus ambivalents et peuvent recevoir des électrons autant

du fluor, de l'oxygène, de l'iodc, du soufre ou de l'azote. À ce titre, le Tableau 20 donne un apcrçu

des groupes ibnctiorurels impliqués dans l'adsorption des ions métalliques.
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Tablcau 20 Groupes fonctionnels impliqués dans I'adsorption des ions métalliques

I Ligancls préferés par les ictns
métalliques de Clûsse A

(a) Ligands retrouvés dans les svstèmes biologiques

ll ALdrcs ligand\ impolt1nts III Liganck préferés par les ions
métalliques de Classe l3

F , o'�-, oH-, H2o, co.r2 , so4:',
R-osoj-, Noj-, HPo42-, Po43-, RoH,

RCOO-, RCO, ROR, etc.

cl', Br', Nr, Noz', so3l, NHi, N?, If, f, R, c]s, co, sl, RS-, R2s, R.,As
RNTI,, R,NH, R1N, RNR, RCONR,

o?, o?-, o22

(b) Sites d'associations des ions métalliques basés sur des études en cristaltographie

GrouPes fonclionnels recherclÉs par les ions métulliques Groupes fonctionnels recherchés par les ions métqlliques
cle cldsse A de classe B

Carboxylate :
Carbonyle :

Âlcool :
Phosphate:

Phosphodiester:

RCOO'
RCOOR, RNHCOR
RCOI I
ROPOr''
ROPOOOR

Sullhydrytc:
Disulfide :
Thioether :

Amlno :
Azote hétérocyclique I

RSH
RSSR
RSR
RNH2
bases nucléotides, imidazole
d'histidine

Le symbole R représente un radical ullqtl comme CHi, CH3CH|, efc. Le RNH2 peut
repré.senter une amine comme ()HjNH2. Dans quelques cqs, R peut être un cycle
qrometique comme Ltn anneau phénol.

Conséquemment. l'utilisation d'adsorbant naturel ou légèrement modifié pour enlever les métaux en

solution devient très intéressant puisque la pluparl des composés naturels comportcnt des

groupements fonctionnels susoeptibles d'être impliqués dans des processus d'adsorption. À titre

d'exemple, les résidus de I'industrie agroalimentaire contiennent ttès souvent de la cellulose, des

tamins, des substances polyrhérroliques, de la pcctine et plusieurs autres polymères qui comporlent

des groupements chimiques susceptibles de se chélater, de se réduire" de s'oxyder ou de faire de

l'échange ionique et donc conséquemment d'aider à enlever les métaux lourds présents dans des

effluents industriels et ce, à des coûts très raisonnables (Waiss et al., 1973). Les groupes

pol.i.'hydroxydes et polyphénoliques des tannins seraient aussi impliqués dans les processus

d'adsorption des écorces et autres matériaux végélaur riches en tannins comme les pelures

d'arachides, les sous-produits de noix et les coquilles de noix de coco (Bailey et dl.,1999). Entin, la

chitine et le chitosan, des polymères naturels présents en grande quantité dans la paroi cellulaire de

moisissures et dans les carapaces dc crustacées, possèdent également d'excellentes propriétés de
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fixation des métaux (Guibal ef al., 1993; Maruca et al., 7982;}r4cKary et al., 1989; Saucedo e/ al,

1e92. 1993).

1,3,8,2 Mesures de Ia capacité d'adsorption

Dans plusieurs études, la capacité maximale de lixation de métaux sur des adsorbants est déterminée

simplemer.rt sur la base des résultats obtenus sous différentes conditions expérimentales et s'exprime

en terrne de quantité de métal adsorbé par unité de masse d'adsorbant utilisé (par exemple:

mg métal/g adsorbant ou rnmole métaVg adsorbant). Cette technique ne tient pas compte de la

spiciation en solutiorr. Elle ne s'appliquera qu'à un milieu or) la force ionique, le pH et les

concentrations de ligands sont constantes. De plus, elle ne tient pas compte des formes du métal qui

peuvent réagir avec la surface de l'adsorbant. Enfin, elle ne considère pas ut nombrc fini de sites

d'adsorption.

Ccpendant. la capacité m:rximale d'adsorption des métaux sur des adsorbar.rts peut aussi être définie

rnathématiquement par des isothcrmes. Ccux-ci rcprésentcnt la relation entre la concentration d'une

substance en solution et la quantité adsorbée sur un substrat à une température constante. Les

isothetmes les plus souvent cités sont les isothermes de Langmuir et de Freundlich.

L'isotherme de Langmuir, d'après Stumm et Morgan (1996), est basé sur un principe très simplc où

le nombre de sites d'adsorption < S >, à la surfàce d'un solide est occupé par l'adsorbat de la

solution ( M >>. En utilisant r.ure stcechiométrie 1:1, l'isotherme de Langmuir s'obtient aisémenr à

naftir de l'éqr;ation suivante :

Equat ion  14  S+M-+SM

oir < SM > représente l'adsorbat fixé sur un site d'absorption. La constante d'équilibre pour la

réaction (14) pcut ôtre cxprimée selon la relation suivante :

Equation 15 [SM] / lsl  tMl :b=exp(-AG/RT)

où<bi>est laconstanted'équi l ibredelareact ion.<ÀG>est lavar iat iond'énergiel ibre,<R>est la

constante des gaz parfaits et ( T ) est la température. En faisant l'hypothèse quil y a un nombre fini

de sites d'adsorptior.r < Sq r sur I'adsorbant. l'expression ci-dessous peut alors être utilisée :
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liquation l6 S r = s + s M

En combinant les équations (15) ct (16), Ia relation mathématique suivante est obtenue :

É:quation 17 s M = b 5 1 [ M ]  / ( 1  + b t M l )

EnJin, en définissant la concenlration de surface ( q D Dar l'expression ci-dessous :

Equation 18 q = ISI / masse dradsorbant

9n'a" = [Srl / masse d'adsorbantEquation 19

I'cxprcssion générale de l'équation de Langnuir devient alors:

Équat ion20 I  = en^*b IMI / (1 + b IMI)

La validité de cette isothenne d'adsorption est régie par les conditions suivantes : l) l'équilibre est

alteint lorsqu'il y a formation d'une monocouche sur I'adsorbant; 2) tous les sites d'adsorption sont

équivalents et la surface est ur.riforme ; 3) la capacité d'urre mclécule pour s'adsorber à un site donné

est indépendante de I'occupation des sites voisins.

Par contre, ce modèle ne s'applique qu'à un milieu où la force ionique, le pH et les concentrations

dcs ligands sont constants. De plus, il fait I'hypothèse qu'il y a un seul tlpe de sites d'adsorption, ce

qui n'est toujours pas Ie cas.

I)'autre par1, l'éqr,tation (20) indique que ( q ) approche ( qm.,jr ) d'une façon asyrnptotique lorsque

la concenftation à l'équilibre tend vers f infini. Il est donc possible de translbrmer l'équation (20)

sous une forme linéaire selon:

Equation 2L l/q: 1 / q*1* + I / (b q*^, [Ml)

I)ans cette demière équation (21), I'ordonnée à I'origine pemret de calculer ( qn'x l> alors que la

pente pemet de détcrminer la constante d'équilibre < b >.

D'autre part, I'isotherme dc Freundliclr est également un modèle empirique qui est largement utilisé

pour décrire I'adsotption des rnétaux sur des matières végétales. Sa représentation malhématique est

la suivante :

Équation 22 q=mlMl "
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clùr<qr>est laquant i téd'adsorbatassociéàl 'adsorbant,(mlrélèreàlaconstantedeFreundl ichqui

est reliée à la force de liaison. < M > est la concentration totale de I'adsorbat en solution et ( n )) est

la mesure de la nonJinéarité impliquée due à la distribution des forces de liaisons.

Cette équation est utilisable pour des solides présentant plusieurs types de sites d'adsorption et pour

des solides ayant une sudace hétérogène. Lorsque tous les sites sont semblables, n=1 et I'isotherme

clc Freundlich devient I'isotl.rerme de Langmuir pour lequel q,n*-+ "o.

1,3,8,3 Synthèse de travaux de recherclte elTectuës flvec des adsorbanlt naturels

Les adsorbants organiques et inorganiques retenus pour évaluation par divers chercheurs ont une

provenance très diversifiée. À titre d'exemplc, Srivastava et al.. 1988 ont évalué l'adsorption du

plomb par tur gel d'oxyde de fer ou d'oxyde d'aluminium. Slapik et al. (1982) ont proposé de

récupérer le plomb avec une colonne de percolation contellant du chlorure ferrique et de la soude.

De même, Netzer el dl., 1974 ont utilisé des pneus déchiquctés jumelés à rur système d'ajustement

du pH avcc dc la chaux poru réduire la concenlration de métaux traces comme le plomb, le cuivre,

le zinc, le chrome et le cadmium à moins de 0.1 ppm (au départ à 100 ppm).

En outre, plusieurs déchets de nature biologique ont également attiré l'attention de nombreux

cherchcùrs quant à leur capacité d'adsorption et d'échange ionique en raison de leur faible coût et de

leur disponibilité (Kumar et al.,2000). Parmi ceux-ci, il faut mentionner I'arnidon (Wing el al,

1974, 1978; Wing et Doane, 1981; Marani e/ al.,7980, 1981, Rayford et al., 1979), la paille

(Changgeng, 1991), les brins dc scic (Srivastava et al.. lL)86), la mousse de tourbe (Shamra et

Forster, 1993), la pr-rlpe de canne à sucre (Shzuma et Forster, 1994) et les coquilles de noix de coco

('l an et a\..1993).

D'autres produits d'origine industriclle coûimc les sels d'ammonium et d'agents complexant à base

de cellulose (Licsko et Takacs, 1986), les parlicules de fer (Mayenkar et Lagvankar, 1984), la brique

broyée (.Aziz ct Smith, 1992), lcs fibrcs dc titanc hydratéc (Fuijiki el a/, 1985), le ciment Porlland

(Taguchi, 1986), le xanlhate de cellulose (Tiravanti et a1., 1988'1ou la lignile (Saleeva et Kydyr.rov,

1989) ont également fait I'objet de nombreur travaux de recherche de même que des argiles et

autres composés naturcls commc lc sablc (Ed'r.vards ct Bcniamin, 1989) le charbon activé (Wang et
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a/., 1990), un mélange composé de cl.rarbon et de pydtc (Feneira, 1979) et le gravier (Aziz et Smith,

tqg?)-

L)ès lors, les sections suivantcs exposent d'une manière succinctc les principaux travaux de

recherche effectués sur des déchets forestiers, dcs argiles et composés naturels, des déchets

industricls et des déchets asroalimentaires.

I, 3, 8, 3, 1 Dëchets Jbrestie rs

Les résidus de coupes et de transformation du bois représentent l'une dcs principales biomasses

étudiées pour l'adsorption des métaux en raison de leur présence un peu pafiout dans le monde.

Ainsi. la production mondialc de bois a été estimée en 1996 à 3 354 millions de mètres eubes alors

que celle d'écorces de bois représentait environ 413 nrillions de mètres cubes, soit 12oÂ de la

production mondiale de bois (F-AO, 1 998).

I-es écorces de bois constituent donc un substrat disponible ct peu dispendieux puisque seulement

de laibles quantités d'écorces sont valorisées. Dès lors, l'utilisation d'écorces de bois telles que les

écorces de pin, de chêne ou d'épinette pour enlever des métaux en solution a été rappofiée par

plusieurs chercheurs (Randall et Hautel4 1975; Kumar et Dara, 1980a; Fuiii et al., 1988; Gaballah

et al. 1997;, Âl-Âsheh et Duvnjak, 1998). Dc fait, les écorces naturelles ou traitées chimiquemer.rt

ont été étudiées pour l'enlèvement des métaux (Ctl, Ni, Cu, Pb, Zn. U, Cr et Hg.) par les principales

espèces suivantes : Acacia arblca (Kumar et Dara, 1980a), Sequoia sempervirens (Piandall et al.,

197 4b), Pinus pttlaslris (IJenderson et al., 1977). D'ailleurs, le Tableau 21 résume sommairement

quelques études portant sur l'adsorption des métaur par des écorces de bois de diverses espèccs ainsi

que les principaux paramètres étudiés lors de ces travaux.
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Tableau 2l Etudes portant sur l'âdsorption des métaur en solution sur des écorces de bois

Références Copeaux de bois Métaux Paramètres étudiés

Al-Aslteh er al (1998)

Al-Asheh et Duvnjak (1998)

Al-Asheh et Duvnjak (1999)

Fuji i e/ aL (1988)

Gaballah et al. (1997)

Caballah et Kilbertus (1995)

Khangan el ai. (1992)

l{umar et Dara (1980a)

I(umar et Dara (1982)

r ln

Cèdre japonais
Pin rlugejaponais
Mélèzejaponais
Mélèze sibérien

Quercus pedonculatd
Pinus sylvestris
f-agus sybatica

Piceq qbies

PinLN slbestris

Telminalia bellirica

Acqciq {ub ic.l
Ptetocarpus
tr1r1f,\uptulrl

Tertninalia tomentosa
Techtona grandis

Acaciq
l,awier
Teck

Cu2*

cu2-, cd2t, Ni2-

cd2t, cu2t, Ni2*.
Pb?'

cu2t, u

Cu2'

Aso43-, Hg2t,
Znl*

/,r1'

cu2*, Pb2*, zn2*,
cdr*

Pin Rôle des groupenents fonctionle]s
et des radicaux libres, mécanismes,

composition de l'écorce

Fquil ibre binaire. modeles de Langmuir
et Freundlich, mécanismes

pH, combinaison d'écorce et de charbon
activé. systèrne simple, binaire, ftniaire et

quatemaire, n1écanisme

Traitement à I'açide nitriquc et au
formaldéhyde. taux d'adsorption, effet de [a
tempéËture et taille de I'adsorption, élution

pH, effet du taitemenl, cinétique,
concentrarion irrit iale, effet de la presence

des anions et cations, élution,
incinération dcs écorces

Traitenrcnt des écorces, colcentation initiale,
compétilion par les cations, mécauisme,

essai à l 'échclle pilote

pll. temps de conlact. température, anions-
quantird de subsnat. concenrarion

'fraitemenl 
ru lormaldihydc. essai <n

colonne. pl l. eflet du conlre-anion

Cu , Pb . Cd" . Fssai en colonne. conrpetit ion enlre cations
Hg2 ' ,  N iz ' ,  zn2 ' ,

Cr-
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Tableau 21 Etudes portant sur I'adsorption des métaux en solution sur des écorces de bois
(suite)

Références Copcaux de bois Métâux Paramètres étudiés

Randall (1977)

Randall er al (1974a)

P.a|rlall et el. (1974a)

Randall er al ( 1976)

Randall et Hautala (1975)

Shukla et Pandey (1990)

Singh et al( 1994)

Vasquez er al (1994)

AInu,ç rubra
I"rûxinus arnlericana

Tilia antericqna
Prunus serotina

Uhnus qmericana

Abiet grandis
Àbies procera
Àbies amabili.t

Tsuga canadensir
Tsugt heterophylla

Acer rubrum

Quercus fàlcata
Pinus conto d
Thuja plicata

Sequoi sempervirens
Picea sitchensis

Li.luidat bar
st),racifluû

Chêne rougc
Sapin

Sapin-ciguë
Chêne rouge

Séquoia

Chênc rouge
Sapin

Séquoia

'l'ent inal ia t oin e nl os A

Acacia arabica

Pinui pinqster

cdr*, cu:', Pb2',
Ni'n, zn'-, ca2-,

Mg'n

cu2*, Pb2t, cd2*,
z n 2 , c f ' , A g '

cd?*, cu?*, IIg2*,
Ni2', Pb2', zn2'

cu?-, Pb'�*. cd'�t

cut-, Pbtt, cd2t

Pb'�*, rlg'-,
Cr)O7' et
colorant

cr6t

zn2*, cu2-, Pb2n

Étude de plusieurs écorces
de diflérefltes origiues

Mécanisme, régénération,
traitement d'effluent

Essai en colonne, çompétilion des cations,
essai sur un e1i'luent minier

Traitement au formaldéhyde

Expérience en colonne, échange d'ions,
essai à l'échelle industrielle

Traitement à l'acide sulfurique

Traitement au fomaldéhyde, isotherme de
Langmuir, pH, temps d'équilibre, effet de ta

température. études en colonnes

Pré-traitement au formaldéhyde, pH,
temps de contact, concentration initiale
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De ph,rs, les sciures naturelles ou taitées chimiquement de différentes espèces d'arbres ont aussi été

étudiécs pour l'enlèvement de divers métaux en solution dorl le cuivre, le cadmium, le plomb, le

nickel, le chrome (Cr'* ct Cr"'), le mercure et le zinc. Les travaux de recherche oru pofle

principalenrent sur les sciures des espèces suivantes : sapin rouge Abies magnifica) (Bryant et al.,

1992), manga (Mangifera indica) (A.imal et al., 1996; 1998), tilleul (Tilia americana) (Holan et

Volesky, 1995), épinette (Picea engelmanll) (Holan et Volesky, 1995), pin (Pinus roxhurghii)

(Chatterjee et al., l9L)6). cèdre (Cedran deodara) (Chatterjee et al., 1996), Ieck (.Tecct) (Shukla et

Saklrardande. I 990), akamatsu (Pinus desiflora) et buna (Fagas crendta) (Morita et al., 1987), ainsi

q\e lJctssiû latifolict (Y aishya et Prasad, 1991). Le Tableau 22 présente ur résumé succint de

quelques études répertoriées portant sur l'adsorption des métaux sur des sciures de bois de diverses

espèces, ainsi que les prinoipaux paramètres étudiés lors de ces tavaux.

La capacité d'adsolption de la mousse de Lourbe a aussi laiL I'objet de divers travaux de recherche.

De fait, la mousse de tourbe est âbondanto, largement disponible et relativement làcile à obtenir.

Ainsi, environ 1,5% de la surface de la terre est recûuverte de tourbe (Smith et al, 1978)etlesplus

gros dépôts sc retroLlvent dans la panie nord des hémisphères nord. À titre d'exernple. l'ancienne

Union Soviétique constituait une importante réserve de tourbe mais des réserves impofitultes ont

aussi été découvertes ces demières années au Brésil, en Indonésie et dans d'autres pays sous-

tropicaux (Bel'kevich et al., 7972; Spedding, 1988). La décomposition partielle de la végétation

morte accumulée dans des conditions d'excès d'humidité est à I'origine de la iormation géologique

de la tnousse de tourbe. Celle-ci est un matériel complexe dont les constituants principaux sont la

lignine et la cellulose. La lignine, les acides humiques, Ies groupes fonctionnels polarisés comrne les

alcools, les aldéh1'des, les célones, .les acides carboxyliques, les hydroxydes phénoliques et les

éthers peuvent être impliqués dans de nombrelx liens chimiques (Chane1, et Hundemman, 1979).

lrn soi. le mécanisme d'association des métaux avec la mousse de tourbe demeure un sujet de

contreverse ou l'échange ioniclue, la oomplexation et I'adsorption de surface supporlent les

principalcs théorics (Bronn et a/., 2000).
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A titre d'exemplc, Âl-Asheh et at. (.1998) ont déterminé la capacité d'adsorption du Cu par la

mousse de tourbe à 9,5 mg/g d'adsorbant en utilisant une solutiolr de 100 mg de Cu/L, et 46 g

d'adsorbant/L pour un pH initial de 4,5. D'autre part, Ho et McKay (2000) ont utilisé la mousse de

tourbe afin d'extraire le plomb d'une solution de nitrate de plomb. En fait, ils ont mélangé 8 g/L de

mousse de tourbe (500 - 710 pm) avec une solution de 100 à 500 mg/L de plomb durant 5 jours et

ont obtenu unr capacité d'adsorytion maximale de 122 mg de Pb / g de tourbe.

Enfin, plusieurs études ont démontré )e potentiel de la mousse de tourbe pour I'cnlèvement de

divers métaux lourds (Ag, As, Be, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sc et Zn) des eaux rninières acides, de

lixiviats de sites d'en{truissement et d'earx usées polluées (Tableau 23).

1,3,8,3,2 Argîles et mineruux

D'autres composés naturels cornme les argiles et les minéraux ont été proposés comme adsorbant

potentiel de métaux lourds. Àinsi. lcs zéolitcs, les silicates et les oxydes d'aluminium ont été utilisés

pour enlever les rnétaux lourds dans les elfluents industriels et pour immobiliser lcs métaux dans les

sols poilués (Lothenbach et al.,1997). De fait, les zéolites et lcs aluminosilicates sont caractérisés

par de grandes capacités d'échange ioniclue (Garcia-Sanchez et al., 7999).

Illnranu e/ al. (1996) ont pour leur pul évalué I'enlèvement de cuivre en solution aqucuse (66 à

240 mg/L) par 12 matériaux diflérents (gel de silice, charbon activé, Kielseguhr et kaoline, zéolites

(ZMS-5 et Y), bentonite (montmorillonite), diatomite, cendre volante (mélange de quarlz, mullite,

albite, hématite et magnétite), brin de scie, résidus de cendre provenant de I'industric

agroaiimentaire et enfin un composé d'aluminosilicates de potassium et sodium (avec présence de

carbonates cle calciurn-potassium-magnésium et un brin de silice) comportant tous des capacités

d'échange ionique et d'adsorption. Lors de cette étude, l'influence du temps dc contact a été éva1ué

avec 20 g/L d'adsorb:u.rt et 180 mg/L de cuivre (sous lbmre de sulphates) à 25oC duranl I à 3,5 h.

Les meilleurs résultats ont été obtenus avcc les cendres provenant de l'industrie agroalimentaire (1

l-reure de temps de contact) suivis par la bentonite et la zéolite ZSM-5 (3 h de temps de contact).
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Tableau 23 Travaux de recherche portant sur la capacité de la mousse de tourbe pour

enlcver etlou récupérer les métaux lourds dans les effluents industriels

Auteurs Métâux
Aho et Tummavori (1984)

Bencheikh-Lebocine (1989)

Blais er d1. (2002b)

Blais e/ 41 (2002c)

Bloom et McBride (1979)

Boyd et 4/. ( 1981)
Brown (1993)

Bunzl(1974a,b), Bunzl et al. (1916)

Chen et al. (1990)

Chane)' et Hundernan (1979)

Chistova et d1. ( 1990)

Coupal et Lalencette (1976)

Crist el a/. ( 1996)
Dissanalake et Weerassoriya ( t98l)

Eger er al (1980)

Gamble et a/. (1970)

Camble e1 ,/ (1976)

cardea-Torresdey et ql. (.1996)

Glooschenko et Copobianco ( 1982)

Gossett et al (1986)

Ho et a/- (1995)

Iloracek er .r1 (l994)

I-alencette et Coupal (1972)

Leslie (1974)

Masler'rnikov et Kiselvâ (1989)

McKay et Porter (1997)

Ong et Swanson (1966)

Pakarinen el.rl ( 1981)
Parkash et Brown (1976)

Shama et FQrster ( 1993)
Shikorvshi et V iraraghavan (1995)

Snlith et al. (.1977)

Spinti e/ al (1995)

Truii l lo er al ( t991)
Viraraghavan et Dronanuaju (1995)

ViramgbaYan et Kapoor (1995)

Wolf et al. (1977)

Zhipei et al. (1984')

Ho et Mckay (1999)

D'Avila er aI (1992)

Smith et al (1977)

Cosset el al (1986)

Cu

Zn

Pb, Zn
PL,)

Fe, Co, Ni, Cu, Zn, La, Al, Ca

Cu, Fe
Cu, Cd, Zn, Pb, Â1
Pb, Cu. Cd, Zn, Ca

Cu

Cd
Fe, Cu, Crr*, Zn, Ni, Pb, Ba

Hg, Cd, Zn, Cu, Fe, Ni, Cr6., Cr3', Ag, Pb, Sb
Mg, N,fr1 Ca, Ni, Zn, Cd, Cu, Pb

Cu

Ni, CU

Cu
Mn

Cu
Zn, Pb, Cr, Cu, Hg

Cu, Cd, Zn, Ni

N i

Cu, Pb, Zn
IJo

cd, cr6t, crrt, cu, Fe, pb, Ni, Zn

Cu, Zn, Fe, Ca

Cu, Cd, Zn

Cu

Pb, Cu, Zn

7t,Ti

cr4t

Cr

Ba, Cu
Fe, Al, Pb, Cu, CD, Zn, Ca, Mn, Mg, Na

Al, Cd, Zn, Ca, Mn, Mg

Cu, Ni, Zn

Hg

Pb, Cd, Cu, Zn
Pb, Cd, Z-n. Cr

Pb?-

Pbz

Cu2*

Cu2', cdzt. zl1'*, Ni2*



Dans unc autre expérience, Ulmanu et al. (1996') ont utilisé 180 mg/L dc cuiwe sous diflérentes

fbnnes (sulphates, acétatcs, chlorrues et nitrates) afin d'examiner l'influence des espèces anioniques

présentes sur la capacité d'er.rlèvement des différents matériaux utilisés. Les résultats ont rnontré que

de meilleurs rendemcnts d'cnlèr,ement du cuiwe sont obtenus pour les cendres volantcs, les

aluminosilicates, le gel de silice, la kaoline et la zéolite Y lorsque les chlorures sont présents. En

présence de nitrates de cuivre, la diatomite et le Kieselguh compofient de meilleurs rendements

d'enlèvement. Enfin, la bentonite, les cendres issues de I'industrie agroalimentaire et la zéolite

ZSM-5 semblent peu inlluencées par les diftérentes formes de cuivre. Dans tous les autres cas, la

présence du cuivre sous forme d'acétatc scmble nuire à l'enlèvement de celui-ci. Par contre, cette

étudc n'est pas directemenl applicable arx efI'luents issus de la décontamination des sols puisqu'il

s'agit d'Lrne solution s1'nthétique mono-métallique de pH proche de la neutralité.

Plusieurs chercheurs ont aussi utilisé des oxydes de fer pour adsorber les métaux lourds dars des

ellluents industriels ou des eaux usées. La plupart des oxydes de fer sont disponible seulement sous

forme de fines poudrcs ou sont générés cn suspension aqueuse comme des f'locs hydroxydes ou des

gels. Sous de telles formes, ils conservent leurs propriétés d'adsorption pour des métaux traces mais

sont limités à des configurations de réacteur incluant de grands bassins de sédimer.rtation ou des

unités de filtration. Plus récemment, des chercheurs ont développé des techniques pour recouvrir les

parlicules de sable de limailles de ler afin d'outrepasser l'utilisation des poudres de fer dans les

procédés de traitement des eaux. De fait, les sables recouverts de limaillcs dc fcr ont été utilisés pour

enlever les calions et les anions de solulions synthétiques et réelles d'eaux usées. (Edwards et

Benjamin, 1989; Lai et û1., 1994a, 1994b; Benjamin et al., 1996). Cepcndant, cette variante

teclurologique est efÏcaoe poul des solutions de pH 3,0 à 6,5 et de faibles concentrations en métaux

(< 10 mg/L) ce qui en fait une technologie plus adaptée pour le polissage d'un effluent que pour

I'adsorption d'un effluent très chargé en ions métalliques.

1, -1.8. -1, -t Déchets industriels

D'auftes rejets d'origirre industrielle on1 été proposés poru enlever les métaux lourds dans les

effluents industriels. Ainsi, les matériaux fibreux contenant de la kératine, comme la laine et les

poils (ou cheveux), sont reconnus pour leur capâcité à adsorbcr les ions métalliques lorsqu'ils sont

dans leur état natif ou lorsqu'ils sont chimiquement modifiés (Kobayashi et Nishi. 1974; Masri et
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Friedman, \913,1974a, 1974b; Kulkami eL Rirne, 1980). D'ailleurs, Kulkarni et Rane (1980) ont

obLenu une capacité maximale d'adsorption de 41,6 à 50,5 mg de Hg'* p* gramme de poils

provenant de tannerie et préalablement tlaités dans des solutions alcalines de NazS. De plus,

80-85% du mercuJe adsorbé peut être subséquemment élué avcc une solution de 0,2 N HCl.

Tm et al. (1985), pour leur pad, ont prélevé des cheveux humains dans divers salons de coitÏtre

puis les ont traités avec diverses solutions : HCl, FI2SOa, NaOFI et Na2S. Cependant, les haitements

alcalins (0.1N NaOH/ 0,1 N Na:S) se sont avérés les plus perlormants czLr ils assouplissaient la

kératine siurs toutefois la dénuire. Enfin, la capacité des chevel.Lx humains prétaités à adsorber les

métaur peut être résumée dans l'ordre suivant : Hg2n lHg) > Agt > Pb2* > Cd2* >Cu2- (Cu*) > Cr6*

> Ni2*> cr3n.

I, 3, 8, 3, 4 Déche tr' agroalimentdires

La production dc produits alimentaires impliquc inévitablement la génération de sous-produits du

matériel brut desquels ils sont issus. En 1àit, la génération de sous-produits débute avec le traitement

même des fruits de la récolte telle la préparation d(js céréales qui laissent des déchets comme les

enveloppes de riz et de mars, les coques d'avoine et les pailles ou bien encore la décortication des

noix et graincs où I'enveloppe protectrice est rethéc ct, cnim. la transformation de la canne à sucre

oir de gremdes quantités de bagasse sont pÏoduites. La production de déchets se poursuit lors de

I'usinage où le son est retiré alin de produire des grains blancs ou de la farine; où les pelures, cosses

et noyaux sont enlevées des ftuits et légumes et où les ûimures de viandes et de poissons

s'accumulent (Greenwood-Barton, I 965).

Dès lors, Ia disposition de ces parties indésirables est rapidement devenue un problème mondial. La

solution idéale à r:ette problématique serait de les convertir en produits utiles lesquels seraicnt

vendus à profit. Malheurelsemen| cela ne sc produit que très rarement. En làit, dans la plupart des

cas, des sornfiles importantes sont dépensées afn d'en disposer de manière sécuritaire et sans

nuisance (Grecnwood-Barton, 1 965).

Ar,Lx ÉLats-Unis, les statistiqucs nationales pour l'année 1992/93 indiquent le rejet de 10 rnillions de

tonnes métrique de bagasse issue du traitement de la canne à sucre, de 9,9 millions de tolnes

rrétriques de pailles de riz, de 4,8 millions de tonnes métriques de coques de soya et 1,4 millions de
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tonnes métriques de coques de graines de coton. De plus, à I'exception des coques de soya, ces

sous-produits n'ont que très peu de valeur commerciale (0,00 à 0,04 $/kg) pour les producteurs.

Pour leur part, les coques de soya sont largement utilisées pour I'alimentation animale et peuvent

valoir entre 0,06-0,10 $/kg (Marshall ct Champagne, 1995). I n'est donc piis surprenant que

beaucoup de chercheurs aient effectué des lravaux de recherche sur ces déchets agroalimentaires.

À cet égend, Waiss e/ al, (1973) ont évalué les capacités d'enlèvement du Hg de quelques résidus

agroalimentaires dont la bagasse, les coques de riz, les écailles d'arachides, les noyaux de prunes,

les pailles de riz, les enveloppes d'arachides (peau), et les déchets de noix. Pour ce l'aire, ils ont

utilisé une solution mono-méterllique de Hg(OAc)2 à un de pH 3.5 et I'ont mis en présence de 4 {L

d'adsorbant durant 24 h, Les résultats ont montré une capacité d'adsorption de 880 mg de Hg/g de

déchets de noix. de 840 mg de IIg/g d'enveloppes d'arachides, de 280 mg de Hg/g de pailles de riz,

de 240 mg de Hg/g dc noyaux de prunes, de 220 mg de Hg/g d'écaillcs d'arachides, de 180 mg de

IIg/g de coques de riz et de 180 mg de tlg/g de bagasse, soit des résultats intéressants par rapport à

des résines conrnrerciales (SRXL: 550 mg/g, Amberlite IRC-50: 47 mglg).

Pour leur part. Khalid et al. (1998a. 1998b, 1999a, 1999b) ont évalué plus spéciliquement la

capacité d'adsorption des coques de riz. En effet, les coques de riz sont particulièrement abondantes

dans les pays producteurs car elles représentent souvent de 20 à 23yo du poids en grains de riz.

I-'utilisation de ce déchet alimentaire du point de vue de la disponibilité et du faible coût semble

ainsi très intéressante pour ces pays. Ces chercheurs ont donc travaillé avec des coques de riz lavées

dans dc l'cau millipore et séchées à 80"C jusqu'à I'obtention d'un poids constant. Ils ont utilisé des

solutions mono-métallique de IIg (1,03 x 10-3 mole/L), Cd (1,03 x 10-3 mole/L), Cr

(2.73 x 10-3 molc/L) ct Pb (4,82 x l0-5 mole/L), Les paramètres évalués au cours de ces travaux

étaient la composition (IINO3, IICI, FIzSO+ ou HCIO+) et la concentration (0,01 et 3.0 moles/L) en

acide de la solution mono-métallique, lc tcmps de contact adsorbat-adsorbant (0 à 24 h), la quantité

d'adsorbant (1,0 à 3,0 g/L) et la température (20 à 50oC). De laçon générale, ces travaux ont montré

quc l'adsorption décroît avcc une augmentation significative des concentrations en acide (de 0,01 à

3,0 moles/L) et ce, peu importe l'acide utilisé, rnais augmente avec une élévation de la température.

Lcs capacités maximalcs d'adsorption obtenues lors des travaux de Kïalid e/ rzl (1998a, 1998b,

I 999a, 1999b) sont de 10,2 mg de Hg, 7,02 mg de Cd, de 4,0 mg de Pb et dc 2,37 mg de Cr par g de

coques de riz et il faut aussi peu que 5 à 10 min pour atteindre ces rendements d'adsorption.
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Par ailler-rs. Cimino et al (2000) cnt étudié l'efficacité des coques de noisettes (Corylus avellana)

pour enlevcr les ions métalliques toxiques (Cd. Zn, CI(III), C(V!) contenus dans des effluents

urbains ou industriels. Âinsi, les noisettes sont particulièremcnt abondantes en Sioile où I'on er.r

produit plus de l0 000 Lonnes par année. Ccpendant, près de la moitié des noisettes siciliennes est

invendue car leur prix n'est pas très compétitif avcc celui des pays voisins (Turquie, Espagne). Cette

biomasse constilue donc pour les Italiens un résidu agricole facilement disponible qui offre peu de

possibilité de réutilisation. En fait, I'uniquc fonle de recyclage aotuelle est la récupération d'énergie

par combustion. Cinino et a/. (2000) ont donc vérifié I'effet du pH des solutions mono-métalliqr.res

sur les capacités d'adsorption des coqucs de noisettes non-traitées et traitées à I'acide sulfurique.

Les résultats obtenus montrent que les pH optimums d'adsorption des coques de noisettes sont

respectivement de 3,5 pour le Cr3 t, de 4,0 pour le Cd2+ et de 4,2 pour le Zn2t avea 4 glI- d'adsorbant

et 0,02 mnol/L d'ions métalliques. En présence de la même quantité d'adsorbant (4 g/L) mais de

plus d'ions métalliques (2,0 mmol/L), les pH optimums d'adsorption des coques de noisettes sont

plutôt de 3,1 pour lc Cr3*, de 3,6 pour le Cd2* ct de 3,9 pour le Zn2*. Enfin, avec des coques de

noisettes préalablement traitécs avec de I'acide sulfurique. les pH optimums d'adsorption des

coques de noisettes (so)rLtions rnono-métalliques de 2,0 mmoles/L) deviennent alors de 2,4 pour le

Cr3*, cle 2,8 pour le Ccl2n ct de 3,1 pour le Zn2*. Ils expliquent ces résultats par les équarions

suivantes tirées de Sharma et Forster (1994) :

quation 23 C*O+H2O+(C"OH)*+OH-

cxO +H- -+ (c"oH)-

C,O + Mc(H2O)"v'-+ (C,OMe(H2O)"--)v* + mH2O

quation 24

quation 25

Ainsi, selon Sharma et Forster (1994). les groupements oxo (C-O) des matériaux riches en carbone

(dont lcs coques de noisettes) libèrcnt des ions hydroxydes selon l'équation (23) en présence de

solutions faiblement acides. Pour des solutions plus acidcs, l'équation (24) s'applique. Par corrtre,

lorsque les conditions acides diminuent et en présence d'ions métalliques, il y a compétition entre

l'équation (24) et l'équation (25). Dès lors, il est possible de hausser la capacité d'adsorption de ces

systèmes en augmentant la concenftation en ions métalliques, ce qui provoque une plus grande

ccmpétition entre l'équation (24) et l'équation (25). Par ailleurs, avec les coques de noisettes traitéqs

à I'acide sulfurique, Cimino et al. (2000) pensent que l'abaissement des pH optimums d'adsorption

est provoqué par une plus grandc abondance et une diversification de sites actifs car la structure des

E

É

É
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polysaccharides dc la cellulose et de I'hérnicellulose serait modifiée de même que la composition en

lignine (probablement par déshydratation, réduction et sulphonation). Enfin, ces chercheurs

conclucnt que la capacité cl'adsoçtion maximale à pFI 4,0 du Cd2* est de 5.42 mg/g d'adsorbant,

alors qu'elle est de 3,08 mg/g pour le C/* et de 1,78 mg/g pour le Zn2* et que les isothermes

d'adsorption obéissent à une isotherme de Langmuir.

Par ailleurs, Dronnet et al. (]991) ont étudié la capacité d'adsorption <le métarx divalents 1Ca2*,

Cd2*, Cu2*, Ni2t et Zn2') par la pulpe de sucre de betterave. De fait, la pulpe de bettcrave n'est pas

dispendieuse et sa production dans la communauté européerure atteint 14 rnillions de tonnes de

matières sèches chaque année. Quoiqu'elle soit principalement recyclée dans la nourriture pour les

animaux car elle est richc cn pcptides ct en cellulose (respectivement > 409to et 20% de matière

sèche), Ia présence de for.rction carboxyles et des acides galacturoniques lui confère une grande

capacité d'échangc des cations. Ainsi. les isothermes d'adsorption déternrinées par Dronnet el a/.

(1997) révèlent des capacités maximales pour cet adsorbant de 0,62, 0,46 et 0,47 mequiv/g pour le

cuivre. le plomb et le cadmiun ct cc, à un pH do 7,2.

D'autrc part, les résidus de canola. dont la fiuine, ont aussi été étudiés pour leur capacité à adsorber

les métarx (AI-Asheh et Duvnjak, 1996), En effet, le Canada a produit plus de 4,3 millions de

lonnes de graines de canola en 1991-92 et résiduellernent 1.1 millions de tolnes de farine. La farine

de canola contient environ 37% dc protéincs ainsi que des vitamines, des minérau-r, des composés

phénoliques et des acides phltiques. Ces derniers auraient de grandes habilités pour lier les métaux.

Les travaux dc Âl-Âsheh et Duvniak (1996) effectués sur la farine de canola montrent une capacité

d'adsorption de 37,8 mg de çhrome (lII) /g de farine de canola pour une concentration initiale en

Cf* dc 100 ppm et un pH initial de 6,0.

La noix de coco, très abondante sur la côte brésilienne, a aussi été utilisée pour l'enlèvement du

cadmium par Bhattacharya et Venkobachar (1984) airxi que par Espinola et al. (1998)- La surface

de la fibre de noix de coco serait chimiquement riche en composés actifs (non-précisés) pour

:rdsorber le cadnrium. Des Iibres de noix de coco ont aussi été éRrdiées par Quek el a/. (1998) pour

adsorber le cuivre et le plomb. Les fibres de noix de coco sont efficaces pour enlever le cadmium et

dans les travarx d'Espinola et al. (1998), la capacité de rétention atteint plus de 9970 pour une

solution initiale contenant 10 mg/L de cadmium (Macchi et al., 1986).
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De plus, Gharaibeh ct al. (1998) ont étudié la pulpe d'olive comme adsorbant de métaux lourds

puisque celle-ci a une grande aire de surface spécifique et un grand potentiel pour adsorber les

contaminants métalliques. La majorité des olives produites est utilisée pour la production d'huile et

une grande quantité de résidus est alors produite soit plus de 50 millions de tonnes en 1992. De

laibles quirntités de ces résidus sont utilisées comme fertilisant et dans la fabrication de nourriture

pour animaux. Une capacité de 5,40 et de 21,56 mg/g ont été obtenu respectivement pour le zinc et

le plomb lors des travaux de Gharaibeh et al. (1998).

Quant à lui, Blais et al. (2002a) a étudié les capacités d'adsorption de plusieurs déchets d'origine

agroalimentaires (carapaces d'huîtres, ralles de mars. écailles d'arachides et de cacao) avec une

solution multi-métalliqr"res (Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb et Zn) synthétiques très acides

(pH 2,0). Ainsi, ces chercheurs cherchaient à recréer des conditions pouvânt être retrouvées lors de

la décontamination par des techniques dc lixiviation de matrices polluées (sols, sédiments, cendres,

boues, etc.). La concentration en adsorbant retenue était de 20 g/L, la concentration en adsorbat étai1

de 0,25 mM/L pour chacun des cations métalliqr"res et le contact adsorbat-adsorbant s'etTectuait

durant 48 h. De plus, les adsorbar.rts ont été étudiés sans avoir subis de traitement préalable (état

naturel), arrec un traitement acide et un traitement basique. Un résumé de ces travalrx est présenté au

Tableau 24. Ces résultats montrent que les écailles d'huîtres sont efficaces pour enlever plusieurs

métaux dont 1'Al. le Cd, Ie Cr, le Cu, le lre, lc Mn, le Ni, le Pb et le Zn et que ie traitement acide ou

basique n'améliore pas lcs perfomrances de cet adsorbant. Pour leur part, les raTles de mars

naturellcs et ayant subi un traitement acidc ne sont pas très efTcaces pout eulever la plupafi des

métaux sélectionnés mais cellcs ayant subi un traitement basique sont un peu plus perfomantos. Par

ailleurs. lcs écailles d'arachides sont efficaccs pour enlever plusieurs métaux comme Al, Cu, Fe et

Pb et les perlormances de cclles-ci sont améliorées après un traitement basique pour le Cd, Mn et

Zn. Quant à lui, le traitement acide des écailles d'arachides permet d'augnrenter Ia sélectivité de cet

adsorbant pour le Pb. Enfin, les écailles de cacao (EC) dans leur état naturel sont très efficâces pour

enlever I'Al, le Cr, le Cu, le Fe et le Pb alors quc lc traitement basique améliore les per{irrmances

pour le Cd, le Mn et le Zn. Dc plus, le traitement acide des EC permet aussi d'augmentcr la

sélectivité de cet adsorbant pour le Pb.
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Tableau 24 Rendements maximaux (ol') d'enlèvement dcs métaux du lixiviat synthétique
multi-métalliqucs (Blais et al., 2002a)

Àdsorbants MgFe

l Iuîues 97,8

48,2

89,9

N" 100 -301 97,7

92,6 -9020 21,3

93,3 -2853 85,2

99,3 100

99.9 99,2

9919 99'5

9n,5 -112 67,0 86,9 96,3

99,6 -19,3 '7,7 26,3 97.8

99,8 -78,5 3 r,2 42p 99,'�7

Mais N

B

4,5 -20,6 6,5

1.1 -26,2 5.8

42,6 20,8 73,'�7

|  1 , 1  7 , 1
'7,4 6,0

30,9 33,0

5,9 2,3 8:7

6,6 6,8 13,4

I,5 3t,2 34,0

-1 '�)

4,0

45,8

-?q 1

5 R

32,0

-82,1

7,4

Arachides N

B

96,2 -658 t8,9
r3,0 -4.0 t0,3
64,6 38,6 74,6

3s,s 66,8 83,2 -1095

10.9 43,4 19,6 4,2

53.0 31,0 60,4 -297

d 0

1 1

88 ,1

1 2 , l

9,4

1 q  )

13,6
q q

69,8

92;70

95,40

89,0

Cacao N

B

89,7 -375 34,2
-39,1 -166 I1,0

28,4 -57,3 65,l

52.1 66,2 92, '7  -1152 11,9 23,9
'11,5 13,4 -13.9 -375 8,7 10,8

44.3 43,9 47,2 -366 52,7 45,1

92,4 28,1

86.1 8,7
'76,3 55,6

+. +{< t:++ Respectbement sans trûitemen, ttaiîement acide, traitement bdsique.

Pour sa part. Fiset (2001) a é\,alué la capacité d'adsorption de différents déchcts agroalimentaires

(écailles d'arachides, écailles de cacao) pour récupérer de façon économique les métaux présents

(Al. Ca, Cd, Cr, Cu. Fe, Mg, Mn, Ni, Pb e1 Zn) dans divers tlpes d'eflluents acides. Ainsi, il a

effectué des essais d'adsorption en erlenmeyer en utilisant d'abord un lixiviat synthétique de

conccntrations équimolaires (0,25 mM) à un pH dc 2,0 afi-n dc vériher la capacité d'adsorption des

substrats. Les résultats ont montré qu'il était possible d'enlever plus de 90% du plomb de la solution

s1.nthétique multi-métalliques (préparation identiquc à ccllc dc Blais et al.,2002a) à un pH de 2,0 et

ce, avec les EC. De fait, une isotherme de Lar.rgmuir a révélé que la capacité maximale d'adsorption

du plomb sur les EC est de 7,56 nrg/g dans ces conditions. De plus, Fiset (2001) a également étudié

la capacité d'adsorption des EC avec des lixiviats provenant de la lixiviation d'une boue d'épuration

et d'un sol.

En fàit. les travaux de Blais el al (2002a) et Fiset (2001) ont montré une capacité intéressante des

EC à enlever les métarx des lixiviats très acides d'oir un intérêt nouveau pour leur possible

ulilisation dans dcs applications industrielles de décontamination de matr.ices polluées par les
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métaux. [n fait, les EC proviennent des fruits du cacaoyer soient les baies. Les baies appelées

cherelles au jeune âge et cabosscs à l'âge adulte, sont brillamment colorécs et contiennent de 20 à

50 fèves par cabosse. Les fèves sont exlraites des cabosses, fermentées et séchées près des zones

agricoles, d'où elles sont commercialisées sous le nom de fèves de cacao. Les tèves sont

approximativenrent de la taille des amandes et sont recouvefles d'une fine peau appelée aussi écaille

qui représente environ 120lo de leur poids. À l'anirréc à l'usine, les fèves solrt nettoyées et griilées

cntrc 100 et 140oC. ce qui donne lc côté crcquant et cassant aux écailles et au contcnu intérieure des

fèves. Les feves sont ensuite légèrernent broyées afin dc réduire sous forme de llocons les écailles et

dc transformer I'intérieur en fragments angulaires solides. Les écailles et les fragments sont ensuite

séparés I'un dc I'autre par tanrisage (Greenwood-Barton, 1965). Les l'ragments sort ensuite traitées

alin d'obtenir les divers produits à base de cacao. Les principaux sous-ptoduits du cacao sont donc

les gousses, lcs écailles, Ia poussière issue du broy'age des Ëves de cacao et le gâteau rejeté à I'usine

de transformation (Abiola et Tewe, 1991). Mais les EC, constituant au moins l0% du poids des

fèvcs, sont considérés par plusieurs comme le sous-produit ie plus irnportant de l'industrie

cacaotière et chocolatièrc (Greenwood-Barton, 1965)

D'une façon générale, les EC sor.rt légères, facilc à manipuler, ont une couleur brune et un délicieux

arôme. Selon Abiola et Tew-c (199t), les EC contiennent 95% de matières sèchcs, 13,2% de

protéines, 13,0% dc fibres, 12,3% d'extrait d'éther,l,2Vo dc cendres et 1,9% de théobromine. Les

EC contierrnent aussi environ 30Â d'azote, 10lo de phosphore, 10lo de potassium et d'autres mineraux

impotant comme le magnésium et le calcium. Le Tableau 25 donne la composition des EC telle que

déterminée par Greenwood-Barton (1 965).
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Tableau 25 Composition des écailles de cacao (Greenwood-Barton, 1965)

Compositi()n Pourcentage (!/o) Composition Pourcentage (%o)

Eau

Graisses

Celrdre

Total

Soluble dans I 'eau

Insoluble dâns l'eau

Silice

Alcalirité (en KzO)

Chlorure (en NaCl)

Fer (FerOr)

Acide phosphorique (Pr03)

Cuivre

AZOTC

Azote total

Azote protéinique

Azote ammoniacal

Azote aminé

Theobromine

Cafféine

3 ,8
3,4

8,1

3.5

4,ô

I , I

0,07

0,03

0,8

0,004

2,8

2 , 1

0,04

0,1

t , 3

0, t

Hydrates de carbone

Sucrose

Glucosc

Amidon (takadiastase)

Pectines

Fibres

Cellulose

Pentosanes

Mucilage

Tannins

Acétonc soluble

Acide taûrique

Couleur rouge

Acides

Acide acétique (libre)

Acide citrique

Acidc oxalique

Extractables

Eau froide

Alcool

0,1

2,8'

8,0

18,6

7,1

9,0

1 , 8

1 , 3

2,0

0 , 1

0,'7

0,32

20,0

10,0

Pas d'umidon vérilal:sle.

Par ailleurs, le Tableau 26 donne une synthèse d'autres études portant sur I'adsorption des métaux

rar des déchets asroalimentaires.

85



Tableau 26 Synthèse de quelques études portant sur I'adsorption des métaux par des
déchets agroalimentaires

Référcnces Adsorbants Métaux Paramèlres étudiés

Arulanautham er al (1989)

Orhar €t Bùytikgùngôr ( 1 993 )

Tec et Khan (1988)

Tiwari er al (1995)

Macchi cl aI (1986)

Al-Asheh et Duvnjak (1996)

Randall el.11 (1975)

Randall et al (1978)

Okieimen ei crl (1990)

Low et al. (1993)

Coquil les de noix
ilc coco

Fcuil les de thé, café,
écail les de noix

|euilles de thé

Déchets de riz

Café

Farine de canola

Écailles d'arachides

Écaitlcs d'arachides

Noix

Fibres résiduelLes de
la production d'huile

de palnre

Pclures de bananes

cd'�*, Pb'�*

cru*, cdt*, Alt*

Pbz' , cd2' ,2n2'

I{g'*

Hg'*

Cr3t

CLl2'

Ag-, cd2t, cr6*, cu2*,
Hg2*. Ni2t, Pb2t, zn2*,

ca2 , Mg2'

cd'�n, Pb?n

cu'�t, Pb'�*, cf', Ni"

Pb2*, cu2*, Ni2*, cr3*,
Zl2'

'liaitement chimiquc, isotherme de
Freundlich, études de la diffusion

particulaire

Isothcrn]e de Freundlich

EffËt de surfactânts, câpacité
d'adsorption

Temps de contac! isothermil dc
Langmuir

Essais en colonrre. essais en présence
de chlorures

Effet de la concentration en chrome,
cffet t1u pH. isotherme de Langrnuir et

de Freundlich

Essais en colonne, mécanisme

Traitement formaldéhyde, essais en
erlenmeyers et en colonnes

'fraitement 
chimique avec EDTA

Traitement chimique avec NaOII ou
colorant (Jaune 2), effet du pH, des
conceff râtions initiales, compélition

enfe les cations
'l'raitemeflt chimique avec HNO] ou

NaOH, Solutions synthétiques et
efi'luents d'électroplaquage,

erlenmeyer en cuvée et colonne en
continu, isotheme de Langmuir

IsothermËs d'adsorption, solutions
slmthétiques mono-rnétalliques et

ef fl uents d' électroplacage.
conlposition des adsorbants

Tsothermes d'adsorption, solutions
synlhétiques mono-tnétalliques et

et.I]uÊnts d'électroplacage

Low e/ .,/ l  (1995)

Marshall ct Champagne (1995) Coclues de soya,
Coques de graincs de
Coton, Pailles dc riz.
bagasse de canûe à

sucre

Marshall et al (1993) Coques et son de riz

/-r]r a^2+ /-,,2+ t\ri 2

/,rr'

i aJ+  r f ^ l  r - , ,2 r  Àr  j l

/,n'
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1 ,3,9 Biosorption

Ilne méthode biologique appelée biosorption a également été proposée comme trltemative etlcace

et économique arx méthodes conventionnelles de détoxification et de récupération des métaur

toxiques ou précieux des eaux usées industrielles (Aksu et Açikel, 1999). La biosorption implique

l'utilisation de biomasse vivante ou morle et/ou lcurs dérivés pour adsorber les ions métalliques

avec Ies ligands ou les groupes fonctionnels situés sur ia surlace exteme des cellules microbiennes-

À cet égard. plusieurs lewres. algues, bactéries et quelques autres espèces aquatiques sont

reconnucs pour leur capacité à enlever les métaux en solution et à les accumuler à l'intérieure même

de leur structure (Aksu ct Âçikcl, 1999t Barba et al., 2001). En tait, l'examen de la littérature

scientifique révèle que l'utilisation de biomasses (bactéries, ierures, moisissures, algues marines et

d'eaux douces) a été largement étudiée (Brierley, 1990; Volesky, 1990; Prasetyo, 1992; Volesky et

Holan, 1995) pour la récupération de plusieuls métaux dont Ag, Au, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg. Mn,

Ni, Pb, Pd, Pt, U, 
'lh 

et Zn. D'ailleurs divers biosorbants commerciaux très performants ont déjà été

proposés, tels que le BIO-FIX, le AMT-BIOCLAIM et l'AlgaSORB (Brierley, 1990).

I-e biosorbzmt BIO-FIX a été développé par le Bureau Américain des Mines. De fait, BIO-FIX est

constitui de billes faites d'un polysulfone à haute densité dissout dans du diméthylformamide

(DMF). La biomassc ploduito par des algues, des ler.ures et des bactéries est tuée themliquement,

séchée et mélangée à la solution de polysullbne-DMF. Les billes sont alors formées en injectant

cette solution dans dc l'cau. Lcs billes ainsi produites BIO-FIX sont fuciles à manipuler et peuvent

ôtre utilisées dans des réservoirs agités et des oolonnes à lit fixe ou fluidisé. Une fois le processus de

biosorption complété, l'élution des métaux contenus dans les billes est ef1èctuée à l'aide d'acides

minéralcs dilués (Brierley, 1990 ;Jeffèrs et Cor-win, 1993 ;.Ief1èrs el al, 1989).

Pour sa pad, le produit AMT-BIOCLAIM est oonstitué de microorganismes, principalement des

bactéries du genre Bacillus, lesquelles sont d'abord traitées dans une solution caustique forte, puis

lar'ées à I'eau et immobilisées dans des billes poreuses de polyéthyleneirnine et de glutaraldéhyde

(Brierley, 1990 : Brierley et Brierley, 1993).

F.rrfin, le biosorbant AIgaSORB est préparé à partir de biomasses de I'algue Chlorella vulgaris ei

d'autres types d'algues, lesquelles sont tuées et immobilisées dans unc matrice de gel de silice

(Brierley, 1990; Damall et al., 1989). De fait, les agents immobilisânts ou matrices les plus
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couramment utilisée sont I'algirrate, la polyacrylanrine, le p<llysulfone, le gel de silice, la cellulose et

la glutaraldéhyde (Atkinson et al, 1998).

En outre, il est égalernent envisageâble d'utiliser des biosorbants non-commcrciaux préparés à partir

de dir.erses autres bionrasses microbicnnes (algues, bactéries, moisissures, lewres) pour

I'enlèvemer.rt d'ions métalliques eu solution. D'excellents articles de synthèse et ouvrages de base

traitant de la biosoçtion des métaux ont été préparés (Volesky, 1990; Volesky et Holan, 1995), À

cet effet, Volesky et Holan (1995) ont préparé unc cxcellcnte synthèse sur les capacités des

microorganismes pour la biosorption des métaux (Blais e/ a1., 1999) et le Tableau 27 résumc

seulement quelques-uns de ces résultats.
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Tableau 27 Capacité maximale d'adsorption des métaux de différents biosorbants

Biomâsse Type Capacité
(mcic)

Référelcc

Absidia orchidis

Ascoplqllum nodosum

Aspergillus niger

B ac il lus I ie henifu rm i.t

BacilhÆ subtilis et Bctcilhls sp.

Candida tropicctl is

Fucus vesiculosus

P e nic ill ium c hrysogenwn

Rhizopus anhizus

S ac c h ar omy c e t c erev is iae

Sdwrgas.\un natans

S I r ep to myc e s kt n gw o o den s is

P h dneroc hdete c htys osp or ù1 m

molslssure

bactérie

bactérie/
AMT-

BIOCLAIM

levure

algue marine

molslssure

nl(]tstssure

nrorsissure

algue nrarine

Pb
cd
Co
N i
Pb

Mn

cd
Cr (Cr')
Cr (Cr')

Cu
Pb
Zn

Cu

Cd
Ni
Pb

Hg

Au
cd
Hg
Th
U

Zn

3 5 1

2 1 5
1 0 0
30

2'70-360

l'7 6

3 8

l 0 l
1 1 8
60
152

189-601
137

80

73
40

220-370

20

54
164

27-30
54

93-160
t95-220

14-40

400
1 3 5

24-44
220-270

400

80

Holan et Volesky ( 1995)

Holan et al (1993)
Holan et Voleskl (1994)

Kuyucak et VolesLy (1988)

Townsley e/ .Jl (1986)

Beveridgc (1986)

Beveridge (1986)
Brierley et a1. ( 1986)

Brierley e1 Brierley (1993)

Mattuschka el ,7i. (1993)

Holan el ai. ( 1993)
Holan et Volesky (1994)

Nemec er al (1977)

Tobin et al (1984)
Gadd er al (1988)

Kuyucak et Volesky (1988)
Tsezos et Volesky (1981)
Volesky et Tsczos (1981l)

Volesky et May-Phi)lips
(r ee5)

Voleslg, et Kuyucak (1988)
Holan et al. (1993)

Holan et Volesky (1994)

Friis et Myers-Keith (1986)

Yetis er a/. (2000)

morsrssure

algue marine

levure

moLSlssute

Au
cd
Ni
Pb

t i

Pb

D'autue part, l'enlèvement d'une espèce métallique par des biosorbants est influencé par plusieurs

facteurs dont 1a surface spécifique du biosorbant et les paramètres physico-chimiques de la solution

comme la température, le pH. la concentration initiale en ion métallique et la concentration de la

biomasse. À titre cl'exemple, très souvent la capacité de biosorption diminue appréciablement

lorsque I'acidité de l'effluent augmente. Enfin, d'autres facteurs interviennent en présence de plus

d'une espèce métallicpre dont le nombre d'ions métalliques compétionnant pour les sites
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d'ixlsorption, les concentralions respectives dc chacune des espèces métalliques, les interactions

entre les cspèces, le temps de résidence, etc. (Aksu et Açikel, 1999).

Du point de r'r:e économique, I'utilisation de bjomasse constituant déjà des déchets industriels offre

nne altemative très intéressante (Atkinson et (i., 1998). Ainsi, la levure S cerevisiae et la moisissure

R. arrhizus sont des biomasses provenant de f industric alimentaire alors que la moisissure P.

chrysogenum est produite lors de la fabricaLion d'zrntibiotiques. De plus, la moisissure Aspergillus

niger peul être obtenue des indush'ies de production d'acide citrique et d'enzlmes tandis que les

bactérics du genre Bacillus sont largcment utilisées pour la production d'enzymes, d'acides aminés

et d'antibiotiques.

D'autre part, d'autres oonsidérations tcchniques et économiques inhérentes aux choix et à

l'utilisation des biosorbants ont été discutées récemment par Atkinson et al. (1998). Ainsi, le

clévcloppemer.rt d'un s,vstème petformant de récupération des métaux par biosorption dépend

principalement de la capacité de fixation, des rendements de récupératior.r et de la sélectivité du

biosorbant considéré. De plus, les propriétés regénératrices et de réutilisation de la biomasse, ainsi

que son coût d'acquisition et d'imrnobilisation dans unl: matrioe ou un suppoÉ facilement

récupérablc, sont des làcleurs également très importants. Hors donc, l'utilisation de biosorbants

pour enlever les métaux dcs elfluents industriels semblent offtir une opportunité comrnerciale

intércssante (Brierley, 1 990).
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OBJECTIF ET DEMARCHE DE LA RECHERCHE

Ce chapitre est consacré à la présentation de l'hypothèse de recherche et de ses objectifs spécifiques.

La démarchc cxpérimentale utilisée pour vérifier I'hlpothèse de recherche et atteindre les objectifs

visés par oette recherche y est également exposée.

2'l Hypothèse de recherche

La revue de littérature effectuée dans ce documcnt montre qu'il est diflircile pour les propriétaires de

sols contaminés par des métaux lourds de réhabiliter ces écosystèmes. En effet, plusieurs méthodes

de restauration ou de décontamination sonl actuellement disponibles mais chactutc d'entre elles

engendrent des coûts gér.réralement éler'és et des résultats souvent variables.

Ainsi, la nrajorité des procédés de décontamination comportent tme extraction des métaux de la

fraction solide par dcs techniques de lixiviation chimique eVou biologique. Les métaux solubilisés

sonl ensuite généralement séparés des solides par déshydratation de ceux-ci. Les métaux en solution

sont alors) dans la pluparl des cas étudiés, récupérés par précipitation totale et ce, par un aiustement

de pll. Ces technologies de décontamination, notamment celles mises au point par les chercheurs de

I'INRS-ETE, ont dans bien des cas passés avec succès les étapes de pilotage au banc d'essai en

laboratoire, ainsi que de pilotage à l'échelle préindustriclle.

Toutefois, la commercialisation de ces technologies pourrait être grandement facilitée en améliorant

l'étape de récupératior.r des métaux. En effet, oette étape lorsque réalisée par la méthode

conventionnelle dc précipitation à la chaux génère une quantité de résidus métalliques très

imporlante pouvant représenter .iusqu'à 10% du poids des résidus traités. Ces résidus métalliques

doivent être disposés de manière sécuritaire puisqu'ils sont encore considérés comme des déchets

dangereux. Le coût de gestion de ces résidus représente donc une part importante de l'économie de

ces technologies. De ph,rs, les teneurs en métaux de ces résidus sont trop fàibles pour permettre une

récupération efficace et économique de ceux-ci. Enfin, la neutralisation des lixiviats fait en sorte

qu'il n'est pas possiblc dc réutiliser une partic de l'acide utilisée lors de l'étape de lixiviation en

recirculant l'etl'luent pour le traitement d'autles sols.
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Des études sont donc requises afin d'identifier des altematives plus performantes cr prus

économiques pour la récupération en milieu acide des métaux présents dans les lixiviats de

décontamination dcs sols. À cet égard, I'adsorption chimique des métaux sur des matériaux naturels

apparaît être une option intéressante particulièrement lorsque les adsorbants utilisés sont tlès peu

dispendieux.

De nombreuses études ont abordé le principe de I'adsorption comme technique d'enlèvement de

métaux en solution et la nature des adsorbants testés est parliculièrement variée tant du point de vue

dcs adsorbanls orgemiques qu'inorganiques. Par contre, la majorite de ces études a été effectuée sur

des solutions synthétiques peu acides (pII > 3) contcnant souvcnt un seul métal alors que la pluparl

dcs cfflueuts produits par la décontaminaticn des sols. sédiments, boues, et plusieurs autres tlpes

d'effluents industriels (comme le drainage minier acide) sont multi-n.rétalliques et très acides (pH

entre 1,5 et 2,5).

D'autre part, bicn que les diverses études monûent une réduction de la capacité d'adsorption avec

une diminution du pH, il est probablcment possible d'identifler des adsorbants naturels aptes à

capter les métaux toxiques sans neutralisation ou avec une neutralisation parlielle des elTluents

acides générés lors de la décontamination des sols. Des travaux préliminaires effectués à

I'INRS-ETE ont d'ailleurs monlré le potentiel de certains adsorbants pour capter les métaux

toxiqucs dans des lixiviats très acides (Blais et a|.,2002a; Fiset,2001).

Hors donc, I'objectif principal de ce document vise à améliorer l'étape de récupération des métaux

produit lcrs de la décontamination des sols par lixiviation chimique en utilisant des matériaux

naturels aptent à adsorber chimiquement les métaux toxiques sans neutralisation ou avec une

neutralisation parlielle des effluents acides générés.
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) 1 Objectifs spécifiques de recherche

L'obj ectil'général de ce projet de recherche est donc de mettre àiour les connaissances théoriques et

pratiques sur le développement et l'optimisation d'un procédé économique de décontamination des

sols qui combinerait la lixiviation et l'adsorption dcs métaux toxiques, tout en réduisiurt les besoins

en produits chimiques et les quantités de résidus métalliques génerés. À ce dtre, les objectifs

spécifiques du projct de rechcrchc sont présentés dans les énoncés suivants:

l. Comparer I'elïcacité de divers matériaux naturels pour la récupération des

ftétaux toxiques à partir des effluents acides de décontamination de sols et

évaluer les perlbrmances d'adsorption de I'adsorbant le plus effrcace pour

récupérer les métaux toxiques des effluents de décontamination des sols;

2. Détetminer les principales caractéristiques et les mécanismes physico-chimiques

impliqués dans le processus d'adsorption des métarx sur le matériel naturel

sélectionné;

3. 
'I'tster 

et optimiser un procédé incluant séqucntiellement I'enlèvement des

métaux par adsorption sur un matériel naturel et la regénération de celui-ci;

4. Tester et optimiser un procédé incluant simultanément l'enlèvement des métaux

toxiques des sols par lixiviation chimique et leur récupération par adsorption sur

un matériel naturel;

5. Tester et optimiser un procédé incluant séquentiellement I'enlèr'ement des

métaux par adsorption sur un matériel naturel selon un procédé d'enrichissement

à contrc-courant;

6. Tester et optimiscr un procédé incluant séquentiellement I'enlèvement des

métaux par adsorption sur un matériel naturel selon un procédé en colomes;
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213 Démarche expérimentale

Cctte section présente de façon succincte la démarchc cxpérimentale qui a été suivie afin de vérifier

I'hlpothèse de recherche proposée et d'atteindre les objectifs ciblés par cette étude.

2,3,1 Efficacité de divers matériaux naturels pour Ia récupération des métaux toxiques et

performances dtadsorption de I'adsorbant le plus efficace

Afin de développer et d'optimiser un procédé économique de décontamination des sols qui

combinerait à la fois la lixiviation et I'adsorption des métaux toxiques, il faut tout d'abord identifier

des adsorbants naturels susceptibles d'être ellicaces dans des conditions acides (pH < 31 et en

présenoe de solutions multi-métalliques.

À cette fin, I'effrcacité de quelques matériaux naturels pour la récupération des métaux toxiques a

été étudiée en fioles d'erlenmeycrs agilées et a consisté à évaluer lcs capacités d'adsorption de

divers adsorbants naturels en présence d'un lixiviat de pH - 2,00. Ce lixiviat provenait d'une

lixiviation avec acide chlorhydrique d'un sol contaminé.

Une fois la sélection du matériel adsorbant le plus efficace complétée, celui-ci a subi quelques

évaluations supplémentaires afin de mieux connaître ses capacités spécifiques d'adsorption par

lapport à des solutions synthétiques mono-métalliques et multi-métalliques et des lixiviats de sols

enrichis en métaux.

I-es essais sw les performances d'adsorption de I'adsorbant le plus efficace ont été réalisés en Tioles

agitécs et ont consisté avec des solutions synthétiques mono-métalliques et multi-métalliques à

déterminer les perlbrmances spécifiques des adsorbants naturels sélectionnés pour la récupération

des diflërents métaux. Par la suite, d'autres tests en fioles agités ont été menés avec des lixiviats de

sols enrichis avec des cations métalliques (Al. Ca, Cd, Cr, Co. Cu. K, Fe, Mg, Mn, Na, Ni, Pb et Zn)

en concen tration imDortante.
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2,3,2 Caractéristiques et mécanismes physico-chimiques impliqués dans le processus

d'adsorption des métaux sur Ie mâtériel naturel sélectionné

Afin d'augrnenter les connaissances théoriques sùr les phénomènes d'adsorption en milieu acide, un

effort particulier a été mené afin de comprendre les caraotéristiques et les principaux mécanismes

physico-chimiques itrpliqués dans le processus d'adsorption des métaux sur le rnatériel naturel

sélectionné. Pour ce faire, une attention pa(iculiùe a été apportée au relargwrge des cations

susceptibles d'être impliqués dans un processus d'échange catiônique entre les oations (Ca, K, Mg,

Na) fixés à 1a surface des adsorbants et les qalions métalliques (Al, Cd, Co, Cr, Fe, Mq Ni, Pb, Zn)

contenus dans les lixiviats de décontamination dcs sols.

f)ès lors, f influence des fractions granulométriques, de la charge en Pb (0 à 4 mM), du pFI (1,5 à

4.0) et de la charge en sels (Ca, Na, K, Mg) sur les caractéristiques d'adsorytion du matériel

sélectionné ont été évaluécs l:n fioles agitées avec des lixiviats de sols et des solutions slrtthétiques

mono-métalliques (Pb).

La recherche des mécanismes physico-chimiques impliqués dans lc phénomène d'adsorption des

métaux solubles par le matériel naturel sélecticnné a été efTectuée en fioles agitées tout d'abord par

un blocage des groupements fonctionnels à la surface de I'adsorbant susceptibles d'être irnpliqués

dans un phénomèr.re d'éohange cationique entre les cations majeurs (Ca, Na, K,Mg) et les métaux

sclubles. Aussi, la capacité d'échange cationique du matériel naturel sélectionné a été évaluée pzn

un test standard.

L)c plus, I'adsorbant naturel sélectionné a été analysé par spectroscopie à infrarouge, par

microscopie électronique à balayage et par diffraction aux rayons X après avoir été soumis à

diverses conditions e1 ce, aJin d'évaluer les groupements fonctionnels susceptibles d'être impliqués

dans lc processus d'adsorption des métaux en rnilieu acide.

Enfin, rure analyse complète des lixiviats dc sols et des solutions synthétiques mono-métalliques

(Pb) a été ef{ectuée afin de cormaître la composition de ces solutions avant et ap(ès le phénomène

d'ixlsorption. Les valeurs obtenus ont ensuite été intégrées au logiciel MINEQ 

 

qui a permis de

détermincr. d'un point de vue théorique, les principaux complexes présents dans ces solutions.
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2,3,3 Optimisation d'un procédé incluant séquentiellcment I'enlèvement des métaux par

adsorption sur un mâtériel naturel et la regénération de celui-ci

Le développement et I'optimisation d'un procédé économique dc décontamination des sols qui

combinerait à la lois la lixiviation et l'adsorption des métaux toxiques peut être conçu selon

plusieurs variantes. L'une d'entre elles consiste à dissocier l'étape de lixiviation chimique et la

récupération par adsorption des métaux toxiques. Cette variante permettrait à la fois d'éliminer

partiellemer.rt ou totalement la neutralisation du lixiviat et favoriserait la recirculation de l'etïluent

acide pour le traitement d'autres sols. Ainsi, la possibilité de réutiliser I'adsorbant pour plus d'un

cycle d'adsorption contribuerait à diminuer lcs coûts d'acquisiton de ce demier. De même, la

production d'un concentré riche cn métaux solubles permettrait d'envisager la revalorisation des

métaux récupérés et là aussi d'abaisser les coûts d'opératior.r du procédé.

Conséquemment, l'évaluation d'un procédé incluant séquenticllement I'enlèvement des méraux par

adsorption sur u.n matériel uaturel et la regénération de celui-ci a été effectuée en réacteur de

laboratoire. Des lixiviats synthétiques mono-métalliques (Pb) ont été mis en contact avec le matériel

naturel sélectionné. Les métaux adsorbés à la surface de I'adsorbant ont alors été élués par une

solution fortenrent aoide. L'adsorbant a été réutilisé pcur adsorber les trétaux issus de la lixiviation

des sols contaminés jusqu'à la perte de son efficacité. Les conditions optimales d'élution des

métaux (rclarguage des métaux et réutilisation de la solution d'élution), I'intégrité physique

(résistance de la structure des adsorbar-rts aux conditions d'adsorption, d'élution et dl; régénération)

des adsorbants, ainsi que leur durée de vie seront quelques-uns des paramètres qui ont été étudiés.

2,3,4 Optimisation dtun procédé incluant simultanément I'enlèvement des métaux toxiques

des sols par lixiviation chimique et leur récupérâtion pâr adsorption sur un matériel

naturel

Une autre possibilité de cléveloppement et d'optimisation d'un procédé économique de

décontamination des sols combinânt à Ia fois la lixiviation et I'adsorption dcs métaux toxiques

consiste à effectuer d'une façon simultanée l'étape de lixiviation chinique et la récupération par

adsorption des métaux toxiqucs. Ainsi, cette variante permettrait de récupérer les métaux au fur et à

mesure que ceux-ci seraient solubilisés et du point de we théorique elle devrait acoroître les

rendements d'enlèvcment des métaux. En cffet, les ions méterlliques solubilisés seraient enlevés
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immédialement par fixation sur les adsorbants ce qui provoquerait une modification des conditions

chimiques entrc le solide à décontaniner et Ia phase liquide. Cette pernrbation des conditions

cl'équilibres devrait donc favoriscr une solubilisation accrue des métaur associés au solide et

augmenter la perlbnrance tectnologique. Enfin. cette variante technologique permettrait aussi la

recirculation de I'effluent acide pour le traitcmcnt d'autres sols et donc des économies substantielles

pour la commercialisation de ce procédé.

Dès lors, les tests sur un procédé incluant simultanément l'enlèvemcnt des métaux toxiques des sols

par lixiviation chimique et leur récupération par adsorption sur des matériaux naturels ont été

eflectués en réacteur de laboratoire comprcnant deux parties séparées par une membrane de faible

porosité (< 10 pm). Les sols y ont été lixiviés chimiquement avec de I'acide chlorh.vdrique d'un

côté alors qu'en même temps le lixiviat passant au travers de la membrane séparatrice a été mis en

contact avec les matériaux rraturels sélectjonnés. Les principaux paramètxes d'opération qui ont été

étudiés sont la durée dc la lixiviation, le temps de contact avec I'adsorbant et la durée du cycle

d'adsorption. Une attention parliculière a également été apporlée à la consommatior des produits

chimiques et au bilan massique du procédé.

2,3,5 Optimisation d'un procédé incluant séquentiellement I'enlèvement des métaux par

adsorption sur un mâtériel naturel selon un procédé d'enrichissement à

contre-courânt

Malgré une gestion optimum du nratériel végétal requis pour adsorber les métaux solubles incluant

la regénération de celui-ci, la consommation requise en adsorbant pour traiter les lixiviats acides de

sol peut s'ar,érer très imporlante et donc contraignante du point de lue de la gestion de cette

biomasse et dc scs coùts d'acquisition- De plus en raisons des équilibres chimiques prévalemts dans

les lixiviats métalliques, la décontamination totale de ces solutions peut s'avérer diflicile à obtenir

malgré l'utilisation importante de matériel adsorbant. ll scmble donc intéressant d'évaluer le

potentiel d'un procédé d'adsorption à contre-courant aÏin de réduire les coûts en adsorbant tout en

maximisant l'enlèvement des métaux des lixiviats.

Dès lors, des essais ont donc été effectués en réacteur de laboratoire sur I'enlèvement des métaux

d'une lixiviat dc sols par l'adsorbant sélectionné selon un procédé à contre-courant. Le procédé à

conhe-oourant consiste à utiliser le même adsorbant pour traiter des solutions métalliques de teneus
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dc plus en plus Ior-tes de sorle de saturer compiètement le matériel végétal. Les principaux

paramètres d'opération qui ont été oplimisés sont le nombre de cycle d'adsorption qu'il est possible

d'effectucr de façon e{ficace avec le même matériel végétal avant que celui-ci perde son efficacité

d'adsorption. Encore une fois, une attention particulière a été apporlée à la consommation des

produits chimiques et au bilan massique du procédé.

2,,3,6 Optimisation d'un procédé incluant séquentiellement I'enlèvement des métaux par

adsorption sur un matériel naturel selon un procédé en colonnes

La mise au poinl d'un procédé applicable à grande échelle combinar.rt la décontamination par

lessivage acide dc sols et le traitement des lixiviats générés par adsorption des métaux sur un

matédel naturel requière également l'élaboration d'une méthode efficace poul assurer le contact

cntre le lixiviat à lraiter et l'adsorbant. De plus, I'enlèvenrent de I'adsorbant et son remplacement

par du matériel frais doit égalcment se làire d'une manière rapide et efficace. À cet égard, la

possibilité d'immobiliser le matériel végétal dans un système d'adsorption en colonnes opéré en

phases suocessives de fixation et d'élution des métaux peut s'avérer une solution adéquate.

Dès lors, des essais ont été effectués sur I'enlèvement des métaux d'un lixiviat de sols selon un

procédé où l'adsorbant sélectionlé a été immobilisé dans des colonnes. Le débit d'alimentation en

lixiviat qu'il est possiblc de mainlenir de façon efficace avec le même matériel végétal avant que

celui-ci perde son eftioaLité d'adsorption a été tout d'abord optimisé. De plus, des cycles combinant

la fixation des métaux et la regénération de I'adsorbant ont également été effectués. Encore une fois,

une attention particulière a été apportée à la consommation des produits chimiques et au bilan

massique du procédé.
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MÉTHODoLoGIE EXPÉRIMENTALE

Le présent chapitrc décrit l'approche méthodologique et les méthodes analltiques utilisées pour

étudier la performance des adsorbants naturels à fixer les métaux solubles produits lors de la

lixiviation chimique de sols contaminés et ce, en fonction de divers paramètres et selon dil'flerer:Ltes

con [igurations d'opération.

3' l Description du sol PAL

Le sol contaminé utilisé pour produirc des lixiviats provient du site de Pointe-aur-Lièvres et plus

spécifiquement du site numéro I (Painchaud et al,, 1995). Ce sol, contenant 73% de sable,21% de

limon et 60/u d'argile. a subi divers traitements afin d'obtenir un concentré métallique.

Ainsi, le sol du site de Pointe-aux-Lièvres a tout d'abord été dirigé vers ur1 tamis Grizzly pour

permettrc l'élimination de corps étrangers e1 le bris des agglom&ats de ter, e. Ensuite, il a été envoyé

sur un tamis Tylet. lequcl I'a divisé en trois fractions, soit une lraction contenant des particules

supérieures à 2 pouces, une autre présentant des particules entre 2 et % pouces et la demière des

parlicules inférieures à % pouoes. La fraction contenant des parlicules inférieures à % pouccs a

ensuite été ensachée et tamisée sous forme de pulpe sur un tamis Sweco de 10 mailles (1,9 mm). La

liaction de sol du site de Pointe-aux-Lièvres passant au travers ce dernier tamis (paniculcs

< 1,9 mm) a par la suite été dirigée vers un bassin de conditionncment servant d'alimentation à une

spirale Reichert # 7. Cette étape a généré trois produits, soit le concentré métallique lui-même, soit

une ftaction mixte qui a été recirculér afin d'améliorer I'effrcacité de la séparation gravimétdque et

un rejet de pafiicules moins concentrées en métaux. Cette dernière fraction de sol du site de Pointe-

aux-Lièvres et identifié comûre un rejet de la spirale a alors été épaissie et asséchée sur un filtre à

courroie puis mise en barils. L'un de ces barils a été utilisé pour I'ensemble des travaux de

rccherche présenté dans ce document.

Cependant, afin d'ôvitcr d'évcntucls problèmcs de colmatage, il a été décidé de procéder à un

tamisage humide afin d'enlever les pnticules inferieures à 20 pm. Suite à cette opération, lc sol a

été divisé en deux fractions dont l'une de 86 kg (réparties sur 6 chaudières) et de 58% d'hutridité

contenant Ies particules de sols inférieures à 20pm et l'autre de 198,5kg (réparties sur neuf
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chaudières) et de 33% d'humidité ayant 96Vo des parlicules supérieures à 20 pm (Tableau 28). Cette

dernière lraction sera dorénavant appelé sol PAL @ointe-aux-Lièr,res). D'autre part, I'analyse

granulo-chimique moyenne efTectuée sur les sols de Pointe-aux-Lièlres pour la fraction supérieure à

20 pm montre bien que lcs contaminants métalliques (Cu, Pb, Zn) se retrouvent surlout dans les

particules fines, soit celles inferieures à 75 ;rm ce qui représentent environ 11% du sol (Tableau 29).

Lc Tableau 30 présente I'analyse chimique effectuée sur les sols de Pointe-au"x-Lièvres pour la

liaction supérieure à 20 Fm et Ie positionncment de ces sols par rapport aux nonnes du MENVIQ.

Â cet égard, le sol PAL n'est pas ûès contemriné puisque les plus fortes teneurs métalliques (Pb, Cu,

Zn) se retrouvent dans la plage B-C. Conséquemment pour les besoins des travaux ptoposés dans ce

document, les effofis de décontamination viseront à faire passer la contamination dans la plage A-8.
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Tableau 28 Analyse granulométrique cffcctuée par le COREM sur les sols de
Pointc-aux-Lièvres pour la fraction supérieure à 20 pm (PAL)

Frâction
(pm)

Quantilé retenue
('v,)

Fraction
(Fm)

Quantilé r€tenue
(%)

850,00

600,00

425,00

418,60

383,90

352.00

322.80

296.00

271,40

248,90

228.20

209,30

191,90

I 76,00

161,40

r48,00

135,70

124,50

I  1 4 , 1 0

104,70

95,96

88,00

80,70

74,O0

67,86

62,23

57,06

s2,i3

47,98

44,00

40,35

6,64

I0,36

t9,17

0,54

3.35

3.4 l
j , i8

1 1 5

3 . 3 1

3,20

3.05

2,88

2,70
) \ 1

?  ? 1

2 , t 2

1,95

1 , 8 0

1,66

1,54

1,45

t , 3 7

1,3 0
I  ? (

I  , 1 9
l , l 4

1.08

l , 0 l

0.95

0,8 8

0,81

37,00

33,93

3 l , t I

28,53

26,16
7 l  qs

22,00

20,17

18,50

16,96

t4,27

13,08

12,00

1 t ,00

10,09
q  ? 5

8.48
'7,'78

7  t i

6.54

6,00
5,50

5,04

4,63
t ) 4

3,89
1  5 7

3,00
1 1 \

0,13

0,67

0,60
o 5 4

0.48

0,43
n 1 0

0,36

0,33

0,30

0,2'7

0.26

0.23

0,22

0,21

0 , r 9

0 , 1 9

0,18

0, t '7

0, l6

0,16

0,15

0 , 1 5
o  t 5

0 , 1 4

0 , 1 4

0 , 1 3

0 , 1 3

0,12

0 , 1 0

0,06

Total 100,00

t 0 l
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1 ? Caractéristiques et traitements des adsorbants naturels

Les adsorbants retenus polr les essais expérinrentaux sont les écailles de cacao (CAO décor), la

vermiculite (VIL Vermiculite inc.), les pienes volcaniques (Fafard inc), les écorces de pin (Far

West Forests inc.), les écorces de côdre (Premier Horticultue) et les écotces de pruches ([,es

exportations Southern inc). Le choix de ces adsorbants a été eflectué en hnction de la revue de

littérature effectuée et surtout des travaux de Blais et al. (2002d) et Fiset (2001). læs facteurs de

disponibilite et de coùts ont égalernen( éte pris en corpt"- À cet égard. que)ques distributeurs ont

accepté de donner des informations économiques sur leur produit alors que d'autres ont préferé

s'abstenir à ce stade-ci des travaux de rechcrche. Les infomrations recueillies sont Drésentées au

I'ableau 31.

Lcs adsorbants ont subi très peu de manipulation avant de procéder aux essais expérimentaux afin

de minimiser les coûts dc préparatiorr associés à une éventuelle mise à l'échelle. Ainsi d'une façon

générale, Ies EC ont été tamisées à sec sur un tamis de 1 mm de maillage puis la fraction supérieure

à 1mm a été conservée à 4oC afin de réduire la biodégradation de ce matériel. Tous les autres

adsorbants (vermiculite, pierres volcaniques, écorces de pin, cèdre et pruche) ont été tamisés à sec

sur un tamis de I mm de maillage et les fractions supérieures à 1 mm conservées à température

anbiante (20-22"C) car ils sont moins biodégradables que les EC.

Par ailleurs, le Tableau 32 donne 1'analyse chimique (mg/kg) des EC non-broyées qui seront

majoritairement utilisées dans les travaux de recherche exposés ci-dessous.
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J rJ Description des essais expérimentaux

Plusieurs essais expérinrentaux ont été effectués en fioles d'erlenmeyers, on béchers ou en diverses

configurations de réactcur. La description complète de chacun de ces essais est présentée dans cette

section.

3,3,1 Sélection d'un adsorbant naturel âpte à récupérer les métaux toxiques dans les

eflluents acides de décontamination des sols

La perfonnance des adsorbants sélectionnés (écailles de cacao, vermiculite, piene volcanlque,

écorces de pin, cèdre et pruche) a été étudiée en triplicatâ en fioles d'erlenmeyers de 500 mL

contenant 200 mI- de lixiviat et 20 g/L (a g) d'adsorbants (granulométrie supérieure à 1 000 pm).

Le lixiviat de sol PAL a été préparé dans un réacteur agité à 500 rpm par une hélice en acier

inoxldablc (SS-3l6L) reliée à un moteur de type Cafiamo RZR50 en mélangeant 100 g de sol PAL

par liLre d'eau du robinet afin d'obtenir une densité de pulpe de 10% (p/v). Le mélange a été acidifié

jusqu'à l'obtention d'un pH stable de 2,00 avec de I'acide chlorhydrique 4 N (Fisher Scientifique,

réactif ACS). Après deux heures de lixiviation, le lixiviat a été recueilli par décantation du sol après

l'a.jout d'unc solution (1 g/L) de polymère E-10 (Ciba Specialty Chemicals Water Treatments, inc.).

Ce floculant légèrement anionique de très haut poids moléculaire à base d'acrylate de sodium et de

co-pol].rnère d'acrylamide est reconnu en hydrométallurgie pour favoriser la séparation

solide/liquide des minerais de fer et autres lixiviats acides chargés en métaux. Par la suite, le lixiviat

décanté a été filtré sur un filtre Whatman # 4 (Whatman inc.) avant son utilisation pour les divers

tests d'adsorption.

Enfin, les fioles ont été agitées à 150rpm à température ambiante 172-24"C) durant 24h. Des

mesures de pH et de POR ont été effectuées aux temps 0,112, 1,2,4 et 24 h en mêmr: temps que des

prélèvements de 10 mL pour l'analyse dl:s métaux et câtions majcurs.

3.3.2 Sélectivité des éc:rilles de cac:ro envers les métaux contcnus dans des solutions

synthétiques et des lixiviats de sols

La sélectivité dcs EC envers les métaux a été étudiée en faisant varier la quantité d'absorbants et en

utilisant soit des solutions synthétiques contenant uniquement un cation métallique à la fois (Al, Cd,
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Cr. Co, Cu, Fe, Mn. Ni, Pb ct Zn), soit une solution s1'nthétique multi-métalliques (tous les éléments

précités) ou soit un lixiviat issu de la décontamination du sol PAL.

Ccs essais ont été effectués en triplicata cn fioles d'erlenmeyers

lixiviat de sol PAL, de solutions synthétiques mono-métalliques

métallique et des quantités décroissantes d'EC. soit a0 g/L (8 g),

(3 g), 10 s/L (2 g) et s g/L (1 g).

de 500 mL contenant 200 mL de

ou de soiution synthétique multi-

30 g/L (6 g),20 sn (a g), 15 g,{-

Le lixiviat de sol PAL a été préparé de la môme façon que lors de l'essai précédent. Les solutions

synthétiques mono-métalliques ont été préparées avec de l'eau millipore et 0,25 mM de cations

métalliques sous forme de sels dc nitrate (AI(NO3)3.9H2O, CdOIO3)2.4H2O, Cr(NO:):.9HzO,

Co('1'{O:)r.6}Iz0, Cu(},JO.;)2.3H2O, Fe(}.{O:):.9I1:O, MnOJO:)2.4H:O, Ni(l'JO3)2.6FIrO, PbO{Oj)2,

Zn0'iOr)z.6HzO de Fisher Scientific, réactif ACS). La solution synthétique multi-métdliques a été

préparée avec 0,25 mM de chacun des cations métalliques ci-dessus sous forme de sels de nitrate.

Le pH des solutions synthétiques a été aiusté à 2,00 avec du HNO3 14,2 N (Fisher Scientific, réactif

ASC).

Comme lors de l'essai précédent, les fioles ont été agitées à 150rpm à tcmpérature ambiantc

(22-24"C) durant 24 h. Des mesurcs de pH et de POR on1 été eflèctuées aux temps 0,2,4 et24h en

môme temps que des prélèvements de 10 mL pour l'analyse des métaux et cations majeurs.

3,3,3 Sélectivité des écailles de cacao pour I'enlèvement des métaux des effluents de

décontâminâtion de sols

La sélectivité des EC pour l'enlèvement des métarx des effluents de décontamination de sols a été

évalué avec des lixiviats acides de sol (LAS) naturel (sans dopage) et des LAS effichis de cations

métalliques (mono-métalliques et multi-métalliques) à des concentratons de 100 mg/L et 300 mg/L.

Ces essais ont été effectués cn triplicata en lioles d'erlermeyers de 500 mL contenant 200 mL de

lixiviat de sol PAL, de LAS rnono-métalliques ou de LAS multi-métalliques et 15 g/L d'EC.

Le lixiviat dc sol PAL a été préparé de la même façon que lors de I'essai précédent mais des aiouts

de nitrates de métaux (Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb et Zn) de qualité réaotif (voir essai

précédent) ont été effectués dans les fioles et ce, afin de doper les LAS à des concentrations ajoutées
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de 100 mg/L (SM-100) et 300 mg/L (SM-300) de chaque n.rétal. Des fioles ont également été

additionnées de I'ensemble de 10 sels de métaux pour l'obtention de dopages équivalents à

100 mg/L (MM-100) et 300 mg/L (MM-300) de tous les métaux. Un contrôle sans aiout d'EC a

aussi été utilisé pour la solution MM-300.

Comme lors des essais précédents, les fiolcs ont été agitées à 150 rpm à température ambiante

(22-24"C.) dwanT 24 h. Des mesures de pH et de POR ont été effectuées aux temps 0, 2, 4 et 24 h en

même temps que des prélèvements dc 10 mL pour I'analyse des métaux et cations maietrrs.

3,3,4 Effet de la taille des particules d'écailles de cacao

L'effet de la granulométrie sur la capacité d'adsorption des EC a été étudié en triplicata en fioles

d'erlenmeyers de 500 mL contenant 200 mL de lixiviat de sol PAL et 10 g/L (2 g) d'adsorbants de

granulométri e différente.

Les gremulométries qui ont été retcnues sont: > I 700 prm, entre 1 700-1 000 pm, entre

I 000-425 pm, entre 425-250 pm, entre 250-125 pm et entre 125-75 pm. Ces différentes fractions

granulométriques ont été préparées de deux façons difflerentes. La première méthode consistait à

faire sécher l'adsorbant à 400C durant 24 h et à le faire passer grâce à I'action mécanique d'un

agitateur pour tamis de la compagnie Endecott Sieves Test ltd (Angletene) au travers de tamis de

différents maillages. l,es particules naturellement séparées (non-broyées) pat cette méthode

constituaient donc les diverses fractions retenlres. La seconde méthode consistait à faire sécher

l'adsorbant à 40oC durant 48 h. puis à récupérer la fraction supérieure à I mm selon le même

procédé de tamisage décrit ci-haut. Cependant, la iraction supérieure à 1 mm a ensuite été broyée

dans un moulin à cafe afin de créer des particules fines qui ont ensuite été reséparées au travers de

tamis de différents maillages grâce à l'agitateur mécanique.

Avec les deux modes de préparation, il a été impossible d'obtenir en quantité suffisante des

fractions inférieures à 75 pm. l)'ailleurs, la fraction comprisr enûe 75 et 250 microns est aussi très

difïicile à produire.

Le lixiviat de sol PAL a été préparé dc la môme façon que lors des essais précédents et le même

protocole expérimcntal (agitation, température, durée, mesures) a été respecté à l'exception de la
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concentration d'adsorbant qui était de 10 g/L (2 g) au lieu de 20 gll et ce, afin de limiter la capacité

d'adsorption. En effet, une trop grande elïicacité de I'adsorbant risquant dc produire une trop grande

similarité dans les oapacités d'adsorption des differentes fractions granulométriques et

conséquenrment une interprétation dillicile des résultats.

3,3,5 Effet de Ia charge cn Pb

L'effet de la charge en Pb sur la capacité spécifique d'adsoçtion des EC a été étudié en maintenant

constante la quantité d'absorbants tout en utilisant des solutions synthétiques de Pb de

concentrations différentes.

Ces essais ont été eJlectués en triplicata cn fioles d'erlenmeyers de 500 mL contenant 200 mL de

solution synthétique mono-métallique et une concentration de 15 g/L d'EC. Les solutions

synthétiques mono-métalliques ont été préparées avec de I'eau millipore et des concentrations

clifïérentes de Pb (0, 0,25 mM, 0,50 rnM, 1,0 mM, 2,0 mM et 4,0 mM) sous forme de sels de nitrate

(PbQ'lor)r). Le pII des solutions s)a1thétiques a été ajusté à 2,00 avec du HNQ 14,2 N.

Comme lors des essais précédents, les lioles ont été agitées à 150 rpm à températue ambiante

(22-24"C) durant 24 h. Des mesures de pH et de POR ont été efJèctuées aux temps 0, 2, 4 et 24 h en

même temps que des prélèvements de l0 mL pour I'analyse des métaux et cations mqjeurs.

3,3,6 Elfet du pH

i.'el'lèt du pH sur la capacité spécifique d'adsorption des EC a été étudié en maintenant constante la

quantité d'absorbants tout en utilisant des solutions synthétiques de Pb de concentrations identiques

rnais de pH différents.

Ces essais ont été effectués en triplicata en fioles d'erlenmeyers de 500 mL conterumt 200 mL de

solutions s)'nthétiques mono-métalliques et une quantité constante d'EC, soit 15 g/L (3 g). Les

solutions s)4rthétiques mono-métalliques ont été préparées avec de I'eau millipore et 0,25 mM de Pb

sous for:rne de sels de nitrate (PbQ,{O3)2). Le pH des solut'ions s1,nthétiques a été ajusté à 1,5, 2,0,

2,5, 3,0, 3,5 et 4,0 avec du HNO3 14,2 N.
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Comme lors des essais précédents, les fioles ont été agitées à 150rpm à ten.rpérature ambiante

(.22-24oC) durant 24 h. Des mesures de pH ct de POR ont été eflectuées aux temps 0,2,4 ct24hen

môme temps que des prélèvements de 10 mL pour l'analyse des métaux et cations majeurs.

3,3,1 Effet de la charge en sels

L'efïèt de la charge en sels sur la capacité spécifique d'adsorptior.r des EC a éte étudié en maintenant

constante la quantité d'absorbants tout en utilisant des solutions s),nthétiques de Pb de

concentral'ions identiques mais préalablement saturées en scls.

Ces essais ont été effectués en triplicata en fioles d'erlenmeyers de 500 mL contenant 200 mL de

solutions synthétiques mono-métalliques saturées en sels et une quantité constânte d'EC, soit 15 g/L

(3 g). Les solutions synthétiques saturées cn scls ont été préparées avec de I'eau millipore et 2.35 M

de Ca, de K, de Mg et de Na sous la forme de sels nitrates (Ca(NO:)z.4FIzO, KNO3,

MgQ'JO3)2.6H2O, NaNO3). Ces solutions ont été équilibrées durant 24 h et filtrée sur du Whatman

#4 pour enlever d'éventuels dépôts (causés par la saturation en sels des solutions). Par la suite

0,25 rnM de Pb sous forme de sels de nitratc (Pb(NO3)) a été ajouté à ces solutions. Le pII des

solutions slmthétiques a été ajusté à 2,0 avec du HNO3 14,2 N.

Comme lors des essais précédents, les fioles ont été agitées à 150 rpm à tempéralue ambiarnte

(22-24"C) durant 24 h. Des mesures de pH et de POR ont été elfectuées aux temps 0,2,4 eT24hcn

rnême temps que des prélèvements de 10 mL pour I'analyse des métaux et cations majeurs.

3,3,8 Capacité d'échange câtionique des écailles de cacao

La méthodologie décrite par Brown et al. (2001) a été utilisée pour meswer la capacité d'échange

cationique (CEC) des écailles de cacao. Cette technique est une méthode standard de la société

américaine pour les tests et les matériaux (American Society.for Testing and Materials) (Thorpe,

1973). laquelle est une méthode modifiée de Puustjarvi (Puustjarwi, 1956).

Cette mesure de la capacité d'échange cationiquc a été effectuée en triplicata sur des EC > lrnm

non-lavées et lavées à I'eau du rcbinet. De fait, 2 g d'EC sec (> I mm) ont été placés dans un

erlenme,ver de 300 mL avec 100 mL de HCI 0,5 N. La fiole a cnsuite été agitée à I'aide d'un

âgitateur mécanique durant 2 h. Cette étape a été suivie par ure filtration au travers d'un filtre
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Whatman 4 (Whatman inc.). Le résidu solide a alors été lavé avec 100 rrrl- d'eau millipore jusqu'à

ce qu'un échantillon de l'eau résiduelle n'ait montré aucunc précipitation avec 3 mL d'ur.re solution

10/o de nitrate d'argent (AgNO3). Les écailles humides de cacao ont alors été tralsferées dans un

autre erlenmeyer de 300mL et agitées par I'agiteur mécanique durant th avec 100mL d'une

solution 0.5 N d'acétate de barium (Ba(Oac):). Par la suite, la solution a été filtré (Whatman no 4) et

lavée avec trois poftions dc 100 mL d'eau millipore. La solution résiduelle (filtrat et eau de lavagc)

a été titrée avec 0,5 N de NaOH, en utilisant 5 gouttes de phénolpthaléine conLme indicateur. La

capacité d'échange calionique a ensuite été calculée comme ci-dessous :

mcq/100 g d'écailles de cacao sec: (mL x normalité NaOH x 100 )/ g d'adsorbant.

3,3,9 Effet du blocage de groupements firnctionnels

L'effet du blocage de groupements fonctiormels sur la capacité spécifique d'adsorption des EC a été

étudié en utilisant des EC modifiées. Les EC ont été modifiés selon les techniques spécifiées ci-

dessous afin de bloquer certains groupements fonctionnels (carboxyliques. amines et phosphates)

afin qu'i1s ne soient plus clisponibles comme sitc potontiel de fixation des cations métalliques.

Ces essais ont été elÏèctués en triplicata en fioles d'erlenmeyers de 500 mL contenant 200 mL de

solution slnthétique mono-métallique et une quantité constante d'EC modifiées olr non, soit 15 g/L

(3 g).

L'estérification dcs groupements carboxyliques est basée sur la méthode utilisée par

Gardea-Tolresdey et al. (1996) pour estériller les groupements carboxyliques de la mousse de

tovbe Sphagnum selon lâ réaction suivante:

Equation 26

R-cooH +Ho-cHr 
(cH'o),cll 

> R-coocr I r + cr Irci:)oH + 2Ho-cH r
63.C

De fait, I g d'EC a été transféré dans un ballon de 250 mL auquel 60 mL de rnéthanol et 20 mL de

trimethoxyméthanc ont été ajoutés. La température de ce mélange a été élevée jusqu'à 63oC afin de

maintenir le reflur. Alors, 1,3 mL de H2SOa concentrée a été ajouté goutte à goutte. Le reflux a

ensuite été maintenu durant 2h e[ le contenu du ballon a éti centrifugée (100009 x 15 min).
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Finalement le précipité a été lavé trois fois avec de l'eau déminéralisée froide, et séché à 65-70"C

(Al-Asheh et Duvnj ak. 1998).

I-a tréthylation des groupements amines a été effectué en chauffânt I g d'EC sous reflux avcc

15 mL de formaldéhyde (HCHO) et 30 mL d'acidc formique (HCOOH) durant 4 h selon la réaction

suivante (Tobin et a/.. 1990):

Équation 27

CII.O, HCOOII
R-CI I2NI I2 - - - - - -  R-CH2N(CHr)2+COz+HrO

Après la méthylation, le résidu a été cenh'ifugé (10 000 g x l5 min), puis lavé plusieurs fois avec de

l'eau dénrinéralisée el séché à 65-70"C.

L'estérification des groupcments phosphates a été effèctués en chauffant 1 g d'EC sous retlux avec

40 mL de triéthyl phosphite et 30 mL de nitrométhane durant 6 h (Tobin et al, 1990). Après

I'estérification. le résidu â été centrifugé (10 000 g x 15 min), puis lavé plusieurs fois avec de I'eau

déminéraliséc et séché à 65-70"C.

Équation 28

2 (CrH5O):P, CHTNO,
R-O-PO(OH), ---------------- R-O-PO(OCrH5),

Quant à elle, la solution synthétique mono-métallique a été prépiuée avec de I'eau millipore et

0.25 mM de Pb sous forme de sels de nilrate (Pb0'{Ott. Le pII de cette solutiôn a été aj uslé à 2,0

avec du HNO3 14.2 N.

Comme lors des essais précédents, les fioles ont été agitées à 150rpm à température ambiante

(22-24'C) durant 24 h. Des tresures de pll ont été effectuées aux temps 0, 2, 4 et 24 h en même

temps que des prélèvements de 10 mL pour l'analyse des métau{ et cations majeurs.
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3,3,10 Analyse par microscopie électronique à balayage

Lcs EC soumises à I'ar.ralyse en microscopie électronique à balayage (MEB) ont été préparés par

suspension durant 24 h dans une solution synthétique de Pb(NO3), (600 mg,{-) préalablernent

acidifiée à pH 2,00 avec du HNO: 14,2 N et agitée par une liélice reliée à un moteur. Par la suite, les

EC ont été séchés dr"rant 24 h à 80"C. Enfin les EC ont été fixées sur une lame minoe de 25 par

45 rr.rm polie à la pâte de diamant. Ilne métallisation avec de I'or-paladium a également été

cffectuée afin de déposer ur.re couche conducûice d'électrons sur la surface.

Par la suite, la lame a été examinée afin de rcpérer les particules plombifères par un microscope

électronique à balayage en mode BSE (électron rétro-diffusés) muni d'un ana.lyseur d'image

(logiciel Noran TN8602-5). Aussi, une analyse des rayons X par EDS (spectrophotométrie de

dispersion de l'énergie) pennet de vérif,rer la présence de plomb et d'identifier la plupart des

éléments de )a particule.

3,3,1 1 Diffraction par rayons X

Les mêmes EC utilisées pour la microscopie électronique à balayage ont été soumises à la

diffraclion par rayons X (DRX) sur un dilliactomètre Siemens D5000 après avoir été broyées en

lines particules (< 125 pm). Les analyses ont été effectuées avec une source de radiation au cuivre

et une longucur d'onde de 1.54 Angstrom. Les angles de Bragg considérés s'étalaient de 10

(position de départ) à 60 degrés (position d'anêt). Le temps de comptage par pas était de

1.2 secondes avec un pas dc 0,020 degré pour une durée totale de mesure de 50 min. L'intensité du

courant était de 30 mA avec un voltaee de 40 kV.

3,3,12 Simulations sur MINEQL*

Afin de mieux conprendre les interactions potentielles entre les éléments contenus dans les

solutions métalliques et ceux provenant des EC, des essais d'adsorption des métaux en solution par

des EC olrt été réalisés en bécher de 1 L contcnant 500 mL de lixiviat acide de sol préparé comme

lors des essais précédents ou une solution syntl.rétique de Pb en présence de 15 g/I" d'EC. La

concentration en Pb de la solution mono-métallique a été ajustée afin d'être similaire à celle du LAS

pour Iin de oomparaison. Les suspcnsions ont é1é agitées durand 24 h puis les solutions ont été

filtrées sur des filtrcs Whatman no 4. Le contenu de ces solutions a ensuite été analvsés afin de
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connaître la composition en cations et anions majeurs. De même, les échantillons solides ont été

digérés et leurs contenus analysés.

Enfin, l'ensemble des paramètres mesurés ont été utilisées comme variables d'entrée sur le logiciel

MINEQL* version 4.5 lEnvironmental Research Software, Hallowell, ME, États-Unis).

3,3,13 Utilisation et regénération des écailles de cacao pour la récupération du plomb dans les

cffluents acides

Le proootole utilisé pour étudier l'utilisation et la regénération des EC pour la récupération du Pb

dans les effluents acides est présentée dans cette section.

Lcs EC utilisées lors de ces essais ont été séchées pendant environ 24 h à 65"C, puis ont été

tanrisées. La fiaction supérieure à 1,0 mm a été utilisée pour les essais d'adsorption et aucun autre

traitement n'a été appliqué aux EC.

L'ensemble des essais d'adsorption ont été effectués en utilisant une solution synthétique de nitrate

de plomb (Pb0.IO3)2.2H2O) à une concentration de plomb égale à 300 mg/L. Cette solution a été

préparée dans de l'eau distillée, laquelle a été préalablement acidifiée à pH 2,0 avec de I'acide

nitrique concentrée. Une solution fraîche de nitrate de plomb a été ainsi préparée à chaque jour et

ce, pour éviter la précipitation du plomb pouvant survenir après plusieurs heures de préparalron.

3,3,13,1 Etude de I'optimisation des conditions d'élution

Les essais d'adsorption ont d'abord été réalisés en triplicata avec des volumes de I L de solution

synthétique placés dans des réacteurs de type cuve agitée d'une capacité de 2 L. Un apport d'EC de

15 g/L a été effectué dans chaque réacteu. Les solutions ont été brassées pendant une période de 2 h

à tcmp&atue ambiante (22 + 2"C) à l'aidc d'agitateurs munis d'une hélice de t)?e axiale.

Après l'étape d'adsorption, les solutions ont été filtrées sur des membranes Whatman No. 4 et les

EC ont été rirrçées deux lbis avec des volumes de 100 mL d'eau distillée. Une fois rinçées, les EC

ont subi une étape d'élution pendant 2 h avec des volumes de 200 mL de HCI à différentes

concentrations (0, 0,25, 0,5, 1,0, 2,0, 4,0 et 8,0 M). Ensuite, les EC ont été filtrées et rinçées selon la

procédure décrite précédemmeff et ont été séchées pendant environ 18 h à 65oC.
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Après avoir été séchées et pesées, les EC ont été utilisées pour ùne autre étape d'adsorption et

d'élution selon la rnéthode décrite antérieurement. Tout au long de ces essais, des échantillons

(10 mL) des divcrses fractior-s liquides ont été récoltés, puis filtrés sur des metrbranes Whatman

934-AH.

3,3,13,2 Etude de cycles successifs d'atlsorption et d'élution

Les cyoles succesifs d'adsorption et d'élution ont été réalisés avec des volumes de 5 L de solution

synthétique déposés dans un réacteur en polypropylène de type cuve agitée d'une capacité de l0 L.

Une concentration de 15 g EC/L a été utilisée pour l'étape initiale d'adsorption. Pour les cycles

subséquents, les EC récupérées à la fin de chaque étape d'élution ont été réutilisées pour les étapes

d'adsorption suivantes. Lors de I'adsorption, les solutions ont été agitées pendant une période de 2 h

à température ambiante à I'aide d'un agitateur muni d'une hélice de tlpe axiale.

Une lbis l'adsorption complétée, les solutions ont été filtrées et les EC ont été rinçées selon la

méthode présentée ci-dessus. Par la suite, les EC ont subi une étape d'élution pendant l0 min avec

des volumes de 1 L de HCI (1 M). Les EC ont été ensuite filtrées et rinçées selon la procédure

décrite précédemment et ont été séchées pendant environ 18 h à 65'C.

Âprès avoir été séchées et pesées, les EC ont été utilisées polr une autre étâpe d'adsorption et

d'élution selon la méthode décrite antérieuement.

A chaque cycle, des échantillons (10 mL) des diverses fractons liquides ont été prélevés et filtrés

sur des membranes Whatman 934-AH.

3,3,14 Système de lixiviation-adsorption simultané

Un réacteur double avec une membrane séparant l'adsorbant et le sol a été utilisé afin de procéder à

des tests de lixiviation-adsorption simultanée. Le réacteur double utilisé est constitué de derx

cylindres fermés à leur base de 34,5 cm de hauteur et de 20 cm diamètre qui ont été coupés sur le

sens de Ia hauteur en soustrayant 5 cm à leur diamètre. Ces deux cylindres ont ensuite été fixés I'un

à I'autre par un cadre ouvert en son centre. Une membrane de porosité de 10 pm a été lixée au cadre

reliant les deux cylindres par un système de boulons qui assure une parfaite étanchéité aux niveaux

des joints. La membrane est découpée dans la cartouche filtration de modèle BP420-10-1 55388-03
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(description: PO 10 C420) fabriquée par la compagnie Ametek (Plymouth Products Division, 502

avenue Indiana, Sheboygan, Wisconsin. E.-U., code postal 5308). Par ailleurs, chaque cylindre

comporte trois chicanes placées à 12, 3 et 6 h pour l'un et 12, 6 et 9 h pour l'autre. Ces chicanes ont

1.5 cm de largcur et une hauteur 29,5 cm. Elles sont fixées à 5 cm du fond des cylindres (Figure 6).

Enfin" le réacteur double est agité de chacun des côtés séparés par la membrane sélective par une

hélice en acier inoxydable (SS-316L) reliée à un moteur de type Caframo RZR50. Du côté

iixiviation, la vitesse de rotation de I'hélice est de 800 rpm alors qu'elle est de 100 rpm du côté

adsorption et ce, afin de créer un courant cntre les deux parties du réacteur mais surtout poul éviter

de briser les EC oar friction avec l'hélice et les chicanes.

1t7



Vue de haut Vue de face

Joint en forme
de cadre

Deuxième
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Figure 6 Schéma du double réacteur à membrane
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Diurs un premier temps, un essai contrôle (A) a été réalisé en I'absence d'EC avec un volume de

l0 L d'eau du robinet (5 L de chaquc côté de la membrane) rnélangé avec 1 kg de sol PAL (densité

de pulpe de l0% (p/v)) placé d'un seul côté du réacteur double puis acidifié jusqu'à I'obtention d'un

pH stabJe de 2.0 avec de I'acide chlorhydriquc (F'isher Scientifique, réactif ACS) 4 N. La lixiviation

du sol s'est ellectuées durant 4 h.

Le second essai (B) s'est effectué d'une façon similaire à l'essai contrôle nrais 200 g d'EC (sans

traitement) ont été ajoutées après 2 h de lixiviation de la suspension de sol à pH 2,00 du côté du

réacteur en opposition au côté où le sol a été déposé. La lixiviation-adsorption du sol s'est alors

ooursuivie durant 2 h.

Le troisième essai (C) s'est aussi elIèctué d'une façon similaire à l'essai contrôle mais 200 g d'EC

(sans traitement) ont été aioutées avant le début de la lixiviation de la suspension de sol à pH 2,00

du côté du réacteur en opposition au côté où le sol a été déposé. La lixiviation-adsorption du sol

s'est alors elfectuée durant 4 h.

Le quatrième essai (D) s'cst cffcctué d'une 1àçon similaire à I'essai conûôle mais 200 g d'EC

préalablement lavées trois fbis à I'eau du robinet (pH proche de la neutralité) ont été aioutées après

3 h de lixiviation de la suspcnsion de sol à pH 2,00 du côté du réacteur en opposition au côté ou le

sol a été déposé. La lixiviation-adsorption du sol s'est alors poursuivie durant 3 h.

Le cinquième essai (E) s'est effectué d'une façon similaire à l'essai contôle mais 200 g d'EC

préalablement lavées trois tbis à l'eau du robinet (pH proche de la neutralité) ont été ajoutées avant

la lixiviation de la suspension de sol à pH 2,00 du côté du réacteur en opposition au côté où le sol a

été déposé. La lixiviation-adsorption du so) s'est alors poursuivie durant 6 h.

Pour le sixièrne essaj (F) 200 g d'EC préalablenent lavées trois lbis à l'eau du robinet (pI-I proche

dc la ncutralité) ont été ajoutées dans le compartiment en opposition au côté où le sol a été déposé

après 2 h de lixiviation de la suspension de sol à pH 2,00 puis retirées après 1 heure d'adsorption.

Une aufte portion d'EC lavées (200 g) a été rajoutés après deux autres heures de lixiviation du sol et

également retirée après t heurl: d'adsorption.

1 1 9



Pour le septième essai (C) 240 g cl'EC préalablement lavées trois fois à I'eau du robinct (pH proche

de la neutralité) ont été ajoutées après 2 h de lixiviation de la suspension de sol à pH 2,00 en

opposition au côté où le sol a été déposé. Les EC ont été ajoutés et retirées par fraction de 20 g à

toutes les demi-h (30 min) durant 6 h de lixiviation-adsorption.

Dans tous les cas, le lixiviat a été séparé de la pulpe et de I'adsorbanl pzr ajout d'une solution

(1 g/L) de pol),mère E-10 (Ciba Specialty Chemicals Water Treatments. inc.) ct filtration sur du

papier Wratman # 4 (Whatman inc.).

Pour chacun des essais, rlcs mesures de pII et métaux solubles ont été prises à toutes les 30 min

durant la lixiviation-adsorytion de chacun des côtés du réacteur (partie lixiviation et partie

adsorption) et des échantillons soljdes (sol et adsorbant) ont été prélevés à la fin pour analyse des

métaux et cations tnajeurs totaux. Enfin, des mesures de solides totaux et de volumes initiaux et

finaux ont été cffectuées alln de pouvoir établir des bilans de masse.

3,3,15 Systèmc à contre-courant

Les essais à contre-courant ont été cffectué avec I l, de lixiviat acide de sol (LAS) préparé comme

lors des essais précédents et 10 g d'EC (>1 000 pm). Lcs suspensions ont été agitées par une hélice

cn acier inoxydable (SS-316L) reliée à un agitateur Calïamo RZR50 à température ambiante dans

ur.r bécher de 2 L de capacité. Après t heure d'agitation, les suspensions ont été filtrés sur des llltres

Whatman no 4 (Mratnan inc.). Des échantillons (chacun de 10 mL) ont été recueillis et filtrés à

travers des filtres Whatman 934-AH. Les liltrats ont été gardés et retraités durant un total de cinq

étapes consécutives d'adsorption (étapes 1 à 5). Les EC ont été séchées à 65oC durant une nuit et

réutilisées durant un total de 5 étapes d'adsorption (étapes 1 à 5).

3,3,16 Récupération du plomb extrait de sol contaminé pâr adsorption sur des colonnes

d'écailles dc cacao

Les lixiviats acides de sols (LAS) requis pour lcs essais d'adsorption sur des colonnes d'EC ont été

préparés en suspendant des quantités appropriées de sol PAL dans de I'eau du robinet dc manière à

obtenir une conccnhation de pulpe de 10% (p/v). Les suspensions ont été eflèctuées dans une cuve

en polypropylène de 40 L de capacité et ont été mélangées avec un agitatcur Caframo RZR50 muni
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d'une hélice en acier inoxydable (SS-316L) toumant à 500 rym. Les suspensions ont été acidifiées à

pH 2.0 avec HCI (4 N) (Réactif ACS, Fisher Scientifique). Après 2 h de lixiviation, des volumes de

I mL d'une solution (1 g/L) de poll,rnère anionique E-10 (Ciba Specialty Chemicals Water

Treatments, inc.) par litre de pulpe ont été aioutés aux suspensions et celles-ci ont été séparées par

décantation- Les lixiviats (sumageants) obtenus ont ensuite été filtrés sur des membranes Whatman

n o . 4 .

Une massc de 1 kg d'EC a été lavée à trois reprises dans des volumes de 10 L d'eau du robinet

acidifiée à pH 2.0 avec HCI (4 N). Les EC ont été séchées pendant environ 18 h à 80oC, puis ont été

tamisées. La fraction supérieure à 1.0 mm a été utilisée pour les essais d'adsorption. Aucun autre

traitement n'a été appliqué aux EC.

Les 12 colomes utilisées ont été conçues en Plexiglas de 0.64 cm d'épaisseur de paroi, de 3.82 cm

de diamètre extérieur et de 120 cm de hauteu. Dans le cas de l'étude de l'effet de la charge

hydraulique, le remplissage des huit colonnes utilisées a été réalisé avec 50 g de cacao (poids sec),

ce qui pemettait d'avoir une hauteur mol,enne de cacao de 80 cm (densité apparente de I'adsorbant

de 0.123 g/cm3).

En ce qui concerne les essais avec le système d'adsorption constitué de quahe colonnes disposées

en série, des masses de 80 g de cacao ont été utilisées, pour une hauteur moyenne initiale de 100 cm

d'adsorbants (densité apparente dc l'adsorbant de 0.I58 g/cm1).

Une hauteur de 5 cm de gravier â été ajoutée à la base des colonnes afin d'éviter le colmatage de

I'entrée du système. De même, une hauteur de 5 cm de gravier a été placée sur le dessus des EC a{in

d'empêcher la remontée de l'adsorbant au cours des essais.

L'alimentation des colonnes était assurée par la base des colonnes (courant ascendant) de manière à

assurer un meilleur contact du lixiviat à traiter avec les EC. Des pompes péristaltiques digitales

Masterflex ont été utilisées pour l'alimentation en mode continu des colonnes. Les oolonnes étaient

I'emrées à la base et dans la partie supérieure par des bouchons visés en acrylique, lesquels étaient

munis d'une ouverture par un petit tube.

En ce qui conceme le système de quatre colonnes disposées en série, celles-ci étaient raccordées par

des conduites flexibles en Tygon reliant l'ouverture supérieure des colonnes et la base des colonnes.
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Ce système hemtétique permettait I'alimentation de tout le système avec une seule pompe reliée à la

première colonne du système (colonne A). Des valves d'échantillonnage permettaient le

prélèvement d'échantillons à la sortie de chaque colonne.

3,3,16,1 Etude de I'effet de la charge hydraulique

L'effet de la charge hydraulique a été étudié en alimentant les huit colonnes avec des débits de LAS

différents soient de 2.0,2.5,5, 10, 20. 30, 40 et 50 ml/min. Le volume de LAS traité dans chaque

colonne a varié en e 5 420 et 6 000 mL. Des échantillons de 10 mL ont été prélevés à chaque

20 min pour les analyses de plomb en solution.

3,3,16,2 Essais rle cycles d'adsorption-élution du plomh

Quatre cycles complets d'adsorption-élution ont été effectués avec le système de quatre colonnes

opérées en série. L'étape d'adsorption a été effectué avec un débit d'alimentation des LAS de

40 ml/min. Les phases d'adsorption ont été menées jusqu'à ce que la concentration en plomb à

I'effluent de la quatrième colonne soit approximativement équivalente (écart < 5aÂ) à la

concentraton en plomb de I'affluent du système. Ainsi, des volumes respectifs de 60.4, 35.1, 39.8 et

42.4L de LAS ont été traités lors de chaquc cycle de traitement.

Après chaque étape d'adsorption, une étape d'élution a été réalisée. L'élution comprenait d'abord

I'addition pendant 3 h d'une solution d'acide chlorhydrique (1 N) à un débit de 40 ml-/min. Par la

suite, les colonnes ont subi une étape de rinçage pendant t h avec de I'eau distillée, suivi d'une

période de regénération de l h par ajout d'eau distillée préalablement acidifiée à pH 2.0 avec de

I'acide chlorhydrique. Un débit de 40 mlimin a également été utilisé pour le rinçage et la

regénération des colonnes. Des échantillons de 10 mL ont été prélevés à la sortie de chacune des

qr,ntre colonnes opérées en série et ce, lors de chaque étape de chaque c1cle.
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314 Mesures analytiques

Pour I'ensemble des cssais eftèctués au cours de ces ûavaux, les mesures de potentiel d'oxydo,

réduction (POR) et de pFI ont été pdses sur un pH-mètre F'isher Acumet modèle 915 avec des

électrodes Cole-Parmer à double-jonction, cellule de réference de type Ag/AgCl pour le pH et à

bande de platine pour le POR.

Les échantillons recueillis pour la détermination du contenu en métaLLX et cations majeurs ont été

acidifiés avec du HCI (.5oÂ vlv) et conservés à 4oC jusqu'aux analyses. De fait, les métaux et cations

majeurs ont été dosés sous forme solublc directemeff dans les échantillons liquides ou à la suite

d'une digestion dans le cas des échantillons solides. Les appareils de mesure qui ont été utilisés sont

un ICP-AES de marque Varian, modèlc Vista et un adsorption atomique SpectrA-A.220FS de

marque Varian, modèle Vista. Des contrôles de qualité ont été effectués avec des échantillons

liquidcs certifiés (Étalon multi-éléments, numéro de catalogue 900-Q30-002, numéro de lot

SC0019251, SCP Science, Lasalle, Québec) afin d'assurer la conformité de I'appareil de mesure

(Tabieau 33). De fait, lorsque I'analyse des échantillons liquides certifiés variait de plus de 10%,

l'appareil de mesure a été recalibré jusqu'à l'obtention de résultats plus satisfaisants.

La méthode de digestion retenue pour 1cs échantillons solides â été ellèctuée aveo 0,5 g

d'échantillon sec auquel a été ajouté du IINO3, de I'acide fluorhydrique (lIF) et de I'acide

perchlorique (HC1O4), le tout étant repris dans une matrice à 5% HCI (méthode de digestion totale,

APHA, 1995). Des éohar.rtillons certifiés de RTS-3 (Energie, Mines et Ressources Canada, Centre

canadien de la technologie des minéraux et de l'énergie (CANMET), Canadian Certified Rel'erence

Materials Project (CCRMP)) ont été digérés en parallèle alin de s'assurer de I'efficacité de la

méthode de digestion (Tableau 34).
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Tableau 33 contrôle de qualité obtenu lors des analyses sur ICP-AES et spectra AA des

échantillons liquides certifiôs

Èléments

(ne/L)

ICP-AES Spectra AÀ Étalon
900-Q30-002

Valeurs certifiéesMoyenne Nb d'analyse Moyenne Nb d'analyse

Ca

cd

Co

Cr

Cu
Fe

K

Mg

Mn

Na

Ni

P

Pb

S

/,n

t29

127

t29

80

80

129

129

80

129

80

80

129
'76

129
'75

t29

99,00
99,60

10,02

9,92

10,01

9,92
oo )o

99,50

99,80

9,95

99,50

10.00

99,50

9,93

1 0 1 , 0 0

9,95

107,0 r 6,5

127 ,4 + 47 ,6
9,15 + 0.94

10.17 t  0 ,  40

I0,24 1 0,38

9,6710,5-5
q R q s + 4 s , 4

85,90 + 4,81

 4 , l  t  1 1 . 1

9,96 r 0,35

99,94 r 8.99

9,19 !0,73

88,39 + 21,95

9,19 r 0,50

100,0 J  5,7
q 7 9 + f t 6 6

10,07 t 0,62 1 3 0
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Tableau 34 Contrôle de qualité nbtenu lors des analyses sur ICP-AES des échantillons
solides certifiés (mg/kg)

Éléments

(mg/kg) Moyenne Nb d'analyse

Digestion du RTS-3 et analyse sur ICP-AES RTS-3
(cCRMP)

Certificat d'analyse
A]

Ca

Cd

Co

Cr

Cu

Fe

K

Mg

Mn

Na

N i

P

Pb

S

Zn

39 000 r l0 600

1 9 0 0 0 r 2 4 0 0

9.6 x 2,3

209 !25

2 860 1 330

201 600 r 29 800

3 670 + 690

2 6 9 0 0 i 4 7 0 0

1 800 r  150

5 220 ! 520

7 l  1 3 1

409 1 46

1 7 0  1  3 0

92 400 I 12 800

I 800 + 190

l 1

t l

l l

8

8

l l

t l

8

 

8

l l

8

l 1

8

l l

4 7 9 0 0 1 1 7 0 0

22 000 r 900

9,1 r  1 ,6

2 6 0 r t 6
'75

2 8 2 0 1 9 0

2 1 0 4 0 0 1 6 6 0 0

3 500

24 500 I 600

2 000

5 100

7 1 1 1 3

500

t46 x20

99 800 12 600

1 850 :t 80

Le dosage des anions a été effeotué avec un chromatographe ionique Dionex DX 300 avec une

colomre AS14, une pré-colonne AG14 et un suppresseu AMMS-II. Une boucle d'injection de

20 pL a aussi été utlisée. Pour le dosage du NIJa*, une méthode du Lachat Quichemm 10-17-06-B a

été adaptée en méthode manuelle et dosée avcc ùn spectrophotomètre UV-visible Varian Cuuy 100

Bio.
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3,5 Formulesmathématiques

La concentration métallique dans les phases liquides est déterminée initialcment (C') et après (C)

équilibre (après 24 h d'adsorption). Les équations suivantes ont été utilisées afin de calculer le

pourcentagc de métaux {ixés par l'adsorbant fq):

Equation 29 7o d'adsorption = ((;C1 C1)lC) * 100

Équation 30 q=((CyC)/Cr)t (V/m)

oir Zest le volume de l'échantillon et lz la quantité sèche d'adsorbant utilisée.

Certaines des données acquises sur le phér.romène d'adsorptior.r ont été utilisées pour déterminer des

isothcrmes de Langmuir. La forme linéaire dc cet isotherme est la suivante:

Equation3l I/t = 1 1 r-,** 1 I (b q^*lCf,)

où C" représente la conccntration du métal dans la solution à l'équilibre, q,,,,, est la capacité

nraximale d'adsorption de I'adsorbant à l'équilibre et à est la constante d'équilibre.
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4rl

4 PERFORMANCE DES ECAILLES DE CACAO POTIR LA

nÉcupÉruuoN DE MÉTAUxroxreuES EN soLUTroN

I-es connaissances acquises sur les phénomènes de fixation des métaux par des adsorbants en sont

encore à I'enfance de l'art et les fastidieux travaux de recherche effectués sur des adsorbants

fâciletnent disponibles demeurent la base des découvertes majeures en ce qui a trait au potentiel des

nouvcaux matériaur étudiés (Volesky et IIolan, 1995). A cet égard, les premiers essais effectués sur

la récupération de métaux toxiques des lixiviats de sol ont tout d'abord été orientés vets la recherche

de matériaux naturels susceptibles d'avoir de bonnes capacités d'adsorption en milieu très acide

(pH 2,0) (Blais el a1.,2002a; l'isct e/ al.,2002). Ce chapitre traite de la capacité des écailles de

cacao à récupérer les métaux toxiques contenu dans des solutions métalliques slnthétiques et des

effluents acides de décontamination des sols.

Sélection d'un adsorbant naturel apte à récupérer les métâux toxiques

dans les effluents acides de décontamination des sols

La performance des adsorbants sélectiorrnés (écailles de caoao, vermiculite, pienes volcaniques,

écorces de cèdre, écorces de pin, écorces de pruche), telle qu'étudiée en fioles d'erlenmeyers, est

présentée dans cette section. De fait, les adsorbants sélectionnés sont mis en présencc d'un lixiviat

acide issus dc la décontamination d'tur sol (LAS) et ce, afin de déterminer lequel est le plus apte à

capler les métaux en conditions naturelles (solution multi-métalliques, présonce de beaucoup de sels

minéraux. milieu très acide). En efÏet, la plupart des études antérieures et actuelles sur les capacités

d'adscrption de composés naturels sont effectuées avec des solutions s]'nthétiques

mono-métalliques à des pH peu acides (> 3,0). Les résultats obtenus sont souvent forts intéressants

mais i1s ne pemettent pas d'extrapoler le comportement d'un adsorbant donné en présence des

conditions refolrvées lors de la iixiviation chimique d'un sol. Il apparaît donc plus intéressant de

faire la démarchc inverse c'est-à-dirc dc sélcctionner un adsorbant selon son effrcacité dans les

conditions rencontrées lors de I'application d'un procédé standard de décontaminaton des sols

(lixiviation à I'acide chlorhydrique à pH 2,0).

Hors donc, le Tableau 35 présente les variations du pH, du POR et des concentrations en métaux

solubles après 24 h d'adsorption en présence de 20 g/I- des différents matédaux évalués. Ces
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résultats montrcnt que la présence d'EC fait augmenter sensjblement le pH du lixiviat à 3,00 après

24 h, alors que pour les écorces (pin, cèdre, pruche) le pFI se situe entre 2,08 et 2,34. Cette

augmentation du pH suggère un échange protonique avec ces matériaux végétaux. D'ailleurs, ce

phénomène a été souvent observé avec des solutions acides où les fortes concentrations en protons

tendent à compétionner les cations métalliques pour la fixation sur les sites disponibles à la surface

de ces matériaux (Cimino et u1.,2000). D'autre part, lc POR décroît en présence de tous les

adsorbânts étudiés mais cette baisse est plus importante aveo l'utilisation d'EC (POR: 307 mV). La

diminution du POR peut être reliée à I'acroissement du pH et/ou la fixation de certains cations

métalliques. Enfin, le pll et le POR tendent à se stabiliser après 1 à 4 h d'agitæion pour tous les

adsorbants.
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I)'auh'e parl, les conccntrations en métaux solubles dans le lixir.iat de sol sont modifiées de façon

significative etr présence de cefiains matériaux. Ainsi, les pienes volcaniques n'ont aucun el'fet sur

le contenu métallique du lixiviat et les rendements d'er.rlèvement sont inférieurs à 570 pour tous les

métaux étudiés. La vermiculite pennet une ceftaine diminution du contenu en Al (24%) du lixiviat

avec un acroissement du Mg (37%) et du Fe (88%). Ces tleux demiers éléments sont néanrnoins des

consLitllants impoltants dc la verrniculite qui est composéc principalement de silicates de

magnésium-aluminium-fer (Windholz et a|.,1983). f)e plus, la présence de vermiculite n'induit pas

un abaissement significatif de la concentration des autres éléments (Ca, Cd, Cu, Ni, Pb et Zn)

rctrouvés dans le lixiviat de sol.

Les écorces de pin, de cèdrc ot de pruche lorsque ajoutées au lixiviat, font diminuer de façon

sensible lcs concentrations en cuivre (rcspectivement l7yo. 43% eL 25o/o:) et en plomb

(respectivement 30%. 56% et 41%) du lixiviat de sol. De même, les écorces de cèdre induisent un

léger enlèvement de 1'Al (15%). Par contre, ccs écorces (pin, cèdre, pruche) n'ont aucrrrr effet

notable sur I'enlèvement des autres cations (efficacité d'enlèvement inferieur à 10%). Ces résultats

sont assez similaires à ceux obtelrus par d'autres chercheurs qui ont observés un impact imporlaril

des pH acides sur la capacité de fixation des écorces. Ainsi, Gaballah et al. (1991) ont trouvé que

des pH entre 4,0 et 7.0 pemettaient d'obtenir une meilleure récupération du Cu. De même, Kumar

et Dara (1980) ont déterminé que des pH entre 4,0 et 7,0 permettaient une meilleure fixation du

Cu (.72-'l6o/c', C; : 40 mg/L) et du Pb (90-96%. C; : I I 0 mg/L). Néanmoins, les résultats obtenus avec

le lixiviat acide de sol (LAS) montrent que les écorces de cèdre peuvent constituer un matériel

naturel intéressant poru enlèver les métaux lourds, particulièrement dans le cas du Cu et du Pb,

contenus dirns des solutions très acides (pH < 2.0).

Pour leur pafi, Ies BC pcrmettent d'obtenir u.r plus grand enlèvement en Al (50%), Cu (6'/0Â'), Fe

(20%) ct Pb (91%) du LAS que les autres adsorbants étudiés. De plus, un accroissement important

de fa ooncentration en Mg (77%) est observé en présence d'EC. Ce demier aspect semble suggérer

un mécanisme de fixation des métaux lourds sur les EC par un procédé d'échange cationique. A cet

égard, les EC contiennent générallement 3Yo d'azote, 1% de phosphore, l%o de potassium et des

quantités appréciables de Mg et de Ca (Greenwood-Barton, 1965).
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Par ailleurs, les capacités de fixation du Pb par les divers adsorbants ont aussi été évalués. Ainsi, la

capacité de fixation du plomb mesurée lors de ces tests est de 1,28 mglg d'EC, de 0,12 m{g de

vermiculite, de 0,05 mg/g de pierres volcaniques, de 0,58 mg/g d'écorces de pin, de 0,80 mg/g

d'écorces de cèdre et de 0,42 mglg d'écorces de pruche. Les EC sont également plus efficaces pour

enlever 1'Al (0,98 mdg),le Cu (0,13 mglg), le Fe (0,11 mglg) et le Zn (0,07 mÙù que les autres

matériaux étudiés quoique les rendements soient plutôts faibles dans le cas du Fe (19,60Â) et du Zn

(13,4%).

D'autre part,la Figure 7 illustre la cinétique d'adsorption du plomb sur une période de 24 h pour

l'ensemble des adsorbants étudiées. En fait, un équilibre est atteint après 4 h pour tous les matériaux

étudiés à I'exception des écorces de pin qui semblent réagir plus lentement.

Figure 7 Enlèvement du plomb lors de l'étude des performances des divers adsorbants
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412 Sélectivité des écailles de cacao envers les métaux contenus dans des

solutions synthétiques et des lixiviats de sols

Les travaux présentés précédemment montrent que les écailles de cacao constituent un adsorbant

naturel intéressant pour récupérer les métaux toxiques des effluents acides de décontamination des

sols. Par contre, ces essais n'apportent que très peu d'informations sw la sélectivité des écailles de

cacao envers les divers cations métalliques. En effet, certains adsorbants peuvent fixer la majorité

des métaux lourds sans priodté spécifique, alors que d'autres peuvent être plus ou moins sélectifs

envers certains métaux (Hosea et aL.,1986; Volesky et Kuyucak, 1988). Cette section traite donc de

façon spécifique des affinités des écailles de cacao envers differents cations métalliques contenus

dans des solutions mono-métalliques (un seul cation métallique), multi-métalliques (10 cations

métalliques) et des lixiviats de sol PAL (10 cations métalliques mesurés et d'autres non-mesurés).

4r2rl Sélectivité des écailles de cacao envers les métaux présents dans des solutions acides

contenant un seul métal (SSM)

Les EC peuvent avoir des affinités plus fortes envers certains cations métalliques qu'envers

d'autres. Des travaux ont donc été effectués avec des solutions synthétiques acides contenenant un

seul cation métallique (0,25 mM A1, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb,Zn) à la fois.

À cet égard,, le Tableau 36 et la Figure 8 présentent l'enlèvement des métaux de solutions

mono-métalliques par difTerentes quantités d'EC après24 h de contact. Ces résultats montrent une

préference marquée des EC envers le Pb. En fait, l'utilisation de 40 glL d'EC produit un enlèvement

du Pb de 94Yo comparativement à 0olo pour l'AI,82yo pour le Cd, 52yo pour le Co,63Yo pour le Cr,

67Yo potur le Cu, 50% pour leFe,59%o pour le Mn,45o pour le Ni et 61% pour le Zn.

En terme de capacité de fixation par I'adsorbant, les meilleurs résultats sont générallement obtenus

lorsque les plus petites quantités (5 glL) d'EC sont utilisées car il y a alors saturation de I'adsorbant

(beaucoup de métaux pour peu d'adsorbant) : 1,8 pmoles de Cd, 2,9 pmoles de Co, 3,1 pmoles de

cr,7,4 pmoles de cu, 18,9 pmoles de Fe, 1,1 pmoles de Mn, 2,8 pmoles de Ni, 25,0 pmoles de pb

et 0,1 prmoles de Znpar gramme d'EC.
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A partir de ces résultats, il est possible d'établir une séquence préférentielle de fixation des métaux

sur les EC avec la sélectivité molaire de chacun des cations métalliques en comparaison avec le Pb.

Cette séquence se décrit de la façon suivante :

Pb > Cr > Cd : Cu : Fe ) Zn: Co > Mn :Ni : Al

Même si les mécanismes physiques etlou chimiques régissant cette ordre sont très diffrciles à

identifier (pas de corrélation avec la série de Irving-Wallace ou les pK de dissociation entre autres),

ces résultats sont néanmoins cohérents avec ceux obtenus par Gaballah et Kilbertus (1995). Ainsi

lors de leurs essais avec des solutions de pH inferieurs à 3.0 mises en contact avec des écorces de

bois modifiées, le Pb2* aété enlevé préferentiellement au Cu2* et auZr]*. De même, Al-Asheh et

Duvnjak (1993) ont observé une séquence d'enlèvement allant du Cu2* au Cd2+ et au Ni2* en

utilisant des écorces de pin comme adsorbant.
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Figure 8 Enlèvement des métaux des solutions synthétiques mono-métalliques par les
écailles de cacao

D'autre part, la fixation des cations métalliques à la surface des adsorbants est souvent associée avec

la libération d'autres cations comme le Na, le Ca, le Mg et le K (Stumm et Morgan, 1996). En fait,

les phénomènes de fixation de métaux étudiés par de nombrerx chercheurs peuvent être expliqués à

la fois par des procédés d'adsorption et d'échange ionique. L'expression échange-ionique définie le

remplacement d'un ion fixé par un autre.

Dès lors, le Tableau 37 etle Tableau 38 montrent le comportement des protons, du Ca, du K, du Mg

et du Na en présence de quantités variables d'EC pour une solution acide contrôle (SAC) dépourvue

de métaux (Tableau 37) et une solution acide contenant uniquement du Pb (SSL) (Tableau 38). Ces

résultats montrent que la présence d'une solution acide avec un (SSL) ou plusieurs métaux (SMM et

LAS) ou sans métaux (SAC) induit par les EC une consommation des protons (Figure 9). En fait,
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après nne période de24hde contact entre les EC et les solutions synthétiques monométalliques, il y

a toujours une augmentation du pH proportionnelle à la quantité d'adsorbant utilisée (un pH final de

4,13 + 0,01 pour les essais effectués avec 40 glL d'EC et un pH de 2,19 + 0,02 pour les essais avec

5 glL d'adsorbant). Quant à elle, la solution acide contrôle (sans cations métalliques) produit un

accroissement similaire du pH pour les mêmes quantités d'EC. De même, l'addition d'EC à une

solution légèrement acide (pH initial de 5,35) a aussi induit un augmentation du pH à 6,10 ce qui

semble confirmer la présence de groupements anioniques à la surface de ce matériel.

Tableau 37 Bilan massique entre les cations fixés et libérés par les écailles de cacao dans la
solution acide contrôle (SAC)

Ecailles de
cacao

(e/L)

Cations lixés I
(mEquivalent) i

Cations libérés
(mÉquivalent)

R f/tt

Na* i TousMgt*K-Ca2* sans
K'- Na*

3,97
+

0,98

8,30
+

0,95

9,50
+

0,94

9,79
+

0,00

9,91
+

0,98

9,94
+

0,98

0,00
+

0,00

0,00
+

0,00

0,00
+

0,00

0,00
+

0,00

0,00
+

0,00

0,00
+

0,00

0,85
+

0,08

1 , 1 0
+

0,05

1,03
+

0,09

0,87
t

0,04

0,86
f

0,02

1,03
*

0,02

2,67
+

0,07

5,48
+

0,17
1 5 1

+
0,37

10,17
+

0,19

14,12
+

0,32

18,19
+

0,22

2,12
+

0,04
? q ?

+
0 , 1 1

4,54
+

0,54

5,66
+

0,06

6,82
+

0,19

8,53
+

0,23

0,04
+

0,00

0,06
+

0,01

0,07
+

0,00

0,10
+

0,01

0,12
+

0,01

0,16
+

0,01

0,70

0,79

0,72

0,58

0,45

0,36

1,7  |

1 ,50

1,29

1,04

1,34

l,65l 0

1 5

20

30

40

Ratios entre les cations fixés et libérés.
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Tableau 38 Bilan massique entre les cations fixés et libérés par les écailles de cacao dans la
solution monométallique de Pb (SSL)

Ecailles de
cacao

(gil)

Cations lixés i
(mEquivalent) i

Cations libérés
(mÉquivalent)

R f/ll

i H + Pb2+ i Ca2+ Mg2+ Na+ Tous sans
K+ - Na+

K+

t 0

t 5

20

30

40

2,'76
+

0,95

6,69
+

0,95

9,02
t

0,95

9,57
f

0,95

9,82
f

0,98

9,88
+

0,98

0,25
+

0,01

0,40
+

0,01

0,44
i

0,00

0,44
i

0,00

0,44
+

0,00

0,44
+

0,00

0,84
+

0,02

1 , 1 4
i

0,02

1 , 7 6
+

0,00

0,92
+

0,01

0,93
+

0,02

0,93
+

0,01

2,80
+

0,14

5,48
+

0,19

7,98
*

0,26

9,82
*

0,26

14,21
+

0,44

16,94
+

0,13

2,21
+

0,01

4,12
+

0,05

5,66
+

0,07

6,19
+

0,06

7,68
+

0,09

8,53
+

0,02

0,06
+

0,01

0,0'7
+

0,00

0,09
+

0,00

0,08
+

0,00

0 , 1 1
+

0,00

0,13
+

0,01

0,51

0,66

0,64

0,59

0,45

0,39

0,90

1 1 '7

1,3  5

l , l 4

1,04

Ratios entre les cations fixés et libérés

Par contre, ces élévations de pH sont contraires aux résultats obtenus par Al-Asheh et Dujnjak

(1999). Ainsi, ces chercheurs ont notés que les pH finaux de solutions peu-acides (pH initial de 4,0)

lorsque mises en contact avec des écorces de pin ou de la mousse de tourbe comme matériel

adsorbant avaient une tendance à décroître de I à 2 unités logarithmiques. De même, Randall et al.

(1975) ont mentionné que les acides tanniques contenus dans les écorces de pin agissent comme des

résines échangeuses d'ions de faible acidité où deux atomes d'hydrogènes sont libérés pour chaque

cation métallique divalent fixés par l'adsorbant. Selon d'autres chercheurs, les conditions tuès acides

induisent souvent une compétition entre les protons et les cations métalliques pour les sites de

fixation disponibles à la surface des adsorbants naturels (Tee et Khan, 1988).
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Figure 9 Variation du pH lorsque différentes solutions acides sont en contact avec
différentes quantités d'écailles de cacao

D'autre part, Greenwood-Barton (1965) a mentioffié que la présence de conditions oxydantes induit

la transformation des polyphénols contenus dans les EC en polyphenoquinones ce qui provoque une

grande mobilité des protons. Cette demière observation peut expliquer I'accroissement du pH

observé quand des solutions acides sont mises en contact avec des EC (Figure 9).

Le Tableau 37 et le Tableau 38 montrent également une libération de cations (Ca, K, Na, Mg) en

quantité plus importante que la quantité de protons et de Pb fixés. Ces résultats sont indépendants de

la solution étudiée (SAC ou SML). Ainsi, le ratio entre les ions fixés et libérés (R flD pour la

solution acide contrôle (SAC) en contact avec 5 glL d'EC est de 0,70 alors que celui-ci est de 0,36

pour 40 glL d'EC. Par contre, en présence de Pb (SML), ces ratios sont de 0,51 avec 5 glL d'EC et

de 0,39 avec 40 glL.
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A cet égard, un ratio de I entre les ions fixés et libérés indique un échange ionique effectif à 100%

alors qu'un ratio supérieur à 1 implique la présence d'autres mécanismes comme la formation de

complexes. Finalement, un ratio inférieur à 1 peut provenir de la dissolution naturelle des minéraux

de Ca, Na, Mg et K dans des milieux très acides. Dès lors, en prenant en considération la dissolution

naturelle du K et du Na dans les milieux très acides, un autre ratio a été calculé entre les ions fixés et

libérés. Ce ratio montre une fixation des protons supérieure à la libération du Ca et du Mg pour la

solution acide contrôle. Donc, il ne semble pas que la fixation des protons soit totalement reliée à un

procédé d'échange ionique. Par ailleurs, les mêmes ratios ont été calculés pour la solution

monométallique de Pb et ceux-ci semblent plus proches de 1.

Ces résultats peuvent s'expliquer par une compétition partielle entre les protons et les autres cations

(Ca, Mg, K et Na) pour les sites disponibles à la surface des EC. Lorsqu'un cation métallique (en

l'occurrence le Pb) est ajouté à la solution acide une nouvelle compétition s'instaure entre les

protons et les cations métalliques mais cette compétition n'influence pas ou très peu la libération des

autres cations (Ca, Mg, K et Na). En fait, le Tableau 38 montre que les protons et le Pb

compétionnent réellement pour les sites disponibles à la surface des EC parce que moins de protons

sont flxés lorsqu'il y a peu d'EC (5 à 10 g/L). En présence de quantité suffrsante d'EC (> 15 g/L), il

y a sufflsament de sites présents pour permettre à la fois la fixation des métaux et des protons. La

libération observée des autres cations (Ca, Mg, K et Na) peut être tout simplement reliée à la

dissolution du matériel carboné ou peut aussi être accentuée par des phénomènes d'échange ionique.

À ce stade, il n'est pas possible de statuer de façon définitive sur le mécanisme exacte de fixation

des métaux sur les EC (cet aspect sera discuté plus en détail au Chapitre 7).

4r2r2 Sélectivité des écailles de cacao envers les métaux présents dans des solutions acides

contenant plusieurs métaux (SMM)

La capacité des EC à frxer des cations métalliques peut aussi être fortement influencée par une

compétition entre les differents cations métalliques pour les sites de fixation disponibles à la surface

de I'adsorbant. De fait, la présence d'autres ions en solution complique l'évaluation du système

d'adsorption selon la façon dont les nouvelles espèces en solution interagissent entre elles et avec

l'adsorbant de sorte qu'une réelle connaissance des phénomènes en corrs peut être extrêmement

diffrcile à acquérir (Volesky et Holan, 1995).
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Le Tableau 39 et la Figure 10 montrent les résultats obtenus lors des essais effectués avec une

solution synthétique multi-métalliques (0,25 mM Al, cd, Co, Cr, cu, Fe, Mn, Ni, pb, zn) en

présence de quantités croissantes d'EC. Ces résultats indiquent que l'enlèvement du Pb n'est pas

affecté par la présence des autres cations métalliques. En fait, avec 40 glL d'EC,95oÂ du Pb est

enlevé de la solution ce qui est de beaucoup supérieur à l'enlèvement des autres cations métalliques

(I5oÂ Al,81yo Cd, 57oÂ Co, 53Yo Cr,70Yo Cu,45oÂFe, 53oÂMn,50% Ni, 64% Zn). D'ailleurs, ces

résultats sont assez similaires à ceux obtenus lors des essais avec les solutions s5mthétiques mono-

métalliques (Tableau 36). Ainsi, l'enlèvement du Cr décroît de 10oÂ en présence des autres cations

métalliques, l'enlèvement de l'Al s'accroît de 760Â, celui du Cu augmente de 9%o alors que celui du

Mn décroît de 7Yo tandis que l'enlèvement des autres cations métalliques n'est modifié que de 5%o

ou moins.

De plus, les capacités des EC à enlever les cations métalliques sont très proches de celles retrouvées

lors des essais avec les solutions slnthétiques mono-métalliques. Dès lors, la séquence préferentielle

de fixation des cations métalliques a pu êhe établi comme suit :

Pb > cu : Fe > cd : Al : cr > co : zn> Mn > Ni

soit, une séquence similaire à celle retrouvée avec les solutions slnthétiques mono-métalliques.

140



s

O\ fi \O
n 6 0 O \ 9. o t O-{v c\ f\ v

- c . H O + . o ; N Y è Y U' ' ô l ï Ë ï ï O

9 - { : : . - t e , - { Â - t - t c . -v ? V V l V P Y è 6 V o o V m v
(-- \O r')

9 o \ o ô r v
: v l c \ o ^ o ^

C \  O  O  Ô . I  O N- ë  Y \  Yï  c)  ï  c)  ï  c)  ï  c)  +5
cî .-: Â
2 V ùâ Y + = i . ]  W V V ù-V
N \ a r N ô . l C i N

C\ r) ô.1
c . r c . r X = t t

O o o C 1 ^ . 1  O
r n + m + ô Y Ë Y Ê, .  

N  , ,  N  
_ f l  _  _ |  

ï _

.\ v \ Y 'o^ v + v ù w ;iv
rai cr) O\ tt- \O

O\ O\
ô l n \ o P c i
d â  J Ê  é  â  d O  B a  3 ô
- (:.l -r-.1 oO -t-l (1 ,, oo ,, .f, ,, $

ô . l r c ) n c ) f l c )
oO -J t-- -l- -: .{ -: .{t t - . 4  q V  9 Y  + V  r i  V  Ë 9.i' s
c.t c...l Ô\ t'r \t

o \ o \ o v l \ o
' I _ ^ ^

? e  ? ç  ? F -  ? K  ? 3  ? 8
o o o o ê O \ C i C - O o o o O O
c1 r  o  v  N !
ri ..i oi rî + ,ri

\ o r ) \ o
o c î c î ) F - OO r -

i^ -: '+ .-l- iâ: g ; F l  ; 3  ? x  ? 3  ? "
a \ " 4 \ " N Ï - Ï - T -

c l

9 ! = o l r J \ i

$ t r - c o N t ô r a )
. a . 1  r ) c . ) . f , d -
o t t - o æ o ; n

n , , q ù î Y Ê : ô , , o
- ï - n - ï - T - T
+
È Y + V - o n v . o V
o d v i c i S r i É

\ o 6 o o v
- : o F - é-:
Î 5  o S  o =  o 8  o æ  o F

n c ) T c ) - t l o

: ê  K E  È é  È é  R é  D é
9 o i F : r i r i +

v t ô æx : ) \
o  a  : i  6  o  a  =  G  J  6  = Ê
ï a - r ; : - + _ - - é +

€ .  ê  K  E  r  €  e  é  È  é  àe
S o i \ t { , r i \ t

a-.l c.) T

t-

e a -
+ c \' '  ô.1

* i 9
s

cî

e c i

' '  ô.1

oê
$

e c o

" c \ |

a.t v.
c-.t

cê)
ô.1
e o o
+ c î' '  c \

ca

c1
ôl
e [ \

; a
f- Y.

oo

e o o

' N
oo ^-
F- Y.

+ r )
Â ' l

o ^ 3

O il\'
+ ra)

' ' N

r) .-J
ôt v.

oo

+ c \'. c\
oo  v .
:i.
ci

s

çi r-
,, c..|

ï ô.1
^' --J

N

N

z

0)

Q

U

Q

U

a)

o b !

=̂
a

-l
bo

q)

q

q)

\q)

q,
I

Q

a
\q)

at)
0)

q')
L

)!l

(,
é)

I

CJ
q)

ç
ôl
an

/q.)

=a=â
a
q)

\q)

I

v)

çt)

N

\q)

H C E

.- q)

e q v
, o )
é :
( ' ) C g
E 9

t")

F-r



100

80

60
x<-, 40

Ë z o(,)
' l 9 0

Fl

-20

-40

-60

10 15 20 25 30

Écaitle de cacao (efL)

35 40 450 f,

-r- Al -l- Cd -t} Co -O Cr *** Cu -l- Fe -.F Mn 'ft Ni -x- Pb I Zn

Figure 10 Enlèvement métallique dans la solution synthétique multi-métallique après 24 h
de contact avec différentes quantités d'écailles de cacao

D'autre part, la Figure 11 montre la cinétique de fixation des cations métalliques sur les EC au cours

d'une période de 24 h. Ces courbes montrent que la fixation métallique est très rapide dans tous les

cas (à l'exception du Fe) car la majorités des métaux sont fixés en moins de 2 h. Cette

caractéristique est évidemment très importante du point de lue pratique, car un temps de contact

court est requis pour diminuer la capacité (dimensions) des systèmes d'adsorption qui pourraient

être utilisés pour le traitement d'effluents avec les EC.
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Figure L1 Cinétique doenlèvement des cations métalliques dans la solution synthétique
multi-métallique avec 20 g[L d'écailles de cacao

Pour le fer, un léger accroissement de la fixation de ce demier sur les EC est observé après cette

période de temps. L'oxydation des ions ferreux (Ft'*) en ions ferriques (Ft'*), qui sont

habituellement plus fortement adsorbés sur une biomasse que les ions ferreux, peut expliquer cette

difference par rapport arlx autres cations métalliques.

Ces observations sont conformes avec d'autres travaux qui ont montré que la plupart des

adsorptions métalliques s'effectuent dans les premiers 5 à 15 min de contact solide-liquide

(Kuyucak et Volesky, L989a,b) alors qu'une fixation résiduelle et plus lente de métal est également

souvent observé (Tsezos et Volesky, 1981). Ce dernier élément pouvant suggéré I'implication d'un

deuxième mécanisme de fixation différent du premier (Volesky et Holan, 1995).
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4,2,3 Sélectivité des écailles de cacao envers les métaux présents un lixiviat de sol (LAS)

Les précédents essais effectués sur la sélectivité des EC envers les métaux contenus dans des

solutions très acides se sont limités à des solutions synthétiques dont la composition a été

soigneusement contrôlée (sélection et concentration des cations métalliques, minimalisation des

anions et cations non-métalliques, absence de composés organiques naturels). Par contre, en

conditions naturelles, les lixiviats issus de la décontamination des sols auront une composition très

diverses selon les contaminants retrouvés dans ces matrices et il est possible que la sélectivité des

EC envers les cations métalliques soit alors modifiée. Des travaux ont donc été effectués avec un

lixiviat acide provenant de la lixiviation chimique d'un sol.

Ces résultats présentés au Tableau 40 montrent que la préference des EC envers le Pb ne décroît pas

malgré la présence des multiples composés qui peuvent être retrouvés dans le lixiviat de sol. En fait,

un enlèvement de 93oÂ duPb est obtenu avec 40 glL de Pb comparativement à64%pour le Cu. Ces

valerrs sont similaires à celles obtenues avec les solutions synthétiques monométalliques et

multimétalliques. Parallèlement, l'enlèvement du Mn (4%) et du Zn (21%) semblent avoir chuté.

Enfin, une légère augmentation de I'enlèvement de l'Al (55%) et du Fe (66%) toujours avec 40 glI-

est observée. Cet accroissement peut aussi provenir de la formation de complexes avec les acides

humiques nonnalement retrouvés dans les sols et potentiellement solutilisés lors de la lixiviation

chimique de ce dernier.
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40204 Isotherme de Langmuir décrivant l'enlèvement du Pb par les écailles de cacao

La capacité maximale d'adsorption des métaux sur des adsorbants peut aussi être définie

mathématiquement par des isothermes qui, pour une température donnée, établissent une relation

entre la concentration d'un élément en solution et la quantité adsorbée sur un substrat donné.

A cet égard, la Figure 12 montre la concentration de Pb fixé à l'équilibre selon la concentration de

Pb en solution pour des solutions métalliques de contenu different (SSM, SMM et LAS).

Figure 12 Concentration à l'équilibre du plomb en solution en fonction de la quantité de
plomb adsorbé par quantité d'écailles de cacao (isotherme de Langmuir) lors
de différents tests doadsorption avec différentes solutions métalliques avec des
concentrations d'adsorbant entre 5 et20 gtL

De plus, la Figure 13 montre l'isotherme de Langmuir qui peut être tracé pour des concentrations en

écailles de cacao variant de 5 à 20 glL (au-delà, il y a une forte diminution du coefficient de

\ q ) ^
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Figure 13 Isotherme linéarisée de Langmuir décrivant I'enlèvement du Pb par les écailles
de cacao lors de différents tests d'adsorption avec différentes solutions
métalliques avec des concentrations d'adsorbant entre 5 et20 gtL

Enfin, le Tableau 41 donne la capacitê maximale d'adsorption du Pb (q^*) par les EC selon

l'isotherme de Langmuir et en fonction de la composition métallique des milieux étudiés (SSM,

sMM, LAS).

En fait, la capacité maximale d'adsorption du Pb est similaire dans le cas des solutions synthétiques

monométalliques et multimétalliques alors qu'elle est plus faible pour le lixiviat de sol. Par contre,

cette difference n'est pas attribuée à une moindre gande affinité des EC envers le Pb mais plutôt à

une concentration initiale plus faible (un tiers en moins) en Pb dans le lixiviat de sol. Ces résultats

montrent également que I'isotherme de Langmuir décrit de façon adéquate I'enlèvement du Pb car

les coefficients de détermination sont supérieurs ou équivalents à 0,90.
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Tableau 41 Paramètres de I'isotherme de Langmuir décrivant I'enlèvement du Pb par les
écailles de cacao lors de différents tests d'adsorption avec différentes solutions
métalliques avec des concentrations d'adsorbant entre 5 et20 gtL

Paramètres SSM SMM

qmax (mg/g)

qmax (pmol/g)

Constante d'équilibre (b)

Coefficient de détermination (l)

6,23

30, I

0,269

0,910

6 5 4

31,6

0 ,1  l3

0,894

4,76

20,1

0,003

0,978

413 Sélectivité des écailles de cacao pour I'enlèvement des métaux des

effluents de décontamination de sols

Les sols peuvent être contaminés par divers métaux et ce, en concentrations très variables les unes

des autres. De fait, quoique le Pb soit le contaminant le plus souvent retrouvé sur les sites pollués, il

n'en demeure pas moins que d'autres métaux peuvent être présents en quantités plus importantes.

Dès lors, il faut se demander si les EC seront aptes à décontaminer des matuices contenant des

métaux autres que le Pb en des teneurs importantes et des travaux ont donc été effectués afin de

démontrer cet important enjeux.

4,311 Test d'adsorption sans dopage du LAS

La performance des EC pour la récupération des métaux présents dans les lixiviats de sol a tout

d'abord été évaluée en utilisant le lixiviat de sol non-dopé (LAS). Les compositions initiales du

LAS après 24 h d'adsorption en présence de 15 glL d'EC sont livrées au Tableau 42. Le LAS est

principalement contaminé en Pb et Zn avec des concentrations respectives de 23,0 et 18,0 mg/L. I1

faut également souligner les concentrations élevées de Ca (2 190 mglL) et Mg (70,0 mglL)

provenant de la dissolution d'une partie du sol lors de l'étape de lixiviation chimique.

Un bon rendement d'enlèvement du Pb, soit 87,3yo, est obtenu lors de cet essai et ce, de façon

simulaire aux résultats obtenus précédemment. La charge calculée de Pb fixée sur les EC est de

1 340 mg/kg. La perforrnance des EC pour l'enlèvement des autres métaux s'avère nettement moins

bonne. Les concentrations initiales très faibles en métaux du LAS expliquent dans ce cas les faibles

rendements (%) ef charges en métaux (q) obtenus lors de cette expérimentation.
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IJne hausse notable du pH a été observée lors de cet essai, soit de pH1 : 2,40 à pHi: 3,48. Cette

augmentation du pH résulte probablement du processus d'échange d'ions impliquant les ions If et

Ca2*, lesquels se fixent sur les groupements fonctiomels des EC, et les ions K* et Mg2*, lesquels

sont relargués de I'adsorbant.

Tableau 42 Rendements d'enlèvement des métaux et éléments dans lc lixiviat de sol non-
dopé après 24 h d':rdsorption en présence de 15 g/L d'écailles de cacao (EC)
(PHi = 2,40 et PHr = 3'48)

Eléments Composition du lixivial (mgil) q

(mglkg)

Enlèvement

("/")

AI

Ca

Cd

Co

Cr

Cu

!-e

K

Mg

lvt n

Na

Ni

Pb

S

LN

30,2

2 t90

0, t  0

0,00

0,09

2,73

l , l 3
'7 '75

70,0

8,89

22,6

0,37

23.0

18,7

18,0

21.9

2 020

0,08

0,00

0,04

1,03
I  1 S

3'79

l 3 l

8,69

20,7

0,32
') o,

19,3

18,8

1 1  \

7,8

20,0

f , l ,o

62,3
-19,5

-4790

-87,1

2,2

&,4

1 3 , 5

87,3

- 4 4

553

1 1 3 0 0

1.33

3,33

I  1 3
- 14.'�l

- 24 800
- 4 ()70

127
't 1'l

1 3 4 0
- 40,0
-  53. i

4,3,2 Essais d'adsnrption avec dopage multi-métallique

La sélectivité des DC envers les métaux contenus dans les lixiviats de sol a été évaluée en utilisant le

lixiviat de sol LAS dopé avec 10 cations métalliques (Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, N, Pb, Zn) à des

concentrations de 100 et 300 mg/L (MM-100 et MM-300 respectivement). Ces concentrations

représentent pour une densité de pulpe de 10% (p/v), des contaminations de I'ordre de 1 000 et

3 000 mg de cations métalliques/kg de sol, soit dans le cas du dopage avec 300 mg/L, des teneurs

excédants le critère C de la gri1le des critères génériques du MEFQ (Tableau 2) pour les 10 cations

métalliques à l'étude. Un contrôle a aussi été effectué avec le lixiviat MM-300, mais sans ajout
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d'irC ct ce, alin d'évaluer les évenftrelles précipitations ou complexations possibles dans une

solution aussi foftement chargée.

Le Tableau 43 fournit les résultats de I'cssai réalisé avec la soluton MM-100. En présence de

plusieurs métaux, les EC montrent une préference notable pour la fixation des ions Pb et Cu avec

des rendements d'enlèvenrent respectifs de 64,1V, el 42,39/o. Les charges calculées de Pb et de Cu

adsorbés sont de 5 170 mg/kg ct 3 080 nrg/kg respectivement. En fait, I'ordre de sélectivilé basé sur

les charees calculées est le suivant :

Pb >> Cu >> Fe > Al > Cr >> Cd > Ni > Zn > Mn> Co

Le Tableau 44 présente lcs résultats du test effectué avec la solution MM-300. De manière

semblable à l'essai précédent, les EC ont adsorbé préférentiellement le Pb avec un rendement

d'enlèvement de 37,1To et une charge calculée de 7 390 mg,4rg. Un ordre de sélcctivité légèrement

différent, lequel est présenté ci-dessous, a été obtenu lors de cet essai :

Pb >> Cu > Fe >> Cr > Al > Zn > Ni > Co > Mn > Cd

Un comportement différent du Ca a été noté lors des essais avec les solutions MM-100 et MM-300

en comparaison avec I'essai mcné avec la solution non-dopée (LAS). Ainsi, la concentration de cet

élément en solution est demeurée stable lors des expérimentations réalisées avec les solutions

dopées. alors qu'uue baisse notable a été mesurée lors de I'essai avec la solution LAS. Cette

obsen aton peut s'cxpliquer par la présence de concentrations plus élevées dc métaux dans les

solutions dopées, lesquels métaux (principalement le Pb) compétitionnent avantageusement avec le

Ca pour les sites d'échanges cationiques. Le mêtre phénomène peut expliquer la plus faible hausse

de pH notée avec les solutions MM-100 et MM-300 en comparaison avec la solution LAS. D'autre

part, un rclargttage très irnporlant de K et Mg, semblable a celui noté lors du test avec la solution

LAS, a été remarqué avec les solutions dopées.
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Tableau 43 Rendements d'enlèvement des rnétaux et éléments dans le lixiviat de sol dopé
MM-f00 après 24 h d'adsorption en présence de 15 g/L d'écailles de cacao (EC)
(FHi = 2,2S et pHl= 2,83)

Éléments Concentrstion MM-100
(mcil-)

Enlèvenent

("/")

0

(mgikg)

AI

Ca

Cd

Co

CI

Cu

Fe

K

Mg

Mn

Na

Ni

Pb

S

LO

t2D

2  1 8 0

9 1 , 6

109

102

109
R É ]

7,42

70, l

tt2

22,7

86,7

12.1

t9,2

1 1 6

105

2 200

88,1

t07
q ? 5

62,9

408

r39
I  t 0

83,'�I
474

20,8

I  1 3

12,7
-0,65

3,82

I ,68
s  ? ?

L ) 1

22,4
-5400

-98,8

t ,77

3,46

64,1
-9. â7

2,39

| 020
-947

122

634

3 080

1 2 8 0
-26'700

-4 610

132
-99,3

200

5 170
-  108

185

Le Tableau 44 montre également les rendements d'enlèvement des métaux obtenus pour I'essai

contrôle sans ajout d'EC. Ce contrôle témoigne de la stabilité des solutions dopées, puisqu'une

variation inférieure à 8% a été déterminée pour les 10 métaux ajoutés à la solution MM-300.
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Tableau 44 Rendcments d'enlèvemcnt des métaux et éléments dans le lixiviat de sol dopé
MM-300 après 24 h d'adsorption en présence dc 15 gll d'écailles de cacao (EC)
(PH1 = 2'15 et PHr = 2'40)

Eléments Enlèyement
(contr'ôle)

(,' l

Enlèvement

("/')

.I

(InC/kC)

Concentrâtion MM-300
(mg/L)

Ca

Cd

Co

Cr

Cu

Fe

K

Mg

Mn

Na

N i

Pb

S

Zn

-4.58

0,23

0,41
-0,04

-2,02

0,73

t92
-q 5q

-7 qq

0,78
-6,41

1 , 3 1

4,43

I ,64

314

2 140

273

3 1 5

299

3 1 6

259

69,j

297

23,8

29'l

299
tc)  s

326

291

2 130

259

299

276

249

193

393

134

281

24,1

219

1 8 8

19,4

308

7,3I

0,72
4q )

5 ?'�t

?  q 5

21,2
? {  ?

-5120

-92.9

5 d ?

-1,38

5,88

37,1

0,72

5,48

I 540

1 0 3 0

894

I 098

1 590

4 470

4370
:25 700
-4 290

| 070
-? t  o

1  1 6 0

7 390

9,33

1 190

4,3,3 Essais dtadsorption avec dopage mono-métallique

La présence simultanée de concentrations élevées de plusieurs métaux a pennis de vérificr la

sélectivité des EC pour ces métaux. Toutefois, d'autres essais ont été effectués en dopant la solution

LAS avec un scul métal à la fbis à des conccntrations de 100 et 300 mg/L et ce, de manière à établir

I'efficacité des EC pour traiter des effluents présentant divers cas de contamination.

Lc Tableau 45 montre les résultats des essais d'adsorption avec des ajouts individuels de métaux de

100 mg/L. Comme pour les essais avec la solution multi-métallique (MM-100), les meilleurs

rendements ont été atteints pour le Pb (85,1%) et le Cu (57,8%). Les charges calculées pour ces

deux métaux sont respectivement de 5 770 et 3 710 mg/kg, Iesquelles sont légèrement supéricurcs à

celles obtenues avec la solution MM-100 (5 170 mg Pb/fu et 3 080 mg Cr-r,rkg).
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L'ordre de sélectivité suivant basé sur les charges calculées correspond assez bien à celui déterminé

pour la solution MM-100 :

Pb >> Cu >> AI > Fe > Cr > Zn >> Co > Ni > Cd > Mn

l,es résultats des essais d'adsorption avec des ajouts de métaux de 300 mg/L sont montrés au
'fableau 46. Encore une fois, le rendement d'enlèvement le plus élevé a été obtenu pour le Pb

(14,9yù, ce qui correspond à une charge fixée de 17 400 mg/kg. Cette charge est nettement

supérieure à celle calculée dans le cas de I'essai avec la solution multi-métallique MM-300 qui est

de 7 390 mgikg. Cette différence s'explique sans doute par une compétition moins importante avec

les autres mé1aux pour les sites d'échange cationique.

L'ordre de sélectivité obtenu, lequel est montré ci-dessous, correspond très bien à celui établi pour

la soluton MM-300 :

Pb >> Cu > Fe >> Cr > Al > Co > Zn > Mn > Cd >> Ni

Finalement, les divers essais réalisés avec des lixiviats acides de sol dopés avec ur (SM-100 et

SM-300) ou plusieurs métaux (MM-100 et MM-300) ont montré que les EC s'avèrent efficaces

principalement pour I'enlèvement du Pb et en second lieu du Cu. Cette étude a aussi montré que cet

adsorbant naturel est d'une efficacité moyenne pour l'enlèvement du Fe, Al et Cr. De plus, les EC

sont peu efficaces pour l'adsorption des autres métaux, soit le Co, le Zn, le Mn, le Cd et le Ni. En

fait, l'efficacité des EC pour I'adsorption des divers mélaux à l'étude peut être dé{inie globalement

selon I'ordre de sélectivité suivant :

Pb >> Cu>> Fe > Al  > Cr>> Co > Zn> Mn> Cd> Ni

Le plomb étant Ie contaminant inorganique le plus souvent mis en cause dans les terrains

contaminés, l'utilisation des EC dans un procédé de lessivage en milieu acide pounait représenter

une option intéressante puisqu'elle permettrait possiblement 1a réutilisation des lixiviats acides sans

avoir recours à lcur neutralisation pour e11èctuer la précipitation des nétaux. Cette pratique

pennettrait ainsi de réduire les coûts en acide et en base pour le traitement des sols contaminés.

Toutefois dans le cas où I'effluent final ne rencontrerait pas les normes de rejet à l'égoût, la

précipitation des métaux demeurerait nécessaire lors du rejet final des eaux recyclées.
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Des travaux sur différentes configurations (systèmes d'adsorption en colonnes ou en pulpe agitée

opérés en cuvée, en continu et à contre-courant) de procédés d'adsorptiolr utilisurt les EC pour le

taitement de divers types d'effluents acides issus de la décontamination de sols et de reiets

industriels et urbains pollués par les métaur seront présentés au Chapitre 8.
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INF'LIIENCE DE CERTAINS PARAMETRES ET RECHERCHE DES

MÉCANISMES IMPLIQUÉs T,ons DE L'ENLÈVEMENT DU PB PÀR

LES ECAILLES DE CACAO

D'une façon générale, la recherche de matériaux efficaces pour fixer les métaux solubles serait

complétée plus rapidement si les phénomèncs de Tixation des métaux sur les adsorbants étaient

mieux compris. Ces connaissances seliraient alors de guide dans la recherche de matériaux ayant

un potentiel élevé à fixer les métarlx en solution (Volesky et Holan, 1995). Au niveau des écailles de

cacao l'étude de I'influence de certains paramètres sur la fixation des métaux peut pennettre de

mieux comprendre voir d'identifier les mécanismes associés à la prise en charge métallique par cet

adsorbant. Conséquemment, ce chapitre traite de l'impact de certains paramètres sur I'enlèvement

du Pb et identifie les principaux mécanismes impliqués dans ce phénomène.

5'1 Effet de la taille des particules d'écailles de cacao

Les capacités de fixation des métaux lourds par les EC ontjusqu'à présent été déterminées avec une

fraction bien spécifique d'adsorbant soit les particules supérieues à I 000 pm. Cependant, une

analyse de l'effet de la taille des adsorbants sur leurs capacités de fixation semble nécessaire. Ainsi,

I'utilisation de fractions plus fines d'EC pounait hausser de façon substantielle les capacités de

fixation de celles-ci. De plus, le broyage des EC pounait permet1re d'augmenter le nombre de sites

disponibles pour I'adsorption pafiiculièrement si certains sites d'adsorption se refouvent à

l'intérieur des grosses particules de cacao. Par contre, il est évident que la production de fractions de

tailles différentes par séparation simple ou broyage induira à l'échelle réelle (application

commerciale) une augmentation des coûts reliés à la manipulation de l'adsorbant. Toutefois, si une

telle manipulation entraîne des gains imporlants au niveau des capacités de fixation, la rentabilité

d'une telle opération serait alors assurée. L'efflet de la tailles des EC sur leur capacité à f,xer le Pb

est donc présenté dans cctte section.

À cet égard, le Tableau 47 montre les résultats d'enlèvement du Pb ontenus avec différentes

liactions d'EC broyées ou non. D'une f'açon générale, le broyage des EC permet d'obtenir un

meilleur enlèvement du Pb qu'avec les LC non-broyées (Tableau 44). De même, les capacités de

fixation du Pb sont plus élevés avec les EC broyées.
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Au niveau de la taille des pa:licules. les résultats montrent que le pH linal est presque identique

d'une lraction granulométrique à I'autre et ce, tant pour les EC broyées et non-broyées. Au niveau,

de I'enièvement du Pb, les différentes fractions d'EC broyées permettent d'obtenir des

concentrations finales de Pb similaires et donc des rendements d'enlèvement et des capacités de

fixation quasi identiques. Ces résultats sont dilfrrents de ceux de Ajmal e/ al (1998) qui en

niodifiant la taille des particules des écorces de Mangifera indica (1.0 g,{L) de . 100 pm à < 500 pm

ont réduit I'enlèvement du Cu(II) (C;: 17 mg/L) de 81 à 41% lors d'essais effectués à pH 6,0. Selon

ces chercheurs, la baisse d'efficacité de fixation est la conséquence de la réduction de la surface

spécifique disponible pour la fixation métallique ce qui ne setrble donc pas être le cas avec les EC.

f)'autre pafi, il y a une impofiante varialion des résultats entre les petites pafiicules et les grosses

particules d'EC non-broyées. Ainsi, les rendcments d'enlèvement du Pb et les capacités de fixation

sont plus graldes avec les grosses particules qu'avec les fines particules d'EC non-broyées. Par

ailleurs, la nalure des fines parlicules générées par la séparation mécanique sans broyage préalable

n'est pas clairement définie. Ainsi, elles peuvent être constituées de poussières ou de {incs particules

attachées aux écailles de cacao lors des diverses étapes de manipulation de ce matériel. Il n'y a donc

aucune garantie que toutes les lines particules soients réellement des écailles de cacao. En fait, selon

ces résultats il semble judicieux d'utiliser des parlicules d'EC non-broyées supérieures à I 000 prn

car elles sont plus efficaccs ct que leur constitutant est plus clairement établi.

Finalement, les résultats montrent que I'utilisation de fractions broyées d'EC semble préférable à

l'utilisation d'EC non-broyées pour fixer les métaux lourds provenant de la lixiviation d'un sol

contaminé. Par contre. I'utilisation de lines parlicules peut causer des problèmes de colmatage dans

les systèmes de percolation. De même, leur séparation des phases solides,4iquides peut ê1re entravée

et conséquemment, leur réutilisation dans des systèmes où les adsorbzurts sont directernent agités

avec les ellluents à traiter peut être diffrcilc à exécuter. Dès lors, il semble plus intéressar.rt pour

enlèver les métaux en solution d'utiliser des EC de taille supérieure à 1 000 pm. Enfin, si le broyage

des EC pemel d'obtenir une légère amélioraiion dans les capacités de fixation, ces gains ne

semblent pas justifier du point de r'r-re de l'écouomie de I'ense-hl- ,1" ̂ .^^;,iÉ
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Tableau 47 Enlèvement du Pb du lixiviat de sol PAL après 24 h d'adsorption avec 10 gll,
d'écailles de cacao brovées ou non de différentes tailles

Taille des particules
(pm,

PHnn"r Pbnn"r
(-g/L)

Enlèvement
(%\

q
(mg Pb/g)

Écailles de cacao non-broyées

Contrôle
> 1700

1000- 1700

425-1000

250-425

125-250
'7 5-t25

1,71 L 0,00

1,89 a 0,00

1,89 + 0,00

1,84 + 0,03

1,88 + 0,01

1,86 + 0,01

1,88 a 0,01

38,7 + 1,5

l 7  , 9  + 2 , 0

19,0 + 1,0

2l ,6  + 2,8

21,6 + 2,1

3 1 . 0  *  2 , 1
I t r 1 + O ?

0,0
5 ? S

50,9

44,1

28,7

19,9

1 1 , 6

2,09
T ( | 7

1 , 7 1

l , l  I

0,77

0y'5
Ecailles de cacao bro,vées

Contrôle
> 1700

1000-1700

425-1000

250-425

t25-250

75-125

I,71 ! 0,00

2,03 + 0,03

2,05 * 0,00

1,96 + 0,03

2,0I  + 0,0t

1.95 *  0,04

t ,s9 + 0,01

45,0 + 7,2

t6.2 + 0,1

18,6 + 0,8

1 6 , 1  +  1 , 0
t i 5 + ô 6

20,2 + 0,7

0,0

64,0

58,8

64,1

65,6

6 t , 7

2,88
) 6 4

t R a

? q 5

2.78
1 4 1

< 7 Effet de la charge en Pb

L'effet de la charge en Pb sur son enlèr'ement par les EC a été évalué en fiolcs d'erlenmeyers- Le
'l-ableau 

48 montre un accroissement de la concentration de Pb en solution et une baisse de

I'errlèvement du Pb avec une augmentation des quantités initialement ajoutés de Pb. Les tests

contrôles sans la présence des EC démontre clue le Pb ne précipite pas dans ces solutions même en

de fortes quantités (près de 800 mgÀ). Cet aspect peut également être observé à la Figurc 14 qui

représente la variation du Pb tixé par les EC en lbnction de la concentration de Pb en solution à

l'équilibre. La Figurc 14 montre aussi que la plus grande quantité de Pb fixé est de 161 mmolc/kg

(33,4 mg Pb/g de EC) qui a été rnesuré avec une solution initiale de 3,66 mmolerT, de Pb.

La capacité de fixation du Pb évalué lors de ces essais est de beaucoup supérieure à celle obtenue

par Khalid et al. (1998) pour les coques de riz (19,3 mmole,4rg) sous des conditions moins acides

(pH:6,0). Quant à eux, 
-fee 

et Khan (1988) ont observé une capacité de fixation du Pb de 381

nrmole/kg pour les feuilles de tl.ré avec un pFI entre 4,0 et"7,0. Dans une autre étude, Kumar ct Dara
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(1980b) ont calculé une capacité de fixation de 30,2 mmole/kg d'écorces d'accacia avec r:ne

solution de pH : 2,0. En comparaison à ccs études, les EC semblent très eflicaces pour enleve le Pb

de solutions très acides (pH : 2,0) et peu d'adsorbants naturels ont les mêmes capacités à enlever le

Pb en conditions acides.

llnlin, lc Tableau 48 montre aussi un accroissement linéaire de la fixation du Pbr* avec

I'augmentation dc la charge en solution pour des concentratiôn inférieures ou égales à 400 mg,4-.

Au-delà de cette concentration. il est possible que les sites disponibles pour la fixation des cations

métalliques soient tous occupés et donc qu'il n'y ait plus dc place disponible pour les cations

restants en solution (pour cctte quantité d'adsorbants - 15 g/L).
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Figure 14 Isotherme d'adsorption en triplicat du Pb par les écailles de cacao à pHinitio de
2r0

513 Effet du pH

Les travaux effectués jusqu'ici ont montré une relation directe entre la quantité d'EC en solution

acide et les pH finaux obtenus. De fait, dans la plupart des cas rapportés dans la littérature,

l'enlèvement des métaux cesse lorsque le pH initial de la solution en contact avec I'adsorbant est

égal ou inferieur à 3,0 - 3,5 (Randall et al., L974a). De plus, I'adsorption des métaux lourds conduit

généralement à I'acidification des solutions (Volesky et Holan, 1995). Ainsi, Randall et al. (I974a)

ont démontré avec des écorces de bois que la fixation des cations métalliques est dépendante du pH

initial de la solution et ce, probablement parce que les tannins contenus dans les écorces agissent

comme des résines échangeuses d'ions de faible acidité où deux protons sont libérés dans la solution

pour chaque cation métallique divalent fixé au solide (Kumar et Dara, 1980b). Aussi, Brooks (1986)
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indique que le procédé d'échange ionique est moins etficace quand le pH de la solution est 1rès

acide car il y a alors une uès fode compétition entre les protons et les cations métalliques pour les

sitcs de fixation disponibles. Enfin, selon Yin et al. (1999) et Fourest et Roux (1992), les acides

faibles comme ceux retrouvés dans les groupements carboxyliques sont des groupements

fonctionnels souvent impliqués dans la fixation des cations métalliques et à pH très acides ces

groupements deviennent fofiement protonés. Ainsi. à de faibles valeurs de pH, la concentrâtion en

protons vient en cornpétit'ion directe avec les rnétaux lourds pour la lixation sur les sites disponibles

à la surface des adsorbants comme les groupements carboxyliques (Klimmek et aL.,2001).

Conséquemment, l'effet de la concentration en protons sur la fixation du Pb2t à la surface des EC a

éLé étudiée avec dilïérentes solutions synthétiques de Pb (0,25 mM = 50 mg/L) de pIJ entre 1,5 et

4,0. L'effet de pH supérieur à 4,0 n'a pas été évalué car à partir d'un pH de 5,0, il y des risques dc

précipitation des complexes PbO{Or)rPb(OH): et Pb(NO:)z5Pb(OH)2 et donc d'une altération des

résultats d'adsorption (Volesky et Holan, 1995).

Le Tableau 49 préscntc la fixation du Pbz* sur lcs EC selon le pH initial dc la solution métallique.

Ces résultats nontrent que la tixation clu Pb2' est très similaire pour les pH initiarx se situant entre

2,0 et 4,0 (^r 95%) alors qu'une diminuticn du tiers de celle-ci est obsewée avec une solutior.r

rrétallique de pH initial de 1,5 (= 68%). Conséquemment, la capacité des EC à fixer le Pb2* en

quantité similairc pour unc gamme de pH initiaux se situant entre 2,0 et 4,0 est sans contredit très

intéressante pour le traitement des lixiviats très acides issus de la déocntamir.ration des sols, des

sédiments, des résidus miniers et des eaux usées (municipale et industrielle).
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Tableau 49 Enlèvement du Pb à partir dc solutions synthétiques mono-métalliques dc pH
différents après 24 h de contact avec 15 g/L d'écailles de cacao

PHiniriot Pbr*r
(mS/L)

Enlèyement
(%)

q
(mg/c)

PHn-r

l i ?

2,03
? { ?

, o s

-1 q5

I ,85 + 0.01

3,25 + 0,03

5,10 + 0,39

5.96 + 0,28

6 , l 6  +  0 , 1 7

6,23 + 0,14

l 6 l î + 0 1 s

2,41 I  0 ,10

r , 8 0 1 0 . 0 8

2,23 t 0,05

2,08 t 0,09

2,25 *  0,18

6'�7,6 + 0.7

95,I I 0,2

96,1 + 0,2

95,6 a 0,1

96,0 +0,2

2,24 r 0,01

3,14 r  0,01
2,99 + 0,01

3,21 r 0,00
l  t l  + 0 0 1

3,29 t 0,0r

514 Effet de la charge en sels

Des études récentes effectuées sur les phér.romènes de biosorption ont révèlé que les biosorbants,

cornme les résines échangeuses d'ions, peuvent être préparés selon difïérentes formes ioniques soit

protonées (- H) ou saturécs avec du Ca2*, Mg2-, Na* , etc. par des lavages cle la biomasse avec les

acides minéraux, des sels ou des bases. Conséquement, plusieurs questions sont soulevées à savoir

quelles {bnnes ioniques dewaient être favorisées pour enlèver les métaux et quels produits

chimiques devraient sélectionnés pour procéder à la désorption des métaux alin d'assurer des

performances optimales d'adsorption-désorption (Kratochvil et Volensky, 1 998).

Dans le cas des EC, les travaux antérieurs ont montré que la fixatior.r des cations métalliques

s'accompagnait égalenrent d'un relarguage de cerlains cations non-métalliques comme le calcium,

le potassium. le magnésium et le sodium. Quoique ces cations soient particulièrement solubles en

conditions acides, il est aussi forl possible qu'un phénomène d'échange cationique soit à I'origine

cle la fixation des cations métalliques par les EC. Ainsi, des essais de saturation en sels iNa, K, Ca et

Mg) ont été effectués atln de déterminer si la présenoe excessive de I'un de ces cations limite les

réactions d'échange cationique entre ceux-ci et les cations métalliques.

À oet égard, les résultats du Tableau 50 montrent une impodante réductor.r de la fixation du Pb2t

(..23,4Yo au lieu de 94,2%) en présence de fortes quantités cle Ca2* dans la solution synthétique

mono-métallique. Par ailleurs, la présence d'une importante quantité d'ions Mgl- induit également

une réduction dc la fixation du Pb'- mais à un desré moindre (64.6% d'enlèvement). Le rôle dcs
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ions Mg'- semble donc moins inpofiant que celui des ions Ca'*. Enf,rn, les quantités importântes

d'ions K* ou Na* nc semble pas avoir un impact majeur sur la capacité de fixation des ions Pb2* par

les EC car l'enlèvement de ce métal n'est réduite que de respectivement 4,7 et 5,40% dans ces

conditions.

Dès lors, il est possible que la prise en charge du Pb par les EC sont régis par un procédé d'échange

ionique avec le Ca et le Mg selon la réaction X présentée ci-dessous :

Équation 32 R-XCa(Mg) + Pb2* <+ R-XPb + Ca2*(Mg2)

Enfin, en raison de la compétiton entre les protons, les métaux et les sels (particulièrement Ca/* et

Mg-), il semble possible d'utiliser une solution acide ou saline (par exernple NazCO:, NaHCO:r,

CaCl:.2HzO, HrSO4, HCI) pour procéder à l'élution des métaux et regénérer I'adsorbant.

Tableau 50 Enlèvement du Pb à partir de solutions synthétiques mono-métalliques
([Pb]; r 50 mg/L, pH; = 2.0) contenant 2,35 M de différents sels après 24 h dc
contâct avec 15 g/L d'écailles de cacao

Sel ajouté PHtinrt Pbn.,r
(mg/L)

EnlèYement
('t")

t

(mcig)

Sans sels

Sel de Ca

Sel de I(

Sel de Mg

Sel de Na

2,91 :0,02

2,78 ..0,03

1,25 = 0,03

2,76 + 0,06

3,50 + 0,03

2,82 ! 0,21

2 2 , 1 1  1 1 , 5 8
j , -591 0.17

9,98 r 0,51

4,29 r 0,31

q - L 1 + t ) L

23,4+ 5,5

89, 5 + 0,5

64,6 + 1,8

88,8 + 0,8

3,0610,01

0,45 + 0.1 I

2,03 t 0,0 t

t ,2 l  r  0 ,03
) 1 É ' + î ( \ )

5,5 Capacité d'échange câtionique des écailles de cacao

ll n'est pas possible de déterminer avec précision, à ce stade, si la diminution des cations

rnétalliques eu solution est provoquée par lcur fixation sur des sites à la surface des ÉC selon un

rnécanismes d'adsorption, par de l'écharige icnique avec des composés à la surlace des EC qui

s'accompagnc alors d'un relarguage d'autres composés, ou des phénomènes de précipitation eVou

de complexation suite à la hausse du pH qu'induit la présence d'EC.
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Néanmoins, plusieurs élémer.rts tendcnt à démontrer que le phénomène d'échangc ionique puisse

constituer un élén:rent important pour la fixation des métaux. À cet égard. la capacité d'échange

cationique des EC a été évaluée. De fait, la capacité d'échange cationique est basée sur la rhéorie

que les adsorbants tels la tourbe et les molécules de lignite sont constitués de grosses molécules et

que I'activité de surface de ces molécules provient de groupements fonctionnels de charge résiduelle

négative. Ces charges négatives permeltent de fixer des protons à la surface de ces molécules. Dès

lors, les protons libres ou non-fixés représente l'acidité du matériel alors que les protons fixés sont

considérés comme potentiel acide. Ces deux lormes sont habituellement en équilibre chimique et

lorsque les protons libres sont nelrtralisés ou enlcvés de la matrice, les protons liés sont alors

rernplacés par d'autrcs iorrs de charge posirive comme le cuivre (Cu:*). le sodium 1Na2 .y er le

calcium (Ca'). Ce remplacement des ions positifs (cations) d'une espèce par une autre espèce dans

la matrice constituc alors l'échzmge cationique. I.a quantité totale de charges positives ou de cations

fixés par l'adsorbant est appelée capacité d'échange cationique (CEC). Cette quantité est exprimée

en meq/100 g d'adsorbant sec (Brown el a|.,2007).

La CEC a donc été tnesurée pour des EC naturelles (nonJavécs) mais aussi pour des EC lavées. En

eltet, les EC libèrent plusieurs substances organiques solubies, tels les flavonides, les tannins, les

teryènes, ctc. qui accroissent la demande biologique et chimique en oxygène tout comme la quantité

totale de cerbone. Ces substances interagissent aussi avec les cations métalliques et donc peuvent

modifier la CEC réelle des EC. Cc problèn:re peut être résolu en utilisant une sirnple étape de lavage

à I'eau des adsorbants avant leur utilisation (F-iset et a|..2002',.

Hors dor.rc, la CEC mesurée pour les EC nonlavées a été évaluée à 54,2 t 3,8 meq NaOH /100 g

d'adscrbant sec et à91,7 + 5,2 meq NaOH /100 g d'adsorbant sec pour les EC préalablemerT lavées

aveo de I'eau. Ces valeurs conespondent très bien à celles obtenues avec diffrrents types de mousse

(14 variétés) qui se situent entre 20 et 210 meq NaOH /100 g d'adsorbant sec (Brown et al., 2001).

Par contrc, des travaux effectués au laboratoire d'assainissement de I'INRS-ETE antérieurement

allx travaux actuels ont monûé que la mousse de tourbe est nettement moins efTcace que les EC

pour enlever les métaux lourds de solutions très acides (pH : 2) (Fiset, 2001).
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5,6 Effet du blocage de groupements fonctionnels

Les travaux effectués sur les capacités d'adsorption des cations métalliques par les EC ont montré

jusqu'à présent c1u'au moins une partie du phénomène d'adsorption étudié est régie par la

concentration en protons, en sels et en cations métalliques. Par contre, selon plusieurs chercheurs les

protéines, les hydrates de carbones et les composés phénoliques sont également responsables de

l'adsorption des métarx lourds par des composés naturels grâce aux groupements carboxyliques,

h-vdroxyliques. sulfates, phosphates et amines qu'ils renferment (Volesky et Holan, 1995; Al-Asheh

et Duvinak, 1998). Conséquemment, des essais d'adsorption du Pbr* ont eté effectués avec des EC

modifiées où les groupements carboxyliques. amines ou phosphates ne sont plus disponibles comme

sitc de fixation potentiel.

Le Tableau 51 présente les résultats obtenus lors de ces essais. Ainsi, lorsque les groupements

carboxyliques ne sont pas présents à la surface des EC, il y a alors une impodante diminution de la

flxation du PIlt ($3,7% de réduction). De même, mais de façon moindre, la disparition des

groupements amines induit une baisse de 20,9% de la capacité de fixation du Pb2* par les EC. Par

oontre, l'élimination des groupements phosphates senrblent n'avoir aucr.rr el'lèt (baisse de 1oZ) sur la

capacité de fixation du Pb2- par cet adsorbant. Ces résultats sont très cohérents à ceux récoltés par

Gu et al. (1994) qui mentionnent que l'écl.range cationique entre les groupements carboxyliques et

hydroxyliques retrouvés dans les matériatx naturels constitue le mécanisme dominant de fixation

des métaux en solution et ce. oafiiculièrement en conditions acides.

Tableau 51 Enlèvement du Pb à partir de solutions synthétiques mono-métalliques
([Pb]i = 0,25 mM, pH1 = 2.0) après 24 h de contact avec 15 g/L d'écailles de cacao modifiées

Écail les de cacao PHr.,' Pbnn"r
(mg/L)

Enlèvement
(%)

Adsorption
(Ing Pb/g)

Non-modifiées

Sans COOH

Sans NH2

Sans POa

3,61 + 0,10

2,34 + 0,01
) ) q + n o l

2,25 + 0,0'7

i6,78 + 3,56

13,61 + 1,58

2,83 + 0.46

95,8

'7 4,9

94,8

3,36

1 , 1 6

2,'70
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De nrême, Gardca-Tonesdey et al. (1996) ont décrit f importance des anions carboxylates dans la

biosorption du cuivre et de l'aluminium par cinq tlpes d'algues alors que d'autres études ont monûé

la grande influcnce des sites anioniques à la surface des adsorbants (Klimmek et a1.,200r). D'aut.e

paft. l'échange ionique cntre les protons ct les n.rétaux sur les groupcments amines s'effectueraient à

des pll optimums d'adsorption plus élevés pour ces groupements que pour les groupements

carboxyliques (pÇ entre 3,5 et 5,5) (Kratochvi) et Volesky, 1998), ce qui pourrait également

expliquer les résultats obtenus. Il est également intéressant de noter que, selon Majidi et al. (1990),

les groupements carboxyliques ont été identifiés comme les principaux sites de fixation des métaur

mais qu'ils ne constituent pas nér:essairemcnt les seuls sites actifs. Ainsi, après l'estérification des

groupements carboxyliques de ccrtains algues, la fixation du cuiwe a chuté de façon importante

alors que la f,rxation de I'or a augmenté substantiellement (Gardea-Tonesdey et al.,1990).

Par ailleurs. lors des divers essais réalisés avec des lixiviats acides de sol dopés avec un (SM-100 et

SM-300) ou plusieurs métaux (MM-100 et MM-300) (section 4,3 du présent document), l'efficacité

des EC pour l'adsorption des divers métaux à l'étude a été définie globalement selon l'ordre de

sélectivilé suivant :

Pb >> Cu>> Fe > Al> Cr>> Co > Zn> I \ {n> Cd> Ni

Cct ordre de sélectivité peut désoma'is s'expliquer par la stabilité généralement plus grande des

Iiens formés entrc les ions de plomb et de cuivre et les ligands organiques (comme ceux compofiant

lcs fonctions carboxyliques (R-COO)) que ceux formés avec les autres rnétaux à l'étude. Des

simulations informatiques ont d'ailleurs été effectuées à l'aide du logiciel MINEQL+ (version 4.5)

afin de vérifier d'un point de vue théorique la prédominance des différents complexes d'acétate de

métaux pour une solution multimétallique (concentrations équimolaires des divers métaux à l'étude)

à pH acide (pH 2,a). Ces simulations ont monté que les complexcs d'acétate de plomb devraient

s'y retrouver en plus fortes concentrations. suivi de ceux de cuivre et, ensuite, des autres métaux

(Cd, Cr, Zn, Mn, Fe, Co, Ni, Al). Cette classification est donc tout à 1àit confome à I'ordre de

sélectivité déterminé exoérimentalement.
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5'7 Microscopie électronique à balayage

Afin de compléter les renseignements recueillis sur la fixation des métaux et particulièrement du Pb

sur les EC, des échantillons d'EC ayant adsotbé 3,5o de Pb ont été examinés par microscopie

électronique à balayage (MEB). Quoique cette technique soit le plus souvent utilisée en

minéralogie, la MEB couplée à l'analyse des rayons X par EDS est une technique qui permet non

seulement de voir à de forts grossissements des particules de matériel bien spécifique mais aussi de

vérifier la présence de Pb (ou autres métaux) et d'identifier la plupart des éléments majeurs de la

particule.

Dès lors, la Figure 15 montre une particule type d'EC agrandie 100 fois. Cette particule a une

longueur moyenne de I,75 cm et une largeur de 0,6 cm. Elle présente une forme inégulière et une

surface crevassée. Elle montre ésalement des zones de brillance très variable.
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Figure 15 Particule type d'écailles de cacao (agrandissement 100 X)

La Figure 16 montre une région crevassée de cette particule agrandit 250 fois. Une zone plus

brillante de 5 par 0,5 pm indique la présence de Pb, de Ca et de K. D'ailleurs, la Figure 17 présente

le spectre de I'analyse aux rayons X par EDS de cette région.
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Figure 16 Zone crevassée d'une particule d'écailles de cacao (agrandissement 250 X)
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Figure 17 Spectre de I'analyse aux rayons X par EDS d'une zone crevassée (Figure 14)
d'une particule d'écailles de cacao

La Figure 18 et la Figure 19 montrent une particule discrète d'oxyde, de carbonate ou d'hydroxo-

carbonates de Pb d'une longueur 333 pm et d'une largueur de 133 pm et son spectre située en

bordure d'un échantillon d'EC. Cette particule peut avoir été formée par la précipitation du Pb en

excès contenu dans la solution de 600 mg/L utilisée pour preparer les EC et qui n'aurait pas été fixé

sur l'adsorbartt. La précipitation sous forme d'hydroxo-carbonates de Pb (Pb(OH).(CO3)') peut

également être un phénomène courant survenant simultanément avec le phénomène d'adsorption

sur les EC.
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Figure 18 Particule discrète de Pb"O* retrouvée près d'une particules d'écailles de cacao
(agrandissement 200 X)
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Figure 19 Spectre de I'analyse aux rayons X par EDS d'une particule d'oryde de Pb
retrouvée près d'une particule d'écailles de cacao (Figure 16)

La Figure 20 montre une autre région d'une particule d'EC qui présente plusieurs formes

métalliques diverses. Ainsi, en bordure de la particule, une zone très brillante (15 x 30 pm) est

associée à la présence d'un oxyde de fer. Une autre région brillante beaucoup plus petite (10 pm)

provient d'une particule de Pb*Si*O". Enfin, une zone spécifique de très faible brillance est montrée

à l'aide de flèches et est associée à la présence de Pb très diffi.rs. La Figure 21 dorure le spectre de

l'analyse aux rayons X par EDS de cette région. En fait, la présence de ce Pb de forme très diffuse

est rehouvée sur la quasi totalité de la surface de l'ensemble des particules d'EC examinées

(16 particules au total) au MEB. Ces zones sont tuès difficiles à voir même à de forts grossissements

(2 000 X) en raison de leur petite taille mais le déplacement de la sonde à rayons X a très bien

montué que le Pb est présent en faibles quantités à peu près partout. Selon ces résultats, il semblerait

donc que les phénomènes d'adsorption ou d'échange cationique gèrent une très grande partie de la
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fixation du Pb sur les EC. Par contre, même s'il y a précipitation partielle du plomb sous fotmes

diverses (Pb*Oy, Pb(OH).(CO3)y, Pb*SirO2, etc.), il est probable que ces précipités ne se seraient

pas formés si une concentration en Pb plus faible (et plus proche des teneurs réelles retrouvées dans

les lixiviats de sol) avait été utilisée.

Figure 20 Zone d'une particule d'écailles de cacao (agrandissement 400 X)
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Figure 21 Spectre de I'analyse aux rayons X par EDS d'une zone contenant du Pb diffus
près d'une particule d'écailles de cacao (Figure 18)

Enfin, certaines zones sur les EC ont montré une absence totale de Pb selon les analyses par rayons

X. Il s'agit des zones de forme hélicoïdale souvent associée à la présence de ponts disulfures (S-S)

(Figure 22) (Lehninger, 1982). Cette particularité peut confirmer que la fixation du Pb sur les EC est

associée à des sites bien spécifiques comme les groupements carboxyliques et amines et qu'elle

n'est pas aléatoirement distribuée sur les EC.
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Figure22 Structures hélicoidales retrouvées sur les particules d'écailles de cacao
(agrandissement I 400 X)

518 Analyse par diffraction aux rayons X

L'analyse par diffraction aux rayons X permet d'identifier les principaux minéraux retrouvés dans

un échantillon solide en autant qu'ils constituent plus de 2Yo des éléments du composé. Ainsi, il est

souvent possible de faire la distinction entre les carbonates @bCO3,2PbCO3'Pb(OH)r) et les oxydes

(PbOz; Pb:O+ et PbO) de Pb.

La Figure 23 montre donc l'analyse par DRX d'un échantillon d'EC saturés en Pb (3,5%).

Malheureusement, un seul pic est visible lors de l'analyse de cet échantillon et il correspond à du
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carbone soit l'élément majeur composant les EC. Il n'a pas été possible de distincter d'autres pics

pouvant dénoter la présence d'une forme dominante de Pb dans cet échantillon. Il semble donc que

le Pb fixé sur les EC lors du processus d'adsorption ne se retrouve pÉrs sous une forme principale

(<2%) identifiable par cette technique d'analyse. Ces résultats semblent démontrer que le Pb se

retrouve dans les EC soit sous plusieurs fo{mes de concentration trop faible pour être identifiée

adéquatement par l'appareil ou soit qu'il ne se rehouve pas sous une forme cristalline.

Figure 23 Analyse par diffraction aux rayons X d'un échantillon d'écailles de cacao
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5'9 Simulation sur MINEQL-

Ahn de mieux comprendre les équilibres chimiques prévalant entre les divers éléments composant

les solutions synthétiques et lcs lixiviats acides de sols lorsque en présence d'EC, des simulations

sur le logiciel MfNEQL' ont été effectuées. Bien que ce logiciel ne puisse modéliser les interactions

de molécules organiques complexes présenles dans les lixiviats de sol et sur les EC avec les ions

métalliques, cet outil performant permet de prédire lcs formes sous lesquelles devraient se présenter

Ies métaux solubles retrouvés dans les lixiviats à l'état initial (avant adsorption) et final (après

adsorption). Ce logiciel peut également prédire la formation de précipités en tenant compte de l'état

initial du systèmc étudié.

À cct égard, le Tableau 52 donne la composition de la solution syrthétique de Pb et du lixiviat acide

de sol avant et après mise en contact durant 24 h avec des EC. Ainsi, la solution s1'nthétique de Pb,

est initialernent composée principalement de chlorure et de plomb. Il y a également quelques traces

d'autrcs métaux (Al. Cu, Fe. Mg, Zn) mais en très laibles quantités. De plus, elle comporte peu de

potassium et de faibles quantités de calcium, magnésium et sodium. Après 24 h de mise en contact

avec les BC, la solution synthétique de Pb a un contenu accru en Al, Cu, Fe, Mn, Ni et Zn soit des

nétaux présent en faibles quantités dans les EC. Elle contient également plus de Ca, K, Mg, P et Na

qu'avant l'ajout des EC.

Pour sa pat1, la cotrposition initiale du lixiviat acide de sol est plus complexe car il comporte plus

d'espèces en solution. Ainsi, il contient plus de Al, Cu, Fe, Mn, Pb et Zn que la solution initiale

synthétique de Pb. Il contient aussi pius de Ca, K, Mn et Na. Après I'exposition durant 24 h avec

des EC, le contenu en Al, Ca, Cu et Pb du lixiviat acide de sol diminue substantiellement, alors qu'il

augmente pour le K, Mg, P et Na.
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Tableau 52 Composition de la solution synthétique de Pb et du lixiviat acide de sol on mM
avant et âprès contact avec les écailles de cacao durant 24 h

Paramètres SYN-O SYN-24 LAS-24
pH

AI

Ca

Cd

Cr

Cu
Fe

K

Mg

Mn

Na

Ni

P

Pb

Zt't

N I14-

CI

Br

Not' '

Poot'

SOot-

)  ) 5

0,0046

0,1856

0,0000

0,0000

0,0002

0,0004

0,0000

0,0099

0,0007

0,0071

0,0000

0.0015

0,1956

0,0013

0,00r4

10,1269

0,0001

0,3 837

0,0038

0,0259

4 , 1 0

0,1268

0,4862

0,0000

0,0003

0,0034

0,0329

15,6491

2,5248

0,0092

0,2330

0,0015

1,6285

0,0128

0.0150

0,9300

5,0994

0,0316

0,4808

1,4970

0,3418

2,24

|,5267

60,5739

0,0005

0,0039

0,05'72

0,0646

0,335s

2,8960

o,2203

0,5816

0,0034

0,5009

0,1546

0,3800

0,0200

141,043'7

0,0001

0,0462

0,4377

0,5028

3.4 I

r ,0398

52,3004

0,0005

0,0029

0,0195

0,0518

l 8 , l 5  t 2

7,1304

0,2137

0,7211

0,0045

1,6022

0,0133

0,2665

0,9150

14r,043'7

0,0024

0,0954

t,2430

0,7486

Le Tableau 53 présente les complexes dominants retrouvés dans la solution synthétique de Pb et

dans Ie lixiviat de sol avant et après la mise en contact durant 24 h avec des EC selon les simulations

effectuées sur lc logiciel MINEQL* (Température de simulation de 25oC-1.

Au niveau dc la solution synthétique de Pb, la majorité des espèces chimiques à l'origine se

retrouvent majoritairement sous leurs formes libres. Le Pb se retrouve tout d'abord libre puis en

association avec les chlorures utilisés pour acidier la solution synthétique (sous forme de HCI) dans

une proportion respectivement dc 80,1V" et 19,39/.. Après 24 h de misc cn contact avec les EC, la

majorité des espèccs présentes sont encore en grande parlie sous leurs formes libres mais on ies

retouvent également darrs cefiains cas en association avec les SO+r- et lcs PO+2-. Lr Pb derneure lui

aussi en grande partie sous sa forme libre (87,4%) et en association avec le Cl (9,1%) mais le
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rclarguage de phosphates par les EC provoque une légère association du Pb avec oe demier

composé dans unc proportion de 3,5%.

D'autre part, la présenoe initiale de plusieurs espèces chimiques dans le lixiviat acide de sol induit la

présence de complcxes légèrement différents que ceux retrouvés initialement dans la solution

synthétique de Pb. En effet. la présence accrue de chlorure suite à un ajout plus irnporlant de HCI

causerait la fonlation de pJusieurs complexes chlorure-métal. Au niveau du Pb, on retrouve donc

Lme distribution initialc dcs complexes différente de celle obtenue aveo la solution synthétique.

Âinsi, il y a 49,3Vo du Pb sous fbrme de PbCl', 34,1% de Pb libre (?b') et \6,6% de PbCl2. Ceue

réparliton demeure la mômc après 24 h de contact avec les EC. mais en moindre concentration (une

panie du Pb est llxée sur I'adsorbant).

Les simulations rnontrent également que le seul précipité solide susceptible de se former dans les

solutions initiales de lixir.iat de sol et de lixiviat synthétique (en absence de EC) est, à long terme. la

p1'rornorphite [PbClr.3Pb3GO4)z]. D'autre part, les simulations montrent aussi la formation

probablc de MnFIPO+, en plus de la pyomoryhite, dans le cas du lixiviat linal de sol. En ce qui

conceme le lixiviat synthétique final, les précipités pré\'us sont la plumbgunrmite

lAl.rPb(OH)5(PO+)u.ÉIzOl, I'alunite [KrS(]4.Alr(SO4)3.441(OH)t et MnHPOa.

La présence de pyromorphite et de plumbgummite n'a toutefois pas été détectée lors de l'étude de

MEB couplée à l'analyse des rayons X par EDS. Il faut toutefois souligner que la fbrmation de ces

composés pourrait nécessiter des temps de réaction beaucoup plus longs que ceux prévalant lors des

tcsts d'adsorption. En elïet, le logiciel MINEQL+ ne tient pas compte de la cinétique de formation

des complexes et précipités. Les résultats de simulation fournis correspondent donc à des temps de

réaction infilris, ce qui est très dil'lërent de la situation présente lors des tests d'adsorption. Cette

différence peut être importante particulièrement en ce qui conceme la formation de précipités

solides. La présence des molécules organiques relargués par les EC pourrait également inter{érer

avec la formation de précipités de Pb dans les lixiviats.

Il Iàut également remarquer que )es simr-rlations montrent que la formation de précipités de Pb dans

lcs solutions initialcs serait surtout importante dans le cas du iixiviat de sol (p;romorphite : 2,09 x

10-2 mM) et faible dans le cas du lixivial synthétique (pyomorphite : 1,45 x 104 nrM). Cette

différence peut s'expliquer aisément par 1a concentration initiale nettement plus élevée de
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phosphore dans le lixiviat de sol (0,5009 mM) que dans le lixiviat syrthétique (0,0015 mM). Par

contre, au terme de l'étape d'adsorytion, les concentrations de phosphore en solution dans les

lixiviats de sol et slnthétiquc sont presque identiques (1.60 et 1,63mM) suite au relarguage de

pl.rosphore par les EC. Ces concentrations élevées de phosphore pourraient théoriquement et, à long

terme, lavoriser la formation de précipités de plomb aussi bien dans les lixiviats de sol

(pyromorphite : 2.48 x 10-3 M) que synthétique ftrlumbgun.rmite : 1,28 x 10-2 mM).

En considérant la fbmation maximale de précipités de Pb prér,ue, soit dans les solutions initiales ou

linales, par rapport aux concentrations initiales dc Pb en solution, il est possible d'estimer la

contribution théorique tna-ximale dc 1a précipitation dans le phénomène d'élimination du Pb. Ainsi,

pour le lixiviat slnthétique, une production dc 0,0128 mM de plumbgummite est prélue, ce qui

rcprésente seulement 6,54% de la concentration initiale de Pb en solution (0,1956 mM Pb). Porr le

lixiviat de sol, la génération maximale de pyromorphite serait de 0,0209 mM, soit 13,5% de la

concentration initiale de Pb en solution (0.1546 mM Pb).

Il est tres intéressant de combiner cet estimé de la contribution de la précipitation avec les résultats

obtenus du blocage des groupements fonctionnels des EC. Ainsi, le biocage des gloupements

carboxyliques, amines et phosphates a réduit respectivement la capacité d'adsorption du plomb de

63,1 %,20,9 % et 1,0 o%, pour un total combiné de 85,6 %. En ajoutant la contribution maximalc dc

la précipitation, soit 6,5 %, le bilan serait donc presque complet avec une contribution totale de

92.r %.
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Tableau 53 Complexes dominants retrouvés dans la solution synthétique de Pb et dans le
lixiviat acide de sol avant et après contact avec les écailles de cacao durant 24 h

Pâramètres SYN-24 LAS-O LAS-24

Ca

Alr.., A(so4f

Ca2t

cd'�*, cdcl*

cr3., CrloH;'�-,
CrSOr

cut*, cucln

Fer*

K-

Mg"

Mnt*

Na

Ni2.- Nicl-

Pb'�*, Pbcl*

znz*, ztcl'
NHr

CI

Br

H2COr

NOt

H2PO4-, H3PO4

Ar'., A(SO4f,
AlorF-

ca2t, caso4,
CaHrPOa'

cd'�*, cdcl'

Cr(OH)2n, Crr-,
CrH:Po4'�t, crSo4t

cutt, cuso4

Fe2*, FeHrPo.,t,
FeSOa

K-

Mg' , MgHrPo.t,
MgSOa

Mn2*, MnSoa

Na-

Ni", Niso4

Pbt*, Pbclt, Pbso4

znz', znsoo

NH4

cl
BI

NOi

NOj

HIPOa', MgHrPOa-

Arrt, Al(so4)r'

Cal

cdct*, cdclr, cd'�+

crt*, crclr*,
CrHrPOa'-

cu2*, cucl'

Fe2*. FeHrPol Fecl

K-

Mgt'

Mn'�*, Iv{nclt

Na-

Ni?., Nicf

PbCI*, Pb,T, PbCI,

znz', znc)' , znCI,
NË1''-
cf
Br

Ir2c03
NO3-, CaN03*

H1PO4-, IIrPO4,
CaH2POa', MgH2POa'

CaSOa, SOa2-,
Also4-, LISO4 .

MgSOa

At3*, A(so1)r-

Ca'\

cdcf, cdclr, cd'�t

crr*, c11oH1't,
CrH2Po4?*, CrCl2'

Cu'�*, cucln

Fe2*, FeH2Po4', Fecl

K '

Mg'*

Mn'*, Mncl-

Na-

Ni'*, Nicl*

Pbcf, Pb", Pbct,

zn2*, zrcl'

Nr{4'

CI

BI

H2C03

NO3-, CaNO3'

HrPOa-, MglIrPOa*,
CaHzPOa-, I l3POa

SOaz-, MgSOa,
CaSOa, AISOa=, KSOa

Cd

Cr

Cu

F e

K

Mg

Mn

Na

N i

P

Pb

Zî

t\ 114

CI

BI

CO,tt-

NOi

PO.t

so,' so42-, FISO4 , PbSOa, SOa2-, MgSOa,
caSoa' Alsoa', KSoa, casoa

Les espèces maiûritaires sont en caractères gras.
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CHAINES DE TRAITEMENT

Le développement et I'optimisation d'un procédé économique de décontamination des sols qui

combinerait à la fois la lixiviation et I'adsorption des métaux toxiques peut êûe conçu selon

plusieurs var:iantes. Ce chapitre présente donc quatre variantes pouvant servir à élaborer une chaîne

de décontamination dcs sols incluant une étane d'adsomtion des métarx lixiviés.

Utilisation et regénération des écailles de cacao pour la récupération du

plomb dans les eflluents acides

Los groupements carboxyliques présents dans les matériaux naturels et syn-rthétiques sont reconnus

pour leur grande affrnite envers les protons et, conséquemment, de petits volumes d'acides

inorganiques perrnettent généralement d'obtenir une désorplion efficace des métaux lourds des

adsorbants (Kratochvil et Volcsky, 1998). La regénération des EC par élution acide suite à

I'adsorption du Pb dans les efïluents acides a donc été é1udiée dans cette section.

6,1,1 Optimisation des conditions d'élution du plomb

Le Tableau 54 regroupe les principaur résultats issus des essais poftant sur la détermination des

conditions optimales d'élution. En lait, un volume de lL d'une solutio4 syrthétique de Pb (300 mg)

a été mise en présence de 15 g d'écailles de cacao durant t heure avant de procéder à une première

élution. Lors de la première étape d'élution, les essais réalisés avec I'eau distillée (contrôle) ont

pemis d'enlever une proporlion très faible de plomb avec un rendement d'élution de seulement

1,8%. Ce fait témoigne que la présence d'une solution acide est nécessaire pour désorber le plomb

fixer sur les écailles ou bien encore pour redissoudre un précipité de plomb cristallisé.

D'aufie par1, les meilleurs rendernents d'élution (> 80%) ont été obtenus avec les concentrations de

HCI de 0,5 et 1,0 M, soit à des valeurs respcctives de pH 0,91 et 0,62. Les concentrations plus fortes

d'acide n'ont pas permis d'améliorer le rendenrent d'élution, ur.re faible baisse ayant même été

observée dans le cas des essais effectués avec HCI 2.0 et 4.0 M.

UTILISATION DES

nÉcupÉnATroN DU
ECAILLES

PLOMB EN

DE CACAO POUR LA

SOLUTION SELON DIVERSES

6rl
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I-ors des essais d'élution, des échantillons ont été prélevés à différents temps de réaction (10, 20, 30,

60 ct 120 min) pour les mesures de plonrb en solution. Les quantités de plomb éluées et les

rendements d'élution présentés au Tableau 54 correspondent pour I'ensemble aux résultats mesurés

après l0 min d'élution. En effet, dans tous les cas, les meilleurs rendements ont été atteints après ce

court tcmps de réaction. Cette obselation pounait s'expliquer d'une part par I'instabilité du plomb

dans la solution d'élution, celui-ci ayant une tendance à précipiter dans cette solution, ou d'autre

part, par la réaction des protons en solntion avec les EC entraînant un relarguage des protons

adsorbés sur les EC pour compenser la perle des protons consommés, causant ainsi une ré-

adsorption du plomb sur les sites libérés par les protons.

Par la suite, les éoailles de cacao ont été remises en contact avec une nouvelle solution s1,nthétiquc

de Pb (300 mg/L) durant une autoe heue. Puis lors du deurième cycle d'élution, les meilleurs

rendements d'élution ont été obtenus pour les solutions d'acide diluées, soit de 0,25 à 1,0 M. Les

valeurs sqrérieures à 100% indiquent qu'une paltie du plomb n'ayant pas été éluée lors du premier

cycle a été enlevée lors de la derxième élution.

Une pefie de masse non-négligeable, de I'ordre de35 à39%, a été observée à la suite des premièrcs

étapes d'adsorption et d'élution. Cette perte de masse est attribuable à la soh-rbilisation d'une partie

des EC et à l'enlèvemcnt des particules colloïdales contenues dans cet adsorbant. Concernant ce

phénomène, Greenwood-Barton (1965) ont indiqué qu'environ 20Yo de la nrasse des EC est

extractible dans l'cau froide. La perte dc masse est plus importante (46%) dans les cas des EC ayant

subi une étape d'élution avec HCI 8.0 M. Cette hausse de la perle de nrasse s'explique par la

minéralisation des EC sun'enant en présence d'une concentration d'acide très élevée. Les EC

traitées sont d'ailleurs noircies et fortement nlorcelées lors du traitement oar HCI 8.0 M et. dans une

moindre mesure, par HCI 4,0 M.

La perle de masse cumulative s'accroît d'environ 10% suite au deuxième cycle pour afieindre des

valeurs se situant pour la plupart des cas entre 45 et 47V"- Cette pefie peut s'expliquer par une

dégradation d'une parlie des EC, sous forme de fines parlicules, lesquelles ne peuvent être

récupérées lors des étapes de Ïiltration des EC. Une perte légèrement plus imporlante (12%)

aLteignant une valeur de 50% de perte cumulative a été observée lors du deuxième cycle en utilisant
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la solution de HCI 4,0 M. Cette pcrte totale s'élève à plus de 60% dans le cas de l'utilisation de IJCI

8,0 M.

Ur.re réduction significative de la quantité de plornb adsorbé a été notée lors du deurième cycle en

comparaison aux résultats obtenus lors du premier cycle. Ccci s'explique aisérnent dans le cas du

contrôle, puisque le plotrb adsorbé au cours du premier cycle n'a pratiquement pas été élué. Dans

les autres cas, la masse de plomb adsorbé lors du second cycle, soit entre 45 et74mg, représente

entre 24 et 39% de la masse de plomb fixée lors du premier cycle. Cette baisse s'explique par la

perte de masse de cacao et, par oonséquent, la diminution du nombre de sites d'adsorption

disponibles. Le plomb non-élué dc la première étape d'élution contribue également à réduire le

nombre de sites pour fixer lc plomb lors des cycles suivants. Enfin, la présence de I'acide pourrait

également contribuer à la destruction d'une partie des sites de fixation des EC causant ainsi une

r'éduction de la capacité de lixation de cet adsorbant.

6,1,2 Cycles successifs d'adsorption et d'élution

Considérant les rendements d'élution et lcs pertes de masse obtenus lors de la détermination des

conditions optimales d'élution, il a été choisi d'effectuer une série de 10 cycles d'adsorption et

d'élution en utilisant, d'une par1, des solutions synthétiques contenant 300 mg Pb,4- et, d'autre part,

une concenûation de HCI de 1.0 M et un temDs d'élution de seulement 10 min.

Les concer.rtrations initiales (avant adsorption) et finales (après adsorption) de plomb dans les

solutions synthétiques sont exposées au Tableau 55. Ces résultats montrent un accroissement des

concentrations résiduelles de plomb dans ces solutions avec l'augmentation du nombre de cycles

d'adsorption-élution. Par conséquent, une chute progressive du rendement d'adsorption a été

mesurée du premier au demier cyclc, soit de 61,6 à 5,1%.
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Le Tableau 55 présente également les concentrations dc plomb dans les solutions de rinçage

utilisées après les étapes d'adsorption et d'élution. Après deux étapes de rinçage, lcs concentrations

sont relativement Iaibles (< 10 mg Pb/L). à l'exception des solutions de rinçage après élution pour

les deux premiers cyclcs avec des valeurs dc I 17 et 12.4 mg Pb/L. Ces concentrations plus élevées

résultcnt des quantités plus importantes de plomb élué lors de ces deux premiers cycles.

Les concer.ttrations de plomb mesurées dans les solutions d'élution subissent également une

réduction progressive en fonction du nombre de cycles d'adsorption-élution. Cette obseruation

s'explique directement par la chute de la quantité de plomb fixé à chaque cycle.

I-a réduction de la quantité de plomb fixé résulte en partie de la perte de masse survenant à chaque

cl'cle d'adsor?tion-élution. La Figure 24 montre d'ailleurs la pcrte de masse mesurée à chaque

cycle, ainsi que la perte de masse cumulative en fonction du nombre de cycles. La perte de masse la

plus importante sc situe principalement lors des deux premiers cycles. De fait, l'expression

mathématique suivante décrit, avcc une bonne conélation (rt : 0.840;. la rclation exisrant entre la

perte de masse et le cycle d'adsorption-élution corespondant:

Équation 33 PM (%) = 29,087 C r'0606

Oir PM (%ù conespond à la perte de masse exprimée en pourcentage et C représente le nombre de

cycles d' adsorption-élution.

D'autre part, l'équation mathématique suivante exprime très adéquatement 1l : O.ltl_l la relation

entre Ie nombre de c,vcles et la perle dc masse curnulative des EC:

Equation 34 PC (%):1I,752ln C + 34,956

Dans cette relation, la variable PC 17o) rcprésente la perte de masse cumulative exprimée en

pourcentage.
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Figure 24 Perte de masse des EC cumulative et à chaque cycle d'adsorption-élution

La diminution de la capacité d'adsorption des EC en fonction du nombre de cycles est aussi

clairement montrée à la Figure 25. Ainsi, lors du premier cycle 19,3 mg de Pb a été fixé par g d'EC,

alors qu'entre 1,5 et 8,9 mg de Pb/g a été adsorbé au cours des autres cycles. Cette figure révèle

également que la quantité de plomb éluée est généralement un peu plus faible que la quantité

adsorbée au cycle coffespondant. Cette différence entre les quantités de plomb adsorbées et éluées

fait en sorte d'augmenter progressivement au cours des cycles les teneurs résiduelles en plomb sur

les EC. Ce phénomène est d'ailleurs très évident à la Figure 26 où les teneurs calculées de plomb

adsorbé sur les EC sont montrées après chaque étape d'adsorption et d'élution. Une hausse

progressive de la teneur résiduelle (après élution) de 1,1 à 10,5 mg Pb/g EC a été déterminée entre

les cycles 2 et 10.
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Le Tableau 56 présente les valeurs de pH initiales et finales des lixiviats synthétiques et des

solutions d'élution, ainsi que les valeurs finales de pH des solutions de rinçage. D'abord, le pH des

lixiviats utilisés pour les essais d'adsorption est stable avec des valeurs initiales comprises entre

1,96 et 2,04. Après l'étape d'adsorption, les valeurs de pH sont également très rapprochées, soit

entre 1,92 et2,0I, à I'exception du lixiviat de la première étape d'adsorption, avec une valeur de

2,66. Cette valeur de pH plus élevée lors du premier cycle s'explique par le relarguage des

concentrations élevées de cations (Mgt*, K*, Ca2) à partir des EC (Meunier et at. 2003). Ce

relarguage est attribuable au processus d'échange d'ions avec les ions Pb2* et les protons selon les

réactions suivantes:
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Equation 35 R-XCa (Mg) (2 K)+ pb2* ê R-Xpb + Ca2* (Mt') (2 If)

Equation 36 R-XCa (Mg) (2 K)+ Z rf e R-XHz + Ca2* Mt') (2 K.)

Ce phénomène de relarguage de cations se fait également sentir au niveau du pH des solutions de

rinçage du premier cycle, lequel est plus élevé (Sln A: 3,05; Sln B: 3,15) en compamison aux

valeurs de pH pour les autres cycles (Sln A: 2,41 - 2,52; SlnB:2,66 - 2,80).

Le pH des solutions d'élution demeure très acide pour les 10 cycles avec des valeurs finales se

situant entre 0,51 et l,04.Il est ainsi envisageable de pouvoir réutiliser la solution d'élution pour

plusieurs cycles de manière à réduire la consommation d'acide et, par conséquent, diminuer les

coûts d'opération du procédé.

Finalement, le pH des solutions de rinçage après élution tend à se stabiliser après quelques cycles

autour de pH 1,5 (Sln C) et de pH 1,9 (Sln D). Après rinçage, le pH des EC se situe donc près de

celui des lixiviats synthétiques, ce qui minimise certainement le phénomène de précipitation qui

pourrait suruenir suite à une modification significative du pH et ce, principalement dans le cas où le

pH des eaux de lavage serait élevé.
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6,1,3 Economique du procédé

Le Tableau 57 fournit une évaluation des coûts associés à trois scénarios de traitement d'un lixiviat

chargé de 300 mg Pb/L (0,3 kg Pb/ml) en utilisant les EC comme matériau adsorbant. Le premier

scénario considère l'emploi d'une concentration de 25kg EC/m3, mais sans étapes d'élution et de

ré-utilisation des EC. Le prix des EC étant évalué à0,12 $/kg, le coût en EC est alors estimé pour ce

scénario à 10,20 $lkg Pb extrait.

Tableau 57 Données économiques de I'utilisation des EC pour la récupération du plomb
dans les effluents acides

Paramètres Variantes de procédé

Sans recyclage
des EC

Avec recyclage
des EC

Concentration de Pb
(kg Pb/m3)

Quantité de Pb récupéré
(kg Pb/m3)

Concentration de EC
(kg EClm3)

Consommation de EC
(ke EC/Pb)

Coût des EC ($/kg Pb)*

Recyclage HCI

Consommation d'acide
(kg HCLa<g Pb)

Coût de I'acide ($/kg Pb)**

Production d'EC à disposer
(kg EClkg Pb)

Coût de disposition des EC
($/kg Pb) ***

Total ($Canlkg Pb)

U'J

0,294

25

85,03

70,20

0,00

0,00

56,46

14,12

)4  7 )

0,3

0,294

1 1 , 3 5

38,59

4,63

non

111,49

19,51

13,86

? 4 1

27,61

0,294

1 1 , 3 5

38,59

4,63

l0 cycles

1  l , l 5

7,95

13,96

3,47

10,05

0,3

* *

* * { <

Basé sur un prix des EC de 0,12 $/kg.

Basé sur unlrix de I'acide (HCl 36,5%ù de 0,175 $/kg.

Basé sur un prix de disposition de 0,25 $/kg résidu.
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Il faut également tenir compte des coûts de disposition des EC chargées en plomb. Cet adsorbant

doit alors être considéré comme une matière dangereuse dont le coût de disposition dans un site

spécialisé est évalué, au Québec, à environ 250 $Canlt.m. En prenant en considération une perte

moyenne de 33,60Â de la masse des EC, la quantité d'EC à disposer serait alors de 56,46 kg EC/kg

Pb. Le coût de disposition serait alors équivalent à 14,12 $/kg Pb, pour un coût total de 24,32 $kg

Pb. n faut souligner que cette évaluation de coûts considère que les EC sont séchées dans d'être

acheminées au site de disposition.

Les deuxième et troisième scénarios tierurent compte de l'élution du plomb et de la ré-utilisation des

EC. Ces scénarios considèrent également I'addition à chaque cycle d'une quantité d'EC de manière

à compenser pour les pertes de masse des EC et pour maintenir un rendement équivalent

d'enlèvement du plomb à celui obtenu sans ré-utilisation des EC, soit 98% (0,29410,300). Ces

scénarios considèrent également le remplacement complet des EC après une série de 20 cycles. Pour

ce faire, des simulations informatiques ont permis d'établir la consommation d'EC à

11,35kgEcl r r f ,ouencore38,59kgEC/kgPb,soi tuncoûtdesEC de4,63 $/kgPbextra i t .

Le coût de l'utilisation de I'acide doit être pds en considération dans ces scénarios comprenant une

étape d'élution du plomb. Le deuxième scénado fait état d'une utilisation unique de l'acide, c'est à

dire, sans ré-utilisation de la solution d'acide pour plusieus cycles d'élution. En comparaison, le

troisième scénado est basé sur l'utilisation de la solution d'élution pour l'équivalent de 10 cycles

d'adsorption-élution. Les consommations respectives d'acide sont établies respectivement à lIl,49

et 11,15 kg HCI/kg Pb pour les deuxième et troisième scénarios. Le prix de l'acide étant évalué à

0,175 $/kg, le coût de I'acide porr ces deux scénarios est ainsi estimé à 19,51 et I,95 $/kg Pb.

Le coût de disposition des EC chargées en plomb après 20 cycles d'adsorption et d'élution a

également été calculé pour les deuxième et troisième scénarios. Pour ces scénarios, la quantité d'EC

à disposer serait de 13,86 kg EClkg Pb. Le coût de disposition serait donc équivalent à3,47 $/kg Pb.

Encore une fois, cette évaluation de coûts considère que les EC sont séchées dans d'être acheminées

au site de disposition.

Le coût total du deuxième scénado est évalué à27,61$/kg Pb, ce qui est légèrement plus élevé que

le coût du premier scénario, excluant l'étape d'élution du Pb et de ré-utilisation des EC. Ce

der.rxième scénado semble donc moins intéressant que le premier, considérant de plus que la
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concentration de plomb dans la solution d'élution serait probablement trop faible pour un recyclage

du plomb dans I'industrie métallurgique.

La ré-utilisation de la solution d'élution permettrait de réduire considérablement le coût associé à la

consommation d'acide. Ainsi, le coût total du troisième scénario, lequel est basé sur un recyclage de

l'acide à un taux moyen de 90o/o, est estimé à 10,05 $/kg Pb, ce qui est nettement plus faible que le

premier scénario (24,32 $/kg Pb). De plus, cette ré-utilisation de l'acide permettrait de hausser la

concentration de plomb en solution et, par conséquent, hausserait le potentiel de recyclage de la

solution d'élution dans f industrie.

612 Procédé de lixiviation et récupération simultanée

Une autre possibilité de développement et d'optimisation d'un procédé économique de

décontamination des sols combinant à la fois la lixiviation et l'adsorption des métaux toxiques

consiste à effectuer d'une façon simultanée l'étape de lixiviation et la récupération par adsorption

des métaux toxiques. Une telle variante permettrait de récupérer les métaux au fur et à mesure que

ceux-ci seraient solubilisés et du point de vue théorique elle devrait accroître les rendements

d'enlèvement des métaux. En effet, les ions métalliques solubilisés seraient enlevés immédiatement

par flxation sur les adsorbants ce qui provoquerait une modification des conditions chimiques entre

le solide à décontaminer et la phase liquide. Cette perturbation des conditions d'équilibres devrait

donc favoriser une solubilisation accnre des métaux associés au solide et augmenter la performance

technologique. Aucun système n'a d'ailleurs été développé à ce jour pour combiner la lixiviation et

l'adsorption des métaux toxiques. De plus, cette variante technologique permettrait aussi la

recirculation de l'effluent acide pour le traitement d'autres sols et donc des économies substantielles

pour la commercialisation de ce procédé. La recirculation de l'effluent acide permettrait également

d'éviter le rejet de concentrations de certains métaux supériewes aux norrnes de rejet à l'égout.

Dans le cas à l'étude, la conception d'un réacteur de lixiviation-adsorption simultanée s'est effectué

en séparant par une membrane de 10 prm deux demi-sections de réacteurs cylindriques (voir chapitre

sur la méthodologie). Le sol était placé d'un côté de la membrane et les EC ajoutées de l'autre côté.

Ce chapitre présente donc les résultats accumulés sur cette variante technologique selon le design

proposé.
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Le Tableau 58 donne la composition initiale et finale du sol, des EC et des lixiviats pour les essais

(A-C) effectués avec des EC naturels de granulométrie supérieure à I 000 pm (pas d'EC pour

l'essai A). Ces essais ont été menés dans des réacteurs de 10 L de capacité avec des masses initiales

de I kg de sol et 200 g d'EC. Ainsi, pour l'essai contrôle sans EC (A) après 4 h de lixiviation une

partie de la contamination métallique se retrouve sous forme soluble (lixiviat du côté du sol +

lixiviat du côté de l'adsorbant) soit 47 mg de Cu, 377 mg de Pb et 191 mg de Zn.De plus, le bilan

massique indique une très bonne répartition des éléments solubles de chacun des côtés de la

membrane séparatrice (54% du côté sol et 460Â du côté de I'espace prévue pour l'ajout de

l'adsorbant). Cette dernière n'est donc pas colmatée par la présence du sol. Enfin, il y a passage

d'une partie des particules extra-fines (moins de 10 pm) du sol car il y a présence d'un résidu de sol

du côté opposé au dépôt initial de sol contaminé (36 mg de Cu, 102 mg de Pb et 51 mg de Zn). Ce

demier point ne constitue pas en soi une entrave au procédé puisque ces particules très fines sont

dans le cas du sol PAL très contaminées et les faire passer du côté opposé au dépôt initial de sol

contaminé pelmet aussi de les extraire de celui-ci.

Par ailleurs, dans le second essai (B) où les EC ont été ajoutées après 2 h de lixiviation, la répartition

des éléments solubilisés est totalement differente de celle observée dans l'essai témoin (Tableau 58).

Ainsi, après 4 h de lixiviation une partie de la contamination métallique se retrouve encore sous

forme soluble (lixiviat du côté du sol + lixiviat du côté de l'adsorbant) mais en quantité moindre soit

37 mg de Cu, 271 mg de Pb et 208 mg de Zn. De plus, le bilan massique indique une répartition

differente des éléments solubles de chacun des côtés de la membrane séparatrice avec 78oÂ du Cu,

86% du Pb et 75oÂ duZndu côté du sol. Par contre, l'analyse du contenu des EC après l'essai

montre qu'une bonne portion de la contamination métallique se retrouve maintenant dans celles-ci

(31 mg de Cu, 139 mg de Pb et 50 mg de Zn). Cet essai a donc permis de retirer de façon efficace

une partie de la contamination métallique retrouvée dans le lixiviat de sol se retrouvant du côté de la

membrane où les EC ont été aioutées.

D'autre part, les résultats du troisième essai (C) où les EC étaient introduites dans le système avant

de procéder à la lixiviation du sol montrent que cette variante technologique est moins perfolmante

que l'autre et ce, fort probablement en raison de problèmes de colmatage de la membrane. En effet,

après 4 h de lixiviation une partie de la contamination métallique se retrouve sous forme soluble

(lixiviat du côté du sol + lixiviat du côté de l'adsorbant) en quantité supérieure à celle de l'essai B
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soit 38 mg de Cu, 353 mg de Pb et 232 mg de Zn et le bilan massique indique une répartition

similaire des éléments solubles de chacun des côtés de la membrane séparatrice avec 81olo du Cu,

88% du Pb et 81% du Zndu côté du sol. Par contre, l'analyse du contenu des EC après l'essai

montre qu'une plus faible portion de la contamination métallique se retrouve maintenant dans

celles-ci (10 mg de Cu, 93 mg de Pb et32 mg de Zn).Il semble donc que les métaux solubilisés par

la lixiviation aient plus de difficultés à traverser la membrane lorsque les EC sont ajoutées au début

de l'essai avant la répartition des éléments entre les deux parties du réacteur. Les problèmes de

colmatage observés plus particulièrement dans cet essai (C) semblent provenir surtout de la

formation de particules colloïdales crées par l'immersion des EC. Comme les EC contiennent une

ceftaine partie de graisse (3,5%) provenant en partie des gras natwels retrouvés dans les écailles et

en partie du beurre de cacao déposé lors du rôtissage des fèves de cacao, il est possible que les

particules colloïdales soient d'origine graisseuse (Greenwood-Barton, 1965).

Af,rn de diminuer la présence des particules colloidales dans le réacteur au moment de I'immersion

des EC, une procédure de lavage de l'adsorbantaété utilisé. Les EC lavées ont ensuite été utilisées

lors d'autres essais effectués avec le réacteur à membrane (essais D à G). Le Tableau 59 donne la

composition initiale et finale du sol, des EC et des lixiviats pour les essais (D-G) effectués avec des

EC préalablement lavées de granulométrie supérieure à 1 000 pm.

Pour le quatrième essai (D) où les EC lavées ont été ajoutées après 3 h de lixiviæion, la répartition

des éléments solubilisés est proche de celle observée dans I'essai B (Tableau 58). Ainsi, après 4 h de

lixiviation une partie de la contamination métallique se retrouve encore sous forme soluble (lixiviat

du côté du sol + lixiviat du côté de I'adsorbant) soit 40 mg de Cu, 156 mg de Pb et 191 mg de Zî.

Par contre, le bilan massique indique une répartition differente des éléments solubles de chacun des

côtés de la membrane séparatrice avec 95oÂ du Cu, 93oÂ du Pb et 79oÂ du Zn du côté du sol.

Néanmoins, l'analyse du contenu des EC après l'essai montre qu'une bonne portion de la

contamination métallique se retrouve maintenant dans celles-ci (24 mg de Cu,2l1 mg de Pb et 45

mg de Zn). De fait, I'utilisation d'EC lavées permet d'aller chercher une plus grande quantité de Pb

du lixiviat que les EC non-lavées (essais B).

200



^l

r i

4

È

's\
9

\r

h h f -

| r l . f , c a

a-.1 ô.1

q} 
Or oo^

= .ô ô.t

oo oo' d d

@ o ê

o r ) o
o . a \ o
cô aê) cô

ôO tt- cô
r l r l \ o

ôl tt- \O
cô cô cô

t N o o

oO \O \O
co co \o

cî 00

oo oo oo

N

O

N

Q

q

o

\q)

Q

a

a
O

E

\ q o ^
C- ô.1 ca
0 0 r . ) s

c.) \o O\
o r | o o

oo

= ,ri c'.i

v} \o oo
d i  o s
F-

ôl oo- oo.
{al OO O
ôl ô:l cô

c\ .a c.l
o O S F -

cn ô]

o -i- c.l

N C \ c a

oO O\ cO
V - r O $

a-t c.l

tu

-x

N

Q

N

Q

o

.0)

<o
(J

X

.q)

()

Q

O

.q)

<o

X

q)

\o)

q)

U

q

o

bo

q)

r \
I

v)

v)
a
c)
cÀ
q)

o

at)

X

v)
o

é)

<J

(,)
a

aé)

C)
\q)

U)
e)

I

a

U)

U

æ|.n

q)

,



D'autre part, les résultats du cinquième essai (E) où les EC lavées étaient introduites dans le

système avant de procéder à la lixiviation du sol montrent que cette variante technologique est plus

performante que celle avec les EC naturelles (essai C) et ce, fort probablement en raison de la

réduction du colmatage de la membrane. En effet, après 6 h de lixiviation une partie de la

contamination métallique se retrouve sous forme soluble (lixiviat du côté du sol + lixiviat du côté de

l'adsorbant) en quantité inferieure à celle de l'essai C soit 2l mgde Cu, 198 mg de Pb et 178 mg de

Zn, alorc que le bilan massique indique une répartition similaire des éléments solubles de chacun

des côtés de la membrane séparatrice avec 88% du Cu,9IoÂ du Pb et 80oÂ du Zndu côté du sol. Par

contre, I'analyse du contenu des EC après l'essai montre qu'une plus forte portion de la

contamination métallique se rehouve maintenant dans celles -ci (12 mg de Cu, 282 mg de Pb et I 3 8

mg de Zn). Il semble donc que l'utilisation d'EC lavées soient préférables encore une fois à

l'utilisation des EC naturelles.

Le sixième essai (F) consistait à utiliser des EC lavées en quantités importantes (400 g) réparties sur

deux cycles de lixiviation et adsorption simultanées. Ainsi, une lixiviation de 2h atout d'abord été

effectuée et a été suivie d'une adsorption d'une heure avec 200 g d'adsorbant. Les EC ont ensuite

été retirées et une autre lixiviation de 2 h du même sol a été effectuée avant d'ajouter une nouvelle

quantité d'EC durant une autre heure. Après 6 h de lixiviation et d'adsorption simultanée une partie

de la contamination métallique se reûouve encore sous fonne soluble (lixiviat du côté du sol +

lixiviat du côté de l'adsorbant) en quantité similaire aux essais D et E soit 35 mg de Cu,192 mg de

Pb et 197 mg de Zn. Pour sa part, le bilan massique indique aussi une répartition similaire aux essais

D et E des éléments solubles de chacun des côtés de la membrane séparatrice avec glYo du Cu,92Yo

du Pb et72oÂ duZn du côté du sol. Par contre, l'analyse du contenu des EC après l'essai montre

qu'une portion légèrement plus forte de la contamination métallique se retuouve maintenant dans

celles-ci (16 mg de Cu, 299 mg de Pb et 93 mg de Zn).

Le septième essai (G) consistait à utiliser des EC lavées en quantités faibles (20 ù durant une courte

période de temps (30 min) puis de les retirer et de les remplacer par une autre portion fraîche d'EC

lavées afin : 1) de saturer au maximum les EC et donc de diminuer la quantité requise pour traiter un

volume de sol, 2) de réduire les effets de colmatage de la membranne en ayant une faible quantité

d'agents colmatants et 3) de forcer une lixiviation accrue des métaux du sol en réduisant

constamment la quantité de métaux en solution par l'adsorption. Après 6 h de lixiviation et
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d'adsorption simultanée une partie de la contamination métallique se retrouve encore sous forme

soluble avec 16 mg de Cu, 128 mg de Pb et 134 mg de Zn.Pour sa part, le bilan massique indique

une répartition des éléments solubles (lixiviat du côté du sol + lixiviat du côté de l'adsorbant) de

chacun des côtés de la membrane séparatrice avec 78%o du Cu,82Yo du Pb et 63yo dn Zn du côté du

sol. L'analyse du contenu des EC après l'essai montre qu'une portion similaire à celles des essais E

et F de la contamination métallique se retrouve maintenant dans celles-ci (17 mg de Cu,273 mg de

Pb et 138 mgdeZn).

Par ailleurs, le Tableau 60 donne la répartition du Pb dans le réacteur à membrane après les divers

essais de lixiviation et d'adsorption simultanés. Au niveau de I'enlèvement du Pb contenu dans le

sol, les essais A et F s'avèrent ceux ayant permis d'extraire le plus de Pb avec tous les deux 610lo

d'enlèvement. Au niveau du Pb dans le lixiviat du côté du sol, les essais C et G laissent une plus

forte proportion de Pb de ce côté. Au niveau du Pb dans le lixiviat du côté de l'adsorbant, l'essai

contrôle A laisse une tuès grande proportion de Pb en solution puisqu'il n'y avait pas d'adsorbant

présent lors de cette expérience. Dans les autres cas, les essais D, E et F laissent moins de 20Â du Pb

en solution de ce côté du réacteur à membrane. Au niveau des EC, les essais D, E et F permettent

d'obtenir les plus grandes quantités de Pb dans l'adsorbant. Enfin, malgré les diffrcultés à établir des

bilans massiques précis avec d'aussi faibles volumes et poids, il y a peu de perte observée dans les

bilans établis.

Il semble donc que l'utilisation des EC lavées soit préférable à l'utilisation des EC naturelles

puisqu'elles semblent générer moins de problème de colmatage. À cet égard, le choix d'un réacteur

comportant une membrane semble une option technologique peu viable en raison de la très grande

finesse du sol à l'étude et de la faible perméabilité des membranes ayant d'aussi faibles porosités

(< 10 pm). Il n'a pas été possible avec ce système d'établir avec certitude la viabilité de la

lixiviation et de l'adsorption simultanée. D'autres essais avec des designs de réacteur differents sont

donc recommandés afin de statuer définitivement srr cette hypothèse.
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613 Procédé à contre-courant

Il y a très peu de données disponibles dans la littérature sur le design de systèmes d'adsorption avec

des matériaux naturels capables d'enlever les métaux en solution (Ho et McKay, 2000). Ainsi, la

plupart des études existantes tendent à minimiser la masse d'adsorbant requise pour enlever une

certaine quantité de métal par rapport à un volume fixe d'eaux usées. De fait, ce paramètre est très

important lorsque les adsorbants choisis sont très coûteux mais la qualité du contact et le temps de

rétention sont souvent négligés (Ho et McKay, 2000).

Un système à contre-courant a été élaboré afin de réduire la consommation en adsorbant requise

pour traiter les lixiviats acides de sols (LAS). Un schéma conceptuel simple de ce système est

présenté à Figure 27. De fait, le traitement des LAS s'effectue selon cinq étapes consécutives

d'adsorption sur les EC.

Ainsi, les EC utilisées lors de l'étape 5 du traitement sont par la suite utilisées lors des étapes 4, 3,2

et 1 des autues traitements. L'adsorbant saturé en métaux qui a subit toutes les étapes d'adsorption

(5 étapes) peut alors être disposé ou recyclé par élution à l'acide. Un total de neufs lixiviats acides

de sol (LAS de A à D ont donc été traités parlaméthode d'adsorption à contre-courant.

Le Tableau 61 montre la matrice des 13 échantillons d'adsorbant (ECr à EC3) qui ont été utilisés

pour traiter les neufs LAS (A à I). L'échantillon EC1 a été utilisé une seule fois à l'étape

d'adsorption I du LAS (A). L'échantillon EC2 a été utilisé derx fois soit à l'étape d'adsorption 2 du

LAS (A) et à l'étape I du LAS (B). Sur le même principe, les échantillons EC5 à ECq ont été utilisé

lors de cinq étapes d'adsorption. L'échantillon ECr: a été utilisé une seule fois lors de l'étape

d'adsorption 5 du LAS (I).

Le Tableau 62 montre les volumes finaux en LAS mesurés à la fin des essais de cinq étapes

d'adsorption. Environ 20Yo du volume initial de LAS est perdu lors de la filtration et des diverses

étapes d'adsorption. Les concentuations initiales en Pb sont également présentées au Tableau 62.La

concentration initiale moyenne du Pb en solution est de 27,0 +2,8 mglL.
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Figure 27 Schéma de base d'un système à contre-courant pour le traitement des LAS



Tableau 61 Matrice des adsorbants utilisés durant les diverses étapes du système à
contre-courant

Étapes d'adsorption

4

A

B

C

D

E

F

G

H

I

ECs

ECo

ECz

ECs

li( t,)

l ' , ( ' r i |

ECs

ECa

ECt

ECs

l. l(:q

1 . . (  l r { }

ECrr

ECs

ECe

ECz

ECs

0Ce

I . l ( l ro

ECu

ECrz

EC: ECs

ECo

ECt

ECr

EC.)

l r l ( l r 0

ECn

ECrz

EC'.,

ECz

EC:

ECr

ECz

ECs

ECs

ECo

ECz

ECn

ECs
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Tableau 63 Concentrâtion en Cu (mg/L) dans le LAS à la fin de chacune des étapes
d'adsorption

Cuini t i " t

(mgll-)

Étapes d'adsorplion Enlèvemcnt
(.%)

t g ?

) ' l R

3,09
) 4 4

j , 1  I

2,86

2,85

1,05

1 , 1 0

1,32
I  ? 5

1,89

1,38

t ,87

1,96

2,O2

64,7
5 5  I

49,7

40,3

46,3

4 l , 0
1 t q

? ) 4

t ,2s

1,90

| ,79
') \')

2,02

2,61

) 4 \

|,44

t,92
) 4 4

1 1 1

I 0 i

2,36
3,06
2,81

2,46

2,81

2.8'�1
) t 1

) t r q

2,89

, 9 1

3 , 1 2

3 , 1  I
? q 3

? 4 r
' t  t6

2,56

3 . 1 7

? q ?

? q q

B

c
D

E

F

G

H

I

Moyenne

Déviation std

) 9 â

0,26

2,80

0,2'7 0,53

2,O5

0,48

1 5 4

ô ' l o

41  61

12,51

) 6

o  l 0

Moyenne E-I

Dév. Std. E-I

2,81

0,270,25

t  q l

0,26

2,80

0,28

t  a o

0,23

| ,82

0,26

38,57

5,90

Tableau 64 Concentration en Zn (mg/L) dans le LAS à la fin de chacune des étapes
d'adsorption

Zni',iti"r

(mC/L)

Étapes d'adsorption Enlèvement

(%)

B

c
D

E

F

c
H

I

16,86

18,25

17,O7

t6,70

18,24

15,76

16,:t9

t7,33

15,70

1 6 , 1 6

t 7  t )

16,42

r5,87
l'7 ,54
15,'72

16,09

t6,()2

15,67

1 1  1 < ,

15,88

14,82

r  7,38

15,42

16,00

16,21

1 5 , 0 1

14,60

16,64
1 5  1 7

14,44

16,82

1,4,8'�7

t5,12
15,66
14,65

13,00
l s q l

t 4,01

t3,94

16,33

14,13
1 5 4 1

14,97

I 4 , 1 5

I 1,93

1 4 , 1 8

13,08

t2,20

14,67
t ?  4 :

14,20

1 3 , 2 t

12,67

1 ( )1

) 1  4

27,O

19,6

2t,2
1 1 4

23,8

19,3

Moyelne

Déviation std

16,92

0,93

16,40

0,74

15.96

0,89

|  5  4 l

0,87

14,65

1,08

1 3 , 1 7

0,98

22, t2

4,61

Moyenne E-l

Dév. Std. E-l

16,69

1,09

16,34

0,87

16,00

0,90

t 5 5 4

0,85

15,00

0,92

l l  t t

0,97

19,45

3,82
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Les çoncentrations de Pb en solution à la fin de chacune des étapes d'adsolption sont aussi

indiquées dans ce tableau. De fait, une baisse progressive du Pb en solution est observée de l'étape I

(Pbr:21,8+2,3mglL;1àl 'étape5(Pbr:3.6+ 1.2 mglL).  A I ' inverse, les rendements d'enlèvement

du Pb s'accroissent de 19,0 + 7,3% (étape 1) à86,7 + 4$% (étape 5).

Le haiternent des LAS (E) à (D révèle mieux les possibilités du procédé à contre-courant puisque

Iors de ces essais une séquence complète d'adsorbant a été utilisé (i.e. l'étape d'adsorption 1 est

effectuée avec un adsorbant ayant déjà subi les étapes 5,4, 3 et 2). Le Tableau 62 montre que les

rendements {inaux d'enlèvement du Pb sont légèrement inférieurs pour ces essais avec une

moyenne de 83,2+ 1,6%, alors que la concentration finale moyenne en Pb soluble est de

4,5 + 0,3 mg/L.

Les Tableaux 63 e1 64 présentent, pour leur par1, les résultats concemant I'enlèvement du Cu et du

Zn. Les concentrations initiales mol'ennes du Cu et du Zn en solution sont respectivement de

2.94 + 0.26mglL et 16,9 + 0,9 mg/L.

De lâit, une baisse progressive du Cu en solution est observée de l'étape i (Cuç= l,gg 1 0,27 mglL)

à l'étape 5 (Cu1: 1 ,54 + 0,39 mg/L). Le même phénomène a été constaté dans le cas du 7-n avec une

chute progressive du Zn en solution de l'étape I (Znr : 76,4 + 0,7 mg,tl-) à l'étape 5 (Znç --

13,2 + 1,0 mg/L).

Les Tableaux 63 et 64 montrent également les rendements finaux d'enlèvement du Cu et du 7-n pour

les essais complets (E) à (D. Les rendements sont légèrement inférieurs aux moyennes globales des

cssais, avec des valeurs moyennes de 38,6 + 5,9% pour le Cu et 19,5 + 3,8o% pour le Zn.

Le Tableau 65 montre les valeurs de pH du LAS à la lin de chacune des étapes d'adsorption. De

fait, un accroissement du pH cst observé de l'élape I (2.26 + 0,20) à l'étape 5 (3,38 + 0,32). Cette

accroissement du pH a déjà été expliqué par une mécanisme d'échange catonique entre le Pb et les

protons (cations adsorbés) et le Ca, le Mg et le K (cations désorbés).
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Le fableau 66 montre les qr-xrntités de Pb fixées sur les échantillons d'EC au cours des étapes

successives d'adsorption. L'utilisation d'unc seule étape d'adsorption avec un échantillon frais

d'EC (ECr) permet de fixer 10,2 mg de Pb. L'utilisation de plus d'une étape d'adsorption permet

d'accroître la quantité de Pb fixée. Dn fait, une moyenne de 21,2 + I ,8 mg de Pb a été adsorbé sur

les écailles ECs à ECq qui ont été utiiisées lors de cinq étapes d'adsorption. L'accroissement du Pb

fixé a été noté d'une façon plus parliculièrc lors de l'utilisation de deux ou trois étapes d'adsorption.

Tableau 66 Massc et concentration en Pb fixé sur les écailles de cacao lors du procédé à
contre-courânt

Adsorbants Pb adsorbé total Mr
("'e) (c)

q"
(ng/g)

q^
(mg/9

ECr

EC:

EC,;

ECs

ECu

ECr

ECr

EC,

ECro

ECr t

ECr:

ECr

1 0 , 1 8

1 8 , 0 1

20,28

18,65

18.32

20,88

22,95

2t,49

22,12

1'�7,'�71

9 , t 4

3,89

1 ) l

6,98

6,96

6,87

6,60

6,61

6,47

6,68

6,88
'7,92

'7 41

1,O2

2,09

) 4 5

7,50

2,88

3 , 1 8
? q d

3,02

1,85

1 , 1  1

0,39

I ,06

2,0'7

2,36

2,38

2,40

2,98

2,7'�7

2,83
?  1 q

I ,95

1 , 1 2

0,37

Moyenne

Déviation std

r 6,78
5 ;77

6,90
î t')

2, i  I

0,86

2 , t 0

0,79

Moyenne EC5-ECe

Dév- std EC5-ECe

21 ,15
1 .16

6,54

0,06

) q n

0,25

1 '7'\

0,22

Les concentrations calculées de Pb adsorbé (4") sont également présentées au Tableau 66. Ces

résultats montrent que le procédé à oontre-courant permet d'accroître les q. de 1 020 mgikg (ECl)

pour une étape d'adsorytion à une valeur moyenne de 2 900 + 250 mg/kg (échantillons ECs-ECq)

pour un système à cincl étapes. De plus, le contenu en Pb (q.) des EC a aussi été évalué par des

digestions à I'acide de ce matériel organique. De fait, I'accroissement de la quantité de Pb fixé sur

2t3



lcs EC a été confirmé par ces valeurs de q,,. À tite d'exemple, w Q- : 1060 mg/kg a été mesuré

pour les écailles EC1, et une valeur moyenne de2730+220mglkg a été meswée pour les écailles

EC5 à ECe. Une très bonne oorrélation (inférieure à 10% de variation) est donc obtenue entre les

valeurs calculées (q) et nextrées (q,).

D'autre part. le poids des EC récupérées à la fin de chaque essai (M) est donlé au Tableau 66. Il

Iàut se souvenir qu'une nusse initiale (M) de 10 g a été utilisée pour tous les essais. Environ, 2870

de la masse iniliale est perdue lors de la 1'"' étape d'adsorption alors qu'une moyenne de 35% de la

masse initiale (Mr: 6,54 + 0,06 g) est perdue au colrs des cinq étapcs d'adsorption (EC5-ECe). Ces

résultats sont similaires à ccux obtenus lors des cssais sur la resénération des EC.

La Figure 28 montre la fixation cumulative du Pb sur les EC durart les étapes consécutves

d'adsorption. En condition d'opiration normale (EC5 à ECe), la quantité de Pb llxée est relativement

bien distribuée entre les quatre premièrcs étapes d'adsorption. La fixation du Pb lors de la

cinquième étape est moins imporlante que lors des étapes précédcntes. Cette figute démontre

clairement qu'il est possible d'opérer un procédé d'adsorption à contre-courânt en utilisant

seulemerT trois à quatrc étapes de fixation sans perdre dc façon significative la capacité de fixation

du Pb.
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Figure 28 Adsorption cumulative du Pb sur les écailles de cacao durant I'application du
procédé à contre-courant

La Figure 29 etla Figure 30 montrent la contribution relative de chacune des étapes d'adsorption

pour I'enlèvement du Cu et du Zn des LAS. Les concentrations initiales de ces métaux dans les

LAS se situaient respectivement entre 2,93 + 0,07 mglL et 17,I + 0,9 mglL, Pow le Cu et le Zn soit

des teneurs plus faibles que celle du Pb. La Figure 29 révèle que I'enlèvement du Cu survient

principalement durant les étapes d'adsorption 4 et 5. En fait, I'abaissement des concentrations en Pb

lors des trois premières étapes de fixation peut permettre un meilleur enlèvement du Cu et ùt Zn

dans les deux demières étapes d'adsorption. En d'autres mots, les EC préfèrent adsorber le Pb et par

la suite d'autres métaux comme le Cu et le Zn. Cette sélectivité a déjà été démontrée dans les

présents travaux de recherche et pourraît être exploitée dans le cadre de l'élaboration d'une filière

complète de traitement des lixiviats.
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Figure 29 Adsorption cumulative du Cu sur les écailles de cacao durant I'application du
procédé à contre-courant
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Figure 30 Adsorption cumulative duZn sur les écailles de cacao durant loapplication du
procédé à contre-courant

Par ailleurs, la fixation cumulative du Pb sur les EC lors de toutes les étapes du procédé à contre-

conrant a été tracée en fonction des concentrations corespondantes de Pb en solution mesurées à la

fin de chacune des étapes d'adsorption (Figure 31). Ainsi, une bonne correlation linéraire

(f :0,9172) est observée entre ces deux paramètres. D'une façon générale, dans les expériences sur

I'adsorption des métaux, une baisse significative de la capacité de fixation est obtenue au fur et à

mesure de la diminution des métaux en solution. Ceci peut s'expliquer par l'équilibre chimique

entre les métaux fixés (adsorbés) et les métaux solubles (non-adsorbés). Par contre, l'application du

procédé à contre-courant permet de réduire, presque complètement, la chute de la capacité de

fixation du métal par l'utilisation d'un adsorbant contenant moins de Pb pour des concentrations

plus faibles en Pb soluble.
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Figure 31 Résultats combinés de tous les expériences effectuées avec le procédé à contre-
courant entre I'adsorption cumulative du Pb sur les écailles de cacao et les
concentrations finales en Pb

D'autre part, la capacité globale du procédé à contre-courant a aussi été évaluée en traçant à la

Figure 32 la quantité finale de Pb fixé sur les EC (q^) durant le traitement des neufs LAS versus la

concentration finale corespondante du Pb en solution (Pb). Cette figure montre clairement que

I'accroissement du nombre d'étapes d'adsorption permet d'améliorer à la fois la quantité de Pb fixé

sur les EC et de diminuer les concentrations résiduelles en Pb soluble. Le gain est principalemment

observé lorsque le nombre d'étapes d'adsorption est augruenté de 1 à 3. Néanmoins, l'utilisation de

trois étapes d'adsorption peut être particulièrement avantageux du point de vue environnemental car

elle permettrait d'obtenir une quantité résiduelle de Pb en solution plus faible sans avoir à ajouter

plus d'adsorbants pour le traitement d'un LAS.
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Figure 32 Efficacité globale du procédé à contre-courant en terme d'adsorption du Pb
versus la concentration finale en Pb (Pbi : 27.0 + 2.8 mg[L, PHi = 2.20 * 0.03,

lECl : l0 glL)

En terminant, ces travaux démontrent que le procédé à contre-courant est particulièrement efficace

pour adsorber le Pb mais peut aussi être utilisé, mais de manière moins efficace, pour I'enlèvement

d'autres métaux comme le Cu et Le Zn. L'efficacité moins grande d'adsorption des métaux, autre

que le Pb, pourrait rendre nécessaire l'obligation de recirculer complètement l'effluent du procédé

de manière à ne pas avoir à rencontrer les normes de rejet à l'égout en vigueur pour ces autres

métaux. Finalement, ce procédé à contre-courant pourrait sans doute être appliqué avec d'autres

adsorbants, au lieu des EC, pour le traitement d'autres solutions métalliques de diverses origines

(décontamination des cendres d'incinérateur et de boues d'épuration par exemples).
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614 Récupération du plomb extrait de sol contaminé par adsorption sur des

colonnes d'écailles de cacao

La récupération du Pb des LAS a également été évaluée avec des colonnes contenant des EC. De

fait, I'utilisation de colonne permet d'offrir un support efficace aux EC et, dans la perspective d'une

application à grande échelle, I'utilisation de colonnes faciliterait les opérations reliées au

changement du matériel adsorbant. Enfin, la regénération des EC serait facilitée par I'utilisation

d'un système en colonne.

614rl Effet de la charge hydraulique

Le Tableau 67 montre les charges hydrauliques réelles mesurées lors des essais d'adsorption avec

huit colonnes de percolation. Ces charges sont légèrement inferieures aux valeurs des charges

hydrauliques visées. En fait, les charges réelles représentent entre 90,3 et 94,0o/o des charges

hydrauliques visées. Ceci s'explique par la résistance hydraulique attribuable à l'écoulement de

I'eflluent au fravers des colonnes remplies d'EC.

Tableau 67 Paramètres d'opération des colonnes et bilan d'enlèvement du plomb lors des
essais d'adsorption en colonnes avec différentes charges hydrauliques

Charge
visée

(mUmin)

Charge Charge tc
réelle réelle

(ml/min) (crn/min) (min)

pH
final *

Cr **

(mslL)

9r

(mg Pb/g)

&

(%)

2,0
2,5
5,0
t0
20
30
40
50

1,88

2,31

4,58

9,27

18,7

27,7

37,5

45,2

0,37

0,46

0,90

1,83

3,69

5,47

7,40

8,92

127,7

103,9

52,4

25,9

12,8

8,7

6,4
s ?

82,8

79,5

73,1

62,1

48,0

43,6

45,1

43,0

2,86

2,69

2,71

2,34

1,75

1,53

1,64

1,56

l,9l 6,24

1,97 6,93

2,03 9,78

2,00 13,78

2,00 18,86

1,99 20,48

2,00 19,93

2,02 20,68

Le pH initial du lixiviat est de 2,03.

La concentration initiale de plomb du lixiviat est de 36,3 mg/L.
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Dans les systèmes de traitement d'effluent en colonnes de percolation, la charge appliquée peut

également être exprimée en terme de hauteur de liquide traitée par unité de temps. Dans ce cas, les

charges réelles traitées se situaient entre 0,37 et 8,92 cm/min.

Le volume vide mesuré dans la hauteur des colonnes (80 cm) occupée par les EC a été établi à

240 mL. En se basant sur cette valeur et celles des charges hydrauliques, il a été possible d'établir

les différents temps de contact (t) de l'effluent avec les EC. Les valeurs présentées au Tableau 65 se

situent entre 5 et 128 min.

Le Tableau 67 montre également les valeurs finales de pH mesurées pour les effluents de chaque

colonne. Ces valeurs coffespondent de près à celle du LAS utilisé pour alimenté les colonnes, soit

une valeur de pH :2,03.

L'évolution de la concentration cumulative de plomb dans les effluents (C) des colonnes opérées

avec différentes charges hydrauliques en fonction du volume de LAS traité (V") est montrée à la

Figure 33. Des comportements très différents sont observés selon la charge utilisée. Par exemple,

des volumes de lixiviat inferieurs à I L ont été traités avant d'atteindre une concentration de plomb

de 5 mglL dans le cas des charges supériewes à 10 mllmin, alors que des volumes de2,29,3,90 et

4,66L ont été respectivement traités dans le cas des charges de 5,0, 2,5 et2,0 mLlmin.
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Figure 33 Evolution pour différentes charges hydrauliques de la concentration de plomb
dans le lixiviat traité en fonction du volume cumulatif de lixiviat traité

L'effet de la charge hydraulique et, par conséquent, du temps de contact sur l'efficacité d'adsorption

du plomb est également présenté à la Figure 34. Cette fois-ci, des volumes respectifs de I,82,3,40 et

3,72L ont été traités avant que le rendement cumulatif d'enlèvement du plomb (&) ne soit réduit à

90% dans le cas des charges de 5,0, 2,5 et 2,0 mLlmin, alors que des volumes inferieurs à 1 L ont

été traités dans les cas des charges supérieures à 10 mllmin (tc < 25,9 min).
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Figure 34 Évolution pour différentes charges hydrauliques du rendement d'enlèvement
du plomb en fonction du volume cumulatif de lixiviat traité

Le Tableau 67 montre également la concentration moyenne de plomb dans les effluents lors du

traitement de 5 L de LAS, ainsi que les rendements conespondants. Une charge de 5 mllmin et

moins est nécessaire pour l'obtention d'un rendement moyen supérieur à70%. Les charges élevées

(30 ml/min et plus) ne permettent d'atteindre des rendements que de l'ordre de 45oÂ.

Le Tableau 67 fournit aussi les valeurs de masse de plomb adsorbé sur les EC (qr) après le

traitement de 5 L de LAS. Une hausse de la quantité de plomb adsorbé a été observée avec la

diminution de la charge hydraulique, soit une valeur maximale de2,86 mg Pb/g EC pour une charge

visée de 2,0 mLlmin, ainsi qu'une valeur minimale de 1,56 mg Pb/g EC'

Des efforts de modélisation ont été portés afin de décrire le comportement du rendement

d'enlèvement du plomb (R) et de la quantité de plomb adsorbé (qr) en fonction du temps de contact
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(t") avec les EC dans ce système d'adsorption en colome. La Figure 35 montre, d'une part, une très

bonne relation (f :0,972) entre le Rl et le L selon l'expression mathématique suivante apparentée à

I'isotherme de Langmuir:

Équation 37 Rr: R."* t. / (a + t.)

Où R*. est le rendement maximum d'enlèvement du plomb pour un temps de contact infini et a est

une constante reliée à l'énergie d'adsorption, à la concentration initiale de plomb, au volume de

lixiviat traité et à la configuration du système. Une valeur de Rn,'u* de 82j0Â a étê établie selon cette

relation.

Figure 35 Modélisation de I'enlèvement du plomb dans le lixiviat en fonction du temps de
contact sur les écailles de cacao
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La Figure 36 expose, quant à elle, la relation existante entre Ql et le t., laquelle peut s'exprimer

selon la relation mathématique suivante:

Équation 38 er: emax t. / (a + t )

Où Q.u,. représente la quantité maximale de plomb fixée par unité de miuse d'EC pour un temps de

contact infini. Une valeur de q.u* de2p2 mg Pb/g EC a été calculée à partir de cette équation.

Figure 36 Modétisation de la quantité de plomb adsorbé en fonction du temps de contact
sur les écailles de cacao

Une valeur d" q-u* (isotherme de Langmuir) égale à 7,56 mg Pb/g EC a été établie par Fiset et al.

(2002) pour l'adsorption du plomb sur les EC à partir d'une solution monométallique

(Ci : 54,0 mg Pb/L). La valeur plus faible de q-u* obtenue dans le présent cas peut s'expliquer par la
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présence de plusieurs métaux et cations pouvant compétitionner avec le plomb pour les sites

d'adsorption etlou d'échange d'ions des EC. La concentration initiale plus faible de plomb dans la

présente étude (C1 : 36,3 mg Pb/L), en comparaison aux travaux de Fiset et al. (2002), contribue

aussi certainement à cet écart de la capacité de fixation du plomb sur les EC.

6,,412 Essais successifs des cycles d'adsorption et d,élution

Dans une seconde étape, des cycles d'adsorption et d'élution des EC avec un système de quatre

colonnes opérées en série ont été effectués afin de déterminer les performances préliminaires d'une

telle variante technologique. Dès lors, un total de 14 volumes de 15 L de LAS a été requis pour la

réalisation des cycles d'adsorption et d'élution. Un pH moyen de 2,09 + 0,13 a été mesuré pour ces

14 volumes de LAS, avec une concentTation moyenne de Pb de 34,9+6,2mg/L. La Figure 37

montre d'ailleurs les concentrations de plomb dans les LAS utilisés pour l'alimentation des

colonnes.
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Figure 37 Évolution de la concentration de plomb dans le lixiviat en fonction du volume
cumulatif de lixiviat traité pour le système de quatre colonnes de cacao en série

Les concentrations de plomb dans les effluents de chacune des quatre colonnes opérées en série sont

aussi montrées à la Figure 37, alors que les rendements d'enlèvement du plomb sont exposés à la

Figure 38. Les profils de concentration et de rendement sont présentés pour les quatre cycles

d'adsorption, entrecoupés des étapes d'élution, de rinçage et de regénération des EC. Ces figures

démontrent que les EC peuvent être utilisées pour plusieurs cycles d'adsorption-élution sans noter

de perte significative de l'efficacité du système.
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Figure 38 Evolution du rendement d'enlèvement du plomb en fonction du volume
cumulatif de lixiviat traité pour le système de quatre colonnes de cacao en série

La durée de l'étape d'adsorption a été prolongée jusqu'à ce que I'efficacité de I'ensemble des quatre

colonnes ai chuté à moins de 50Â d'enlèvement du plomb. Ce faisant, des volumes importants de

lixiviat ont été traités, soit environ 180 L pour un total de quatre cycles, ce qui correspond à un

volume moyen par cycle de 140 mLlgEC, comparativement à un volume de 100 mUgEC lors des

essais portant sur l'étude de l'effet de la charge hydraulique.

Le volume vide mesuré dans la hauteur des colonnes (4 x 100 cm) occupée par les EC a été établi à

1 200 mL. En se basant sur cette valeur, le temps de contact (t") dans le système a été estimé à

30min. Cette valeur de Ç se rapproche de celle mesurée (L:25,9 min) pour la charge réelle de

9,27 mUmin (charge visée de 10 mllmin), lors de l'étude de l'effet de la charge hydraulique.
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La Figure 39 illustre I'accumulation de plomb sur les EC lors des quatre cycles d'adsorption. De

manière générale, l'accumulation de plomb s'effectue de manière croissante de la première colonne

(colonne A) vers le dernière colonne (colonne D). Une valeur maximale de 4,93 mg Pb/g EC a été

calculée dans la colonne A à la fin de la première étape d'adsorption, ce qui se rapproche de la

valeur d" q.u* : '/,56 mg/g déterminée par Fiset e/ al. (2002). Cette figure révèle également que

l'étape d'élution réalisée avec une solution d'acide diluée (HCl 1 N) permet de réduire à des valeurs

très faibles (q. < 0,5 mg Pb/g EC) les teneurs en plomb dans les EC.

à o {
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Figure 39 Évolution de la quantité de plomb adsorbée sur les écailles de cacao en fonction
du volume cumulatif de lixiviat traité pour le système de quatre colonnes de
cacao en série
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Le Tableau 68 permet d'apprécier la répartition du plomb obtenue lors des diverses étapes du

traitement et ce, pour les quatre cycles réalisés lors de cette étude. Ainsi, le bilan global des quatre

cycles montue que la presque totalité du plomb adsorbé, soit 99,9Yo. se retrouve dans la solution

d'élution. D'autre part, de très petites quantités de plomb ont été calculées pour les fractions

constituées des eaux de rinçage et de regénération, soit des masses inferieures à0,5yo des quantités

de plomb fixé sur les EC lors des étapes d'adsorption.

Tableau 68 Bilan de plomb adsorbé et désorbé lors des cycles de traitement avec les
colonnes de cacao opérées en série

Cycles TotalÉtapes

Quantité de plomb (mg)

Affluent

Adsorption

Élution

Rinçage

Regénération

I 989

r  141
I  183

6

I

1 385

1 002

988

5

2

| 648

I 140

I 109
n
I

I

| 272

r 014

I  0 1 5

J

0

6294

4 297

4295

l 6

4
Rendement (%)

Adsorptior/
Affluent

l,luilon/

Adsorption

57,4

t03,7

1 a a

98,6

69,2

9 7 7

79,7

100,1

68,3

99,9

Dans le cadre de ces essais, un volume total de 28,5 L de solution d'élution a été produit pour une

concentration moyenne de plomb de 150 mglL.En considérant une concentration moyeTrne du

lixiviat de 35 mg Pb/L, un facteur de concentration de 4,29 a été obtenu suite au procédé

d'adsorption et d'élution. Il faut toutefois souligner que la plus grande partie du plomb est éluée au

début de l'étape d'élution. Par exemple, une proportion de 96,00Â du plomb a été éluée dans un

volume total de 15,0 L, soit une concentration moyenne de275 mg Pb/L. Dans ce cas, un facteur de

concentration du plomb de 7,85 a été calculé. De plus, dans cette étude, la solution d'acide n'a été

utilisée que pour une seule étape d'élution. Or, il est d'usage commun dans les procédés d'échange

d'ions de réutiliser la solution d'acide pour plusieurs étapes d'élution, ce qui pennet d'augmenter le

facteur de concentration. Cette option sera d'ailleurs étudiée dans de futurs travaux de recherche.
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À la fin des cycles d'adsorption et d'élution, les EC ont été prélevées des quatre colonnes et ont été

pesées après séchage. Une perte de masse se situant entre I I et 160Â a été constatée pour les EC des

quatre colonnes par rapport à la masse initiale (80 g) d'écailles utilisée. Cette perte de masse est

attribuable à la solubilisation d'une partie des EC et à I'enlèvement des particules colloïdales

contenues dans cet adsorbant. La perte de masse plus faible observée dans cette étude s'explique

certainement par les étapes de lavage effectuées lors de la préparation des EC, qui ont certainement

contribué à éliminer préalablement une partie des matières colloïdales et des matières solubilisables.

6,4,3 Coût des produits chimiques

En considérant une perte de masse de l5Yo d'EC à chaque cycle, la consommation de cet adsorbant

peut êtue estimée à 1,5 kg EC/ml de lixiviat traité, soit une quantité de 15 kg EC/t.m. de sol traité.

Le prix des EC vendues en horticulture étant environ de 0,I2 $/kg EC, le coût associé à la

consommation des EC est évalué à 1.8 $/t.m. de sol traité.

D'autre part, la quantité d'acide utilisée pour l'élution des métaux (sans réutilisation de l'acide) a été

évaluée, sur la base des essais en colonnes, à 8,24 kg HCI/m3 de lixiviat traité, ce qui correspond à

une masse de 82,4 kg HCI concentré/t.m. de sol traité. Le prix de l'acide chlorhydrique concentré, à

l'échelle industrielle, étarfi d'environ 0,175 $/kg, le coût relié à la consommation d'acide peut être

estimé à 14,4 $/t.m. de sol traité. Évidemment, ce coût pourrait être susbtantiellement réduit en

réutilisant l' acide pour plusieus cycles d' adsorption-élution.

Finalement, en contre-partie des coûts associés aux produits chimiques, il faut souligner que le fait

de pouvoir adsorber le plomb au pH du lixiviat de décontamination de sol, sans avoir recours à une

neutralisation de celui-ci par addition d'une base, permet de pouvoir recycler le lixiviat traité pour

d'autres étapes de lixiviation et adsorption. De plus, ce procédé pelmet également d'éviter de devoir

gérer les boues d'hydroxydes métalliques qui seraient générées par précipitation des métaux par

addition de chaux ou de soude caustique.
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CONCLUSION

Les travaux présentés dans ce document ont permis de présenter une alternative intéressante aux

procédés conventionnels de gestion des lixiviats acides produits lors de la restauration des sols

contaminés par les métaux.

Ainsi, les écailles de cacao sont très efficaces pour enlever le plomb (Pb) contenu dans des solutions

très acides (pH < 3,0) synthétiques ou naturelles (lixiviat de sol). De plus, la présence d'autres

cations métalliques ne modifie pas de façon significative la capacité de fixation du Pb de cet

adsorbant. Les écailles de cacao peuvent également fixer des cations métalliques autres que le Pb en

quantités appréciables lorsque les concentrations en solution sont suffisament importantes. D'autre

part, l'enlèvement des cations métalliques est très rapide (moins de 2 h) et s'accompagne d'une

fixation importante de protons et d'une libération de calcium, de potassium, de magnésium et de

sodium.

Aussi, I'utilisation des écailles de cacao non-broyées de taille supérieure à 1 000 pm semble

suffisant pour obtenir des rendements adéquats d'enlèvement du Pb. Par ailleurs, le pH, la

concentration en Pb et les sels présents (particulièrement Ct* et Mgt*) dans les solutions

constituent des éléments en compétition pour les sites de fixation disponibles sur les écailles de

cacao. D'ailleurs, la mesure de la capacité d'échange cationique montre rm grand potentiel des

écailles de cacao à enlever les métaux par un tel procédé. Également, le blocage de groupes

fonctionnels a pennis d'identifier les groupements carboxyliques et amines cofilme sites principaux

de fixation du Pb sur les EC. L'utilisation de la microscopie électronique à balayage et de la

diffraction par rayon X ont également permis de montrer f importante dispersion du Pb dans les

écailles de cacao souvent caractéristique des phénomènes d'adsorption et d'échange cationique. La

présence de précipités de composés de plomb a aussi été observée, ce qui laisse supposer qu'une

partie de I'enlèvement du plomb peut également être attribuée à des phénomènes de précipitation.

En ce qui a trait à l'élaboration d'une chaîne de traitement des lixiviats acides, les variantes étudiées

montrent plusieurs éléments intéressants pour la mise à l'échelle d'un procédé comprenant une

étape d'adsorption des métaux en solution par les écailles de cacao. Tout d'abord, la possibilité de
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réutiliser les écailles de cacao par une élution acide des métaux semble une voie prometteuse

particulièrement si elle s'accompagne du recyclage de la solution d'élution.

D'autre part, l'étude de la lixiviation et de I'adsorption simultanée n'a pas produit de résultats

concluants quant au potentiel véritable de cette variante technologique. L'utilisation d'une nouvelle

configuration de réacteur semble toutefois nécessaire avant de rejeter cette option.

Le procédé à contre-courant permet quant à lui d'améliorer à la fois la quantité de Pb fixée sur les

écailles de cacao et de diminuer les concentrations résiduelles en Pb soluble. Du point de vue

environnemental, cette variante permettrait d'obtenir une quantité résiduelle de Pb en solution plus

faible sans avoir à ajouter plus d'adsorbants pour le traitement d'un lixiviat acide de sol. Il est donc

recommandé lors de travaux futurs de valider le procédé à contre-courant, particulièrement avec

recirculation complète de l'effluent de manière à obtenir ultimement un procédé de décontamination

sans aucun rejet liquide. Ce procédé permettrait d'éviter de devoir rencontrer des normes de plus en

plus strictes de rejet à l'égout.

Enfin, I'utilisation de colonne offre un support efficace aux écailles de cacao ce qui faciliterait les

opérations reliées au changement du matériel adsorbant dans la perspective d'une application à

grande échelle. Aussi, la regénération des écailles de cacao serait facilitée par l'utilisation d'un

système en colonne de même que le recyclage de la solution d'élution. À cet égard,l'utilisation

d'un système en coloTrnes combinant la regénération des écailles de cacao, une rotation de celles-ci

afin de créer un mode d'opération à contre-courant et une recirculation des lixiviats et des solutions

d'élution semble une voie très prometteuse à explorer dans de futurs travaux de recherche.

En terminant, l'adsorption chimique des métaux par les écailles de cacao apparaît être une option

intéressante puisque ce matériel est peu coûteux, aisément disponible et qu'il est capable de fixer les

métaux à partir de solutions métalliques très acides (pH < 2). Il semble donc possible d'utiliser cet

adsorbant pour traiter des effluents provenant de la décontamination des sols, sédiments, boues, et

plusieurs autres types d'industrie (comme le drainage minier acide) qui sont multi-métalliques et

très acides (pH entre I,5 et2,5).I1 est donc recommandé d'explorer plus en profondeur ces avenues

dans de futurs travaux de recherche.
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