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RESUME

Le procédé de lixiviation bactérienne des métaux lourds dans les boues
résiduaires anaérobies a déja fait ses preuves. Afin d'optimiser le rendement,
il est indispensable de fournir aux bactéries de 1la souche Thiobacillus

ferrooxidans un supplément énergétique. Jusqu'a maintenant, le sulfate ferreux

commercial-laboratoire (FeS0,4-7H,0) a rempli ce rdéle. Il convient de trouver
un substitut moins colteux et tout aussi efficace afin d'apporter une issue

économique au procédé.

Différents substrats sont testés, pyrite, résidus miniers d'Aldermac, liqueur
d'acide usée, FeS04:-7H,0 résiduel de Sidbec-Dosco, a 1'aide d'un systéme en
discontinu, A une température de 28°C et un pH initial de 4.0. La capacité
d'assimilation des bactéries face a ces produits ainsi que 1'efficacité du
rendement de solubilisation des métaux sont évaluées. Pour ce faire, 1'effet
de 1'activité bactérienne sur le pH, le potentiel d'oxydo-réduction (POR), le
taux et le pourcentage de solubilisation des métaux lourds (Cr, Cu, Cd, Ni, Pb,
Zn) en fonction du temps sont étudiés. A partir d'un pH de 3.0 et moins et
d'un POR de 400 mv et plus, la solubilisation des métaux atteint un rendement

satisfaisant.

L'utilisation de la pyrite dans le procédé de lixiviation bactérienne permet de
solubiliser; 83 a 86 % de Zn, 60 a 80% de Cu, 35 a 50% de Cd et entre 0 a 10%
de Ni, Cr et Pb. La nature insoluble du produit cause des problémes
d'homogénéité de ce substrat avec le milieu (la boue anaérobie). Les résidus
miniers d'Aldermac contaminent la boue a un ‘degré trop élevé pour les
considérer comme un substrat au substitut de sulfate ferreux
commercial-laboratoire. La liqueur d'acide usée contamine la boue avec le
chrome. Le sulfate ferreux résiduel de Sidbec~Dosco surclasse tous les
substrats étudiés avec un rendement de: 85% Zn, 75% Cu, 70% Ni, 67% Cd, 10% Cr,
peu de Pb.

La substitution du sulfate ferreux commercial-laboratoire par 1le sulfate

ferreux résiduel peut donc étre envisagée, réduisant ainsi le colt de substrat

du procédé de lixiviation bactérienne par un facteur de 291.
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CHAPITRE 1

Introduction



1. INTRODUCTION
1.1 BUT DE L'ETUDE

Le but global de cette étude vise a 1'obtention d'un procédé optimal de
valorisation agricole des boues d'épuration par enlévement biologique des
métaux lourds. Cette premiére phase du projet s'est attaquée au cas des boues
anaérobies d'épuration, car la connaissance scientifique sur la solubilisation
biologique des métaux lourds dans les boues d'épuration se limitait a ce genre
de boue. En fait, il semble qu'il n'y a que ce type de boues d'épuration qui
contient ‘naturellement assez de sulfures pour développer un procédé

applicable sans ajout de substrat extérieur.
1.2 CADRE DE L'ETUDE

Avec le programme d'assainissement des eaux du Québec et la construction de
nombreux systémes d'épuration des eaux résiduaires (Couillard, 1988a; Couillard
et al., 1986; Crowley et al., 1986), la production de boues d'épuration croit a
un rythme trés rapide (Couillard, 1989a; 1988b). Les divers modes de gestion
de ces boues sont l'enfﬁuissement sanitaire, 1'épandage agricole et sylvicole
(Couillard, 1989b; 1989c; Couillard et Grenier, 1987; Grenier et Couillard,
1987), 1'incinération ou le rejet en mer qui est une solution inacceptable qui
de toute fagon est peu applicable au Québec. L'enfouissement sanitaire
nécessite la disponibilité de sites appropriés de plus en plus rares; il y a
aussi les risques de contamination des nappes souterraines et la valeur de la

biomasse des boues est perdue. L'épandage agricole est plus économique que



1'incinération qui est une méthode destructrice et potentiellement polluante

(Couillard et al., 1987).

Cependant, plus de 50% des boues contiennent trop de métaux lourds pour étre
épandues. Cette étude vise donc a enlever a peu de frais les métaux de ces
boues (Tyagi et Couillard, 1989). Le procédé étudié est un procédé biologique
utilisant des micro-organismes aptes a solubiliser les métaux par production
biologique d'acide sulfurique. L'étude de divers types de réacteurs et des
parametres de contrdle du procédé sont les principales préoccupations de ce

projet et ce en vue de 1'évaluation du potentiel économique du procédé.

1.3 CHEMINEMENT GENERAL

Le présent rapport portant sur la solubilisation biologique des métaux lourds
des boues d'épuration anaérobies pour fin de valorisation agricole, comprend
quatre tome qui, en ordre chronologique, permettent de suivre 1'évolution du

projet de recherche.

Tome I: Problématique des métaux lourds dans les boues résiduaires et revue

de littérature sur les méthodes d'enlévement de ces métaux.

Tome II: Etude du procédé de solubilisation des métaux avec du sulfate

ferreux de qualité commercial-laboratoire comme substrat.

Tome III: Recherche d'un substrat économique pour la solubilisation des métaux

lourds dans les boues résiduaires.



Tome IV: Etude du procédé de solubilisation des métaux avec du sulfate

ferreux résiduaire de raffinage des métaux.

Dans le tome I, la problématique des métaux dans les boues résiduaires est
détaillée. Par 1la suite, une revue de littérature portant sur les
micro—organismes ayant un potentiel pour la solubilisation bactérienne des
métaux et sur les méthodes d'extraction chimiques et biologiques de
solubilisation des métaux lourds dans les boues permet de faire le point au

début du présent projet de recherche.

Le tome II .comprend les résultats de la premiere étude du procédé de
solubilisation bactérienne des métaux dans les boues résiduaires réalisée en
réacteurs en continu avec et sans recyclage. Méme si 1'étude de la littérature
reproduite dans le tome I démontre que, théoriquement, les boues anaérobies
d'épuration contiennent naturellement assez de sulfures pour développer un
procédé applicable sans ajout de substrat extérieur, les premiers essais en
réacteurs ont vite montrés qu'il fallait ajouter une certaine quantité de
substrat pour assurer la croissanCe bactérienne si on désirait obtenir un
procédé poteﬁtiellement rentable en réduisant le temps de séjour dans le
réacteur. Les eésais ont été faits avec un substrat (sulfate ferreux) de
qualité commercial-laboratoire. Les quantités de substrat alors utilisées
étaient minimes étant donné 1le fort colt du sulfate ferreux commercial;
laboratoire (16$/kg). Ce tome permet de cerner les paramétres importants pour
le procédé. Cette partie de 1'étude a permi d'identifier que 1'adaptation des
micro-organismes a un substrat plus économique était absolument indispensable a

t - . r 3 -
1 économie du procéde.



Le tome III comprend les résultats d'une étude comparative de divers substrats
économiques pouvant influencer la cinétique du procédé de solubilisation
bactérienne des métaux lourds et par ricochet 1'économie du procédé. En effet,
les résultats des premiéres études sur le procédé avaient permis d'identifier
qu'il fallait réduire au minimum les cofits en matiéres premiéres (substrat) si
on désirait minimiser les coilits d'opération du procédé a grande échelle et
obtenir un procédé économiquement viable. Cette partie de 1'étude a permi
d'évaluer la pyrite, un résidu minier (pyrite et ﬁyrrotine) de la compagnie
d'Aldermac, un résidu de liqueur d'acide usée et uﬁ résidu de FeSO,:7H,0 de la
compagnie Sidbec-Dosco. Ces expériences ont permis de choisir le substrat

adéquat au niveau du rendement et du coit.

Le tome IV est 1'étude comparative de deux types de réacteurs, chacun ayant été
retenu pour leurs avantages. Il s'agit d'un simple réacteur aéré et agité qui
est un type de réacteur tres économique et d'un bioréacteur a ascension
pneumatique connu pour son excellent‘transfert d'oxygéne. Chacun des réacteurs
est opéré a 4 temps de séjour hydraulique différents. De plus, ce tome
comprend un bilan sur les métaux, la recherche d'une quantité minimale d'acide
pour la préacidification, des mesures sur les teneurs en nutriments, des essais
de filtrabilité de la boue traitée et de neutralisation du surnageant acide
contenant les métaux. Tous ces travaux permettent d'évaluer la faisabilité du

procédé a 1'échelle pilote.
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2. CHOIX EXPERIMENTAL ET OBJECTIFS

2.1 JUSTIFICATION

L'étude de la littérature reproduite dans le tome 1 de ce rapport démontre que,
théoriquement, les boues anaérobies d'épuration contiennent naturellement assez
de sulfures pour développer un procédé applicable sans ajout de substrat
extérieur. En effet (section 2.6 du tome I), Schdnborn et Hartmann (1978) ont
été les premiers a effectuer des essais de solubilisation des métaux avec des

thiobacilles dans des boues résiduaires anaérobies. Le choix de ces boues avait

été déterminé par la présence d'une plus grande quantité de sulfures

métalliques. Ce substrat fournit 1'énergie nécessaire pour permettre la

croissance des Thiobacillus ferrooxidans. De plus, les boues anaérobies sont
recommandées pour 1'épandage sur les terres agricoles parce que le potentiel de
contamination bactériologique est minime; ces boues étant stabilisées (Couillard

et al., 1987).

Cependant, les premiers essais en- réacteurs (voir tomes I et II) ont vite
montrés qu'il faut ajouter une certaine quantité de substrat pour assurer les
besoins énergétiques des bactéries afin d'obtenir un procédé potentiellement
économique en réduisant les temps de séjours des réactifs dans le réacteur et le
temps d'aération pour 1; réaction de solubilisation. Aprés quelques essais, il
fut décidé d'utiliser du FeSO4-7H,0 commercial-laboratoire comme substrat a la
croissance bactérienne. Or, le prix d'achat s'élevant a $16 le kilogramme de
sulfate de fer (grade commercial-laboratoire), a obligé 1'équipe de recherche a
effectuer les premiers essais de solubilisation des métaux avec des quantités
minimes de substrats (< 3 g L~! FeSO,:'7H,0), méme si les conditions optimum du

rocédé n'étaient pas complétement atteintes.
1Y P P



Suite a ces premiers résultats, il apparait évident que pour réduire au minimum
les coiits en matiéres premiéres et pour minimiser les colts d'opération du
procédé a grande échelle, il est primordial d'étudier 1'adaptation des

Thiobacillus ferrooxidans a des substrats plus économiques qui contiennent des

sulfures métalliques ou du fer ferreux qui servent de source d'énergie aux

bactéries.
2.2 O0BJECTIFS

Cette étude vise & trouver un substrat économique pour le procédé de lixiviation
bactérienne des métaux lourds dans les boues résiduaires anaérobies. Pour ce
faire, le substrat normalement utilisé pour assurer la croissance bactérienne
dans les boues soit le sulfate ferreux grade commercial-laboratoire (FeSO,-7H,0)
a été substitué par des produits moins onéreux provenant généralement de résidus
miniers ou de procédés industriels. Afin d'évaluer leur rendement, ces
sﬁbstrats a2 base de fer ferreux ou de sﬁlfures métalliques ont été testés dans
le procédé de 1lixiviation. Le choix des substrats de -substitution a été

effectué selon les critéres suivants:

- économie et disponibilité (distance, transport, quantité en tonne) du produit;

- contenu suffisant en substrat par poids de produit pour les besoins

énergétiques des bactéries;

- efficacité dans le rendement du procédé de lixiviation des métaux lourds:
effet positif sur 1le pH et poténtiel redox ou le potentiel
d'oxydo-réduction (POR),
solubilisation optimale des métaux lourds,
et accroissement ou maintien de la population bactérienne;

- danger de contamination minimal pour la boue (addition de métaux lourds,

inhibition chez les bactéries).



Les produits a 1'essai sont:

pyrite (minéral plus ou moins pur);

résidu de la mine d'Aldermac (pyrite et pyrrotine), en Abitibi;

liqueur d'acide usée ("spent acid solution"), résidu de la compagnie NL Chem
Canada, Varenne;

sulfate ferreux, résidus de la compagnie Sidbec-Dosco, Montréal.

Les principaux objectifs de cette recherche consistent a:

Etablir la possibilité de remplacer le substrat de sulfate ferreux
commercial-laboratoire par les produits suivants: pyrite, résidus de mines

(pyrite et pyrrotine), liqueur d'acide usée, sulfate ferreux résiduel;

Evaluer le rendement de solubilisation biologique des métaux lourds des

boues anaérobies avec les substituts comme substrat pour les bactéries;

Evaluer le comportement générale de la lixiviation bactérienne sur le pH, le

POR et la solubilisation des métaux lourds;

Obtenir une solubilisation biologique optimale au niveau des métaux lourds

étudiés (Cu, Cr, Pb, Cd, Zn, Ni);
Déterminer la disponibilité du substrat de remplacement (colt, quantité);

S'assurer que la composition du substrat de remplacement évite toute

contamination de la boue.
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3. PHASE‘EXPERIHENTALE

3.1 MONTAGE EXPERIMENTAL

3.1.i MATERIEL

Les expériences de lixiviation bactérienne des métaux lourds, dans les boues
anaérobies, ont toutes été effectuées dans des erlenmeyers de 500 ml, agités a
200 rpm (pour fournir 1'aération nécesséire) et chauffés (28°C) a 1'aide d'un
incubateur-agitateur de marque Gallenkamp (modele 26, New Brunswick Scientific
Co. Inc., N.Y.). Afin d'évaluer le pourcentage de solubilisation des métaux
obtenu en fonction du temps suite a la lixiviation bactérienne avec différents
substrats, des échantillons de 10 ml ont été prélevés a chaque jour dans les
erlenmeyers pour recueillir, apreés centrifugation, la partie 1liquide qui
contient les métaux solubilisés. Ce pourcentage de solubilisation des métaux
est calculévé 1'aide d'un bilan entre la quantité des métaux totaux (contenus
dans les boues et dans le substrat) et celle des métaux solubilisés. De plus,
desbdonnées de pH et de POR (prises respectivement avec une électrode de verre
et une électrode de platine branchées toﬁtes deux sur un pHmetre modéle 805 MP

de Fisher) sont nécessaires afin de suivre 1'évolution de la lixiviation

bactérienne.

Tous les matériauxr(erlenmeyers, béchers, etc.) mis en contact avec la boue
traitée sont en verre ou en plaétique. Ils ont été lavés, trempés a 1'acide
nitrique 15% et rincés trois fois a 1'eau bi-distillée avant utilisation. La
boue anaérobie utilisée brovient de la station d'épuration des eaux de la ville

Deux-Montagnes, Québec. Pour fin d'analyse des métaux lourds totaux (Cd, Cr,



Cu, Pb, Ni, Zn), 1la boue a été attaquée avec de l'acide nitrique concentré et
de 1'acide fluorydrique 49% afin de libérer les métaux emprisonnés dans la
matiére organique et inorganique. L'analyse des métaux totaux retrouvés dans la
boue digérée a été effectuée a 1'aide de la spectrophotbmétrie a absorption
atomique suivant les recommandations du manuel "Standard method for examination
of water and wastewater" (APHA, 1985). L'analyse de cette boue est fournie au
Tableau 3.1. De plus, les minéraux ou liquide utilisés comme substrats ont
aussi été soumis a une analyse des métaux lourds. L'analyse des métaux lourds

pour ces produits (liquide inclu) est fournie au Tableau 3.2.
3.1.2 MILIEU DE CULTURE

La souche de T. ferrooxidans (souche ATCC 23270) s'est développée et a été

maintenue en vie dans des éprouvettes contenant le médium 9K formé de 70% de
solution A et. de 30% de solution B (Silverman et Lundgren, 1959; Lacey et

Lawson, 1970):

SOLUTION A

sulfure d'ammonium (NH,),SO,4 2.14 g
chlorure de potassium KC1 0.07 g
orthophosphate de potassium et 7 0.36 g

"~ d'hydrogéne KH,PO,

sulfure de magnésium MgS0,4-7H,0 0.36 g
nitrate de calcium Ca(NO;),-4H,0 0.01 g
acide sulfurique H,S504 (10N) 0.50 ml

eau distillée 500 ml
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Tableau 3.1: Analyse des métaux lourds contenus dans les boues résiduaires

anaérobiques
Métaux lourds Concentration Normes Obligatoires
(mg/L) (mg/kg) Boues (mg/kg)*
Cd (1) o0.11 3.7 20
(2) 0.12 4.0
Ni (1) 0.92 30.57 120
(2) 0.81 27.00
Pb (1) 6.27 209 500
(2) 5.33 178
Cr (1) 1.42 47 .4 500 a 1 000
(2) 1.26 42.0
Cu (1) 27.44 916 500 a 1 000
(2) 25.30 843
Zn (1) 23.16 775 1 850
(2) 20.35 678

(1) Premiére boue (exp. 1-2-3)
(2) Deuxiéme boue (exp. 4-5)

(*) VWebber et al., 1983



Tableau 3.2 Analyse des métaux lourds pour les substrats.
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Substrat

Cu

Zn

Pb Ni
(ppm)

Cr Cd

Mn

Pyrite
(FeSZ)

55.12

42.6

10 21.34

50.55 0

Résidus
Aldermac

1 544.6

2 513.0

42.4 4.1

95.6 6.

79

Liqueur
acide
(résidu de
NL Chem,
Canada,
Varenne)

2.54

0.27 2.71

65.0 0

FeS0,-7H,0
(résidu de
Sidbec-Dosco,
Montréal)

2.

7

282.4

8.8 29.2

3.8 0

1 488

FeSO4 . 7H20
(commercial-
laboratoire)

N

traces

v
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SOLUTION B
sulfate ferreux FeS04-7H,0 (14.75%)

Le pH final du médium est de 2.4 et la culture est incubée aérobiquement a 23°C.
Les bactéries (1 ml d'inoculum) sont transférées une fois par semaine dans 10 ml
de médium frais et incubées de nouveau a 23°C. La population se situe aux

alentours de 1 x 10% bactéries/ml.

3.2 METHODE EXPERIMENTALE

3.2.1 PROTOCOLE

3.2.1.1 Acclimatation de la souche T. ferrooxidans a la boue

Les bactéries ont besoin d'une période d'aéclimatation (Landesman et al., 1966;
Kargi, 1982). Dans un erlenmeyef de 500 ml, 30 ml de solution B et 70 ml de
solution A y sont ajoutées et 10 ml d'inoculum y est transféré. L'erlenmeyer
est placé dans 1'incubateur-agitateur a 200 rpm et 28°C. A chaque jour pendant
10 jours, 5 ml de boue anaérobie est ajoutée afin d'y acclimater graduellement
les bactéries. Une baisse de pH, une élévation du POR ainsi qu'une élévation de
pépulation dénombrée a 1'aide d'une lame Petroff-Hausser confirme le succés de
1'opération. La Figure 3.1 montre les différentes étapes d'acclimatation des T.

ferrooxidans a la boue.




- 16 -

Solution A
70 ml Ajout de 5 ml de boue acidifiée
par jour
pendant 10 - 18 jours
+ -
{
Solution B > Erlenmeyer: 500 ml
30 ml placé dans un incubateur-
agitateur
200 rpm, 28°C
+
Inoculum Prise de pH et de POR
10 ml Dénombrement de population

lorsque nécessaire

Figure 3.1: Acclimatation des Thiobacillus ferrooxidans & la boue
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3.2.1.2 Acclimatation aux différents substrats

L'acclimatation des bactéries aux différents substrats (pyrite, résidus miniers,
liqueur d'acide et sulfate ferréux résiduel) est réalisée d'une maniére
relativement semblable 3 1'acclimatation des bactéries a la boue. Un volume de
90 ml de boue acidifiée a 1'aide d'acide sulfurique (H,S0, a 5%) jusqu'a un pH
de 4.0 (favorise la croissance bactérienne) et 10 ml d'inoculum (bactéries
acclimatées a la boue anaérobie, Figure 3.1) sont mis dans un erlenmeyer de 500
ml. L'utilisation de 1'acide sulfurique (HNO; et HCl étant toxiques: voir tome
I), pour acidifier la boue, est trés avantageuse de par son faible coit
(1228/tonne). Le substrat a 1'étude est rajouté -3 chaque jour en quantité
prédéterminée afin d'y acclimater les bactéries de facon graduelle. La période
d'acclimatation est de 8 a 10 jours en moyenne (Kargi, 1982). Le pH, le POR
ainsi que le dénombrement de 1la population, sont notés chaque deux jours ou
lorsque nécessaire. Le comportement du pH et du POR devient un indice du succeés
de l'acclimatation, Une baisse de pH et une élévation du POR constantes sont
annonciatrices d'une bonne acclimatation des bactéries au substrat. La Figure

3.2 montre les étapes d'acclimatation de la souche de T. ferrooxidans aux

différents substrats.
3.2.1.3 Lixiviation des métaux

Toutes les expériences ont été/ effectuées en systéme discontinu dans des
erlenmeyers de 500 ml. La boue utilisée est avant tout acidifiée avec de
1'acide sulfurique (H,SO4) jusqu'a un pH de 4.0 afin de favoriser la croissance
bactérienne. A noter que pour 1'expérience 1, la boue fut acidifiée aprés

1'ajout de 1'inoculum. Comme les bactéries semblaient affectées par le transfert



Boue acidifiée
(90 ml)
pH=4.0

Inoculum
(10 ml)
acclimaté a
la boue
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Ajout de 5 ml de boue
acidifiée pendant 10 a4 18 jours

Ajout de Xg/jour du substrat
étudié pendant 10 a 18 jours

Erlenmeyer 500 ml placé

dans un incubateur-
agitateur
200 rpm, 28°C

Prise de pH et de POR
Estimation de la population
au besoin

Figure 3.2: Acclimatation des Thiobacillus ferrooxidans aux différent

substrats
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de 1'inoculum (pH=2.0) a la boue (pH=7.0), la méthode d'acidification fut
rectifiée. La boue et 1'inoculum (10%) sont préparés et mis dans un erlenmeyer.
Selon 1'expérience en cours, le substrat & 1'étude est ajouté. L'erlenmeyer est
ensuite placé, pour le temps de 1'expérience, dans 1'incubateur-agitateur a 200
rpm et a 28 degrés celcius. A chaque jour, de 1'eau bi-distillée est ajoutée

afin de suppléer a la perte d'eau par évaporation.

Les diverses étapes effectuées lors de ces expériences sont montrées a la Figure

3.3 et décrites ci-dessous:

Etape 1: Cette étape consiste a prébarer des erlenmeyers avec des quantités
variables du substrat a 1'étude ainsi: boue anaérobie acidifiée + 10%
d'inoculum + Xg de substrat. Un erlenmeyer sans substrat (témoin) est
toujours préparé (boue + inoculum) afin de servir de contrdle et de
comparer son rendement par rapport aux échantillons avec substrat. La
quantité de substrat n'a pas toujours fait 1'objet d'étude (expérience
2. et 5). Dans le cas contraire, la variation de la quantité de
substrat permet d'établir quelle quantité produirait une baisse de pH
et une solubilisation des métaux lourds satisfaisante et optimale.
Par conséquent, de 2 a 8 erlenmeyers du méme substrat (en quantité
variable) peuvent étre préparés dans le but de maintenir les mémes

conditions expérimentales pour fin de comparaison.

Etape 2: Le pH et le potentiel d'oxydo-réduction (POR) sont notés pour chaque
erlenmeyer au début de 1'expérience et au cours des jours que dure
1'expérience (7 a 10 jours). Ces lectures sont prises aprés avoir

compenser la perte d'eau par évaporation.



Inoculum, (10 ml)
Bactéries acclimatées
au substrat étudié

Boue acidifiée (90 ml)
apH=4.00
Hp804 (5%)

- 20 -

Ajout d'eau

bi-distillée pour
corriger les pertes
par évaporation

Erlemmeyer 500 ml
Placé dans incubateur-—
agitateur 200 rpm,
> 28°C

Xg du substrat
étudié

Figure 3.3: Différentes étapes de 1'étude de la lixiviation bactérierme des métaux.

pour toute la durée de
1'expérience:
8 a 10 jours

Prise d'échantillons
de 5210 ml a tous
les jours

4

4

Prise de dormées a tous
les jours: pH et POR
a tous les 2 jours:

dénanbrement de la
population

Centrifugé
12 000 tours/min
pendant 10 minutes

!

Surnageant récolté,
acidifié et réfrigéré
4°c

L4

Analyse par absorption atomique
des métaux:
Cd, Cu, Cr, Ni, Pb, Zn




Etape 3:

Etape 4:
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Un échantillon de 10 ml est prélevé dans chaque erlenmeyer en méme
temps que s'effectue la lecture du POR et du pH. Ces échantillons
sont ensuite centrifugés a 12 000 rpm pendant 10 minutes afin de
séparer le liquide du solide. Le surnageant est récolté, acidifié et

réfrigéré a 4°C pour une analyse ultérieure des métaux lourds.

Le dénombrement de la population est faite réguliérement a chaque jour
ou tous les deux jours pour chaque échantillon en cours. Un volume
déterminé de 1'échantillon (0.5 a 1 ml) est dilué dans de 1'eau
bi~distillée. Le dénombrement est fait a 1'aide d'une lame
Petroff-Hausser. L'évaluation de 1la population bactérienne est

déterminée en effectuant la moyenne des bactéries T. ferrooxidans

dénombrées sur une trentaine de carrés. Le facteur de dilution est

ensuite calculé. L'identification des bactéries T. ferrooxidans

s'est avérée trés difficile et ambigue (population bactérienne
présente dans les boues étant trop hétérogéne) affectant ainsi la
validité des résultats du dénombrement de la population de T.

ferrooxidans. Pour cette raison, les résultats de 1'estimation de la

population en fonction du temps (annexe 3) ne sont pas considérés dans
cette étude. I1 serait intéressant d'élaborer, a 1'avenir, une
méthode qui permettrait d'estimer la population des bactéries lors du

procédé de lixiviation bactérienne dans les boues résiduaires.

Le Tableau 3.3 présente la description des échantillons préparés pour les

différentes expériences:
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Tableau 3.3: Description des échantillons préparés pour les différentes
expériences.

No Code Description
d'expérience

FeS04:7H,0 commercial-laboratoire / 100 ml
de boue (témoin)
g FeS04-7H,0 commercial- laborat01re / 100 ml
de boue
g FeS04-7H,0 commercial-laboratoire / 100 ml
de boue
g FeS04°7H,0 commercial-laboratoire /
de boue
g FeS04:-7H,0 commercial-laboratoire /
de boue
g FeS04-7H,0 commercial-laboratoire / 100 ml
/
/

[«
S O o M

100 ml

100 ml

de boue
g FeS04°7H,0 commercial-laboratoire
de boue
g FeS04-7H,0 commercial-laboratoire
de boue

100 ml

[SCRE \C R S
3+
© & O

100 ml

e 0@ 00 00 (9 00 09
[

2 T1 g de pyrite (FeS,) / 100 ml de boue (témoin)
T2 de pyrlte (FeS;)/ 100 ml de boue (témoin)
Bl 2.0 g de FeS, broyée / 100 ml de boue
B2 2 g de FeS, broyée / 100 ml de boue
NB1 2.0 g de FeS, non-broyée /100 ml de boue
NB2 2.0 g de FeS, non-broyée /100 ml de boue

3 T - 0 g de pyrite (FeS,)/ 100 ml de boue (témoin)
.6 g FeS, / 100 ml de boue
g FeS, 100 ml de boue
g FeS, 100 ml de boue
g FeS, 100 ml de boue
g FeS, 100 ml de boue
g FeS, 100 ml de boue

U)NNF“P—‘O
NOORMNO
N N

0 g de substrat / 100 ml de boue (témoin)
A 1.3 g d'Aldermac / 100 ml de boue
A 1.7 g d'Aldermac / 100 ml de boue
P 1.3 g de pyrite / 100 ml de boue
P 1.7 g de pyrlte / 100 ml de boue
1 3.5 ml de liqueur d'acide usée / 100 ml de boue
2 3.5 ml de liqueur d'acide usée / 100 ml de boue

e

0.7 g FeS04-7H,0 commercial-laboratoire / 100 ml
) de boue
1.6 g FeSO4-7H,0 commercial-laboratoire / 100 ml
de boue
0.7 g FeS04-7H,0 résiduel / 100 ml de boue
1.6 g FeSO4*7H,0 résiduel / 100 ml de boue
2.0 g FeS0,4-7H,0 résiduel / 100 ml de boue

N O [ (=]




Expérience 1 -

Expérience 2 -

Expérience 3 -

Expérience 4 -
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Optimisation du sulfate ferreux commercial-laboratoire.
L'expérience consiste a faire varier la quantité de
sulfate ferreux dans 100 ml de boue afin d'optimiser le
procédé de lixiviation au niveau du rendement et du

cout.

Essai du substrat de pyrite (FeS,): L'utilisation de la
pyrite comme substrat pour les bactéries dans les boues
résiduaires est testée. Les variations du pH et du POR
en fonction du temps sont évaluées, de méme que le
rendement de solubilisation des métaux. Des
échantillons contenant respectivement de 1la pyrite
broyée (53 um) et non-broyée (300 um)rsont comparés aux

témoins, tous ces échantillons étant en duplicat.

Optimisation de 1la pyrite (FeS;): L'expérience
consiste a faire varier la quantité de pyrite (53 wum)
dans 100 ml de boue afin d'optimiser le procédé de

lixiviation au niveau du rendement et du colt.

Essai des substrats de résidus miniers d'Aldermac et
de liqueur d'acide usée: L'utilisation de ces produits
comme substrats pour les bactéries:. dans 1les boues
résiduaires est testée. Les variations du pH et du POR
en fonction du temps sont évaluées, de méme que le

rendement de solubilisation des métaux.
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Expérience 5 — Essai du sulfate ferreux résiduel: Cette expérience
consiste & évaluer le rendement de solubilisation des
métaux lourds obtenu avec les résidus de la compagnie
Sidbec-Dosco comme substrat et a le comparer avec celui

obtenu avec le sulfate ferreux commercial-laboratoire.
3.2.2 TECHNIQUE D'ANALYSE

Le surnageant est retiré du réfrigérateur dans lequel il est gardé a 4°C pendant
un maximum de 12 jours. Une partie est diluée 5 fois pour 1'analyse du Cu et du
Zn: La partie concentrée sert a 1'évaluation des métaux comme le Pb, le Cr, le
Cd, et le Ni. L'analyse par absorption atomique & flamme est ensuite effectuée

sur chaque échantillon pour la détermination du contenu en métaux lourds.

3.3 CALCUL DU POURCENTAGE DE SOLUBILISATION

Le pourcentage de solubilisation est établi par un bilan entre les
concentrations des métaux totaux retrouvés dans la boue (Tableau 3.1) et le
substrat (Tableau 3.2) et 1les concentrations en métaux retrouvés dans le

surnageant, donc solubilisés (annexe 2), selon 1'équation suivante:

% de solubilisation = Lg—i—gl * 100 (3.1)

oll: A: total des métaux présents dans la boue (ppm) au début de 1'expérience

soit: métaux lourds dans la boue et métaux lourds dans le substrat.
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B: quantité de métaux solubilisés (ppm) dans 1la partie récoltée par
centrifugation.
C: quantité (ppm) de métaux analysés dans la partie soluble au temps zéro

principalement due a la solubilisation chimique.
Le témoin sert a vérifier:
1) 1'évolution de la lixiviation sans ajout de substrat
2) soustraire 1'effet produit sur la solubilisation des métaux par 1'ajout
d'acide (C) utilisé au début de 1'expérience pour abaisser le pH a 4.

3.4 CALCUL DU TAUX DE SOLUBILISATION

Le taux de solubilisation permet d'évaluer la quantité de métaux solubilisés par
p P

jour (mg/L/jr) selon 1'équation suivante:

_B :
T = D X F (3.2)

T = taux de solubilisation en ppm/jour
D = temps d'opération correspondant a la valeur B (jour)
F = facteur de correction = 24

Ce taux est calculé au moment ol le procédé de lixiviation bactérienne devient
stationnaire. Cette période de stabilité dans la solubilisation des métaux

varie pour chaque expérience.



CHAPITRE 4

Presentation des résultats



4.0 PRESENTATION DES RESULTATS
4.1 EFFET DU SUBSTRAT SUR LE PH, LE POR ET LA SOLUBILISATION DES METAUX

Le Tableau 4.1 présente pour chaque expérience le taux et le pourcentage de
solubilisation des métaux. Le temps d'opération optimal, pour le procédé de
lixiviation bactérienne, varie selon 1'expérience. C'est pourquoi le temps
d'opération utilisé pour effectuer le calcul est précisé dans le tableau. Les
résultats ont été regroupés par substrat. Le Tableau 4.2 montre les différents
temps d'acclimatation des bactéries pour les différents substrats ainsi que la

quantité optimale de substrat pour un litre de boue.
4.1.1 EXPERIENCE 1: OPTIMISATION DU SULFATE FERREUX

Le POR de la culture débute aux alentours de 210 mv pour atteindre des valeurs
allant jusqu'a 546 mv (Figure 4.1). Le POR de 1'échantillon témoin, sans ajout

de substrat, monte moins rapidement et n'atteint que 271 mv.

La baisse de pH de la culture, chez les échantillons avec ajout de sulfate
ferreux, est presque immédiate (Figure 4.2). On peut remarquer une légére
hausse pour les deux premiers jours. Au 9 iéme jour, le pH se situe entre 3.66
et 2.17 correspondant respectivement a des ajouts de 0.6 g et de 2.8 g de
FeS04:7H,0 / 100 ml de boue. Pour 1'échantillon témoin, une hausse de pH allant

jusqu'a 6.95 est observé.

Le pourcentage de solubilisation du Cu et du Zn est faible dans 1'échantillon

témoin (Figures 4.3 et 4.4). Par contre, pour les échantillons avec ajout de



Tableau 4.1:

Synthése des résultats: taux de solubilisation atteints a 1'équilibre.

Métaux Sulfate ferreux (FeSO,4-7H,0) Pyrite (FeS,) Résidus | Liqueur
1.6 g / 100 ml miniers | acide usée
lourds 0.6 2 0.7 g/ 100 ml d'Aldermac| 3.5 ml/
100 ml
1.7 g/ (88 hrs)
‘ 100 ml
exp 1 exp 5 (89 hrs) exp 2 (116 hrs) exp 3 (41 hrs) exp 4 (88 hrs)| (88 hrs)
(65.3 hrs)
% T %C) T %R T % T % T % T % T % T
Zn 39 3.4 87 4.8 8 5.1 65 2.2 86 11.9 59 3.4 45 6.7 46 3.1
Cu 43 4.4 54 3.7 74 5.1 64 2.5 60 9.7 68 4.9 33 4.2 45 3.1
cd _ — 67 0.02 67 0.02 _ — 45 0.04 67 0.02 81 0.05 | 63 0.03
Ni - — 67 0.14 69 0.19 _ - 0 0 42 0.12 30 0.07 26 0.10
—_— 8 0.03 10 0.03 —_— 3 0.06 8 0.04 2 0.01 4 0.02
- — 3 0.05 2 0.03 —_— — 0 0 7 0.10 1 0.02 1 0.02

C: FeS0,4°7H,0 camercial-laboratoire
R: FeS0,-7H,0 résidus de SidbecTDosco, Montréal
T: Taux de solubilisation (mg métaux/L- jour)

_82_
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Tableau 4.2: Période d'acclimatation des bactéries
substrat pour un rendement optimal.

au substrat et quantité de

Substrat Période d'acclimatation Quantité substrat optimale
(jours) (g / Litre)
¥eS0,4:7H,0 (commercial-~ 10 10 g/L
laboratoire)
Pyrite 16 10 a 16 g/L
Résidus miniers ' 10 -
d'Aldermac
Liqueur d'acide usée ‘ 10 -
FeS0,47H,0 (résidus de 4 7 a 10 g/L

Sidbec-Dosco)
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FeS04-7H,0, des pourcentages de solubilisation de 40 a 60 % pour le Cu (Figure
4.3) et de 44 a 52% pour le Zn (Figure 4.4) sont atteints. Aprés 65.3 heures,
les solubilisations du Cu et du Zn se stabilisent; c'est 4 ce moment que le taux
de solubilisation reproduit au tableau 4.1 est calculé. Malheureusement, par
suite d'un mauvais rodage technique, les autres métaux lourds (Cr, Cd, Pb, Ni)

n'ont pu étre analysés pour les expériences 1 et 2.

4.1.2 EXPERIENCE 2: ESSAI DE LA PYRITE

Le POR, le pH et la solubilisation des métaux lourds dans les boues anaérobies
sont étudiés simultanément dans le but de vérifier 1'efficacité de la pyrite

comme substrat pour la lixiviation bactérienne avec la souche T. ferrooxidans.

Trois séries d'essais différents sont préparés soient: deux témoins (Tl et T2),
de la pyrite non-broyée ayant un diametre de 300 um (NB1l et NB2; 2 g / 100 ml de
boue) et de la pyrite broyée ayant un diamétre de 53 pym (Bl et B2; 2 g / 100 ml

de boue).

Les échantillons avec ajout de pyrite (broyée (B) et non broyée (NB))
enregistrent une augméntation du POR de 140 a 350 mv beaucoup plus élevé que
pour le POR du témoin, sans substrat, qui est de 116 a 260 (Tableau 4.3i). Une
baisse de pH de la culture, de 4.0 a 3.0, a lieu pour les échantillons contenant
le substrat de pyrite de diametre 300 pm, . Pour les échantillons contenant 1la
pyrite de 53 um, aprés une légére baisse, le pH a tendance a s'élever a nouveau

(Tableau 4.3ii). Le pH du témoin accuse une augmentation continuelle.



Tableau 4.31i:
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Effet de la pyrite sur la variation du POR en fonction du temps
pour A) pyrite broyée (Bl et B2) et témoin (Tl et T2),
B) pyrite non broyée (NB1l et NB2).

A) B)

Heures B1 B2 T1 T2 Heures NB1 NB2
0.00 nd nd nd nd - 0.00 nd nd
19.30 |141.004142.00(116.00121.00 20.30 [190.00]178.00
43.00 [320.00(320.00(223.00{204.00 93.30 [332.00|312.00

116.00 [352.00(343.00{215.00}229.00 117.00 |320.00(322.00

139.30 |368.00|360.00{230.00]244.00 140.30 |325.00(321.00

163.00 |356.00|361.00/258.00}243.00 164.30 |353.00(337.00

187.00 {381.00|367.00/258.00{271.00

214.00 {407.00(368.00[/286.00|295.00

234.30 {355.00(352.00|286.00]295.00

Tableau 4.3ii: Effet de la pyrite sur la variation du pH en fonction du temps
pour A) pyrite broyée (Bl et B2) et témoin (T1 et T2),
B) pyrite non-broyée (NB1l et NB2).
A) B)

Heures B1 B2 T1 | T2 Heures NB1 NB2
0.00 | 4.00 | 4.00 | 4.00 | 4.00 0.00 | 4.00 | 4.00
19.30 | 3.77 | 3.03 | 4.76 | 4.79 20.30 | 3.35 | 3.35
43.00 | 2.96 | 3.03 | 4.43 | 4.52 93.30 { 3.33 | 3.41

116.00 | 3.41 | 3.50 | 5.55 | 6.04 117.00 | 3.44 | 3.56

139.30 | 3.38 | 3.49 | 5.88 | 6.21 140.30 | 3.70 | 3.81

163.00 | 3.43 | 3.60 | 6.10 | 5.92 164.30 | 3.91 | 4.08

187.00 | 3.43 | 3.65 | 5.74 | 6.03

214.00 | 3.37 | 3.70 | 5.75 | 6.11

234.30 | 3.30 | 3.77 | 5.81 | 6.14
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La solubilisation des métaux est de 30 a 46% pour le Cu et de 42% pour le Zn
avec de la pyrite 300 um (non broyée) et 53 um (broyée) respectivement (Figure
4.5). Le témoin démontre une faible solubilisation des métaux: 2 % de Cu et 10%
de Zn. Au bout de 116 heures de lixiviation, la solubilisation des métaux
change peu, le taux de solubilisation reproduit au tableau 4.1 est donc calculé

a cette période d'opération.
4.1.3 EXPERIENCE 3: OPTIMISATION DE LA PYRITE (FeS,)

Le POR de la culture pour le témoin augmente de 230 a 360 mv. Les valeurs du

POR, pour la culture de T. ferrocoxidans contenant 1.0 g de pyrite broyée / 100

ml de boue, ont atteint des valeurs allant jusqu'a 540 - 560 mv (Tableau 4.41i).
Avec un ajout de seulement 0.6 g de pyrite broyée (53 um) / 100 ml de boue, le

POR monte un peu moins soit a 370 - 400 mv.

Le pH de la culture s'abaisse a 3.5 et 1.60 pour des ajouts respectifs de 0.6 g
et 3.2 g de pyrite broyée / 100 ml de boue (Tableau 4.4ii). Pour le témoin, on

note une augmentation de pH allant jusqu a &4.67.

Le pourcentage de solubilisation est peu significatif pour le témoin: 28% de Zn
(Figure 4.6), 16% de Cu (Figure 4.7), 4% de Ni (Tableau 4.5), 0% de Pb (Figure
4.8) et de Cr (Figure 4.9). Par contre, il y a solubilisation de 45% de Cd
(Figure 4.10) pour 1'échantillon témoin. Un ajout de 0.6 g de pyrite broyée (53
um) /100 m1 de boue permet grandement d'augmenter 1'efficacité de lixiviation des
métaux soit: 42% de Cu, 78% de Zn, 55% Cd et peu de Pb, de Ni et de Cr.  Par la
suite, les ajouts de 1.0 a 3.2 g pyrite broyée / 100 ml de boue entrainent une
solubilisation des métaux de: 77 a 83% de Zn, 83 a 86% de Cu, 45 a 54% de Cd, 12

a 24% de Ni, 8 a 10% de Pb et 0 a 20% de Cr (Figures 4.6 a 4.10 et Tableau
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Figure 4.5: Pourcentage de solubilisation du cuivre (a) et du zinc (b) pour la

pyrite broyée (Bl et B2), non broyée (NBl et NB2) et le témoin
(T1 et T2).



Tableau 4.41i:

Tableau 4.4ii:

*T: témoin
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Effet de la pyrite broyée (0.6 g a 3.2 g/100 ml de boue) sur la

variation du POR en fonction du temps.

Heures| T¥* | 0.6 1.0 | 1.6 2.0} 2.8 3.2
0.0 | 229 | 226 | 219 | 231 | 251 | 254 | 236
24.0 | 352 | 382 | 409 | 411 | 420 | 432 | 432
41.0 | 347 | 380 | 398 | 382 | 427 | 443 | 444
65.3 | 335 | 373 | 415 | 415 | 465 | 469 | 468
90.0 | 329 | 368 | 424 | 478 | 492 | 489 | 487
116.3 332 367 | 479 514 518 510 505
137.0 | 334 | 367 | 467 | 526 | 525 | 516 | 510
160.3 | 318 | 370 | 493 | 503 { 513 | 512 | 508
192.0 366 367 512 533 529 522 522
209.0 | 369 | 394 | 523 { 542 | 534 | 530 | 528
233.0 368 397 528 543 536 528 542
306.0 357 390 541 553 559 548 537

Effet de la pyrite broyée (0.6 g a 3.2 g/100 ml

variation du pH en fonction du temps.

de boue) sur la

Heures| T* | 0.6 1.0 | 1.6 | 2.0 | 2.8 | 3.2
0.0 2.87| 3.14| 2.80| 2.95| 2.52f 2.70] 2.55
24.0 | 3.33| 3.06] 2.96] 2.87| 2.65] 2.55| 2.48
41.0 3.581 3.22| 3.08} 2.96} 2.58] 2.42| 2.39
65.3 3.821 3.38] 3.14] 2.89}) 2.44)] 2.32] 2.29
90.0 | 4.05] 3.39f 3.10] 2.59} 2.26] 2.17| 2.11
116.3 4.20) 3.50] 2.98] 2.45) 2.19] 2.09] 2.01
137.0 4.40] 3.51| 2.89) 2.30] 2.08| 1.98] 1.93
160.3 4.50| 3.54| 2.80] 2.30] 2.09] 1.97] 1.92
192.0 4.67| 3.54| 2.56| 2.15] 1.97] 1.85{ 1.79
209.0 4.25| 3.51| 2.49| 2.14] 1.97] 1.86} 1.79
233.0 4.33] 3.52| 2.40| 2.09] 1.91] 1.77} 1.71
306.0 3.98| 3.49} 2.23| 2.00] 1.82] 1.71| 1.64
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Tableau 4.5: Pourcentage de solubilisation du nickel en fonction du temps pour
0.5 a 3.2 g pyrite broyée/100 ml de boue.

Heures| T* | 0.6 | 1.0 | 1.6 | 2.0 | 2.8 | 3.2
0.0 | 0.00| 5.71] 0.00| 0.00| 0.00| 0.00| 0.00
24.0 | 0.00[12.38]|12.39| 7.14|20.15{13.82|11.88
41.0 | 8.70| 8.57| 0.00| 6.35{12.69]10.53|16.25
65.3 | 4.35| 0.00| 7.08| 8.73|15.67[19.74|25.00
90.0 {10.87| 0.00| 0.00| 0.00{13.43| 9.87{20.00
116.3 |11.96| 1.90|12.39| 7.94{11.19[16.45] 9.37
137.0 | 0.00| 3.81| 1.77| 7.94{14.18{15.79|12.50
160.3 | 0.00{ 0.00| 2.65|11.11|24.63{20.39|36.25
192.0 | 0.00|11.43| 7.96] 7.14]32.09|25.00{38.13
209.0 | 4.35| 0.00[15.93{18.25{20.15|39.47|40.62
233.0 | 0.00| 0.00[12.39] 0.00|24.63]|28.29(29.38
306.0 | 8.70| ——-| 0.00[19.05/26.87]26.97|24.38

*T : témoin
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pyrite broyée/100 ml de boue.



SOLUBILISATION (% Cd)

- 44 -

70

| - 1 1

—_—

Figure 4.10:

100 150 200 250 300
HEURES

—+20g ¥ 10g B-16g —H¥28g 6 32¢

Pourcentage de solubilisation du cadmium pour:

1.0 a 3.2 g pyrite broyée/100 ml de boue.

350



- 45 -~

4.5). Le taux de solubilisation reproduit au Tableau 4.1 est calculé pour 41
heures de lixiviation; le procédé de lixiviation des métaux s'étant stabilisé

par la suite.
4.1.4 EXPERIENCE 4: ESSAI DE SUBSTRATS

Pour cette expérience, les substrats a 1'essai sont: la pyrite broyée (minerai
de 53 pm), les résidus miniers d'Aldermac (pyrite et pyrrotine) et la liqueur

acide usée.

Le POR de la culture pour le témoin T est 395 mv (tableau &4.6i). Pour la série
des autres échantillons avec substrat, le POR de la culture est plus élevé; il
atteint respectivement 556 et 585 mv pour les échantillons 1.3A et 1.7A
contenant les résidus miniers d'Aldermac. Pour les échantillons 1.3P et 1.7P
contenant de la pyrite, le POR atteint est le méme et se situe a 585 mv. Enfin,
pour les échantillons S1 et S2 contenant de la liqueur acide usée comme substrat

aux micro-organismes, le POR moyen est 525 mv.

Le pH de la culture pour le témoin monte juéqu'é 5.8 (Tableau &4.6ii). Pour la
série d'échantillons avec substrat, les pH finaux atteignent les valeurs
suivantes: pH de 1.8 a 2.1 avec la culture contenant les résidus miniers
d'Aldermac, pH de 2.0 avec la culture contenant la pyrite et pH de 3.5 avec la

culture contenant la liqueur acide usée.

I1 y a une différence de rendement pour la solubilisation des métaux entre les 3

sortes de substrats (Figures 4.11 a 4.13):
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Tableau 4.6i: Vatiation du POR avec les résidus miniers Aldermac (1.3 et 1.7 g
A/100 ml de boue), la pyrite (1.3 et 1.7 g P/100 ml de boue) et
la liqueur acide usée (3.5 ml S;, S,/100 ml de boue).

Heures |Témoin| Résidus Pyrite Liqueur acide
d'Aldermac usée

T 1.3 A|1.7 A{1.3 P|1.7 P| S1 52 S MOY

0.00 123 217 167 270 240 191 140 166
18.00 315 212 186 | 457 | 435 241 265 253
40.00 313 326 295 486 | 492 348 356 352
64.30 | 407 478 | 503 | 546 | 550 | 503 | 495 [ 499
88.00 385 500 | 481 531 531 | 476 | 475 | 476

114.00 390 496 | 533 | 571 545 505 454 | 480
136.30 | 420 521 553 | 581 565 490 | 499 | 495
160.00 395 556 | 585 585 585 515 | 535 | 525

Tableau 4.6 ii: Variation du pH avec les résidus miniers d'Aldermac (1.3 et
‘ 1.7 g A/100 ml de boue), la pyrite (1.3 et 1.7 g P/100 ml de
boue) et la liqueur acide usée (S;, S;) (3.5 ml S/100 ml

boue) .
Heures {Témoin| Résidus Pyrite Liqueur acide
d'Aldermac usée

T (1.3 A|1.7 A|1.3 P|1.7 P| 81 52 |S MOY
0.00 | 4.13 | 3.56| 3.60| 2.53} 2.59| 3.51| 3.46]| 3.49
18.00 | 4.64 | 4.64| 4.68] 2.86{ 2.85] 4.12| 4.12| 4.12
40.00 | 5.13 | 3.38| 3.18| 2.65| 2.59] 3.58| 3.54| 3.56
64.30 | 5.28 | 2.84| 2.49| 2.57} 2.42) 3.39| 3.38] 3.39
88.00 | 5.42 | 2.75{ 2.37( 2.48] 2.39| 3.50( 3.50] 3.50
114.00 | 5.51 2.45] 1.98} 2.22| 2.08) 3.53| 3.43| 3.48
136.30 | 5.62 | 2.20] 1.87| 2.04| 1.97| 3.50| 3.42| 3.46
160.00 | 5.83 | 2.13] 1.81} 2.06| 1.99] 3.43| 3.52| 3.48
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Aldermac: 46% Cu, 55% Zn, 46% Ni, 3% Pb, 7% Cr, 82% Cd.
Pyrite : 66% Cu, 64% Zn, 30% Ni, 8% Pb, 11% Cr, 58% Cd
Liqueur acide usée: 43% Cu, 48% Zn, 28% Ni, peu de Pb et de Cr, 58% Cd,

absorption de Cr (-80%).

Le célcul du taux dé solubilisation est effectué selon 1'équation 3.2, lorsque
la solubilisation des métaux se stabilise; ce qui varie légérement pour chaque
substrat. Cependant, afin d'étre en mesure d'effectuer une comparaison entre
les rendements des différents substrats utilisés, un temps de 88 heures de
lixiviation bactérienne fut jugé le plus représentatif pour les trois substrats

pour calculer le taux de solubilisation reproduit au tableau &4.1.
4.1.5 ‘EXPERIENCE 5: FeSO,-7H,0 RESIDUEL
Pour fin de comparaison, 2 séries d'échantillons ont été préparées et mises dans

les mémes conditions expérimentales: un pH initial de 4.0, 10% d'inoculum de la

souche T. ferrooxidans et un ajout de substrat soit le sulfate ferreux

commercial-laboratoire et le sulfate ferreux résiduel. L'effet du nouveau.
substrat, le sulfate ferreux résiduel, sur le POR, le pH et la solubilisation

des métaux lourds a été testé.

Le POR de la culture s'éléve a 553 - 583 mv pour les deux séries d'échantillons
(Tableau 4.7i). Le pH de la culture baisse jusqu'a 2.2 avec le sulfate ferreux
résiduel. Le comportement du pH suit le méme schéma pour un ajout identique de

FeS04-7H,0 résiduel et de FeSO04°7H,0 commercial-laboratoire (Tableau 4.7ii).
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Tableau 4.7i: Vatiation du POR en fonction du temps pour le sulfate ferreux
commercial-laboratoire (C) (1.6 et 0.7 g C/100 ml boue) et
résiduel (R) (1.6 2 2.0 g R/100 ml de boue).

HeuresjSulfate ferreux Sulfate résiduel
commercial-lab.

1.6 C | 0.7 C 1.6 R | 2.0R | 0.7 R

17.00 | 203.00| 196.00| 200.00| 207.00( 205.00
41.00 | 273.00| 270.00| 270.00| 278.00| 265.00
65.30 | 333.00| 353.00f 330.00| 331.00} 372.00
89.00 | 417.00| 505.00{ 398.00| 392.00] 535.00
113.00 | 565.00| 547.00] 558.00| 564.00{ 550.00
139.00 | 571.00| 552.00| 573.00| 576.00} 550.00
162.00-| 578.00( 553.00 -—— | 583.00} 552.00

Tableau 4.7ii: Variation du pH en fonction du temps pour le sulfate ferreux
commercial-laboratoire (C) (1.6 et 0.7 g C/100 ml de boue) et
résiduel (R) (1.6 a 2.0 g R/100 ml de boue).

Heures|Sulfate ferreux Sulfate résiduel
commercial—-lab. '

1.6 C 0.7 C 1.6 R | 2.0R | 0.7R

0.00 3.88 3.80 3.77 3.74 4.00
17.00 3.60 3.99 3.57 3.55 3.97
41.00 3.54 3.83 3.54 3.44 3.81
65.30 3.18 3.23 3.20 3.14 3.12
89.00 2.63 2.69 2.70 2.75 2.67
113.00 2.35 2.75 2.32 2.33 2.71
139.00 - 2.68 2.31 2.17 2.68
162.00 2.27 2.78 - 2.21 2.70
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Le pourcentage de solubilisation des métaux atteint un rendement optimal tant
chez les échantillons contenant le sulfate ferreux commercial-laboratoire que

pour les échantillons contenant le sulfate ferreux résiduel (Figures &4.14 a

4.16):

FeS0,4-7H,0 commercial-laboratoire: 88% Zn, 76% Cu, 80% Ni, 11 a 22% Cr, 67
a 75% Cd, peu de Pb (2%)
FeS04-7H,0 résiduel: 76 a 90% Zn, 68 a 80% Cu, 71 a 85% Ni, 15 a 17% Cr, 68

a 75% Cd, peu de Pb..

Le taux de solubilisation reproduit au tableau 4.1 est calculé pour 89 heures de

lixiviation bactérienne.
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Figure 4.16: Pourcentage de solubilisation du chrome (a) et du plomb (b) pour
le FeSO4:7H,0 commercial-laboratoire (0.7 et 1.6 g C/100 ml de
boue) et résiduel (0.7 a 2.0 g R/100 ml de boue).
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5.0 DISCUSSION

5.1 CONCENTRATION DES METAUX DANS LES BOUES

La concentratioh du Cu, Cd, Pb, Ni, Cr et Zn dans les boues anaérobies utilisées
lors des différents essais est présentée au Tableau 3.1. La presque totalité
des métaux se retrouvent complexés a la phase insoluble de la boue (Legret
et al., 1987). Les expériences réalisées permettent d'évaluer les différents
substrats wutilisés dans - le procédé de 1lixiviation bactérienne pour la
décontamination des métaux lourds contenus dans les Dboues résiduaires

anaérobies.

5.2 TENDANCE GENERALE

5.2.1 PH 2

La lecture du pH en fonction du temps permet d'avoir un apercu rapide du succés
de 1'opération de lixiviation biologique. Les bactéries en oxydant les sulfures
métalliques insolubles en sulfates solubles libérent au cours de cette réaction
de 1'acide sulfurique qui permet, entre autre, de maintenir 1le milieu
environnant (boues résiduaires) les bactéries a un pH acide. La baisse de pH de
4.0 (pH au début de 1'expérience) a 3.0 - 2.0 observée dans ces expériences
provient de 1'activité des bactéries. La souche de T. ferrooxidans obtient un

rendement maximun a un pH de 2.0. (voir Tome 1, section 2.4).

Parfois le pH de 1la culture augmente pendant 1 a 2 jours pour ensuite
s'acidifier (Figure 4.2 et Tableaux 4.3ii, 4.4ii, 4.6ii, 4.7ii). Ce phénonéne a

déja été observé par Torma (1971) qui démontra 1'existence d'une période de
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latence lors de 1'oxydation bactérienne des sulfures métalliques, période durant
laquelle le pH a tendance a augmenter. L'abaissement du pH, dans un méme
échantillon se répercute sur le pourcentage de solubilisation des métaux qui

sera étudié dans la section 5.2.3.

5.2.2 POR

L'activité de la souche de T. ferrooxidans sur le POR est trés importante (Wong
et Henry, 1983). En effet nous observons én moyenne une augmentation du POR de
230 (boue acidifiée et par conséquent un peu aérée) a 550 mv (Figure 4.1 et
Tableaux 4.4i, 4.6i et 4.7i). Par contre, pour les échantillons témoins (sans
substrat), les variations du POR sont moindres soit de 250 a 360 mv. Ainsi
outre le pH et 1'aération, 1'activité des bactéries influence d'une facon
significative le POR. Lorsque le POR se situe dans les valeurs de 400 a 600

mv, la solubilisation des métaux s'effectue et le rendement est significatif.
5.2.3 SOLUBILISATION DES METAUX LOURDS

La solubilité des métaux est influencée principalement par le pH mais aussi par
le POR. La stratégie consiste donc a ajuster le pH et le POR pour diriger
1'équilibre chimique de 1la boue vers 1la formation d'ions métalliques.
L'oxydation des sulfures métalliques a ainsi lieu libérant les métaux lourds
(Schonborn et Hartmann, 1978; Wong et Henry, 1983; 1984a; 1984b; Tyagi et
Couillard, 1986a; 1986b; 1987a; 1987b; 1989). La solubilisation des métaux
augmente avec le temps et atteint un maximum lorsque le pH est a son minimum

(2.5~ 2.0) et que le POR monte a des valeurs de 400 a 600 mv.
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Le Cu et le Zn sé solubilisent trés bien de 60 a 85%. La solubilisation du Cu
augmente avec la quéntité de substrat ajoutée; ce qui est moins marquant dans le
cas du Zn. La solubilisation du Zn semble régie par le mécanisme direct
d'oxydation des bactéries:

MS + 20, RBSEEIIeS, o (5.1)

Tandis que, pour la solubilisation du Cu, le mécanisme indirect prime. En
effet, les ions ferriques générés par 1'oxydation du fer ferreux (provenant du
substrat: sulfate ferreux, pyrite et résidu minier), réactions purement
mééaniques, réagiséent avec les sulfures de cuivre (CuS,;) selon 1'équation

suivante:
MS + 2Fe’*t —————— M2* + 2Fe?* + S° (5.2)

Un ajout de substrat augmente les ions ferriques en solution, augmentant
d'autant 1'oxydation des sulfures de cuivre et par conséquent la solubilisation

du cuivre.

Le Cd se solubilise plus facilement que le Cr, le Pb et le Ni et aussi bien que .
le Zn et le Cu (60 a 80%). Le pourcentage de solubilisation biologique du Cu
est meilleur comparé a ceux obtenus avec le procédé chimique d'acidification sur
la boue anaérobie (Scott et Horlings, 1975; Hayes et al., 1980) (Tableau 5.1).
La boue contient peu de Cd (O.il ppm), il convient alors de préndre garde lors
de 1'interprétation du pourcentage de solubilisation du Cd. Par exemple, un
pourcentage de 45% représente seulement 0.05 ppm de solubilisation. Ainsi une

variation de quelques ppm de Cd solubilisé en change grandement le pourcentage
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Tableau 5.1: Procédé de solubilisation des métaux par acidification des boues:
résultats obtenus par différents chercheurs

Auteurs et Pourcentage de solubilisation
conditions expérimentales Cr Cu Pb Zn Cd Ni

Hayes et al., 1980
(pH = 2.0) 12 heures 20% 0% 42% 65% 46% 64%

Jenkins et al., 1981

H,S0, (pH=2.0) 1 hr 76% 2% 9% 63% 15% 72%
24 hr 91% <10% 32% 90% 63% 79%

McNulty et al., 1977 3-4% 0% peu 91% peu 36%

H,504 (pH=2.0) + chaleur

95°F

Scott et Horling, 1975 54% 0% - 73% - -

H2SO4 (pH=1.5)
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. . . . 1 s . .
de solubilisation. En fait, le pourcentage n'est, dans ce cas—ci, qu'un indice

de la capacité a solubiliser le Cd lors du procédé de lixiviation bactérienne.

Le Ni, Cr, Pb arrivent difficilement a se solubiliser (faible pourcentage de
solubilisation). La boue contient du Ni en faible concentration. La partie du
Ni solubilisée se trouve en concentration prés de la limite de détection du
spectrophotométre a flamme entrainant ainsi de grandes erreurs relatives. C'est
ce qui explique les fluctuations observées pour le Ni au cours de toutes les
expériences. Le Cr suit un peu plus les fluctuations du pH et du POR; aussi, le
temps nécessaire pour avoir le maximum de solubilisation s'apparente au Cu et au
Zn. Le Pb est le métal le moins solubilisé. En fait, le Pb est reconnu pour
former des complexes avec la matiére organique (Hayes et Theis, 1978). Ces
complexes organo-métalliques sont trés stables ef se solubilisent selon la série
de Irving-Williams (Irving et Williams, 1948): Pb > Cu > Ni > Co > Zn > Cd. Le
Pb devient ainsi trés difficilement solubilisable. Legret et al. (1983; 1987)
ont classé 90 % du Pb dans la phase résiduelle (minéraux silicatés) de la boue,
phase pratiquement pas remobilisable. Ainsi, seulement 10 % du Pb demeure
solubilisable par le procédé de lixiviation, ce qui correspond globalement au

pourcentage obtenu dans nos expériences.

L'interaction entre les métaux et la matiére organique est complexe et plusieurs
points restent a éclaicir, comme par exemple, le rdle de la complexation
organo-métallique dans la limitation de la solubilisation des métaux dans les

boues.
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5.2.4 ADAPTATION DES BACTERIES

I1 est essentiel, avant de procéder, d'adapter les bactéries au nouveau milieu
que sont les boues résiduaires. De plus, 1'adaptation au substrat est une étape
obligatoire sinon 1le succés du procédé de lixiviation n'est pas assuré
(Landesman et al., 1966; Kargi, 1982). A noter, que sans substrat, le rendement
n'est pas significatif. L'utilisation de substrat supplémentaire (fer ferreux
ou substitut) est donc nécessaire pour permettre aux bactéries d'initier la
lixiviation. Déja en 1975, Guay et al., notaient que 1l'ajout de fer ferreux
augmentait le taux d'oxydation des sulfures métalliques lors de la lixiviation

bactérienne avec les T. ferrooxidans. Avant de procéder, la boue doit étre

acidifiée car le choc causé par le changement de pH est trop brutal; les
bactéries ont de la difficulté a surmonter le stress, ce qui empéche le procédé
d'atteindre un rendement optimal. Ne pas utiliser de 1'acide HNO; ou HCl car
ces produits sont toxiques pour les bactéries (Brierley, 1978). L'acide
sulfurique (H,S0,) donne devtrés bon rendement (Wong et Henry, 1983; 1984a;

1984b; Tyagi et Couillard, 1987a; 1987b; Tyagi et al., 1986; 1988).
5.3 DISCUSSION DES RESULTATS
5.3.1 FeS04-7H,0: expériences 1 et 5

Le POR de la culture pour le témoin de 1'expérience 1 (sans ajout de FeSO,-7H,0
comme substrat) se limite a une valeur de 271 mv pour la neuviéme journée
d'opération; le pH correspondant est 6.01. Ces valeurs sont loin d'étre les
conditions jugées optimales pour les bactéries. En effet, le pH optimal (voir

tome 1) pour la lixiviation bactérienne dans les boues se situe aux alentours de
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2.0 (Tyagi et Couillard, 1989). Les variations du POR (faible augmentation) et
du pH (& la hausse) en fonction du temps pour les témoins T (Figure 4.1) sont
des signes avant-coureurs que 1'activité bactérienne est a son minimum et méme
en arrét. La solubilisation des métaux est effectivement non significative pour

le 9 iéme jour de lixiviationm:

1.4% de Zn et 1.2% de Cu.

Les pH finals, avec ajout de 1.0 g a 2.8 g de FeSO4?7H20 / 100 ml de boue
(expérience 1), atteignent respectivement 2.66 a 2.17 (pH considérés comme
- opﬁimum) et les valeurs de POR se situent aux alentours de 325 mv a 549 mv. Le
rendement obtenu, pour la solubilisation des métaux a la fin de 1'expérience

(210.3 heures) est le suivant (Figures 4.3 et 4.4) (X g de FeS04-7H,0 / 100 ml

de boue):

T: 1.2% Cu et 1.4% Zn,

0.6 g: 38.6% Cu et 43.9% Zn
1.0 g: 51.5% Cu et 44.1% Zn
1.4 g: 55.4% Cu et 47.8% Zn
1.8 g: 54.0% Cu et 47.8% Zn
2.0 g: 56.2% Cu et 48.5% Zn
2.4 g: 54.4% Cu et 47.49% Zn

2.8 g: 58.4% Cu et 52.3% Zn

La solubilisation du zinc se fait d'une facon plus graduelle que pour le cuivre
(Figures 4.3 et 4.4) mais on observe une stabilité relative dans la

solubilisation des deux métaux lors du 3iéme jour (65.3 heures). La
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solubilisation du cuivre en présence de 0.6 g de FeSO04-7H,0 suit un patron de
solubilisation différent des autres échantillons avec substrat soit une
diminution dans la solubilisation du cuivre a partir du 3 iéme jour (65.3
heures). Les bactéries, par manque de substrat, ne sont plus en mesure d'opérer
normalement. Cette anomalie dans le fonctionnement bactérien se répercute sur
le pH par une augmentation de 0.46 unité et sur le POR par une diminution de 68

mv.

Le taux de solubilisation est de 3.5 mg Zn/L/jr et de 4.9 mg Cu/L/jr (Tableau
4.1; expérience 1). Tyagi et Couillard (1987a) obtiennent un taux de
solubilisation de 1.08 mg Zn/L/jr et de 4.48 mg Cu/L/jr. 11 faut prendre garde
a ces comparaisons car la nature de la boue est différente entre les deux
expériences. La boue utilisée dans 1'expérience de Tyagi et Couillard (1987a)
provenait de Valcartier et était plus fortement concentrée en métaux lourds.
Cette comparaison est présentée seulement pour donner un indice du taux de
solubilisation atteint par le procédé de lixiviation bactérienne dans les
expériences antérieures. Ainsi, le taux obtenu dans 1'expérience 1 démontre un
bon rendement. Ce rendement devient plus performant dans les expériences

ultérieures.

Le rendement obtenu, pour la solubilisation des métaux a la fin de 1'expérience
1, a 210.3 heures, se situe donc aux alentours de 40 a 59% de Cu et 43 a 52% de
Zn. Une plus grande concentration de substrat (jusqu'a 1.0 g de
FeS04-7H,0 / 100  ml de boue) favorise la solubilisation des métaux (plus
marquant pour le Cu). Pour une plus grande quantité de substrat (> 1.0 g de

FeS04:7H,0 / 100 ml de boue), les courbes de solubilisation des Figures 4.3 et

4.4 montrent que 1'augmentation de substrat n'apporte pas une grande élévation
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du pourcentage de solubilisation. La différence varie entre 3 a 5% seulement
dépendant de la quantité de substrat rajouté et des heures d'opération du
procédé. I1 convient d'établir un choix judicieux concernant la quantité de
substrat a utiliser. Le rendement obtenu avec 1'utilisation d'une quantité de
substrat supérieure a 1.0 g de FeS04-7H,0 / 100 ml de boue ne justifie pas les
colts supplémentaires. Par contre, pour cette expérience, une quantité de 0.6 g
de FeS0,:7H,0 ne permet pas d'atteindre un rendement trés satisfaisant. Ainsi
la quantité de sulfate ferreux, donnant un rendement de solubilisation optimum,

se situe entre 0.6 et 1.0 g de FeS0,-7H,0 / 100 ml de boue anaérobie.

Le sulfate ferreux commercial-laboratoire utilisé a 1'expérience 1 est coiliteux
(16$/kilogramme ou 16 000$/tonne). Il est indispensable de le remplacer par un
produit tout aussi efficace mais moins dispendieux considérant que de grandes
quantités de boues sont produites, au Québec, par jour (3.5 tonnes) et qu'elles
devront étre traitées (Couillard, 1987; Tyagi et Couillard, 1987a; 1987b;
Lamontagne, 1987). Le résidu de la compagnie Sidbec- Dosco a Montréal renferme
les qualités recherchées soient: contenu a base de sulfate ferreux, produit peu
couteux (55$/tonne) ef contamination du résidu négligeable (282 ppm de Zn et 29
ppm de Ni (Tableau 3.2)). La période de latence observée dans 1'expérience 1 ne
s'est pas manifestée dans les échantillons contenant le sulfate ferreux résiduel
(expérience 5). Pourtént une période d'acclimatation de la souche T.

ferrooxidans au résidu de la compagnie Sidbec— Dosco de seulement 4 jours a

suffit. I1 faut préciser que le substrat de sulfate ferreux résiduel de
Sidbec-Dosco ressemble, au niveau composition, au sulfate ferreux
commercial-laboratoire. Les bactéries ont donc, immédiatement, débuté leur
activité car ellesv étaient depuis tres longtemps nourries avec ce type de
substrat qu'est ie sulfate ferreux. Le pH de la culture a donc diminué des le

premier jour de la lixiviation pour atteindre un pH d'environ 2.2 a 2.8
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selon la quantité de substrat présente dans 1'erlemmeyer (Tableau 4.5ii). Le pH

se situe dans la zone du pH optimal pour le fonctionnement des T. ferrooxidans;

de plus, le POR est monté jusqu'a 550 - 580 mv (R; Tableau 4.7i). Le rendement
atteint durant 1'expérience 5 s'annonce intéressant par le simple comportement
des paramétres du pH et du POR. Ce résultat est confirmé dans les figures 4.14
a 4.16 et les pourcentages de solubilisation obtenus pour les métaux (sauf pour
le Pb et le Cr), avec ce substrat, confirment le succes de la lixiviation
bactérienne: 77 a 90% de Zn et 67 a 79% de Cu, 68 a 75% de Cd et 71 a 86% de Ni.
Voici les résultats pour le 7 iéme jour, 162 hrs avec du FeS0,4-7H,0 résiduel (R)

et du FeS0,4-7H,0 commercial-laboratoire (C) (X g FeSO4-7H,0 / 100 ml boue):

0.7 R: 82% Zn, 71% Cu, 75% Cd, 71% Ni, 14% Cr, 0% Pb
1.6 R: 77% Zn, 67% Cu, 68% Cd, 74% Ni, 17% Cr, 2% Pb

2.0 R: 90% Zn, 79% Cu, 68% Cd, 86% Ni, 17% Cr, 1% Pb

0.7 C: 88% Zn, 76% Cu, 67% Cd, 94% Ni, 22% Cr, 2% Pb

1.6 C: 90% Zn, 76% Cu, 75% Cd, 72% Ni, 11% Cr, 4% Pb

La différence de solubilisation des métaux (de 0 a 11 %) observée pour le Cu, le
Zn, le Cr, le Cd et 1le Pb entfe 1'échantillon contenant 0.7 g de
FeSO4-7H,0 / 100 ml de boue et 1'échantillon contenant 2.0 g FeSO,4-7H,0 / 100 ml
de boue ne justifie pas les colits encourus par 1'ajout de 1.3 g de
FeS04-7H,0 / 100 ml de boue. La solubilisation du Ni est trop instable pour
faire 1'objet de comparaison entre les deux ajouts de substrat (Figure 4.15b).
Une quantité de 0.7 g de FeS0,4'7H,0 résiduel / 100 ml de boue est considérée

suffisante pour atteindre un rendement de solubilisation des métaux optimale.
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Cette quantité optimale de sulfate ferreux est conforme aux ordres de grandeur

établies dans 1'expérience 1 soit un ajout de substrat entre 0.6 g et 1.0 g.

Malgré les variations observées dans le rendement de solubilisation entre les
expériences 1 et 5, il demeure possible de standardiser les conditions
d'opération du procédé de lixiviation bactérienne afin d'optimiser la
solubilisation des métaux lourds. Le rendement de solubilisation (a 162 hrs)
est légerement supérieur (2 a 8%) pour le sulfate ferreux commercial-laboratoire
par rapport au sulfate ferreux résiduel de la compagnie Sidbec-Dosco. Par
contre, a 89 heﬁres, le pourcentage de solubilisation est légeérement en faveur

du résidu de Sidbec-Dosco:

0.7 R: 85% Zn, 74% Cu, 67% Cd, 69% Ni, 10% Cr, 2 % Pb

0.7 C: 87% Zn, 54% Cu, 67% Cd, 67% Ni, 8% Cr, 3% Pb

Le taux de solubilisation, établi pour 89 hrs et 0.7 g de substrat, est plus
élevé pour le résidu de Sidbec-Dosco (5.1 mg/L/hr pour le Cﬁ et le Zn) que pour
le produit commercial-laboratoire (3.7 mg Cu/L/hr et 4.8 mg Zn/L/hr) (Tableau
4.1). Il ne faut pas oublier que les contaminants dans le résidu contribuent
faiblement a élever les concentrations du Zn et du Cu dans la boue traitée
(tableau 3.2). La concentration globale’de chacun de ces métaux étant plus
élevée, le taux de solubilisation devient un peu plus grand. Par conséquent, la
différence de rendement de solubilisation (pourcentage et taux) entre les deux
substrats est jugée non significative. Pour des conditions expérimentales
identiques (expérience 5), les résultats de la lixiviation bactérienne pour la
solubilisation des métaux soﬁt trés comparables entre le résidu de Sidbec-Dosco

et le produit commercial-laboratoire.
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Le sulfate ferreux résiduel est donc conforme aux criteres de sélection pour se
substituer au sulfate ferreux commercial-laboratoire: assimilation du produit
par les  Dbactéries, rendement optimal, disponibilité du substrat (cout,
transport, quantité) et contamination peu significative (sauf Mn). I1 faut
toutefois souligner qu'une contamination par le manganése (Mn) est envisageable
(Tableau 3.2) avec le résidu Sidbec-Dosco. I1 faudrait vérifier le pourcentage
de solubilisation du Mn par le procédé de lixiviation bactériemnne. Quelques
résultats préliminaires non publiés de Couillard et Mercier (1988) montrent une
solubilisation significative et intéressante du Mn au cours du procédé de

lixiviation.
5.3.2 PYRITE (FeS,) (expériences 2, 3 et 4)
5.3.2.1 Expérience 2

L'expérience 2 permet de vérifier si la pyrite peut servir de substrat éventuel
pour le procédé de lixiviation bactérienne dans les boues. La pyrite est
assimilée par les bactéries et permet de favoriser leur activité de lixiviation
dans les boues anaérobies en suppléant a leur bésoin nutritionnel. En effet,
dans les échantillons sans substrat (Tl, T2; Tableau 4.3 ii), le pH de 1la
culture augmente continuellement jusqu'a un pH de 6.0, valeur non propice a
1'activité des bactéries; de plus, le POR n'atteint que 291 mv (Tableau 4.3i).
L'ajout de 2.0 g de pyrite broyée ou non par 100 ml de boue aide les bactéries a
passer le cap de la période de latence. Aprés 2 a 3 jours, le pH de la culture
s'abaisse graduellement jusqu'a des valeurs de 3.9 a 3.3 tandis que le POR
atteint des valeurs de 337 a 355 mv (Tableaux 4.3i et 4.3ii). Selon Wong et
Henry (1983; 1984a) et Tyagi et Couillard (1989), le procédé devient efficace

lorsque le POR se situe entre 400 et 550 mv (voir tome 1).
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Le pourcentage de solubilisation pour le 7 iéme jour (163 heures) se présente

comme suit:

Témoin: 2.7% Zn, 1.8% Cu
pyrite broyée (53 pm ou moins): 41.7% Zn, 36.5% Cu

pyrite non-broyée (330 pm): 41.7% Zn, 22.8% Cu.

La période d'acclimatation est suffisamment élevée (16 jours) pour permettre
1'acclimatation des bactéries a ce nouveau substrat qu'est la pyrite. Selon
Kargi (1982), un temps de 8 jours suffit pour permettre aux bactéries de
s'acclimater. Pourtant le pourcentage de solubilisation n'est pas trés élevé et
seul le fait que 1'activité des bactéries est réduite pourrait expliquer ce
phénomeéne. Les faibles valeurs du POR confirment un manque d'activité chez les
bactéries (environ 350 mv). Le taux de solubilisation pour la pyrite broyée,
aprés 116 heures d'opération, est faible: 2.2 mg Zn/L/jr et 2.5 mg Cu/L/jr
(Tableau 4.1). Le processus de relargage des métaux accuse un retard et
n'atteint jamais le rendement espéré. Dans les expériences ultérieures, soient
les expériences 3 et 4, les performances bactériennes s'améliorent et atteignent

des rendements plus élevés.

L'effet des substrats (la pyrite broyée (B) et non broyée (NB))'sur le pH, 1le
POR et la solubilisation des métaux démontre un comportement différent (Tableaux
4.31 et 4.3ii; Figure 4.5). La variation du POR, pour les deux grosseurs de
pyrite, atteignent des valeurs moyennes finales relativement semblables, soit de
354 et 345 mv pour la pyrite broyée (53 um) et la pyrite non-broyée (300 um)
respectivement. Par contre, dans le cas de la pyrite non-broyée, a partir du

2 ieme—4 ieme jours (43-93.3 heures), le pH a tendance a augmenter pour
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atteindre, le 7 iéme jour (164.3 hrs), un pH de 4.00. La taille des particules
pour le pyrite non-broyée (300 pm) diminue la surface de minéral disponible pour
les bactéries; leur métabolisme ralenti et le procédé de lixiviation s'en trouve
affecté. La pyrite broyée (53 um) ne présente pas ce genre de probléme. La
grosseur de la pyrite joue ainsi un rdle important pour activer le processus de
lixiviation (Silverman, 1967; Chang et Myerson, 1982; Huber et al., 1984). Plus
la taille des particules estvpetite, plus le taux d'oxydation du minéral est
élevé. Dans les essais effectués dans cette étude, la taille des particules
pour la pyrite broyée est conforme a celle qu'utilisaient Huber et al., (1984)
dans ses expériences soit‘ une grosseur plus petite que 100 pm. Ainsi les
bactéries ont une croissance facilitée par 1'accessibilité du substrat. La
.solubilisation des métaux s'en trouve accélérée et améliorée. En effet, le
rendement de solubilisation du Cu est meilleur avec la pyrite broyée: 37% de Cu
pour la pyrite broyée vs 23 % de Cu pour le pyrite non-broyée. C'est pourquoi
les autres expériences dans cette étude sont réalisées avec de la pyrite broyée

(53 um ou moins) afin de favoriser le procédé.

5.3.2.2 Expérience 3

Le but principal de cette expérience consiste a trouver la quantité optimale de
pyrite (FeS,) pour un rendement efficace a meilleur colt. Encore une fois, le
rendement obtenu avec les échantillons contenant de la pyrite par rapport a
1'échantillon témoin (sans pyrite) vient confirmer que la pyrite peut servir de
substrat aux bactéries pour la lixiviation des métaux dans les boues résiduaires
anaérobies. Le pH et le POR du témoin atteignent 3.98 et 357 niv respectivement,

valeurs non optimales pour les bactéries. Pour les échantillons contenant de
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0.6 a 3.2 g de pyrite broyée / 100 ml de boue, des valeurs de POR de 390 a 560
mv et des valeurs de pH de 3.5 a 1.6 sont observées. Les résultats majeurs

concernant la solubilisation des métaux lourds sont présentés ci-dessous:

Le Zn et le Cu: Des fluctuations sont observées dans le pourcentage de
solubilisation du Zn en présence de 0.6 et 1.0 g de pyrite broyée / 100 ml
de boue (Figure 4.6). Pourtant les variations du pH et du POR ne laissent
pas prévoir ces phénoménes. Plusieurs facteurs, autres que le pH et le
POR, tels que: la variation en concentration de CO,, 1'aération et
1'interrelation entre les différentes bactéries peuvent influencer le
procédé de lixiviation et perturber 1'activité bactérienne ou tout
simplement la chimie des métaux complexés aux boues résiduaires. La
solubilisation du Cu est plus stable et la quantité de substrat permettant
d'atteindre un bon rendement de solubilisation se situe entre 1.0 et 1.6 g

de pyrite broyée / 100 ml de boue.

Le Cd: le témoin enregistre 45% de» Cd solubilisé (Figure 4.10). et
pourtant la performance des bactéries n'est pas trés efficace considérant
que le pH de la culture se trouve a 3.98 et le POR a 357 mv. Cette
solubilisation du Cd ne peut étre endossée par la lixiviation bactérienne.
Ce pourcentage provient d'erreqrs relatives enregistrées lors de la
lecture sur le spectrophotométre, la concentration du Cd solubilisé étant

prés de la limite de détection de 1'appareil.

Le Ni: A partir de 1.0 g de pyrite broyée / 100 ml de boue, 1la
solubilisation devient significative (8 a 16%). La solubilisation de ce
métal est trés instable en fonction du temps, sa concentration étant trop

proche des limites de détection des appareils (Tableau 4.5).
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Le Cr: Avec 0.6 g de pyrite broyée / 100 ml de boue, une solubilisation
significative de 14% de Cr est observée a partir du 8 ieme jour seulement.
Ce pourcentage de solubilisation du Cr se compare a celui obtenu le 2 iéme
jour avec 2.0 a 3.2 g de pyrite broyée / 100 ml de boue: 17 a 20% (Figure
4.8). Ces pourcentages de solubilisation correspondent a des valeurs de
POR d'environ 420 mv et des valeurs de pH de 3.0 a 2.3; ce qui confirme
les observations de Wong et Henry (1983) et de Tyagi et Couillard (1989)
selon lesquelles la solubilisation des métaux dans les boues anaérobies
devient effective a des valeurs de POR de 400 mv et plus et a des pH de

3.0 et moins.

Le Pb: La solubilisation du Pb est instable (Figureb4.9). La spéciation
du Pb dans les boues résiduaires est trés complexe (section 5.1.3) et les
liaisons du Pb avec la matiére organique rendent presque impossible le
relargage de ce métal dans la phase soluble de la boue. Le pourcentage de
solubilisation devientksignificatif, 10% de Pb, a partir de valeurs de POR

approchant 460 a 500 mv et un pH de 2.40.

Les résultats de solubilisation des différents métaux obtenus a la fin de

1'expérience (306 heures) (X g FeS, / 100 ml boue) sont:

Témoin: 28% Zn, 16% Cu, 45% Cd, 4% Ni, 0% Cr, 0% Pb

0.6 g: 78% Zn, 42% Cu, 55% Cd, 8% Ni, 0% Cr, 0.2% Pb
1.0 g: 81% Zn, 70% Cu, 55% Cd, 12% Ni, 0.5% Cr, 5% Pb
1.6 g: 77% Zn, 85% Cu, 55% Cd, 18% Ni, 13% Cr, 8% Pb
2.0 g: 78% Zn, 84% Cu, 55% Cd, 24% Ni, 21% Cr, 13% Pb
2.8 g: 77% Zn, 83% Cu, 55% Cd, 28% Ni, 18% Cr, 17% Pb

3.2 g: 83% Zn, 82% Cu, 55% Cd, 36% Ni, 17% Cr, 23% Pb
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Une grande différence apparait entre les échantillons de 0.6 g et 1.0 g de
pyrite broyée / 100 ml de boue pour les paramétres de rendement du procédé de
lixiviation des métaux lourds: pH, POR, pourcentages et taux de solubilisation
des métaux. Effectivement avec 0.6 g de pyrite broyée / 100 ml de boue, lors du
13 iéme jour, le POR n'atteint que 390 mv et le pH ne descend qu'a 3.5
comparativement a 1'échantillon de 1.0 g de FeS, / 100 ml de boue ou le POR
atteint 540 mv et le pH=2.2. L'efficacité de solubilisation des métaux avec
1.0 g de FeS, / 100 ml de boue est supérieure de 1 a 28 % par rapport a la
solubilisation obtenue avec 0.6 g de pyrite / 100 ml de boue. Le manque de
substrat (0.6 g de FeS, / 100 ml de boue) ou le manque d'accessibilité du
substrat (trop faible quantité) pour les bactéries explique 1la maigre
performance de la souche de T. ferrooxidans lors du procédé de lixiviation des
métaux. Ainsi les béctéries nécessitent un minimum de 1.0 g de pyrite (53
pm) / 100 ml de boue pour assurer le fonctionﬁement de leur métabolisme et
permettre le succeés du procédé de lixiviation. Dépassé une quantité de 1.6 g de
pyrite broyée / 100 ml de boue, 1'ajout supplémentaire de substrat n'augmente
pas de facon significative la solubilisation des métaux (0 a 15%). En effet, le

rendement du procédé a tendance a se stabiliser.

Le taux de solubilisation, établi pour 1.6 g FeS, / 100 ml de boue a 41 heures
d'opération, atteint un rendement trés intéressant soit de 11.9 mg Zn/L/jr et de
9.7 mg Cu/L/hr. La solubilisation du Cu et du Zn se fait en deux jours
seulement atteignant un pourcentage de 60 a 86% ce qui améne un taux de
solubilisation éleveé. Les autres métaux montrent des pourcentages de
solubilisation faibles allant de 0 a 3%, ceux—ci deviennent significatifs le

4 ieme jour seulement.
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Compte tenu du coit de broyage et de transport de la pyrite et de la difficulté
a homogénéiser ce substrat avec la boue, la pyrite a en effet tendance a
décanter et a s'accumuler au fond lorsqu'elle est en grande quantité, 1'analyse
de 1'ensemble des résultats démontre que la quantité de 1.0 a 1.6 g de pyrite \
100 ml de boue permet d'atteindre une solubilisation des métaux optimale a colts
abordables. I1 est possible de prévoir, que 1l'ajout de pyrite, de par sa
composition n'affecte en rien la qualité finale de la boue traitée (Tableau
3.2). En effet, 1'analyse de la pyrite ne révéle que trés peu de Cu (55 ppm),

de Zn (43 ppm), de Pb (10 ppm), de Ni (21 ppm), de Cr (51 ppm) et pas de Cd.
5.3.3 RESIDUS MINIERS D'ALDERMAC (substitut de pyrite)

Les résidus de la mine d'Aldermac (pyrite et pyrrotine) sont assimilés par les
bactéries. Le pH de la culture baisse d'une facon significative et atteint, le
7 iéme jour, une valeur de 2.1 a 1.8 tandis que le POR s'éléve jusqu'a 585-556
mv (1.3 A ét 1.7 A dans Tableaux 4.6i, 4.6ii). Les résidus d'Aldermac donnent
un bon rendement pour la solubilisation bactérienne mais font surgir un probléme
de contamination de la boue car ils contiennent de fortes teneurs en cuivre
(1545 ppm), en zinc (2513 ppm) et en chrome (97 ppm) (Tableau 3.2). Ils

contiennent également du Pb (42.4 ppm) et du Cd (6.79 ppm) sans compter les

autres métaux lourds potentiellement toxiques pour la souche de T. ferrooxidans

tels: 1'argent, le molybdéne et 1'arsenic (annexe 1).

La solubilisation des métaux, en générale, est significative: 50 a 59% de Zn, 42
a 50% de Cu, 76 a 89% de Cd, 42 a 49% de Ni, peu de Cr et de Pb pour 1.3 a2 1.7 g

de résidus miniers d'Aldermac \ 100 ml boue. Voici d'ailleurs, les pourcentages
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de solubilisation des métaux lourds obtenus a la fin (7 iéme jour) de

1'expérience (X g de résidus miniers d'Aldermac / 100 ml boue):

1.3 A: 50% Zn, 42% Cu, 76% Cd, 42% Ni, 4% Cr, 2% Pb

1.7 A: 59% Zn, 50% Cu, 89% Cd, 49% Ni, 10% Cr, 5% Pb

Comparé au rendement obtenu avec le témoin, sans substrat (pH=5.83, POR=395 mv
et solubilisation des métaux de 2% de Cu, 2% de Zn, 19% de Ni, 8% de Cd, pas de
Pb ni de Cr), les résidus miniers d'Aldermac améliorent grandement le procédé.
La solubilisation du Cu, du Zn et du Cd demeure relativement constante aprés 88
heures. Le comportement du Ni est tres instable (Figure 4.12b) comme dans tous
1e§ autres échantillons tels que la pyrite et la liqueur d'acide usée qui seront
étudiées dans le paragréphe 5.3.4. La solubilisation du Pb (Figure 4.13b) et du
Cr (Figure 4.13a) augmente constamment quoique entre le 4 iéme et le 7 iéme jour
le pourcentage de solubilisation ne change pas beauéoupr(z a 5% seulement). Une
période de 3 a4 4 jours est suffissante pour permettre une solubilisation

optimale des métaux lourds dans le cas des résidus miniers d'Aldermac.

Avec les résidus de la mine d'Aldermac, le taux de solubilisation est de 6.7 mg
Zn/L/jr et de 4.2 mg Cu/L/jr pour 1.7 g de résidus d'Aldermac / 100 ml de boue
et 88 heures d'opération (tableau 4.1). La contamination de la boue par le
substrat provenant des mines d'Aldermac est tellement élevée (tableau 3.2) que,
méme en effectuant une solubilisation des métaux, la décontamination n'est pas
suffissante pour satisfaire aux normes d'Agriculture Canada (Tableau 3.1) pour
1'épandage de boues résiduaires. Les résidus miniers d'Aldermac (pyrite et
pyrrotine) apportent une diminution des colts de broyage; le substrat ayant déja

une granulométrie plus petite que la pyrite. Par contre, ils contaminent la
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boue de par sa composition élevée en métaux lourds. Il est important de ne pas
perdre de vue que le but premier du procédé de lixiviation bactérienne des
métaux est de retirer une partie des métaux lourds des boues résiduaires afin de
permettre un épandage agricole sans danger. Un ajout significatif de ces métaux
lourds par 1'entremise d'un substrat reste inadmissible. La possibilité de
trouver un résidu a base de pyrite moins contaminé en métaux pourrait régler le
probléme car la pyrite demeure un substrat facilement assimilé par la souche de

T. ferrooxidans lors 1la lixiviation bactérienne dans les boues résiduaires

anaérobies.
5.3.4 LIQUEUR ACIDE USEE (résidu de la compagnie NL Chem. Canada)

Les bactéries sont plus ou moins en mesure d'assimiler le substrat de liqueur
acide usée. Aprés la période de latence, le pH de la culture s'acidifie pour
atteindre 3.5. Le pH a tendance a rester dans les valeurs de 3.5.méme si le POR
monte jusqu'a des valeurs de 520 mv (S1, S2 dans Tableaux 4.6i et 4.6ii). Le pH
de 1la culture est moins optimal que celui obtenu dans les expériences
précédentes. -La liqueur acide usée "spent acid solution" apporte, de plus, un
probléme de contamination par le chrome de 65 ppm en phase soluble (Tableau
3.2). Le 7 ieme jour de lixiviation, les valeurs moyennes de solubilisation
des métaux se présentent comme suit (Figures 4.11 a 4.13): 49% de Zn, 43% de
Cu, 54% de Cd, 28% de Ni. La solubilisation du Pb n'est pas significative et de
plus il y a réadsorption du Cr de 83% par les agents complexants de layboue
résiduaire. Le Cr présent en solution dans la liqueur acide usée se compié'@»ék
la boue au cours du procédé. Le procédé de lixiviation ne permet pas de
maintenir, a 1'aide de 1'acidité du milieu ou de 1'activité bactérienne, la

solubilité initiale du Cr. Une hausse de pPH de 0.61 unité se manifeste le
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boue de par sa composition élevée en métaux lourds. Il est important de ne pas
perdre de vue que le but premier du procédé de lixiviation bactérienne des
métaux est de retirer une partie des métaux lourds des boues résiduaires afin de
permettre un épandage agricole sans danger. Un ajout significatif de ces métaux
lourds par 1'entremise d'un substrat reste inadmissible. La possibilité de
trouver un résidu a base de pyrite moins contaminé en métaux pourrait régler le
probléme car la pyrite demeure un substrat facilement assimilé par la souche de

T. ferrooxidans lors la lixiviation bactérienne dans les boues résiduaires

anaérobies.
5.3.4 LIQUEUR ACIDE USEE (résidu de la compagnie NL Chem. Canada)

Lés bactéries sont plus ou moins en mesure d'assimiler le substrat de liqueur
acide usée. Aprés la période de latence, le pH de la culture s'acidifie pour
atteindre 3.5. Le pH a tendance a rester dans les valeurs de 3.5 méme si le POR
monte jusqu'a des Valéurs de 520 mv (S1, S2 dans Tableaux 4.61i et 4.6ii). Le pH
de la culture est moins optimal que celui obtenu dans les expériencés
précédentes. La liqueur acide usée "spent acid solution" apporte, de plus, un
probléme de contamination par le chrome de 65 ppm en phase soluble (Tableau
3.2). Le 7 iéme jour de lixiviation, les valeurs moyennes de solubilisation
des métaux se présentent comme suit (Figures 4.11 a 4.13): 49% de Zn, 43% de
Cu, 54% de Cd, 28% de Ni. La solubilisation du Pb n'est pas significative et de
plus il y a réadsorption du Cr de 83% par les agents complexants de la boue
résiduaire. Le Cr présent en solution dans la liqueur acide usée se complexe a
la boue au cours du procédé. Le procédé de lixiviation ne permet pas de
maintenir, a 1'aide de 1'acidité du milieu ou de 1'activité bactérienne, la

solubilité initiale du Cr. Une hausse de pH de 0.61 unité se manifeste le
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premier jour pour redescendre par la suite. La période de latence est moins
prononcée que dans le cas des résidus miniers d'Aldermac mais demeure plus
élevée de 0.33 unité par rapport aux échantillons de pyrite. Le temps de
réponse de solubilisation est aussi moins rapide que dans 1le cas des
échantillons de pyrite. En fait, la solubilisation des métaux des échantillons
contenant de la liqueur acide usée ressemble a celle des échantiilons contenant
des résidus de la mine d'Aldermac; pour une période d'acclimatation de 10 jours

la méme lenteur se manifeste dans 1'activité bactérienne.

Le taux de solubilisation démontre une moins bonne performance pour les essais
avec la liqueur acide usée (3.1 mg/L/jr pour le Zn et le Cu) en comparaison au
taux de solubilisation obtenue avec les échanfillons contenant la pyrite soit de
4.9 mg Cu/L/jr et 3.4 mg Zn/L/jr. Le substrat de liqueur acide usée permet de
faciliter 1'activité des bactéries dans les premiers jours du procédé mais ne
leur permet pas d'atteidre un rendement optimum. La solubilisation rencontrée
chez le témoin soit 2% de Cu, 2% de Zn, 19% de Ni, 8% de Cd, pas de Pb et de Cr
met en évidence le béﬁéfice de la liqueur acide usée comme substrat. Etant
constitué d'acide presque concentré, un ajout supplémentaire de H,S0, est
inutile pour acidifier la boue a pH=4 afin de débuter 1'expérience. Malgré ces
avantages, 1'emploi de la liqueur acide usée n'est pas recommendé a cause des
risques de contamination par le chrome et du rendement moins élevé que celui

obtenu avec le sulfate ferreux et méme la pyrite.
5.4 COMPARAISON DE L'EFFICACITE DES DIFFERENTS SUBSTRATS

L'efficacité des différents substrats est comparée dans les paragraphes qui

suivent. La comparaison est faite au niveau de la solubilisation des métaux



lourds par le procédé de lixiviation bactérienne. Un total de cing différents
substrats furent utilisés dont certains a plusieurs reprises (FeSO,-7H,0,
pyrite). Les Tableaux 5.2 et 5.3 présentent une synthése des résultats pour
toutestles expériences. Le temps d'opération a été ramené a 4 jours (89 a 99

hrs) pour fin de comparaison.
5.4.1 Pyrite et pyrite

La souche de T. ferrooxidans de 1'expérience 2 (pyrite) fournie un rendement de
solubilisation des métaux inférieur a 40 a 50% par rapport aux expériences 3 et
4 dans lesquelles le méme substrat (pyrite 53 um) et les mémes conditions
exbérimenfales sont utilisées. Cette différence serait expliquée par une faible
adaptation des bactéries au substrat dans le cas de 1'expérience 2. Dans ces
conditions, le métabolisme des bactéries ne fonctionne pas de facon optimale, ce
qui se répercute sur le rendement de solubilisation du procédé. Le substrat de
pyrite donne un rendement trés variable d'une expérience a 1'autre. Entre
1'expérience 3 et 4, 1'écart de rendement accuse une différence de 20 a 30% pour
la solubilisation du Cu, du Zn, du Ni et du Cd. Méme si le POR et le pH sont
plus avantageux pour les bactéries de 1'expérience 4, le rendement est moins
élevé pour le Cu, Zn et supérieur pour le Ni et le Cd. La composition de 1la
pyrite est loin d'étre uniforme, par conséquent, le bilan des métaux lourds peut
varier quelque peu et ﬁodifier les pourcentages de solubilisation. De plus,
1'accessibilité du substrat pour les bactéries est plﬁs difficile, le substrat
n'étant pas soluble en comparaison du sulfate ferreux. Ces raisons expliquent

les variations.de rendement observées entre les expériences.



Tableau 5.2: Synthese des résultats poﬁr 4 jours d'opération: pH, POR et
pourcentages de solubilisation des métaux.
Expérience pH POR Zn Cu Cd Ni Cr Pb
(g substrats/100 ml boue) (mV) % de solubilisation
Exp. 1: FeS04-7H,0
(0.6 g) 3.39 346 39 4] - - - -
(2.0 g) 2.49 445 43 54 - - - -
Exp. 6: FeS04°7H,0
(0.7 g R)* 2.67 535 85 74 67 69 10 2
(2.0 g R)* 2.75 392 89 67 75 89 10 0.
(0.7 g C)#** 2.69 505 87 54 67 67 8 3
Exp. 2: FeS,
(2.0 g NB)#*%* 3.46 320 42 39 -- - - -
(2.0 g B)#&&% 3.30 340 42 35 - - - -
Exp. 3: FeS,
(1.0 g) 3.10 424 86 60 36 8.0 0.5 0
(1.6 g) 2.59 478 85 83 45 6.0 8.0 4
Exp. 5:
(1.7 g FeS;) 2.48 531 59 68 67 42 8 7
(1.7 g résidus 2.75 500 45 33 81 30 2 1
miniers d'Aldermac)
(3.5 ml liqueur 3.50 476 46 45 63 26 4

acide usée)

% R: FeS0,°7H,0 résidus de Sidbec-Dosco
%% C: FeS04-7H,0 commercial-laboratoire
%*%% NB: pyrite non-broyée (300 pm)

k%% B: pyrite broyée (53 um)



Tableau 5.3: Synthese des résultats: taux de solubilisation au 4 iéme jour

FeSO, - 7H,0 Pyrite (FeS,;) Résidus miniers Liqueur acide
Métaux 0.6 2 0.7 g/100 ml 1.6 a 17 g/100 ml d'Aldermac usée
lourds 1.7g / 100 ml 3.5 ml (88hrs)
Exp. 1 (99 hrs) Exp. 5 (89 hrs) Exp. 2 (90 hrs)  Exp. 3 (90 hrs)  Exp. 4 (88 hrs) | Exp. 4 (88 hrs)

% T % T ek TRR| % T % T % T % T % T

7n 39 2.2 87 4.8 85 5.1 | 42 2 7ok 85 4.6 59 3.4 45 6.7 46 3.1

Cu 41 2.7 54 3.7 74 5.1 | 35 o 7ddek 83 5.4 68 4.9 33 4.2 45 3.1
cd — — 67 0.02 67 0.02| — — 45 0.01 67 0.02 81 0.05 63 0.03
Ni — — 67 0.14 69 0.03| — — 6 0.02 42 0.12 30 0.07 26 0.10
Cr — — 8 0.03 10 0.03) — e 8 0.05 8 0.04 2 0.01 4 0.02
Pb — — . 3 0.05 2 0.19] — — 4 0.07 7 0.10 1 0.02 1 0.02

% (C: FeS0,4-7H,0 Cammercial-laboratoire
e R: FeS04-7H,0 Résidus de Sidbec-Dosco
ek . Valeurs prises a méme les graphiques
- : Domées non disponibles ‘
T : Taux de solubilisation (mg/L-jour)

_08_
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5.4.2 Pyrite et résidus miniers d'Aldermac

Afin d'évaluer le rendement des résidus miniers d'Aldermac par rapport a la
pyrite (minéral), des échantillons contenant de la pyrite broyée (53 um) furent
préparés en paralléle avec des échantillons contenant des résidus de la mine
d'Aldermac. Aprés 4 jours d'opération, le pourcentage de solubilisation des
métaux entre les résidus miniers d'Aldermac et la pyrite, dans le procédé de
lixiviation bactérienne, démontre un avantage pour la pyrite. Méme si les
paramétres de pH (1.8) et de POR (560 mv) sont optimaux le rendement de
solubilisation du Cu pour 1les résidus de la mine d'Aldermac accuse une
diminution de 30 a 40% d'efficacité par rapport a la pyrite (Tableau 5.2). La
présence de Mo (3.8 ppm) dans 1'analyse des résidus miniers d'Aldermac peut

avoir causé une inhibition chez la souche de T. ferrooxidans (Tuovinen et Kelly,

1974; Tuovinen et al., 1971a, 1971b).

Le comportement de solubilisation des métaux pour les échantillons contenant de
la pyrite et des résidus de la mine d'Aldermac suit le méme schéma de
solubilisation en fonction du temps. Par contre, dans les échantillons
contenant les résidus miniers d'Aldermac, une hausse de pH de 1.08 unité est
observée lors du premier jour de lixiviation. Le pH de la culture diminue puis
égale, le 3 iéme jour d'opération, le pH de 1'échantillon contenant la pyrite.
La hausse de pH de la culture contenant la pyrite dans les premiers jours
d'opération est beaucoup moins accentuée (0.33 unité). Hoffmann et al., (1981)
attribue cette augmentation du pH a une phase de latence dans 1'activité
bactérienne. Cette période peut étre limitée a 1 ou 5 jours lorsqu'une période
d'acclimatation des bactéries au substrat, minimum de 8 jours (Kargi, 1982),
précéde 1'expérience. Il est donc normal que ce phénoméne de période de latence

soit plus marqué chez les bactéries se nourrissant avec les résidus miniers



- 82 -

d'Aldermac puisqu'elles sont moins acclimatées i ce substrat (10 jours) qu'a la

pyrite (environ 120 jours).

L'activité des bactéries est plus rapide pour les échantillons contenant 1la
pyrite ce qui se répercute sur la rapidité de solubilisation du Cu et du Zn. En
effet, dés le premier jour a 18 heures, 44 a 55% des métaux de Cu et de Zn sont
remis en solution tandis que pour les échantillons contenant les résidus miniers
d'Aldermac, il faut attendre le 3 iéme jour (64.3 hrs) pour approcher les 34 a
40% de solubilisation de Cu et de Zn. Encore une fois, la cause est reliée a
1'activité réduite des bactéries au substrat. La période d'activité accuse un
retard dans les premiéres heures de lixiviation et ce ralentissemént dans
1'activité bactérienne se répercute assurément sur le rendement immédiat. Le Pb
et le Cr ont aussi des temps de réponses de solubilisation plus lents avec les
résidus miniers d'Aldermac. En fait, le Pb demeure faiblement solubilisé de 1 a
3 % jusqu'au 6 iéme jour tandis que le Cr parvient, le 6 iéme jour en présence
de 1.7 g de résidus de la mine d'Aldermac / 100 ml boue, a rejoindre le

rendement de 1'échantillon de 1.3 g pyrite / 100 ml boue.

Dans des conditions identiques et aprés 89 heures d'opération, le taux de
solubilisation du Zn (6.7 mg 2Zn/L/jr) pour 1les échantillons contenant des
résidus miniers d'Aldermac est supérieur par rapport au taux calculé avec les
échantillons contenant de la pyrite (3.4 mg Zn/L/hr) (Tableau 4.1). Le taux de
solubilisation pour le cuivre est relativement semblable entre 1les deux
substrats soit de 4.2 mg Cu/L/hr pour les résidus de mine d'Aldermac et de 4.9
mg Cu/L/hr pour la pyrite. Les autres métaux, le Cr, le Ni, le Cd et le Pb,
présentent des taux trop faibles pour permettre une comparaison valable. Les

essais avec les résidus miniers d'Aldermac possédent un taux de solubilisation
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généralement meilleur que 1la pyrite mais offre un faible pourcentage de

décontamination.

5.4.3 Pyrite et liqueur acide usée

Le substrat de liqueur acide comparé a la pyrite donne un rendement inférieur.
La solubilisation du Cu et du Zn est de 30 a 40% plus faible que chez les
échantillons contenant de la pyrite. Aucune solubilisation significative n'est
observée pour le Pb et, de plus, il y a contamination de la boue par le Cr. Le
taux de solubilisation est faible (3.1 mg/L/jr Cu et Zn) par rapport a la pyrite
placée dans les mémes conditions d'opération (Tableau 5.3). Ce substrat offre
peu d'avantages si ce n'est qu'il abaisse le pH, coupant ainsi les frais

d'acidification.

5.4.4 Pyrite et sulfate ferreux commercial-laboratoire

En comparant les deux produits suivants soit la pyrite et le sulfate ferreux
commercial-laboratoire (Tableaux 5.2 et 5.3), le rendement obtenu lors de la
lixiviation bactérienne pour la solubilisation des métaux lourds est comparable
(expérience 5 et expériences 3- 4). La seulé différence importante de rendement
se situe au niveau du pourcentage de solubilisation du Ni (20 a 60 %) et du Cd
de 20 %, les deux en faveur du FeSO4-7H,0. Concernant les avantages du produit
de pyrite, il surgit un probléme d'homogénéité du substrat avec le milieu. Ce
probléme est réglé en grande partie par le systéme d'agitation du procédé (voir
section 3.2). L'utilisation d'une plus grande quantité de substrat a la suite
d'un accroissement du volume de boue anaérobie a traiter, pourrait, par contre,

occasionner des difficultés d'accessibilité du substrat pour les bactéries. De
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plus, il faudrait s'assurer de 1'uniformité de la qualité de la pyrite; ce qui
n'est par évident. Au Québec, il n'existe aucun marché pour la pyrite. La

pyrite se classe présentement comme résidus miniers.
5.4.5 Sulfate ferreux commercial-laboratoire et résiduel de Sidbec-Dosco

Finalement, le sulfate ferreux commercial-laboratoire fut testé dans deux
expériences; expérience 1 et expérience 5. Le rendement de solubilisation
obtenu avec le FeS0,-7H,0 commercial-laboratoire dans 1'expérience 5 est
supérieur de 40 a 50% pour la solubilisation du Cu et du Zn par rapport a
l'éxpérience 1. Les autres métaux ne sont pas disponibles pour 1'expérience 1
(Tableau 5.3). Dans le cas de 1'expérience 1, la solubilisation des métaux
sature a 65.30 heures. Ainsi, le fait de calculer le tau# de solubilisation 34
heures plus tard (a4 99.30 hrs) diminue le rendement de 1'expérience. Si le taux
de solubilisation est calculé au temps de stabilisation des métaux solubilisés,
soit a 65.30 heures pour 1'expérience 1 et a 89 heures pour 1'expérience 5
(Tableau 4.1), 1'écart entre les deux expériences diminue mais le rendement
demeure supérieur dans 1'expérience 5. Le substrat pour les deux expériences

est identique (FeS04-7H,0 commercial-laboratoire) de méme que les conditions

expérimentales (pH initial, aération, température). La raison de cette
différence provient de la méthode de démarrage du procédé. Dans le cas de
1'expérience 1, la boue fut acidifiée aprés avoir injecté 1'inoculum. Les

bactéries ont pris plus de temps pour démarrer leur activité affectant ainsi le

rendement final de solubilisation des métaux.

L'efficacité entre le FeSO,-7H,0 commercial-laboratoire et résiduel de

Sidbec-Dosco est comparable, le taux de solubilisation se situant, en moyenne, a
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5.0 mg Zn/L/jr et 6.0 mg Cu/L/jr. Le procédé de lixiviation bactérienne dans
les boues résiduaires est loin d'étre considéré comme un procédé stable. Le
mécanisme exact des bactéries T. ferrooxidans impliqué dans la lixiviation
suscite encore des points d'interrogation. De plus, les boues résiduaires
restent un milieu changeant et sensible aux variations physico-chimiques. Les
variations observées, tant au niveau de la solubilisation des métaux qu'au
niveau des parametres du POR et du pH, ne sont pas toutes éclaicies. Ainsi, la
différence de rendement entre les résidus de Sidbec-Dosco et le produit de
sulfate ferreux commercial-laboratoire, n'est pas jugée significative. La
solubilisation des autres métaux (Cr, Cd, Ni, Pb) se comporte de facon semblable

entre les deux substrats.
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Conclusion
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6.0 CONCLUSION
6.1 Possibilité de remplacer le sulfate ferreux commercial-laboratoire

Les quatres substrats testés pour remplacer le sulfate ferreux
commercial—laboratoire soient la pyrite, les résidus miniers d'Aldermac, 1la
liqueur acide usée et le sulfate ferreux résiduel de Sidbec-Dosco, ont tous
permis d'obtenir un rendement de solubilisation supérieur aux échantillons
témoin. Il convient de rappeler que le procédé de lixiviation bactérienne est
un procédé variable puisque le succés de 1'opération repose sur 1'activité de

la souche T. ferrooxidans. Comme pour tout métabolisme bactérien, plusieurs

facteurs viennent influencer la performance des micro-organismes tels que;
1'aération, le pH, le POR, la disponibilité du substrat et la physico-chimique
du milieu environnant (boue anaérobie). Les pourcentages de solubilisation
atteints sont plus ou moins intéressants selon le substrat a 1'étude. Il en
résultat que le remplacement du sulfate ferreux commercial-laboratoire est

possible et méme envisageable.
6.2 Les substrats testés

La quantité de sulfate ferreux commercial-laboratoire a été établie entre 6 et
10 g de FeS0,4:7H,0 / litre de boue pour des. raisons pécuniéres et
d'optimisation de rendement. Le rendement attendu pour le sulfate ferreux
commercial-laboratoire aprés 4 jours d'opération correspond a: 85 a 90% de Zn,

70 a 75% de Cu, 65 a 75% de Cd, 70 a 80% de Ni, 10 a 20% de Cr et peu de Pb.
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Une quantité de 10 a 16 g de pyrite broyée (53 um) par litre de boue permet
d'obtenir un rendement jugé optimal soit de 77 i 80% de Zn, 70 2 85% de Cu, 55%
de Cd, 10 a 20% de Ni, 1 a 10% de Cr et 5 a 8% Pb. Ces pourcentages de
solubilisation sont comparables a ceux obtenus avec le sulfate ferreux
commercial-laboratoire. La pyrite broyée peut, a ce niveau, se substituer au
sulfate ferreux commercial-laboratoire dans 1le procédé de lixiviation
bactérienne des métaux loﬁrds dans les boues anaérobies. Par contre, la pyrite
a tendance a décanter au fond de 1'erlenmeyer diminuant ainsi la disponibilité
de ce substrat pour les bactéries. Ce détail peut, a 1'échelle pilote, causer

de graves problémes dans le mécanisme d'opération du procédé si le

substrat-pyrite s'accumule en grande quantité au fond des réacteurs.

Le rendementlobtenu avec 13 a 17 g de résidus miniers d'Aldermac / litre de
boue est satisfaisant: 82% de Cd, 55% de Zn, 46% de Cu, 46% de Ni, peu de Pb
et de Cr. Par contre, sa concentration en métaux lourds est initialement trop
élevée et devient une source de contamination pour la boue. Le but de 1la
lixiviation bactérienne est, avant tout, de décontaminer la boue des métaux
lourds, le substrat des résidus miniers d'Aldermac - interférent avec cet

objectif. Il ne peut se substituer au sulfate ferreux commercial-laboratoire.

Le substrat de liqueur d'acidé est moins bien assimilé par les bactéries, par
conséquent, le rendement atteint est moindre que dans le cas des expériences
précédantes: 54% de Cd, 49% de Zn, 43% de Cu, 28% de Ni, peu de Pb et
adsorption du Cr par les boues. Ce substrat ne peut servir de substitut pour
les raisons suivantes: contamination de la boue par le Cr (soluble) contenu

dans ce substrat, rendement insuffisant.
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Le rendement obtenu avec 1eAsu1fate ferreux résiduel de Sidbec—Dosco se situe
dans les valeurs suivantes: 75 a 90% de Zn, 70 a 80% de Cu, 70 a 85% de Ni, 70
a 75% de Cd, 15 a 20% de Cr, peu de Pb. La quantité optimale correspond a
celle trouvée pour le sulfate ferreux commercial-laboratoire soit; 6 g de

FeS04:7H,0 / 100 ml de boue.
6.3 Choix final

Le substrat idéal pour se substituer au sulfate ferreux commercial-laboratoire
est sans aucun doute le sulfate ferreux résiduel de Sidbec-Dosco. Tous nos
objectifs sont rencontrés; rendement de solubilisation optimale, contamination
du produit négligeable, disponibilité et économie du produit. En effet, le
sulfate ferreux résiduel de Sidbec-Dosco permet de faire des économies énormes
par rapport aux coits habituels lors de l'utilisation du sulfate ferreux
commercial-laboratoire. En fait a 16% le kilogramme, le sulfate ferreux
commercial-laboratoire représente un coit de 16 000$/tonne métrique
comparativement a 55$/tonne métrique pour le sulfate ferreux résiduel de
Sidbec—Désco. Le colt du substrat est donc divisé par un facteur de 291
(16 000/55); ce qui est trés important. Pour toutes ces raisons, le sulfate
ferreux résiduel de Sidbec-Dosco se classe bon premier dans notre sélection de
substrat pour le reﬁplacement du sulfate ferreﬁx commercial-laboratoire. C'est
la raison pour laquelle les essais effectués pour 1'étude comparative des deux
types de réacteurs (tome IV de ce rapport) sont réalisés avec ce type de

-substrat.
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ANNEXE A

Analyses de la boue et des substrats



Tableau A.1:

Parametre

Matiére totale
Matiére totale

volatile

Matiére dissoute
Matiere dissoute

volatile
pH
Aluminium
Argent
Arsenic
Baryum
Bore
Cadmium (1)
Cadmium (2)
Mercure
Molybdeéne
Nickel (1)
Nickel (2)
Plomb (1)
‘Plomb (2)

Paramétre

Cadmium (1)
Cadmium (2)
Nickel (1)
Nickel (2)
Plomb (1)
Plomb (2)
Chrome (1)
Chrome (2)
Cuivre (1)
Cuivre (2)
Zinc (1)
Zinc (2)

Concen-
tration

30 000
11 200

871
227

7.1
15 300

430
63

~ W
~ o

30.57

209
178

Concen-
tration

.11
.12
.92
.81

]
. L

.33
.42

OO OO O

N
~

A4
.30
.16
.35

NN
S Wb

.26
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Unité

mg/L
mg/L

mg/L
mg/L

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg

Uniteé

mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L

Analyse des métaux lourds contenus dans

Paramétre

Potassium
Sodium
Calcium
Chrome (1)
Chrome (2)
Cuivre (1)
Cuivre (2)
Fer
Magnésium
Manganése
Zinc (1)
Zinc (2)
Sélenium
NTK
N-NH,
N-NO;-NO,
P total
inorganique
P. total

(1) Analyse de la premiére boue (expériences 1-2-3)
(2) Analyse de la deuxiéme boue (expériences 5-6)

les boues résiduaires.

Concen-—
tration

8 900

3 300
42 900
47 .4

42

916

843

186 000
136 000
253

775

678

2

88 000
40 000
58

3 200

21 000

Unité

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg

mg/kg



Tableau A.2:
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Analyse plus compléete des métaux lourds pour les différents

substrats (Aldermac, pyrite, FeS04-7H,0)

Substrats .
Métaux lourds Pyrite Aldermac FeS04-7H,0 (R)
(ppm) (ppm) (ppm)
Ag < 2.5 5.5
An 0.15 0.26
As 27 66
Ba < 40 < 40
Ca < 5 000 < 5 000
Ce 14 3.5
Co 91 461
Cs 0.12 0.059
En '0.98 0.97
Fe 419 653 364 652
Hf 1.4 1.1
Hg - - 0.03
Ho < 0.5 < 0.5
La 6.6 2
Lu 0.17 0.078
Mo 3.8 3.8
Na 410 3 909
Nd 7.1 4.7
Rb 21 16
Sb 0.83 0.96
Sc 3.4 .5
Se 5.5 3.2
Sm < 1.5 < 1.5
Sr < 20.0 121
Ta 0.087 0.2
Tb 0.26 0.045
Th 2.2 0.62
Tm 0.28 0.33
U < 0.5 < 0.5
Yb 0.93 0.21
Zn < 20.0 110




ANNEXE B

Résultats d'analyses bruts des différentes expériences:

pPH, POR, taux et pourcentages de solubilisation des métaux



Experience no:i (

opt
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isisatipn du FeS0D4)

Variation du potentiel d’oxydo-reduction en fonction du temps

Heures I 7 0.6g 1.0g f.4g 1.8g 2.0g 2.4g 289
0.00 I nd ng nd nd nd nd nd nd
16,30 1 200,00 200,00 220,00 241,00 225,00 227.00  ZZB,00 235,00
22.00 T 140,00 213,00 230,00 224,00 241,00 ZIE.00 242,00 285,00
12,00 T 26600 0 250,00 270,00 264,00 2B1.00 265,00 270,00 28Z.00
55.30 I 237,00 356,00 370,00 3JBE.00  3ITL000 397,00 39L.00  375.00
65.3¢ 1 215,00 JBS.00 424,00 432,00 479.00 307.00 G100 522,00
99.30 1 238.00  I45.00  39B.00  A13,00 435,00 445,00 450,00 470,00
115,30 1 270,00 225,00  379.00 417.00 445,00 454,00  440.00 474,00
138,30 1 234,00  319.00 401,00 436,00 470,00 473,00 492,00 499,00
168,00 T 282,00  ZI30.00 451,00 L73.00 474,00 317.00  G26.00
186,30 T 237.00 IZE.00  #73.00  502.00  31%.00 SZB.00 541,00 549.00
210,30 I 271,00 J17.00 447,00 497,00 SiZ,00  5ZE.00  E37.00 544,00
Yariation du pH en fpnction du tesps
Hewres. I T 0.6 g t.ig L.ég .8g 2.0g 245 2.Bg
0.00 1 4,00 4,00 3.9 4,01 4,80 4,02 4,00 3.%9
16,30 1 587 4,54 4,28 §,2¢ 4,65 4,43 4,34 4,50
25.00 1 5,48 4,48 4,20 4,42 4,38 4,51 4.4 3.78
12.00 1 5.62 4,17 583 3.79 L83 3,69 3.62 3.49
D 5E 3.47 3.1 2.%7 .97 2.78 2.79 2.88
£5.3¢ 1 E.99 3.20 2,64 2,33 2.41 2.34 2,28 .17
99,301 6,23 329 2,70 2,81 2.52 2.49 2,49 .3
115,360 1 & 3.48 Z.82 2,70 2,40 .97 2.5 2,43
138,30 T 6.8 350 2.7¢ 2.58 2,33 2.4 2.4 2.34
168,60 I  £.95 3.57 2,52 2,38 2.4t 2.32 .20 .13
182,30 T 6,58 .62 2,67 2.44 2.9 2,35 2.23 2.16
200,301 08 3,66 2,64 2.48 2,38 2.34 2.24 2.17

o



Expérience no:1

. suite
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Solubilisation du cuivre en ppe vs le teeps

Keures 1 0Lbbg 1.0g t.4g 1.Bg 2.0g 2.4g 2.8¢g
0.00 1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
16.30 1 0.14 0.19 0.34 0.38 0.48 0.66 0.76
25,00 1 0.23 0.40 0.84 1.13 0.83 1,18 1.93
32,00 1 0.87 0.0t 2.56 376 .72 4,49 5,07
95,30 1 6,74 3.20 7.87 9.83 10,89 10,78 11,61
52,30 1 11,89 13,15 14,03 13.85 14,28 14.1B  {5.10
39.30 I .16 13,40 14,08 1833 14,737 16,03 1590

113,30 1 11,40 14,00 14,53 14,38 15,38 14,23 15,93

138,30 1 {¢.e8 14,28 15,08 1513 1583 15,3 1613

168,00 1 10,61 14,67 15,15 14,69 15,82  15.06 15,99

186,36 1 10,65 14,34 1506 1491 15,29 1475 16,20

210,30 1 16,38 14,12 15,2 14,81 15,41 14,93 1402
solubilisation du zinc en pps vs le temps

Heures | 0.bg 1.0g t.4g t.Bg 2,0g 2,45 2.8¢g
0.00 1 0.23 0.42 0.34 0.63 0,38 0,44 0.65
16,30 1 5.30 5.70 £.20 .60 b.b3 b.£3 7.08
25.00 1 6,10 6,83 6.93 7.16 6,335 7.03 7.78
32,00 1 7.18 7.28 7.80 8,13 7.9% ?.52 8.83
Il 8,353 9.03 9,30 8,%¢ 9.40 9.38 10,13
65,301 0.4 9.15 9,583 9,83 2,98 10,17 10,03 1L.20
99.30 1 0,00 .08 9.23 9,53 9.80 9.93 9,50 10,63

L3I 0,08 9.1% 9,38 9.70 9,68 10.10 9.53  10.83
138,30 T 0,28 g.18  to.tl 0 10,8 10.40 10,73 10,50 11,38
168,00 1 0.06 10,04 ° 10,68 11,28 10.74 11,22 1119 12,33
185,30 T (.12 10,14 10,86 10.94  10.B6 11,1 10,7 12,30
20,301 0,33 1046 10,22 11,07 1106 11,24 10,97 12,12
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Expérience no:1 ... suite

% de solubilisation

1 de solubilization du cuivre vs le temps

Hewres I T 6.bg t.0g t.4¢ 1.Bg 2,0¢g 2.4g Z.Bg,
0.00T 0,00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 .00 0,00
16,30 1 -~ 0.6b 0.58 0,49 1,24 1,18 1.75 2,81 .77
00T L3 .91 1,48 3.06 4,19 3.10 4,30 7.11
32,001 LED 317 0.04 9.33 1370 9.9t 17.0%9  1B,4B
SB.30D 2,70 2886 33,33 3597 3EBZ 0 39.69 35,29 4L
65.30 I 2,04 45,33 47,92 51,20 30,47 52,04  SL.68 5303
98,301 0,33 40,47 48,83 BL,Y1 52,22 53,68 BLL1I 5h.49
115,301 0,29 40,45 51,02 5502 SE.43 0 SA.0F 53L.93 SBE.AC
138,30 I 0.69  I%.6% 52,084  §4,96 55,14 57,74 35,87 G5B.78
168,00 1 0.87 38,67  5I.4 55,2t B3 SE.&0 G4 5817
186,301 1.06  3B.81 52,26  G4.BB 54,34 55,72 BLIS 39.04
210,30 1 1,17 38,56 51,46 55,39 5397 Gh.16 0 54,41 58,38
1 de spiubilisation du zinr vs le temps
Heuree 1 T G,6g 1.0g t.4g LBg Z.0g 2.4g 2.Bq
0,001 0.00 0.99 1.8 1.47 2.81 1.64 1,90 2.81
16,30 I 0,52 22,88 24,41 26,77 28,50 28,71 28,57 3057
25,001 1,300 26,34 27,76 30.00 30.66 2828 30,3 3LH9
32,00 1T 315 30.87 3,4 L8 35100 3424 ML15 382
25,301 540 36,8 3B.99 40,1k 3B.AT 40,59 80,30 474
63.30 1T 1,77 IS 44,15 42,40 43,09 43,74 41,19 48U
99.36 1 0,22 3%.21  39.BE 4115 42,31 42,88 41,02 45,90
115,30 1 0,22 39.51 40,50  4L{,B8 41,80 4&3.81 41,15 44,76
138,30 T 1.08 39.64 43,55 43,96 44,91 45,33 4534 89,01
168.00 T 0,26 43,33 46,11 48,70 46,37  4B.4% 48,32 5324
186,30 1T 0,52 4378 4560 47.24  45.B9  4B.0t 46,24 53U
210030 1 1,42 43,87 44,13 47,80 47,75 48,53 47,37  5LTJ




Experience no:2

{essal de pyrite)
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Variation du potentiel d’oxydo-reduction en fonction du teaps

Heures | Bl B2 T T2 i NRg NBZ
0.00 ¢ nd nd nd nd it nd nd
19.30 ] 181,00 142,00 116,00 121.0C fi 190,00 17B.00
47,00 1 320,00 320,00 223,00 204,00 1! 33Z.00  FiZ.00 )
116,00 1 FEZ00 34,00 2UE.00  229.00 1 320,00 322.00
139.30 1 36B.00  TAOL00 230,00 244,00 11 32500 321,00 )
162,00 1 356,00 3EL,00 258,00 243,00 1) 35R.00 33700}
187.00 + 381.00 3A7.00 25B.00 271,00 1
214,00 © 407,00 34B.00  ZBA.OD  29E.00 1)
254,301 3ELL00 0 252,00 2Be.00 295,00 1
La variztion du pH en fonction du teeps
Heures | Bl B2 T T2 it NE! NEZ
61 &0 4,60 4,00 4,00 17 4,00 4,00 1
19.3 1+ 77 .03 4,74 §,79 11 LIS 3.35 ¢
82 1 2.9t .03 5,62 .52 10 LI .40
s+ L4 13 5,58 6,08 11 T84 3,861
139,32 1 3.8 3.49 I.BE £20 10 L7 3.8 i
162 1 L T80 6,10 5924 L9t 4,08 1
187 1 1.4 3,63 5.74 £.03 1
28 LT 370 575 B. 11 1
2387 ¢ LYW .7 5.81 LS L
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Experiente noi2 ...suite

.

La solubilisation du cuivre en pos vs le temps

Heures | Bl B2 i) 12 it NBI NB2 | Heures
0 v 000 0.00 0.00 0.00 t1  0.00 0.00 v 0
19.3 1 0.08 0.04 0.00 0.50 17 0.28 0.18 1 20.3
43 v 7.82 7.28 0.2 0.50 i 1z.08 1154 1 93.3
e 12,20 10.79 0.50 0.50 i1 1.0 10.24 1 117
135.3 1 1163 10,51 0.50 0.50 i1 9.67 7.83 ¢ 140.3
163 + 10.47 10,34 0.50 0.5 11 T.44 5.59 1 164.3
187 1 12.33 10.28 0.50 0.80 ji-svmommmcmmommcem e
2441 13.13 0 10.15 0.50 0.50 i

2343 | 13.15 9.48 0.50 0.50 i

La solubilisation du zint en ppe vs le femps

Heures | B! B2 T T2 i NB! NBZ | Heures
6 1 0.18 0.18 0.00 0.00 1) T
19.3 © .88 6.80 4.73 4.50 10 6,93 6.98 1 20.3
43 1 1045 1015 4.3 £.57 10 10.20 10,3 7 93.3
ti6  t  10.05  10.20 1,55 0.43 11 10,05 10,20 ¢ 117
139.3 1+ 10,00 10.00 0.36 11 10.00 9.80 1 140.3
163 1 10,00 10.00 10,00 10.00 1 164.3
187 § 10,00 10.00 bbb bbbttt

208 1 10,00 10.00 "
234.3 110,00 10.00 i

R L L T e e T T R L L T
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Experiente noi2 ...suite
% de solubilisation
: ikée solubilisation du cuivre vs le teaps
Heures | BI B2 T T2 i1 NB! NB2 | Heures
6 1 0.00 0.00 0.00 0.00 11 0,00 0.00 1 ¢
19.3 0.28 0.14 0.00 1.82 i1 0.98 0.63 1 20.3
£ 1 27.40 2551 0.77  1.82 11 4233 4043 7 93.3
116 1 42.75  371.81 1.82 1.82 {1 38,58 35.88 1 117
139.3 | 40.75  36.83 1.82 1.82 11 '33.88 27.44 1 140.3
163 1 36.63 36,23 1,82 1.82 11 26,07  19.59 1 164.3
187 1 43.20  36.05 1.82 182 fi-moommememoemmor oo
214 1 4601 35.56 §.82 1.82 H
234.3 1 46.08 33,22 1.82 1.82

1 de solubilisalion du zinc vs le teaps

Heures | Bl B2 Ti 12 . NBZ | Heures
¢ i 0.75 0.75 0.00 0.00 11 0.00 0.00 % 0
19.3 1 32.82 28,32 20.42 19.43 {1 28.86  29.07 1 20.3
"43 i 42.27 42,27 18.91 19.73 11 42.48  £2.90 ¢ 93.3
116 | 41.86  42.48 .69 1.86 {1 41,86  42.48 1 117
139.3 |+  41.65  41.65 3.80 1.5 ;1 41.65 41,23 1 140.3
163 | 41.65  41.65 v 4165 41,65 1 164.3
187 © 41.65 41,65 Hlememmecmcrr e e



Experience np:2 (optimisation de la pyrite)

Variation du potentiel d’onydo-reduction en
foncticon du temps

- 111 -

Heures I T  0.bg 1.0¢g 1.6g 2.0g 2.8¢g 3.2¢g

0,001 229 226 219 23t 281 234 23
24,001 ZE2 3R A0% 4l 20 2 4%
41,00 T 347 380 398 . 3BZ 427 44T 444
85,30 1 33F I3 ME 415 455 489 448
90.00 T 329 368 424 478 492 4B9 487

116,307 332 37 479 514 5B 510 8OC
137,00 T 334 - 367 467 526 325 316 B1O
160,307 38 370 493 §0F BT 512 5nE
192,00 T 386 347 - 512 B3 ;% 22 &2
209,001 3% 394 52 542 534 BN B2B
233,00 1 348 397 528 543 S1 328 §42
306,001 357 390 G4t 533 559 S4B 8%
Variation du pH en fonction du temps

Heures 1 T 0.6g 1.0g f.6g 2.0¢g 2.Bg 3.2¢

0,001 2,87 3.4 2,80 2,95 2,82 2.7 2.%
28,00 1 3,33 3.06 2.9 2.B7 2,65 2,31 .48
41,001 3.58 3.22 3,08 2,964 2.8 2.42 2.39
65,301 382 %38 .14 2,89 2,48 2,32 2.9
90.00 I 4,053 3.39 3,40 2,59 2,26 2,47 L.t

116,30 1 4,20 3,50 2,98 2,4 Z,19 Z,09 Z2.01
137,00 T 4,40 3,50 2,89 2.1¢ 2,08 1.98 1.9
160,30 I 4,50 3,54 2,80 2,30 Z.09 1.97 1.92
192,00 T 4,67 3.54 2.5 2,15 1,97 L.BS 1.79
209,00 1 4,28 3,51 2.49 2.14 1,97 L1,B8 L.79
2TL00T 4,33 L52 O2.40 2,09 191 LT7T LT
306,00 1 3.98 3.49 2,23 2.00 1.82 L.71 1,44
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Experience np:3 ...suite

Solubilisation du cuivre en ppe vs le temps Selubilisation du zinc en ppe vs le temps
Heures I T 0.6g 1.0g f.6g 2.0g 2.8g 3.2g Heeres I T O0.6g 1.0g Lieg 2.0g 2.Bg L2739
0,001 0.90 0.90 0,90 0.90 0.90 0.90 0.%0 0,001 4,73 4,73 477 A7 4.7%7 477 4T3
24,00 I B.20 10,78 12,50 5,78 17,75 17.7% 18.23 28,00 T 9.98 11,30 20,35 23.4% ZL.00 25.00 25,00
41,00 1 B.60 12,30 17,75 17.75 3500 25,00 25.00 41,00 1 10,12 24,45 25,00 25,00 25.00 25,00 25.00
.10 1 B.5B 12,78 17.4% 1B.0B 25.00 25.00 25,00 62,30 1 10.38 25,00 21,38 24,98 25,00 25,00 24.20
90.00 I 5.35 12.38 17.73 24,30 25.00 25,00 25.00 90,00 1 11,99 24,32 26,98 25,00 25,00 25,00 24.20
116,30 1T 5,35 12,30 {7.75 24,40 25,00 25,00 25,00 116,30 1 10,08 22,50 19.9% 25.00 24,70 28,70 24,90
137.60 1 2,50 12,80 17,75 25.00 25,00 25.00 25,00 137,00 T 10,00 20,73 23,58 25,00 24,98 24,38 24,38
160,30 T 2,30 13.10 (7,78 25.00 25.00 25.00 23,00 160,30 1 10,00 25,00 24,70 25,00 24,77 24.40 27.80
192.00 1 2,50 12,50 20,20 25.00 25,00 25.00 25,00 192,00 1 10,18 24,BF 25,00 24,97 24,40 28,40 25,00
209,00 I 5.3 12,50 19,98 25.00 25,00 25.00 25,04 208,00 1 10,18 24,95 24,90 24,98 24,80 24,38 24,38
233,00 1 2,50 13,80 17.7% 25,00 25,00 25,00 25,00 23T.00 1 BB 20,20 25,30 25,237 25.1F 21,85 23,00
05,00 1 5,30 12,50 25,00 25,00 23,00 25,00 25,00 06,00 1 11,20 22,95 23.9% 22.98 23.5% Z2L.E% 25,00

Sclubilisation du nickel en ppe vs le teeps sclubilisation du plosb en ppe vs e temps
Hewres T T Q,6¢g 1.0¢ 1.bg 2.0g 2.8g 3.2y Hewres I T 0.6g 1.0g 1.6g 2.0g 2.8g %29
0.00 1 0.20 0,26 0.20 0,20 020 (.20 0.20 0.00 1 0,00 0,00 0,00 0,00 000 0,00 0.00
24,00 1 0,20 0,33 0.3& 0,29 0.47 0.41 0,39 28,00 1 0,00 0,00 0,00 000 000 0.00 0,00
31,001 0,28 0,29 0,20 0,28 (.37 0.3b 0.4 1,001 0.00 0,00 000 0,08 0.3 0.4 0,42
$3.30 1 0.24  0.17 0.28 0,31 0,41 0.50 0.80 63,30 1 0,00 0,00 0,00 0.2% 0.58 0.69 0.7%
96,001 ¢.30 0,18 6,19  0.1B 0,38 0.35 (.52 90,00 I 000 0,00 0.00 0,27 0,60 0,89 0.78
11630 T Q.30 0,22 034 0,30 0.3 045 0.3 116,30 T 0,00 0,00 0,00 Q.51 0.0 0.78 0.4
137,00 T 0.4 0,24 0,22 030 0,39 0.84 0,40 137,00 T 0,00 0.00 0,00 0.42 0,45 0,46 0,88
~160,30°1 0.08 Q.18 0,23 0.3 053 0531 0.78 160,30 T 0,00 0,00 0.16 034 0,57 2.2¢ 1.2
192,00 T 0,16 0,32 0,29 0,29 0.42 0,58 0.8 192,06 1 0,00 0,00 0,27 0.68 0,85 1,1I  L.4b
209,00 I 0,24 0,49 0,38 0.42 0.47 0.80 0.8% 209.00 1T 0.00 0,13 0,30 0.3% 0.77 (.12 L=
233,00 1T 0,200 0,13 0.34 0.1F 0,53 0.6 0.67 233001 000 0,00 0,248 0,36 0.6 0,65 0.62
J06.00 1 0.28 22,93 0.17 0.48 0,36 0.8 0,59 306,001 0.00 0,01 0,56 0.37 0.87 0,68 0.87
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Experience no:3 suite...

Splubilisation du Chrose en ppa vs le temps Solubilisation du cadeium en ppe vs le tesps
Hewvres I T 0635 1.0g t.bg 2.0g 2.Bg 3.2¢ Hewres 1 T 0.6g 1,0g Lég 2,00 2.8¢g 3.2
0.00 T &.00 0,00 0.00 0,00 0,00 0.00 0,00 0,001 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0.00
26,007 0,00 0,00 007 0,16 0,88 031 0.5 28,00 1 0,00 0.00 0,03 0,05 0,04 0,00 0.00
41,001 000 0,00 0,06 0,13 0,50 0,30 0.30 41,00 1 0,08 005 0,06 0€.04 0,08 0.07 0.04
£330 1 0,00 0,00 (.00 016 0,50 051 0.5 63,30 1 0.0% 0,06 0,95 0,058 008 0.03  0.05
901 0,00 0.00 0.0 047 0.50 0.30 050 901 0,05 0,05 0,04 0,053 0,05 0.04 0,06
118,31 0,00 0,00 000 018 030 430 0,30 163D 0,08 0,04 0,03 000 0,02 &0 0,08
1371 4,00 000 0,00 016 050 030 0,50 1370 0,08 0.07 0,05 0,08 0.05 0,083 0.0%
160,71 0,00 0,00 .28 050 0.5¢ 0,20 180,31 0,08 0,08 003 005 0.0 0,08 0.04
192 1 .60 000 030 050 0,50 05D 192 1 005 Q.06 005 0,05 003 Q.00 0.0k
PLC R a0 0,02 0,31 0,56 050 .50 2091 0.05 0,06 0,05 0,08 003 008 0.0
231 000 4.0 .00 0.7 450 G50 05D WD OL05 006 0.0% 005 00T 005 0.0%
WE T 000 0,00 & 630 030 0.0 0,50 061 005 0006 0,06 006 006 006 500
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Experience no:l suite...

1 de solubilisation

I de solubilisation du cuivre vs le temps 1 de solubilisation du zinc vs le temps
Heures I T Q.6g 1.0g i.6¢g 2.0g 2.8g .27 Hewres I 7 0.6g 10g L.6g 2.0g 2.B8g 329
0,001 Q.00 0,00 0,00 0.00 000 0.00 0,00 .00 1 .00 0,00 000 0,00 0,00 0,00 .00
28,00 1 26,60 39.18 41,44 45,48 59.04 GB.14 59,42 24,00 1 22.67 28,05 464,21 78,52 B&.4Z BI.24 B2.47
41.00 I 28,06 41,77 40,20 39,50 B4.44 8I.16 82,52 41,00 1 23,27 88,20 83,97 85,03 84,42 B8I.24 BI.&7
85,30 1 27.99 42,78 59.B4 40.66 B4.44 B3, 16 B2.53 63,30 I 24,40 66,35 70,58 B4.94 B4.42 B3, 28 79.40
90.00 1 16,22 42,06 60.20¢ B2.67 B4.44 B3.16 82,53 90,00 I 31,30 BI.65 B3.B4 B5.03 B4 42 8324 T79.40
116,30 1 15,22 41,77 40,20 BI1.69 84,44 BI.it 82.33 116,30 1 23,10 73,88 44,52 85,07 B3.17 82.0! B2
137,00 1 5.8 41,77 40,20 B83.10 g4.44 83.146 8257 137,00 1 22,75 6B.40 80,33 BS.07 B4.34 BO70 -B0.9S
160,30 1 5,83 43,93 40,20 BE.10 B4.44 B3, 16 B2.5 160,30 1 22,75 B&.55 84,45 BS.0T BI.30 B0.7B 94.09
192,00 I 35.8% 41,77 §B.9% 85,10 84,44 87146 82,53 192,00 1 23,53 BE.91 BE.97 84,77 8197 80,78 B1.47
200,00 1 16,16 41,77 48,06 BE.I0 B4.44 83,1 B2.D 209.00 1 23,57 B&.34 857! B4.94 B389 BLLTO BG.95
23T.00 1 5,87 41,77 40,20 BE.10 B4, &4 BI.16 82,53 273,00 1 17.70 64,03 78.72 90,18 85,03 78.52 B2.&7
306,00 1 16,22 41,77 BEI0 BA.1G B4.44 BI.ib 82,53 J05,00 1 27,94 T77.B0 B1.4B T7L,5% B3R T77.20 B2.47

% de sclubilisation du nickel vs le tesps % de splubilisation du plosb ve ie femps
Heures I T  0,6¢g 1.0g kg 2.0¢g 2.8g 324 Heures I T 06g L.0g li6g 2,09 4835 1.2¢g
6,00 T 0,00 571 0,00 000 0,00 0.00 0.00 0.00 T 0.00 0,00 0,00 0,00 0,00 000 0,00
28,00 1 0,00 1278 12,39 7.14 20,15 13.82 {1.88 28,00 1 0,00 0,00 0,00 0,00 0.00 0,00 0.00
41,00 1 870 6,57 0.00 &35 12,89 10.37 14,25 44,00 1 0,00 000 0,00 128 2.0 T.02 477
65.30 1 4,35 0,00 7.08 B.73 15.47 19.74 25.00 5,301 0.00  0.00 0,00 3,27 B.96 10,57 11,53
9¢,00 1 10.87 0,00 0,00 0.00 13.43 9,87 20.00 90,00 T 0,00 0,00 0,00 420 9,27 10,533 11.84
116,30 T 11,9 1,90 12.39 7.94 11,19 1k.45 9.7 115,301 0,00 0,00 0,00 7,93 9.27 130 2%
137,001 0,00 3.B1 L.77 7.94 14.18 15,79 12,50 137,00 1 0,00 0,00 000 9,64 5.96 7,02 1335
4 160,30 1 0,00 0,00 2.65 {11 24,63 20,39 36,25 160,30 T 0,00 0,00 2,31 B.4 8.8! 3339 19.42
192,00 T 0,00 11,43 7.8 7.14 I2.09 Z5.00 38.13 192,00 T 000 0,00 4,24 9.9 10,00 17.28 25.19
S 209.00 1 4,35 0.00 15,97 18,25 20.15 3I9.47 40,82 209.00 1 0,00 2,05 471 9.1B 1,90 17,10 23.22
233001 0,00 0,00 12,39 0.00 24,63 28,29 29.38 233.00 1 0,00 0,00 3.77 5.60 9.74 9,927 9.4
306,00 1 B.70 ¥Rexery 0,00 19.05 26,87 25,97 24.38 306,00 1 0,00 0.6 B.79 B.BE 1.4 10.38 10.17
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Solubilisation du cadsiue en pﬁm vs le teeps

Hewres I T 0.6g 1.0g i.6g 2.0g 2.8¢g 3.2¢g Hewres I T 0.6g 1.0g l.6g 2.0g 2.8g 3.2y
0.00 1 0,00 0.00 0,00 0,00 0,00 0,060 0.00 0,00 1 600 0,00 0,00 0.00 0.00 0.00 0.00
26,001 0.00 0,00 2,59 7.17 19.7% 17.9¢ 14,78 26,00 1 0.00 €.00 45,45 45,45 3h.36 0.00  0.00
41,00 1 0.00 0,00 311 5,83 20,58 17.60 16,45 41,00 1 36,36 45,45 B4.30 36346 45,45 27.77 A3k
65,301 0,00 0,00 0,52 7.17 20,38 17.%% 15.78 65,30 T 45,45 54,59 45.4% 45.45 45,45 27.27 4543
20,00 I 0,00 0.00 0,52 7,42 20.38 17.41 16.45 90,00 1 45.45 45,45 36.36 45,45 45,45 3436 5455
6,201 000 0,00 0,00 B.07 20,38 17.6] 16.43 116,30 1 45,83 36,36 45,45 45,43 45,45 45,45 45,45
137,00 T 0,00 0.00 Q.00 7.17 20,38 17.61 14,45 137,00 T 45,45 59.09 45.45 45,45 45,45 45,45 45.4%
160,30 1 000 Q.00 Q.00 10,76 20,38 17,61 14,45 160,30 1 43,40 34,55 45,43 40,40 45,40 45,45 54,50
192,06 1 0,00 0,00 .00 13,90 20,58 17.81 14,45 192,00 1 45,45 54,35 45.45 45,45 45,45 45,407 54.53
209,00 1 0,00 0,00 1,04 13.90 20.38 17,61 14,45 209,00 1 45,45 54,05 45,45 45.43 45.45% 45,45 45,43
233,00 0 0.00 0,00 0,52 12,11 20.58 17.61 14,435 233,00 1 45,45 58,355 45,45 45,43 45,4C 45,45 45.4%
106,00 1 0,00 0,00 0,00 11,43 20,38 17.61 16,45 306,00 1 85,45 94,30 54,507 54.5% 54,50 36.36 tnamn
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my

xperience noid Essal de substrat

Variation du potentiel d7osydo-reduction en
fonction du temps

Hewres 1 T 1,34 1,74 L3P 1{,7F B 82 & goy
0.00 1 122 207 e7 270 280 191 140 1gb
18,004 3% 212 (B¢ 837 41 241 kS 23
40,00 1 ZT 32 29%  4BE 497 188 IS 352
66,30 1 407 478 303 S46  SR0 B03 A9 499
Be.00 ¢ 3BT 500 4B 53 S31 476 473 4T%
116,00 7 190 49 53T 57! G4F S0F 4% 480
136,20+ 420 B2t 85 GBL  GAS 490 439 4%
160,00 ¢ 395 53¢ SBE SBS GBS S1§ G§3§ 52§
Variation du pH en fonction du tesps
Hewres ¢ T 1,34 1,784 L3P L7P 8 82 & eoy
¢ 1 41F 3B L0 2,83 .89 381 L4649
18 1 &.64 4,648 4,68 2,86 2.BF 4,12 4,12 4,12
40 1 5,43 3,38 I.iB 2,68 2,59 3.38 LG4 3.5
68,3 1 5,28 2.84 2.49 2,57 2,42 3.39 L3I 3.%9
B8 i 5.42 2,75 2,37 2,48 .39 E.50 1.30 3150
114 1 591 2,45 1,98 2,22 2,08 353 3.43 3.48
136,31 5,62 2,20 1,87 2,04 1,97 3.50 3.42 1.4
160,00 3 5.83 2,13 1.8Y 2,06 1,99 3,43 .32 3.48
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Experience no 4 ...suite

Solubilisation du cuivre en ppe ve le tesps Solubilisation du zinc en ppa vs le temps
;,;1Heures T LIA 174 L3P LTPR S 52 Hewres | T 1.3A L.7R 1.3P 1,79 §I 52
0 1 0.00 0,000 000 000 0,00 0,00 0,00 0 P L70 7.8 5200 4010 4,40 700 L8O
18 1 0,00 0.00 0,08 1160 10,70 0.10 0,10 18 1 360 12,40 14,50 11,20 10,70 7.0 .20
4 ¢ 0,08 .13 1,30 15,30 14,70 G5.B0 4.8 8¢ .90 16,70 20,80 12,10 11,80 9,20 9.70
4.3 1 0,13 10.80 14,60 15,90 {580 9.30¢ 10.40 64,3 1 70 22,10 27.50 1L,BO 10,30 9.00 10.20
88 1 0,30 1530 20.30 17.80 17.80 11,30 11,70 B8 1 2.B0 24,30 24.460 12,80 13,00 10,70 11.30
114 1 0,20 17.20 24,00 17.80 23.50 11,00 10.90 {14 7 2,50 26,40 32.50 12,40 3L.30 11,90 11.90
135,30 0,30 17,80 24,00 {7.10 1£.90 10,50 10,70 136,31 2.00 25,460 34,30 12,20 12,10 11.20 11.40
160,00 ¢ 0,40 19,80 28,20 17,30 14,90 10,90 10.70 160,00 ¢ 1,20 27,00 37,40 13,30 13,30 1170 11,50
Solubilisation du pickel en ppe vs le temps Solubilisation du plosb en ppa vz le temps
Heures 7 T 1,3R 174 L3IP 1.7F 4 52 Heures ¢ T 134 LTR L3P L.7P 81 52
¢ 1 013 OB 0017 0.23 0,27 0.1F 0 0,14 ¢ 1 000 0,00 000 G000 D00 .04 0,00
18 7 0% 0,29 0,27 020 0.27 0,22 0.13 183 000 0,03 0,00 0,17 .23 0,00 0,00
4 1 020 017 018 032 026 022 .22 40 1 003 0,04 0,00 0,20 0.14 0,05 0.00
64.3 1+ 0,09 035 €32 0.2 0.3 0,33 0.3 64,3 1 0,03 0,09 0.14 0,18 0,29 0,07 0,04
B8 1 0.1 0,26 0.3 Q.45 031 0.3 0,335 88} 0,07 0.08 0,19 0,37 036 0,09 .04
148 3 0,09 03¢ 03¢ 0.40 0,30 028 0.30 114 v 0,00 0,07 0,20 .28 0,27 0.09  0.00
13620 018 0.3 030 03X 03B 0,30 0018 136,31 0,00 0,07 0,15 0,40 0,83 0,08 0,08
160,00 ¢ 0,00 0.16 0,43 0,30 039 0.37 0.19 160,00 1 0,00 0,11 0,28 0,32 0,57 0.03 0,05
Solubilisation du chrome en ppe vs le temps Selubilisation du cadeiun en ppe vs le tesps
Heures } T 1.3A 1,74 L3P 1.7F 61 52 Heures ¢+ T 1.3A& 1,78 L3P 1,7P &I 52
0§ 6.0 0,13 010 0.7 0,18 1,48 1,45 ¢ 1 000 0,00 0,00 0,00 0.00 0.00 0.00
L0018 0,020 0,04 0,00 013 0,14 0,08 0.04 18 1 0,02 0,01 0,00 0,07 0,07 0.0% 0.0%
LR 000 003 0.0 0,13 0018 0,03 0,04 401 0,01 0,08 0,12 007 0.06 0.06 .07
4.3 1 0,02 0,03 0,07 0.1F 016 0,07 0,09 84,7 + 0,00 013 045 0,06 006 0.0B 0,07
88 % 0,02 0,05 009 0.1 0,19 0.08 0.0 B8 & 0.01 0.17 0.18 0,08 0.0 0.07 0.14
114 ¢ 0.00 0,05 0,14 0.15 013 0.09 0,07 14 1 0,01 016 0,20 0,07 0,19 0.06 0,07
136,31 0,01 0,08 0,22 0.16 0.27  0.07 0,08 136,31 0.00 0.1 0,20 0,08 0.08 0.06 0.07
160,00 1 0.02 0.10 0.28  0.20 0.24 0.09 0.08 160,00 ¢ 0.0t 0.6 0.2 0,07 0,07 G0.05 0.07
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i

% de splubilisation du zinc vskle teaps

52

Bewres ! T LIA L7A L3P 1.7p 81 g2 Hewres ¢ T 1,3A 4,78 L3P L,7P 61
1 ]
0 1 000 0,00 000 0,00 0.00 0.00 0,00 0 1 0.00 14,37 B.14 19,60 20.86 9.80 10,29
18 1 0.00 0,00 0,10 48,3% 40,75 0.40 0.40 18 1 9.34 23.02 22.69 53,84 50,73 25.98B 2.9
4 ¢ 0,32 2.1 2.88 38,78 355,98 22,92 24.88 40 1 10.81 JL.0! 32.35 57.B& G5A.5% 3ATH 1922
64.3 1 Q.51 23.53 28.04 41,08 60.17 3b.76 411 64,3 1 9.83 41,07 43,037 36,41 54,53 I5.78 41,47
B8 1 1,19 3L.34 3B.99 4B.3B 4b.26 44,66 45,25 88 1 S.41 45,49 38,49 39,27 &1.4% 84,12 47,04
144 1 0,79 37.48 46,07 £8.38 B9.49 43,48 43.08 14 1 3,97 29,02 50,85 29,27 41.44 30,00 50.00
136,31 1,19 38.79 46,09 45,69 64,36 41.50 42.29 136,31 1.47 47.5% 53.47 9B.3Z ET.I7 44,57 47,55
160,00 1 1,58 42,28 30.32 47.23 64,36 4%.0B 42,29 160,00 § €.00 50,13 35B.87 44,5 43.05 49.02 48,04
% de solubilisation du nickel vs le tesps % de solubilisation du plosh vs le teaps
Hewres 1 T 1,34 1,78 L3P L7F 8 52 Meres ¢ T 1,3A L,7A L3P L7F 8! 52
0 b 000 20.83 19,32 21,10 22,88 1.1 1.4D 0 1 0,00 0,00 0,00 0.00 0,00 0,75 0,00
18 1 2.47 33,77 .68 1B.3% 22,88 10,34 0,00 18 1 0.00 0.3 0,00 3.t1 4,18 0.00 0.00
8¢ 0 B.bE 19.77 20043 29.35F 22,07 11.49 10.34 4 ¢ 0,56 0,68 0,00 3.85 2,59 0.94 0,00
§4.7 1 0,00 40,70 36,36 22,94 30,51 22.99 19.%4 64,3 ¢ 0,26 1,52 2,30 LW 577 L 1.3
B8 1 6.00 30,21 37.30 42,20 25,27 26.88 25,29 Bg 1 131 136 LI& LB  £.BD 0 LA 0,75
114§ 6.00 34,88 34.09 35,70 25.42 28,74 19.%4 11 1 000 119 330 4,58 4,91 1.9 0,00
136,21 2,47 41,86 34,09 30.28 22.20 19.34 3.45 136,31 0,00 1,19 2,48 7,33 T.BZ 0.9% Q.75
160,00 ¢ 0.00 18,40 48,86 27,52 33.0% 27.59 6.%0 180,00 | 0,00 1.85 4,62 b.08 10,36 QB2 0.94
1 de solubilisation du chrome vs le tesps % de splubilisation du cadeiun vs le temps
Heures 1 T 1.3A L7A L3P LTP G 52 Heures } T §.3R L7TAR L3P LTP 8 52
e H :
000 000 S.14 3,82 B.BL B.AY 82,58 92,13 0 1 000 476 -0.00 000 000 000 0,00
18 0,77 5B 0.3 674 £.36 3.9 LLA9 18 ! 16,67 476 0.00 5B.3T 5B.3T 25.00 41,47
S 80 1 000 119 1,37 6,78 7.48 1,12 2.8! 40 B8.33 38.10 50,00 358,33 50,00 50.00 38.33
64,3 1 0,79 19 2,80 4,74 7,88 .37 4.49 643 1 0.00 51,90 62,50 50.00 S0.00 h.E7T 58,33
88 ! 0.79 t.98 3.08 829 8,88 39T L9 B8 1 B.I3 BO.9T 75.00 BA.A7 B33 5B.33 46,47
114 ¢ 0.00 1,98 479 7.77 4.07 A89 31T 114 | B3I 76,19 B33 5B.IT BI.IF 50.00 58.3F
136,20 0,00 Z16 7.5 8,29 1078 1.3 3193 136,31 0,00 71,43 B3.3T b6.47 66,67 50,00 5B.I3
160.00 ¢ 0,79 398 9.%9 10,36 11,21 449 I.H 160,06 1 8.3 76.19 87.30 58.33 58,31 50.00 58,33
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Experience no:iT (Essal du sulfate ferreux residuel)

Variation du potentiel d’osydo-reduction en
fonction du tesps

Hewres ! 1L,6C 070 $.6F 2,0R  O0.7R

0,00 !
17.00 1 203,00 195,00 200,00 207.00  205.00
81,06 ¢ 273,00 270,00 270.00 27B.00  245.00
63,30 1 33T.00 3TT.O0 330.00  FILLOD 372,00
89.00 © 417.00 505,00 398.00 392.00 335.00
113,00 ¢ 56500 CA7.00  55B.00 564,00  550.00
139,00 ¢+ 571,00 §32.00 573.00 576,00 530.00
162,00 1 578.00 53%.00 38%.00  952.00

Variation du pH en fonction du temps

Heuree | 1.6C  Q.7C 1.6k 20Fk  0.7R
i HE - 1.80 .77 3.74 4,00
17 1 L0 3.99 97 L] 3.97
4 HE L 3.82 1.5 3.4 1.81
3.3 0+ I.1B .23 .20 3. 14 312
89 T 2.43 2.49 2.70 2.75 2.47
113+ 2.3 2.7% 2.32 2,33 2.7
139 3 2.48 2.3 2.17 Z.68
12 +  2.77 2.78 2.2 2.70
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Solubilisation du zinC en p];l ys le terps

0.TR

P LeC 070 L8R O2,0R 0TR Heures ! f.6C 07C L6k 2.0R
0+ 0,00 0.00 0.00 0.00  0.00 0 1 078 0.66 1,43 1.75 0.77.
7 7 012 0.02 0.12 0.12 0.03 17§ 12,80 14,30 17.10  1B.20 1310
41 N1 2.3 3.61 4,30 2.42 41 718,00 14,60 18,80 20,60 {5,590
£5.3 1 12,30 11,90 4,40 12,80 1L10 £5.3 1 17.20  ih.40 19,10 22,80 {B.70
8+ 17,30 13,60 17.20  17.10  1B.B0 8¢ ¢ 17.80 17.80 20,30  Z3.30 nd
113§ 20,10 19.40  1B.90  19.30.  19.40 113 ¢ 18,30 17,90 21,80 22,70 19,20
139 ¢ 19,20 19.10 17,70 19.10 18,30 139 b 17,30 17.80 22,30 22.9C 0 19.10
162 ¢+ 2000 19.30 17.10 20,20 1B.00 162 1 17.%0 17.%0 19,10 2380 1B.30
Solubilisation du nickel en ppm vs le temps Solubilisation du plomb en ppa vs le temps
Heures | $6C 0.7C L8R  20R  O0.7R Heures | 1,6C 07C L6k 2.0R O0.7R
0 1 0.3 0.34 1,00 1.00 0.49 6 1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
17 ¢+ 0.58 0.45 0.9 1,21 0.45 17 1 000 0.00 0.00 0.00 0.00
41 i 0.80 0.49 1.04 1.2 0.54 41 P00 0.00 0.00 0.00 0.00
£5.3 1 0.49 0.53 1.19 1.27 0.64 $5.3 1 0.06 0.03 0.02 0,05 0.07
8 v 0,72 0.54 1,03 1.23 nd B9 1 0.2 0.18 0.16 0,03 nd
113 ¢ 0.78 0.6¢ 1.09 1.16 0.74 1y ¢ un 0.3 0.80 0.6 0,13
139 1 078 0,83 0.74 1.32 0.48 139 4 nd 0,18 0.15 nd 0.01
162 1 0.76 0.8 0.94 1.21 0.7t 182 1+ 009 0.18 0.00 0.03 0.00
Solubilisation du chroee en ppe vs le tesps Solubilisation du cadeium en ppm vs le temps
Heures | 1.6C 070 1.6R 2.0R Q7R Heures | 1.6C 0.7C 1.6R 2,0R 0.7TR
a0 b 0,19 6.17 0.25 0.25 0.14 0 ¢ 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
T b 04 0.12 0.14 0.17 0.10 17+ 006 - 0,08 8,03 0.03 0.04
el ! o013 0,09 ¢.17 0.16 0.12 41 bo0.07 .07 0,04 0.07 0.07
_ 853 0 0.13 0.08 0.1 0.17 0.08 £5.3 1 0,08 0.08-  0.08 0.07 0.08
2 1 0y 0,10 0.13 0.18 nd g 1 008 0,08 0.08 0.09 nd
1 1 024 0.1t 0.2 0,25 0.11 13 009 0.0 0,08 ~ 0.08 0.09
139 1 0,22 0.14 0.11 0.29 0.09 139 ¢+ 0.08 0.09 0,08 0.08 0.08
162 1 0.28 0.14 0.23 0.28 0.12 162 1 0.08 0.09 0.08 0.08 0,09
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1 de solubilisation du zinc‘le}tesps

1.6 €

0.7R

Heures ! 1.6C 07C L&R 2.0R C0TR Heures | S07C L&R 2.0R
0 1 000 0.00 0.00 0.00 0.00 ¢ 1 3.9 3.24 6.54 5,74 346
7 1 0.47 0.08 0,47 0.47 0.12 171 62,90 55,53 6B.87 6971 5B.93
L3 U A 4 2.09 18,23 16,9 9.56 4 Y TRLTY O M4 75700 7890 89.73
£3.3 1 49,81 47,08 12,35 50,47 51,74 6.3 ¢ B&3Z  B0.39 76,92 87,32 8412
89 1 &B.38 5IL7F 47.B8 7.4 7425 89 1 B87.47 B7.47 B2.5&  89.24 .
13 1 79.83 . Th.4B 0 7459 THI0 Th.42 13 1 89.93  B7.9¢  B7.80  BA.94 - BA.T7
139} 7589 75,49 A9.8% 7.3 .77 139 1 Bs.00 B7.47  B9.B!  B7.71  B5.92-
162 ! ERE 76,28 47.4B  79.65 71,09 162 1 87.9t B7.% 74,92 90,39 8232
1 de solubilisation du nickel vs le teaps % de sclubilisation du plosb vs le tesps
Heures L 1.6C O07C 1,6R  2,0R Q7R Heures | 1,6C 0.7C 1,6R 2.0R  O.7R
0 1 b7 41,98 7874 70,92 49.00 0 1000 0.00 .00 0,00 0.00
{7 V  7L.60 3556 75,59 BG.BZ  £R.O0 17 v 0.00 0.00 0.00 .00 0.00
4§ 1 98,77 40,49  B1.89  87.94  54.00 48 1 0,00 0.00 0,00 0.00 0.00
65,7 1 BE.19 E5.4T 0 970 90,07 £4.00 £3.3 112 .56 0.37 0.91 1.30
89 1 BR.B9 65,47  B2.48  BE.AD g9 4,30 3.38 .93 .54
113 1 930 75,31 85,81 BL.27 7400 1 R S 4,32 14,63 11,07 2.4t
139 0 98,30 77,78 5B.27 94,31 4B.00 139 3.38 2.74 0.19
162 1 93B3 7L,60 74,02 B5.BZ  TLO0 162« 1 1,89 3.8 0.00 0.54 0.00
% de solubilisation du chrome vs le temps % de solubilisation du cadeius vs le temps
Heures | 1,6C 0.7C L&R 2.0F O0.7R Heures | 1.6C 07C 1.6R 2.0R 07R
S0 b 15,080 13,490 18,94 1B.66 0 19.05 0t 0,00 0.00 0.00 0.00 0.60
R VAR N § 98 § 9.52 12,12 1.9 1L90 17 1 50.00 81,67 4187 4LE7T . LR
o4y b 1032 7.14 12,88 12,69 4.9 4 1 833 5833 5000 BBE 5BLE
853 7 10,32 6,35 12,12 11,94 9.52 3.3 7 6b.67  bb.6T 6,47 58,33 4b.87
89 1 1349 7,94 9.83 9.70 B 1 bb.6T  bh.ET  BEST 7500
113 1 19.03 8,73 15,91 1567  1L10 HI 1 73,00 75,00 bb.ET bB.AT 7500
139 1 17,46 1.1 8.33 B.21 1.1 139 1 bb.67 0 TS.00  bB.AT Bh.ET bB.6T
162 1 22,22 1L 17,42 1716 1429 162 1 bb.BT 75,00 BEBT  6B.BT TRO0
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Résultats bruts de 1'estimation de la population
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