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RESUME

L'armée canadienne posseéde de nombreux champs de tir de petit calibre situés dans
différentes bases militaires dispersées a travers le Canada. Les projectiles utilisés lors des
entrainements a ces différents sites de tir sont principalement composés dans leur partie
interne de Pb (>90%) et d’'un alliage de Pb-Sb (<5%). Le revétement extérieur des balles est
pour sa part composé d’alliage de Cu-Zn (<5%). Conséquemment, une problématique de
contamination en Cu, Pb, Sb et Zn est associée a ce type d’installation. La contamination en
métaux est principalement concentrée au sein des buttes d’arrét constituant la zone d’impact
des projectiles lors des exercices de tir. La reglementation environnementale a encouragé le
développement de nouvelles technologies de traitement pour la décontamination des sols. Le
développement de nouvelles techniques a été principalement concentré sur des sols
contaminés avec les polluants organiques. Peu de technologies innovatrices ont été
développées et appliquées a I'échelle commerciale pour la remédiation des sols chargés de
métaux. Les métaux peuvent étre enlevés par des méthodes physiques (dimension particulaire,
séparation par gravité, flottation) ou des méthodes chimiques impliquant V'application de
solutions de lixiviation appropriées au sol contaminé. L'objectif de cette recherche est de
développer un procédé de décontamination de la fraction fine (<250 um) des sols contaminés
au Cu, Pb, Sb et Zn qui soit simple et peu colteux.

La caractérisation des sols pollués d’'une butte d’arrét de tir a 'arme lIégére a permis de
déterminer les teneurs (mg/kg) des différents éléments constituants les sols de 0-20 cm et de
déterminer les pourcentages de carbone organique et inorganique ainsi que la surface
spécifique et la granulométrie des sols. Cette caractérisation a aussi permis de déterminer
certaines caractéristiques des sols tels que la capacité d’échange cationique (CEC), le pH, la
teneur en matiére organique et les proportions d’argile, de silt et de sable. Les résultats de
cette caractérisation incluent aussi les teneurs en métaux dans les différentes fractions
granulométriques, la répartition massique des différentes fractions granulométriques et les
teneurs en métaux en fonction de la profondeur.

Les résultats des tests TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure} et SPLP
(Synthetic Precipitation Leaching Procedure) ont montré que les concentrations obtenues suite
au test TCLP sont plus élevées que dans le cas du SPLP avec des valeurs de 10,8 mg Cu/L,
637 mg Pb/L, 4,56 mg Sb/L et 3,51 mg Zn/L. Une valeur limite de 5 mg/L (USEPA) sert de
référence pour le Pb. Pour le SPLP, les concentrations en Cu, Pb, Sb et Zn varient de 1,53 a
4,27 mg/L. D’apreés les résultats de ces tests, les risques de lixiviation sont trés élevés en ce qui
concerne le Pb particulierement. Pour le Sb le risque semble plus faible mais n’est pas pour
autant négligeable. Les résultats aux tests TSSG (Test de Simulation des Sucs Gastriques), pour
leur part, démontrent que d’importantes quantités de Pb et de Cu peuvent étre transférées
dans I'organisme humain via 'estomac si des particules fines du sol des buttes d’arrét étaient
absorbées par le personnel de la base militaire. |l faut donc que des précautions soient prises a
cet effet lors de la manipulation de ces sols, tel que 'utilisation de masques adéquats.

Afin de sélectionner un réactif de lixiviation pour I'extraction du Sb et des autres métaux
- de la fraction fine des sols de buttes de tir, des essais de lixiviation ont été réalisés a l'aide de
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20 g de sols (fraction <125 um), 1M de différentes solutions (CH;COOH, HCI, H,SO4 + NaCl,
H,S04, H,SO4 + H,0, et EDTA) et d’eau dans un volume total de 200 mL. Les résultats obtenus
ont montré que parmi les conditions les plus efficaces, la combinaison H,SO, + NaCl semble se
démarquer légérement. Il a donc été décidé que le H,SO; + NaCl était la combinaison

d’extractants a utiliser pour 'ensemble des essais.

Plusieurs essais ont été réalisés pour optimiser la concentration des réactifs, la densité
de pulpe, le temps, la température et le nombre d’étapes d’extraction et de rincage. Il en
ressort que des concentrations de 1M H,S0, et 4M NaCl sont les conditions optimales pour la
lixiviation des métaux. Pour sa part, la densité de pulpe (DP) optimale est de 10%. Un temps de
réaction d’'une heure est suffisant pour la solubilisation de la plupart des métaux. Une
température élevée (T = 80°C) a favorisé la solubilisation mais les co(its associés a cette option-
sont trop élevés pour I'envisager. Cing étapes de lixiviation suivies de deux étapes de ringage

permettent de solubiliser une plus grande quantité de métaux qu’une seule étape de lixiviation.

Afin de mettre au point une filiere de récupération du Sb et des autres métaux
solubilisés par voie chimique (précipitation/co-précipitation), des essais furent réalisés a I'aide
de NaOH et Ca(OH).. Les résultats ont montré que les quatre métaux a I'étude sont éliminés par
précipitation, soit a 95,3% pour Cu, 99,3% pour Pb, 99% pour Sb et 99,1% pour Zn, a pH 8, 3
Iaide de NaOH (200 g/L). Avec le Ca(OH),, les taux d’enlévement sont encore plus élevés mais
la trop grande quantité de boues produites rend les colits de disposition trop élevés pour
envisager cette option. Les résultats concernant la précipitation du Sb ont aussi montré que
celui-ci co-précipiterait avec le Fe, le Pb ou les deux, contenus dans les lixiviats.

Deux procédés de lixiviation sans et avec traitement des lixiviats ont ensuite été réalisés
dans le but d’économiser I'eau et les réactifs utilisés. Dans un premier temps, un procédé de
lixiviation & contre-courant sans traitement des lixiviats fut réalisé, en dix cycles (1M H;S0; et
4M NaCl, DP=10%, T=20°C, volume final=200 mL, cinq lixiviations (1 h) et deux ringages (1 h})).
Dans un deuxiéme temps, un procédé de lixiviation a contre-courant avec traitement des
lixiviats par précipitation avec NaOH a pH 2, fut réalisé, en sept cycles (10 lots de sol) (1M H,S04
et 4M NaCl, DP=10%, T=20°C, volume final=2 L, trois lixiviations (1 h) et un ringage (1 h)). Les
résultats du procédé de lixiviation a contre-courant sans traitement des lixiviats ont montré des
moyennes d’enlevement de 98,3% pour Cu, 99,5% pour Pb, 75,5% pour Sb et 29,1% pour Zn.
Les performances du procédé en termes d’enlévement des métaux n’ont pas diminué au cours
des dix cycles du procédé. Ce procédé réduit la consommation d’acide et de sels
d’approximativement 68% ainsi que la consommation d’eau de 60%, en comparaison a un
procédé standard sans recyclage des lixiviats. Les résultats du procédé de lixiviation a contre-
courant avec traitement des lixiviats ont montré des moyennes d’enlévement de 93,2% pour
Cu, 91,5% pour Pb, 82,2% pour Sb et 30% pour Zn. Ce procédé réduit la consommation d’acide
et de sels d’approximativement 69% ainsi que la consommation d’eau de 78%, en comparaison
a un procédé standard sans recyclage des lixiviats. '

Suite a I'étude du procédé a contre-courant sans et avec traitement des lixiviats, il a été
possible de préparer un bilan massique complet des filieres technologiques les plus
prometteuses et réaliser une étude technico-économique de ces filiéres. Le procédé retenu
pour la réalisation de I'étude économique comporte trois étapes de lixiviation (0,25M H>SO4 +
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4M NaCl, DP = 10%, t = 1 h, T = 20°C) et deux étapes de ringage (DP = 10%, t =5 min, T = 20°C),
en 10 cycles, avec traitement des lixiviats par précipitation avec NaOH (200 g/L), a pH 2.

Les résultats de I'analyse économique ont montré que le bilan d’exploitation de ce
procédé incluant trois étapes de lixiviation, deux étapes de rincage et la récupération des
lixiviats par précipitation, a pH 2 avec NaOH, a permis d’établir les colts globaux du procédé qui
sont de I'ordre de 200 $/t.

Pour évaluer le niveau de contamination de I'eau de la zone non-saturée et de la nappe
phréatique ainsi que I'effet d’'une réhabilitation des sols contaminés de la butte d’arrét avec du
sol propre, la qualité de I'eau de la zone non-saturée (3 l'aide de lysimeétres installés a
différentes profondeurs) et la qualité de I'eau des puits fut suivie entre les mois de juillet 2008
et janvier 2012. Les résultats montrent que dans tous les cas, les concentrations en Cu et en Zn
sont systématiquement inférieures aux criteres pour I'eau potable (1000 pug Cu/L et 5000 ug
Zn/L) depuis le début du suivi de la qualité de I'eau et ce, a toutes les profondeurs. Les résultats
ont aussi montré que le Sb se retrouvait trés fréquemment en concentrations trés importantes
en surface des sols (900 pg Sb/L), concentrations supérieures a la limite acceptable pour la
qualité de I'eau potable de 6 pg Sb/L. A une profondeur de 1,5m, on ne retrouve qu’une
concentration en Sb pres de la limite de détection. La majorité des concentrations en Pb depuis
le reprofilage de la butte sont inférieures a la limite de détection de I'appareil bien que pour
certains échantillons les concentrations en Pb dépassent la limite acceptable de 10 ug/L et ce,
méme en profondeur. Les concentrations en Pb dans I'eau des lysimétres sont beaucoup plus
faibles que les concentrations en Sb trouvées méme si le Pb est présent en plus grande
concentration dans le sol. Le reprofilage de la butte en octobre 2009 a permis de réduire les
concentrations dans I'eau des puits a un niveau preés de la limite de détection et ce, pour les
guatre métaux a I'étude.

Le suivi de la qualité de I'eau de la zone non-saturée ainsi que le suivi de la qualité de
I'eau des puits a proximité du site de tir demeurent essentiels afin de mieux comprendre les
déplacements du Cu, Pb, Sb et Zn. Dans cette optique, d’autres métaux tels que As et Ni
pouvant aussi provenir des balles, devraient étre suivis afin de déterminer I'impact de ces
métaux sur la qualité de I'eau de la zone non-saturée et de la nappe phréatique. Des travaux
supplémentaires concernant la précipitation du Sb a partir de lixiviats acides devraient aussi
étre envisagés afin de mieux comprendre le phénomeéne de précipitation du Sb sans ajout de
chlorure ferrique. Il serait tout aussi essentiel de procéder a des essais a plus grande échelle
afin de prouver I'efficacité du procédé de lixiviation a contre-courant avec traitement des
lixiviats.

Mots clés: Plomb, antimoine, champs de tir, traitement chimique, lixiviation, précipitation,
contre-courant, modeéle économique, sols contaminés, eau souterraine
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INTRODUCTION

L'armée canadienne posséde de nombreux champs de tir de petit calibre situés dans
différentes bases militaires dispersées a travers le Canada. Les projectiles utilisés lors des
entrainements a ces différents sites de tir sont principalement composés dans leur partie
interne de Pb (>90%) et d’un alliage de Pb-Sb (<5%). Le revétement extérieur des balles est
pour sa part composé d’alliage de Cu-Zn (<5%). Conséquemment, une problématique de
contamination en Cu, Pb, Sb et Zn’est associée a ce type d’installation. La contamination en
métaux est principalement concentrée au sein des buttes d’arrét constituant la zone d’impact

des projectiles lors des exercices de tir.

Jusqu’en 2007, la pratique la plus courante pour la restauration des sols de champs de
tir contaminés avec des métaux a été I'excavation, le transport et I'enfouissement des sols
pollués. Cette pratique n’offre pas de solution per;manente. Le probléme est simplement
transféré a partir des secteurs a haut risque, aux secteurs qui sont plus isolés. D’ailleurs, les
réglements récents en Europe et en vAmérique du Nord interdisent la disposition du matériel
contaminé sans traitement préalable. La réglementation environnementale a encouragé le
développement de nouvelles technologies pour le traitement de ce type de sols. Peu de
technologies innovatrices ont été développées et appliquées 5 I'échelle commerciale pour la
remédiation des sols chargés de métaux. Depuis 2007, plusieurs auteurs ont testé I'application
de différents amendements (oxy/hydroxydes de Fe, phosphates) pour I'immobilisation ou la
stabilisation des métaux des sols de champs de tir. Cette technique a Veffet négatif de fixer
aussi tous les nutriments essentiels du sol. De plus, les métaux immobilisés peuvent lentement

8tre lixiviés suite a lactivité biologique et/ou l'acidification du sol. Aussi, les techniques
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d’immobilisation exigent dans la plupart des cas une surveillance a long terme du site. Ce n’est
qu’en 2010 que Fon a vu apparaitre la premiere utilisation des traitements physiques ou
minéralurgiques pour dépolluer les sols de champs de tir contaminés en métaux lourds. En fait,
les métaux peuvent étre enlevés par des méthodes physiques (dimension particulaire,
séparation par gravité, flottation) ou des méthodes chimiques impliquant I'application de
solutions de lixiviation appropriées au sol contaminé pour désorber et solubiliser les métaux

présents dans le sol.

L'objectif de cette recherche est de développer un procédé de décontamination
chimique de la fraction fine (<250 um) des sols contaminés au Cu, Pb, Sb et Zn qui soit simple et
peu colteux. Une revue de la littérature traitant de la problématique de ces sols contaminés
sera présentée dans la premiére partie du document. La seconde partie abordera les méthodes

utilisées pour développer ce procédé de traitement, alors que les résultats seront présentés et

discutés dans la troisieme partie.
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1 REVUE DE LA LITTERATURE

1.1 Caractéristiques du Cu

1.1.1 Structure et propriétés

Le Cu (cuivre) est un élément chimique métallique de couleur orange cuivré, de symbole
Cu et de numéro atomique 29 (Tableau 1.1). C'est un élément de transition (MSN Encarta
2009). La masse atomique du Cu est de 63,55 g/mol. Il fond vers 1085°C et son point
d’ébullition est de 2 562°C. Sa densité est de 8,96 g/cm®. Son rayon atomique a une valeur de
135 pm (picométre). Son rayon de covalence a une valeur de 138 pm et son rayon de van der
Waals est de 140 pm (Wikipédia 2011b). Sa configuration électronique peut s’écrire [Ar] 3d°
4s'. Il se rencontre sous quatre états d’oxydation (Cu, Cu*?, Cu*? et Cu™®) dont Cu*? est la forme
la plus fréquente (CCME 1999b). Sa structure cristalline est cubique a faces centrées. Son
énergie de fusion est de 13,05 kJ/de et son énergie de vaporisation est de 300,3 ki/mol

(Wikipédia 2011b). Les différentes énergies d’ionisation sont listées au Tableau 1.1.

Le Cu pur est trés malléable et ductile. C'est un excellent conducteur d’électricité d’une
conductivité égale a 95% a celle de I'argent (L’encyclopédie canadienne 2011b; Wikipédia
2011b). Le Cu est également un important conducteur calorifique (Conseil national de
recherches Canada 2008b). Il n’est attaqué que par les acides oxydants comme l'acide
sulfurique et I'acide nitrique. Il présente une résistance convenable a la corrosion (MSN Encarta

2009).




Tableau 1.1

Principales propriétés atomiques et physiques de Cu, Pb, Sb et Zn

Caractéristiques Cuivre Plomb Antimoine Zinc

Informations générales

Symbole, numéro Cuy, 29 Pb, 82 Sb, 51 Zn, 30

Série chimique Métaux de transition Métal pauvre Métalloide Métaux de

transition

Groupe, période, 11,4,d 14,6, p 15,5,p 12,4,d

bloc

Masse volumique 8,96 11,35 6,68 7,134

{g/em’)

Dureté 3 15 3 25

Couleur Orange cuivré Argenté ou Gris Gris-bleuté
gris métallique

Propriétés atomiques

Masse atomique 63,546 207,2 121,76 65,409

(g/mol)

Rayon atomique 135 (145) 180 (154) 145 (133) 135 (142)

{calc.) (pm)

Rayon de covalence 138 147 140 131

{(pm)

Rayon de van der 140 202 220 139

Waals (pm)

Configuration [Ar] 3d*° 4s' [Xe] 4f* 5d*° [Kr] 4d"° 557 [Ar) 30" as”

électronique 65 5p°

Electrons par niveau 2, 8,18,1 2,8,18,32,18, 2,8,18,18,5 2,8,18,2

d'énergie 4

Oxyde Faiblement basique Amphotére Acide faible Amphotere

Stucture cristalline Cubique a faces centrées Cubique a Rhomboédriq Hexagonal
faces ue compact
centrées

Propriétés physiques

Point de fusion (°C) 1085 327 631 420

Point d'ébullition (°C) 2562 1749 1750 907

Energie de fusion 13,05 4,79 19,87 7,32

{Ki/mol)

Energie de 300,3 179,5 77,14 115,3

vaporisation (KJ/mol)

Volume molaire 7,11x10° 18,26x10° 18,19x10° 9,16x10°

{m*/mol)

Divers

Electronégativité 1,9 2,33 2,05 1,65

(Pauling)

Conductivité 59,6x10° 4,81x10° 2,88x10° 16,6x10°

électrique (S/m)

Conductivité 401 35,3 24,3 116

thermique (W/m/K)

Energies d'ionisation  1°:7,73 2°:20,29 1%:7,42 2°:15,03 1°:8,61 2°:16,63 1":9,39 2°:17,96

(ev) e e € . e e € e €

37:36,84 47:57,38 37:31,94 4°:42,32 37253 47:44,2 37:39,72 47:59,4
5°:79,8 6°:103 5% 68,8 5%56 6°:108 5°:82,6 6°:108




7°:139 8166 7°:134 8174

9%:199 10% 232 9%:203 10%: 238
11% 265 12% 369 11% 274 12%:310,8
13%: 401 14%; 435 13%419,7 14°% 454
15%: 484 16%: 520 15°% 490 16% 542
17°%:557 18% 633 17%579 18% 619
19%: 671 20% 1697 19%: 698 20% 738
21% 1804 22%1916 21% 1856

23% 2060 24°: 2182
25°: 2308 26% 2478

27°: 2587 28%: 11062

29% 11568
Isotopes les plus ey, s“Cu, 65Cu, cu me, pp, 205Pb, me, 2gh, me, g 6"Zn, F’SZn, %7n, 67Zn, 68Zn,
Stables 207Pb, ZO%Pb’ ZlOPb 7OZn
Modifié de Wikipédia (2012a).

1.1.2 Toxicité et biodisponibilité

Le Cu est un élément essentiel a la bonne santé et au bon fonctionnement de certains
processus biologiques des plantes, des animaux et des humains. Une surexposition au Cu peut

induire des effets néfastes sérieux (CCME 1999b).
1.1.2.1 Processus microbiens des sols

Cornfield (1977) a rapporté un effet négatif du Cu sur I'évolution du dioxyde de carbone
dans une population microbienne. En fait, une diminution de 25% de I'évolution du CO, a été

observée a une concentration de 100 mg Cu/kg.
1.1.2.2 Plantes terrestres

La concentration la plus faible de Cu dans le sol pour laquelle des effets phytotoxiques

ont été observés est de 50 mg Cu/kg (Patterson et Olsen 1982). Les symptomes typiques de la




toxicité du Cu chez les plantes sont: I'apparition de feuillage vert foncé suivie par I'induction
d'une chlorose ferrique, des racines épaisses, courtes ou barbelées et un enracinement réduit

(Kabata-Pendias et Pendias 1991).
1.1.2.3 Invertébrés terrestres

Les concentrations les plus faibles de Cu pour lesquelles des effets négatifs surviennent
chez les invertébrés du sol ont été révélées par les travaux de Ma (1988) qui portaient sur la
production de cocon par trois différents types de vers de terre. Chez deux d’entre eux, la
production de cocon a commencé a diminuer a une concentration dans le sol de 28 mg Cu/kg,
alors que chez la troisieme espéce, une réponse n’est apparue qu’a une concentration dans le

sol de 80 mg Cu/kg.
1.1.2.4  Animaux et faune sauvage

Les animaux d’élevage et la faune sauvage réagissent négativement a des
concentrations trop élevées de Cu. Les symptémes de toxicité au Cu chez les animaux d’élevage
et la faune sauvage sont: la dépression, I'anorexie, le besoin fréquent de se coucher, I'inconfort
abdominal, la jaunisse, 'hémolyse, 'hémoglobinurie et 'hémoglobinémie (CCME 1999b). Les
concentrations engendrant de tels symptomes sont encore mal connues mais White et al.
(1989) ont observé des toxicoses aigués a des concentrations alimentaires de 16 a 20 mg Cu/kg

chez des agneaux nourris avec des aliments faibles en molybdene.
1.1.2.5 Humains

On peut retrouver du Cu dans plusieurs types d’aliments, dans I'eau et dans I'air. C'est

pour cette raison que 'on absorbe des quantités importantes de Cu chaque jour en mangeant,




buvant et respirant. Chez les humains, on a évalué un taux d’absorption global de 25 a 40%
pour un apport alimentaire contenant de 1 a 3 mg Cu/jr (CCME 1999b). L’absorption du Cu est
nécessaire car le Cu est un élément essentiel pour la santé humaine. Méme si 'homme peut
gérer des concentrations importantes de Cu, des quantités excessives peuvent causer des
problémes de santé importants. En fait, une contamination au Cu peut provoquer un état
proche de la grippe que I'on appelle la fievre du fondeur. Cet état disparait habituellement
aprés deux jours. Une exposition a long terme au Cu peut provoquer une irritation au nez, a la
bouche et aux yeux et peut provoquer des maux de téte, des maux d’estomac, des vertiges, des

vomissements et des diarrhées (Lenntech 2011c).

Une prise intentionnelle de fortes doses de Cu peut provoquer des dommages aux reins,
au foie et méme la mort. Il n’a pas encore été déterminé si le Cu était cancérigéne (Lenntech
2011c). En réalité, la détérioration des globules rouges, des poumons, du foieret des fonctions
pancréatiques sont Ies symptomes les plus courants d’un empoisonnement par le Cu (Ministere

de I'Environnement de I'Ontario 2001).

Trois sous-groupes de la population sont plus enclins a une surexposition/accumulation
chronique de Cu soit: les patients atteints de la maladie de Wilson (maladie héréditaire), les
individus souffrant de déficiences en déhydrogénase glucose-6-phosphate et les jeunes enfants,
surtout ceux de moins de 12 mois, possiblement a cause de leur capacité limitée a excréter les

métaux (CCME 1999b).

La National Academy of Sciences et le National Research Council des Etats-Unis

recommandent une absorption quotidienne de 0,4 3 0,6 mg Cu pour les enfants jusqu’a I'age de



6 mois, augmentant progressivement a 1 et 2 mg Cu pour les enfants jusqu’a I'dge de 10 ans.
Pour les adolescents et les adultes, la quantité recommandée estde 1,53 2,5mgCuetde 1,5a
3 mg Cu, respectivement. Pour sa part, I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) recommande
une absorption quotidienne de Cu de 80 ug/kg pour les bébés et les jeunes enfants et de 40 a

30 pug/kg pour les enfants plus agés et les adultes (L’encyclopédie canadienne 2011b).
1.1.3 Sources de pollution

Le Cu est moyennement abondant dans la croite terrestre et est inégalement réparti a
la surface du globe. La concentration moyenne de Cu dans le sol canadien est estimée a 20 mg
Cu/kg, variant de 2 a 100 mg Cu/kg (Ministére de ’environnement, des terres et des parcs de la
Colombie-Britannique 1992). La plupart des gisements sont situés dans 'hémisphere Sud. Le Cu
existe a I'état natif ou combiné a d’autres corps, tel le soufre. Il existe prés de 165 variétés de
minerais de Cu classés en deux groupes, les minerais sulfurés et les minerais oxydés. On
retrouve du Cu dans les laves basaltiques, le dépoét le plus important étant situé au Chili et dans
les Andes, sous forme de porphyre de Cu. Les deux principales sources de Cu sont la
chalcopyrite et la bornite, deux sulfures doubles de Cu et de Fe (MSN Encarta 2009). Au Canada
ce sont la chalcopyrite et la bornite que I'on retrouve le plus abondamment (L’encyclopédie
canadienne 2011b). La production annuelle de Cu au Canada en 2010 s’élevait a 525341t
(Ressources naturelles Canada 2011). Dans les Etats de I’Arizona et du Nevada ainsi qu’en
Cornodailles, en Angleterre, on retrouve d’autres sulfures de Cu importants comme Ia
chalcosite et la covellite. L’énargite, arséniate sulfureux de Cu, est présente dans différentes
régions des Etats-Unis. L’azurite, carbonate naturel du Cu, existe en France et en Australie, alors

que la malachite se retrouve dans les Monts Oural et aux Etats-Unis (L'encyclopédie canadienne
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2011b). Le Cu existe aussi dans la tétraédrite, sulfure de Sb, de Cu et d’autres métaux, ainsi que
dans la chrysocolle, silicate hydraté de Cu. On retrouve 'oxyde de Cu appelé cuprite a Cuba

(MSN Encarta 2009).

Des objets en Cu datant du VII® millénaire avant notfe ere ont été découverts. On pense
ainsi que le Cu et ses alliages, en particulier le bronze, furent les premiers métaux employés
dans la fabrication d’armes et d’outils (L’encyclopédie canadienne 2011b). En fait, des objets en
Cu furent retrouvés parmi les ruines de nombreuses civilisations anciennes, dont celles de
‘I’E'gypte, de I’Asie Mineure, de la Chine, de I'Europe du sud-est, de Chypre et de Crete (MSN
Encarta 2009). Dans I'Antiquité, le Cu était principalement extrait dans I'ile de Chypre. Le métal

de Chypre était nommé aes cyprium, puis cuprum, a I'origine du mot cuivre (Wikipédia 2011b).

De nos jours, c’est 'un des métaux industriels le plus utilisé et le plus important. Le Cu
est surtout utilisé pour sa conductivité électrique. De ce fait, on 'emploie pour fabriquer des
dispositifs électriques, tels que des cables, des fils ou des appareillages électriques (CICLA 2011;
Lencyclopédie canadienne 2011b). Comme le Cu est tres ductile on peut I'étirer en fils de
diametres variés (MSN Encarta 2009). Le Cu est trés toxique pour les champignons et les algues,
c’est pourquoi des composés a base de Cu sont largement utilisés comme agent de
préservation du bois et comme fongicide (Ministére de 'Environnement de I’Ontario 2001). A
cause de sa grande conductibilité thermique, le Cu sert a fabriquer des ustensiles de cuisine,
des chaudiéres, des échangeurs de chaleur (CICLA 2011). On I'utilise aussi dans les toitures, les
canalisations d’eau et de gaz, en raison de sa résistance a la corrosion (CICLA 2011;
L'encyclopédie canadienne 2011b). On fabrique aussi des objets d’ornements en Cu. De

grandes quantités de Cu sont utilisées pour obtenir des galvanotypes destinés a I'imprimerie
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(MSN Encarta 2009). On retrouve aussi ce métal dans la piéce canadienne de monnaie de un

cent (Conseil national de recherches Canada 2008b).

On note d’autres applications utiles du Cu. Par exemple, le chlorure de Cu est un
important catalyseur. Le chlorure cuivrique est utilisé comme mordant pour la teinture et
I'impression des tissus. On se sert également de I'oxyde de Cu comme peinture antisalissure
pour protéger I'acier et le bois exposés a I'eau de mer alors que le sulfate de Cu est utilisé

fréquemment en agriculture (Conseil national de recherches Canada 2008b).

La production mondiale de Cu est en augmentation, ce qui signifie que de plus en plus
de Cu se retrouve dans I'environnement. Les fleuves déposent sur leurs rives des boues
contaminées par du Cu provenant des eaux usées. Le Cu pénetre dans l'air principalement lors
de la combustion de combustibles fossiles. Il peut rester dans I'air pendant une période assez
longue avant de se déposer lorsqu’il pleut. Il se retrouve alors dans le sol. En conséquence, les

sols peuvent contenir une certaine quantité de Cu aprés que le Cu de I'air se soit déposé.

Le Cu peut étre relaché dans I'environnement par des sources naturelles et par des
activités humaines. Comme sources naturelles, on a les poussiéres soufflées par le vent, le
pourrissement de la végétation, les feux de forét et la dispersion des gouttelettes d'eau de mer.
En ce qui concerne les activités humaines on note I'exploitation miniére, la prodt]ction de
métaux, la production de bois traité et la production de fertilisants aux phosphates. Comme le
Cu est dispersé a la fois par des procédés naturels et humains, il est fortement diffusé dans
I'environnement. On le retrouve souvent prés des mines, des installations industrielles, des

décharges et des broyeurs d’ordures (Lenntech 2011c). On retrouve aussi du Cu dans les balles
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d’armes légéres entrainant des concentrations plus élevées que la normale dans les sols des

buttes d’arrét des centres de tir.

Lorsqu’il se retrouve dans le sol, le Cu se lie fortement a la matiére organique et aux
minéraux. En conséquence, il ne se déplace pas tres loin de la source et ne pénétre presque
jamais dans les eaux souterraines (Alloway 1990). Les facteurs qui influencent la disponibilité du
Cu dans les sols sont: le pH, la capacité d’échange de cations (CEC), la teneur en matiéres
organiques, la présence d’oxydes de fer, de manganése et d’aluminium et le potentiel

d’oxydoréduction (Adriano 1986).

Dans les eaux de surface, le Cu peut parcourir de longues: distances, que ce soit
suspendu sur des particules de boue ou comme ion libre. Le Cu n’est pas détruit dans
I'environnement et peut s’accumuler dans les plantes et les animaux quand il est présent dans

le sol.
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1.3 Caractéristiques du Pb

1.3.1 Structure et propriétés

Le Pb (plomb) est connu depuis I'Antiquité. Le terme plomb vient du latin plumbum
signifiant liquide argenté. En fait, le Pb est un métal bleuté brillant, argenté, ou gris, qui est
dense, trés mou, trés malléable et ductile (Centre canadien d’hygiéne et de sécurité au travail
1998; TPE 2011a). Il ternit au contact de I'air humide et ne réagit ni avec I'oxygéne, ni avec
I’'eau. Son numéro atomique est 82 et il fait partie de la famille des cristallogénes du groupe 14
(Wikipédia 2011a) (Tableau 1.1). Sa masse volumique est de 11,35 g/cm3, alors que sa masse
atomique est de 207,2 g/mol. Son rayon atomique a une valeur de 180 pm, son rayon de
covalence de 147 et son rayon de van der Waals de 202 pm (Wikipédia 2011a). Sa configuration
électronique peut s’écrire ainsi: [Xe] 4f**5d*°6s°6p? (Lenntech 2011b). Il se retrouve sous deux
principaux états d’oxydation +2 et +4. Sa structure cristalline est cubique a faces centrées. Son
électronégativité est de 2,33. Son point de fusion est de 327°C et son point d’ébullition est de
1749°C (Lenntech 2011b; Wikipédia 2011a). Son énergie de fusion possede une valeur de
4,799 kJ/mol et son énergie de vaporisation est de 179,5 kJ/mol. Sa pression de vapeur est de
1,3 mbar. Sa conductivité électrique est de 4,81x10° S/m et sa conductivité thermique est de
35,3 W/m/K). Les différentes énergies d’ionisation sont listées au Tableau 1.1. Les principaux

isotopes sont : 22Pb, 2%*Pb, 2%°Pb, 277Pb, 2°8pb et 21°Pb (Wikipédia 2011a).
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1.3.2 Toxicité et biodisponibilité

Certains métaux tels que le Pb sont particulierement problématiques dii a leur toxicité
pour les humains et pour la faune. En fait, le Pb a des effets dégénératifs sur le systéme nerveux
des mammiféres (Hardison et al. 2004). Davies (1995) a aussi démontré I’existence d’un lien
direct entre le Pb présent dans les sols et les poussiéres et les niveaux de Pb présent dans le
sang humain, démontrant ainsi la dangerosité des sols contaminés au Pb. Au cours des
derniéres années, une attention grandissante a donc été portée a I'impact environnemental

potentiel des sols contaminés par le Pb.
1.3.2.1 Processus microbiens des sols

Bhuiya et Cornfield (1974) ont observé que des doses uniques de 1000 mg Pb/kg
n’avaient aucun effet sur la nitrification a un pH de 6, mais qu’elles inhibaient la nitrification de
11% et 9% a des pH de 7,0 et de 7,7, respectivement. En ce qui concerne la dénitrification,
Bollag et Barabasz (1979) ont observé qu’une concentration de 1 000 mg Pb/kg réduisait celle-ci
d’environ 15%, alors qu’aucune réduction n’a été notée a 500 mg Pb/kg. Pour sa part, la
consommation d’oxygene a diminué de 16 a 17% a 375 mg Pb/kg dans un sol sablonneux, mais
elle n’a pas été affectée dans un sol argileux. Dans un sol sablonneux, la production de dioxyde
de carbone fut réduite de 12 a 59% en présence de 400 a 8 000 mg Pb/kg de sol; dans un sol
sablonneux, elle le fut de 6 a 45% en présence de 150 a 1 000 mg Pb/kg de sol (Doelman et

Haanstra 1984).
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1.3.2.2 Plantes terrestres

De facon générale, dans la plupart des études, des effets nocifs significatifs n‘ont été
observés chez les plantes qu’a des concentrations élevées de Pb (Pahlsson 1989). Les
symptémes visibles de la toxicité du Pb incluent des feuilles plus petites, des feuilles
chlorotiques et rougeatres avec nécrose, des racines courtes noiratres et une croissance
réduite. Aussi, les plantes exposées montrent généralement des taux de photosynthése et de
transpiration diminuant avec I'augmentation des concentrations de Pb. Pahlsson (1989) a aussi
démontré que les ions de Pb inhibaient la synthése de la chlorophylle, induisant ainsi des
teneurs réduites en chlorophylle. De cette facon, la diminution de la photosynthése pourrait
étre en partie reliée aux teneurs réduites des feuilles en chlorophylle (Pahlsson 1989). Les taux
d’absorption et d’accumulation du Pb varient entre les espéces et a l'intérieur d’'une méme
espece et semblent étre influencés davantage par le pH que par tout autre propriété du sol

(CCME 1999a).

1.3.2.3 Invertébrés terrestres

Les vers de terre accumulent le Pb et sont donc des indicateurs utiles de la pollution du
sol par ce toxique. Des conditions exceptionnelles comme des niveaux élevés de Pb dans les
sols combinés a un faible pH et a une teneur en calcium peu élevée, peuvent induire une plus

grande accumulation de Pb provenant du sol, chez les vers de terre (Ireland 1979).

Les invertébrés carnivores du sol comme les coléoptéres faucheurs ainsi que les
coléoptéres carabidés sont généralement plus susceptibles d’empoisonnement au Pb que les

herbivores tels que les charangons et les fourmis (Bengtsson et Rundgren 1984).
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Méme si tous les invertébrés ingerent du Pb a partir du sol, ils n’assimilent que de
faibles quantités nettes de Pb par comparaison a d’autres métaux tel que le Cd, puisqu’ils
excrétent rapidement le Pb (Van Straalen et Van Meerendonk 1987) et I'absorbent de fagon

limitée au niveau de la paroi intestinale (Hopkin et Martin 1984).
1.3.2.4  Animaux et faune sauvage

Le Pb est une menace réelle pour les mammiféres et les oiseaux par plusieurs voies
d’exposition. Ces organismes peuvent inhaler directement le Pb atmosphérique ou peuvent
ingérer la matiére particulaire déposée sur le sol ou sur les plantes. Cette ingestion directe de
sol et de poussiéres contaminés survient lorsque les herbivores et les oiseaux s'alimentent et
font leur toilette. De plus, la sauvagine et les rapaces absorbent des quantités substantielles de
Pb de fusil et de pesées de péche en cours d’alimentation. Les herbivores, les insectivores ainsi
gue les carnivores de tous les niveaux trophiques sont exposés au Pb en se nourrissant de

végétaux ou de proies contaminés au Pb (CCME 1999a).

Les signes d’empoisonnement au Pb chez les animaux incluent des aberrations
comportementales telles que: des vocalisations, des agressions, des spasmes musculaires, des
convulsions, des pertes d’équilibre, de la déshydratation et une inclusion du tube digestif

(O’Halloran et Myers 1988).
1.3.2.5 Humains

L’absorption du Pb par le corps peut se faire par inhalation, ingestion, contact dermique
ou transfert par le placenta (Santé et Bien-étre social Canada 1992). Une fois que le Pb est

absorbé, il entre soit dans un réservoir biologique de type « roulement rapide » avec une
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répartition dans les tissus mous (sang, foie, poumons, rate, reins et moelle osseuse) ou dans un
réservoir de type « roulement lent » avec une répartition principalement dans le squelette
(Rabinowitz et al. 1976). Chez les adultes et les enfants, environ 80-95% et 73% du Pb total du

corps s’accumule dans le squelette (Barry 1978).

Jusqu’a ce jour, il n'a pas été démontré que le Pb joue un réle métabolique ou
physiologique utile chez 'humain ce qui rend sa présence dans |'organisme indésirable. Bien
que pouvant toucher a divers degrés presque tous les organes et toutes les fonctions par son
affinité avec les protéines et sa capacité a mimer les fonctions du calcium (Landrigan et al.
2000), il a été reconnu que I'exposition au Pb peut affecter les systéemes nerveux central et
périphérique, cardio-vasculaire, reproducteur, sanguin et rénal (Turcot et al. 2003). Il est
cancérigéne pour I'animal mais il est par contre difficile de conclure a un risque accru de cancer
chez 'humain (Steeland et Boffetta 2000). Plusieurs symptdmes de I'intoxication au Pb comme
les douleurs abdominales, les maux de téte, I'anxiété, l'irritabilité et la perte d’appétit sont des

symptdmes peu spécifiques, ce qui rend difficile le diagnostic clinique.

Parmi tous les indicateurs biologiques de I'exposition au Pb étudiés, la mesure de Pb
total dans le sang (plombémie) demeure celui qui est le plus utilisé pour assurer le suivi des
travailleurs exposés (Turcot et al. 2003). Plusieurs études montrent que I'exposition a une
concentration atmosphérique de 0,05 mg Pb/m® peut se traduire par des teneurs sanguines
d’environ 30 a 40 pg Pb/dL. On considg‘ere habituellement que les teneurs inférieures a 50 ug
Pb/dL refletent une exposition relativement faible au Pb; les teneurs allant de 51 a 100 pg
Pb/dL, une exposition modérée; les teneurs supérieures a 100 ug Pb/dL, une exposition élevée

(Centre canadien d’hygiéne et de sécurité au travail 1998). L'intoxication peut étre aigué
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(exposition bréve a des quantités trés élevées de Pb) ou encore chronique (exposition
prolongée a de faibles quantités de Pb). Le nom de saturnisme est souvent donné a

I'intoxication au Pb, qu’elle soit aigué ou chronique.

L'intoxication aigué vient de I'accumulation d’'une grande quantité de Pb sur une courte
période de temps. Il serait alors possible d’observer dans ce cas des céphalées, de la fatigue,
des nausées, des vomissements, des douleurs abdominales, de la diarrhée sanglante ainsi que
des douleurs articulaires. Pour I'enfant, les effets observés pourraient &tre encore plus marqués

et aller jusqu’aux convulsions (Turcot et al. 2003).

Les symptomes observés lorsqu’il y a intoxication chronique par le Pb sont tres variés et
non spécifiques. Par contre, ces symptomes ont de grandes chances d’étre attribuables au Pb
lorsque la plombémie est au-dessus de 300 pg Pb/dL (Levin et Goldberg 2000). Ces symptOomes
peuvent aller de la fatigue légere, irritabilité, léthargie ou douleurs abdominales occasionnelles,
a difficulté de concentration, perte de la mémoire récente, fatigue importante, maux de téte,
vomissements, constipation, perte de poids, diminution d’intérét pour des activités. Dans les
cas extrémes, la coligue abdominale, la paralysie, puis les convulsions, le coma et la mort
peuvent survenir.. Il est par contre possible de lier a I'atteinte de différents systémes les
symptomes présentés bien que le Pb puisse toucher a peu prés tous les systéemes et toutes les

fonctions de I'organisme (Turcot et al. 2003).

La principale voie d’absorption du Pb est I'ingestion orale directe par les enfants de sols
et de poussiéres contaminés. De fagon générale, le Pb dans les sols et les poussieres commence

a affecter la santé des enfants a partir d’une concentration de 500 3 1 000 mg Pb/kg. Aux Etats-
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Unis, des études épidémiologiques ont démontré que 5,9% des enfants américains avaient plus
de 10 ug Pb/dL dans le sang, soit le seuil généralement admis a partir duquel il y a un début de

neuro-toxicité du Pb causant des retards mentaux (Mercier et al. 2002a).

Dans le systéme sanguin, le Pb intervient a plusieurs niveaux du métabolisme de
I’'hémoglobine, protéine essentielle au transport de l'oxygéne dans le sang. Les différents
blocages enzymatiques provoqués par le Pb peuvent conduire a I'anémie. Les systémes nerveux
central et périphérique sont trés affectés par le Pb. Une intoxication chronique peut causer
certains symptdmes psychologiques et des troubles du comportement. Des expositions
répétées qui entrainent des niveaux de plombémie de 500 a 1 000 pug Pb/dL peuvent produire
de I'encéphalopathie avec des troubles de coordination (ATSDR 1993; Centre canadien
d’hygiéne et de sécurité au travail 1998). Il a aussi été démontré qu’une atteinte du systéme
nerveux périphérique survient a plus de 400 a 600 ug Pb/L (Vyskocil et al. 1992). Au niveau du
systéme rénal, la néphropathie liée a I'exposition au Pb se caractérise par une atteinte
progressive de la fonction rénale et elle est souvent accompagnée d’hypertension. Elle peut
méme aller jusqu’a l'insuffisance rénale (NIOSH 1997). Les taux de pIombém’ie qui peuvent
causer des néphropathies varient de 400 a plus de 1 000 pg Pb/dL (Vyskocil et al. 1992). Sur le
systéme digestif, les effets s’observent a des niveaux de plombémie de 400 a 1 000 ug Pb/dL.
Ces effets sont: une perte d’appétit, de la gastrite, des nausées, des vomissements, de la
diarrhée ou de la constipation et des douleurs abdominales sous forme de coliques (Centre
canadien d’hygiéne et de sécurité au travail 1998; Turcot et al. 2003). Sur le systéme
reproducteur I'exposition a des niveaux élevés de Pb entraine des avortements et des morts in

utero. A des niveaux plus bas (100 & 200 ug Pb/dL) le Pb peut entrainer I'avortement,
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'accouchement prématuré, le retard du développement physique et mental et une morbidité
et une mortalité infantiles accrues (Centre canadien d’hygiéne et de sécurité au travail 1998;
NIOSH 1997). Chez 'homme, des niveaux de plombémie de 600 ug Pb/dL peuvent étre associés
a linfertilité (NIOSH 1997). En ce qui concerne le systéme cardiovasculaire, le Pb peut faire

augmenter la tension artérielle, particuliérement chez ’homme (Vyskocil et al. 1992).

Du point de vue de son potentiel cancérigene, le Centre International de Recherche sur
le Cancer (CIRC) classe le Pb comme possiblement cancérigéne pour I’"humain, le USEPA comme
cancérigene probable chez I'humain et 'American Conference of Governmental Industrial
Hygienists (ACGIH) comme cancérigéne confirmé chez I'animal dont la transposition a ’humain
est inconnue (Centre canadien d’hygiéne et de sécurité au travail 1998). Des données récentes
suggerent qu’il y a une association entre le Pb et les cancers du poumon et de 'estomac et de
facon moindre avec les cancers du rein et du cerveau (Landrigan et al. 2000; Steeland et
Boffetta 2000). La dose acceptable provisoire de 3,57 ug Pb/kg de masse corporelle par jour est

recommandée par I’'OMS (1993) pour tous les groupes d’age.
1.3.3 Sources de pollution

Le Pb natif est rare, il est actuellement extrait de minerais associés au Zn (la blende), a
I'argent et le plus abondamment au Cu. La principale source minérale est la galene (PbS) qui
contient 86,6% de Pb en poids. Il existe aussi d’autres sources communes comme la cérusite
(PbCOs) et I'anglésite (PbSO,4) (TPE 2011a; Wikipédia 2011a). La production canadienne de Pb

en 2010 était de 49 992 t (Ressources naturelles Canada 2011).
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Les plus anciennes applications du Pb que I'on connaisse sont des glagures de poteries
vieilles de 4 000 ans, mais on pense que le Pb était déja utilisé 1 000 ans auparavant. Il servait
aussi a la fabrication de piéces de monnaie, d’objets d’art et de tuyaux pour la circulation d’eau
(L’encyclopédie canadienne 2011a). Le Pb fut une des premieres substances toxiques connues
et était employé par les romains pour le revétement des aqueducs et dans les glacures
recouvrant les contenants destinés a la conservation des aliments et du vin. On pense qu’a
cette époque le Pb était a l'origine d’un vaste empoisonnement. Beaucoup plus tard, la
combustion de I'essence au Pb dans les automobiles est devenue la source la plus importante
de Pb d’origine anthropique présent dans I'environnement. Aujourd’hui, les rejets industriels
ont pris le pas sur les émissions des automobiles. Les principales sources de Pb sont
maintenant: I'extraction, la fusion et le raffinage du Pb, la fabrication de batteries, les peintures
ainsi les effluents industriels ou municipaux. Le Pb qui provient des batteries, des boites de fer-
blanc et d’autres produits se retrouve dans les décharges et les incinérateurs et peut
éventuellement s’introduire dans I'atmosphére, dans les sols ainsi dans les écosystemes

aquatiques (Environnement Canada 2009).

Le Pb est tres utilisé pour les soudures, les batteries d’accumulateurs, dans les blindages
pour se p{rotéger des radiations, dans la fabrication de munitions, de gaines pour cables
utilisées dans l'industrie de la production énergétique et dans celle des communications, de
revétements de Pb pour les toitures, de matériaux de restauration des batiments anciens, de
revétements résistants aux produits chimiques, de matériaux anti-bruits, d’équipement
électrique et électronique, d’équipement de véhicules a moteur et d’autres moyens de

transports et dans la composition de roulements (Centre canadien d’hygiéne et de sécurité au
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travail 1998; L'encyclopédie canadienne 2011a). Il entre aussi dans la composition des alliages
de laiton et de bronze, dans les métaux de fonderie, les verres, les glagures des céramiques, les
stabilisants pour plastiques et les peintures, et dans des produits extrudés utilisés en
construction comme les tuyaux, les siphons et les coudes, dans les réservoirs a combustible et
de stockage, dans les enceintes de traitement et dans certaines soudures. Les utilisations moins
importantes de Pb comprennent la fabrication de produits comme les masses d’équilibrage, les
quilles de yachts, les ornements et les vitraux. L'utilisation de Pb dans I'essence, les peintures,
les pigments et les encres colorées est restreinte ou interdite dans la plupart des pays (Centre

canadien d’hygiene et de sécurité au travail 1998).

Le Pb pénétre dans 'environnement a partir de sources diverses naturelles et humaines.
Les processus naturels tels que la dégradation et I'érosion du sol, les éruptions volcaniques et
les feux de forét, contribuent fortement a la libération du Pb. Ces processus naturels ne
conduisent gue rarement a des concentrations élevées en Pb dans I'environnement. En fait, ce
sont les activités humaines qui sont les principales responsables de la présence de Pb et qui

sont souvent la cause des contaminations locales ponctuelles (Environnement Canada 2009).

Le Pb libéré dans I'atmosphére est une source majeure de contamination
environnementale. Une fois qu’il est déposé sur le sol et les plantes ainsi que dans les eaux de
surface, le Pb peut s’introduire dans la chaine alimentaire. Les particules de Pb de petite taille
peuvent étre transportées sur de grandes distances dans I'latmosphére avant d’étre déposées

via les précipitations (Environnement Canada 2009).
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Aujourd’hui, on observe de fortes concentrations en Pb principalement prés des mines

et des fonderies, ainsi que dans les centres urbains. Comme le Pb est en grande partie insoluble
dans l'eau, c’est généralement un constituant mineur de lI'eau de surface et de l'eau
souterraine. Il a tendance a étre adsorbé par les particules de sol et par les substances
organiques principalement prés des sources de Pb (Environnement Canada 2009). En fait,
plusieurs facteurs affectent la mobilité et la biodisponibilité du Pb dans le sol: le pH, la texture
du sol (surtout la teneur en argile) et la teneur en matiéres organiques. Comme le Pb dissout
dans 'eau des sols est normalement sous la forme de Pb*?, I'adsorption sur les sites d’échange
cationique de la matiére organique ou des argiles peut diminuer la mobilité et la disponibilité

du Pb (CCME 1999a).

L’érosion des sols par le vent ou l'eau est une voie importante par laquelle les sols
contaminés au Pb peuvent migrer et contaminer le milieu environnant (CCME 1999a). Les sites
de tir a 'arme légeére, civils et militaires, occupent une place prépondérante parmi les
nombreuses sources potentielles de contamination par le Pb. Uniquement aux Etats-Unis,

80 000 t/an de Pb sont utilisées pour la fabrication de balles de fusil (USEPA 2001).
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1.4 Caractéristiques du Sb

1.4.1 Structure et propriétés

Le Sb (antimoine) est un métalloide d’'un blanc d’argent cassant, fondant vers 630°C
(Larousse 2007). Cet éiément chimique (Sb) de numéro atomique 51 fait partie du groupe 15 du
tableau périodique et du groupe des pnictogen (Tableau 1.1). Sa masse atomique est de
121,76 g/mol et la configuration des électrons peut s’écrire ainsi [kr]4d1°5525p3 (Filella et al.
2002). Les isotopes naturels sont **!Sb (57,25%) et *3sb (42,75%) (Windholz et al. 1983). Son
point-d’ébullition se situe a 1 750°C et il a une densité de 6,68 g/cm> (MSN Encarta 2008). Son
rayon atomique est de 145 pm (picometre) (Slater 1964), alors que le rayon atomique calculé
est de 133 pm (Clementi et Raimondi 1963). Le rayon de covalence est de 140 pm et le rayon de
van der Waals est de 220 pm. Son électronégativité en unité Pauling est de 2,05 (Filella et al.

2002). Les énergies d’ionisation (eV) sont listées au Tableau 1.1.

Du point de vue chimique, le Sb est trés stable au contact de I'air et n’est attaqué ni par
les acides, ni par les bases. En outre, il conduit mal la chaleur et I'électricité (Conseil national de

recherches Canada 2008a).

Comme I’'As, le Sb peut former des composés dont le degré d’oxydation va de -3 a +5

(Ulrich 2005). En général quatre espéces chimiques sont prises en considération:

e Sb™ ou Sb{-lll), espéce chargée négativement (anion antimoniure) a laquelle on
rattache le trihydrure de Sb ou stibine (SbHs), un gaz trés toxique proche de
I'arsine (AsH3) dont il posséde les propriétés hémolysantes (éclatement des
globules rouges);
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e Sb° ou Sb(0), la forme élémentaire présente un aspect métallique, mais est un
mauvais conducteur de I'électricité, ce qui Fapparente aux non métaux, et le fait
classer comme I'As dans les éléments mixtes. Contrairement a I'As élémentaire,
c’est un toxique aigu puissant, signifiant qu’il doit étre facilement métabolisé par

oxydation dans l'organisme;

e Sb™ ou Sb(lll) est la forme ionisée qui correspond au cation trivalent et qui

possede des propriétés réductrices;

e Sb™ ou Sh(V) est la forme ionisée la plus oxydée. Avec le cation trivalent forme

un couple oxydoréducteur semblable au couple de I'As (Ulrich 2005).

1.4.2 Toxicité et biodisponibilité

Le Sb est un élément non-essentiel aux plantes, aux animaux et aux humains et cause
des effets toxiques. L'exposition de 'homme a Sb peut se faire en respirant I'air, en buvant de
I’eau et en mangeant des aliments qui en contiennent, mais aussi par contact de la peau avec le

sol, I'eau ou une autre substance gui en contient.
1.4.2.1 Processus microbiens des sols

Aucune donnée n’est disponible a ce jour concernant I'impact du Sb sur les processus

microbiens des sols.
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1.4.2.2 Plantes terrestres

Naturellement, les teneurs moyennes dans les plantes sont inférieures a 1 mg Sb/kg.
Dans les zones polluées, notamment par I'industrie métallurgique, elles peuvent atteindre
plusieurs centaines de mg Sb/kg (Ainsworth 1990). Le Sb, non indispensablé aux plantes, est
phytotoxique a partir d’'une concentration de 150 mg Sb/kg de sol (Baroni et al. 2000). Selon
Coughtrey et al. (1983), le prélevement total a partir du sol ne dépasserait probablement pas
0,02% de la concentration présente dans le sol. Par contre, lorsque I'on considére seulement la
fraction mobile, les concentrations transférées sont de 2 a 30 fois plus élevées, en fonction du
niveau de contamination du sol, des espéces et des organes considérés (Baroni et al. 2000;
Hammel et al. 2000). De plus, les monocotylédones sembleraient moins accumuler le Slb que les
dicotylédones (Cottenie et Camerlynck 1980). De facon générale, les feuilles paraissent plus

contaminées que les autres organes, graines ou fruits (Jung et al. 2002).
1.4.2.3  Invertébrés terrestres

Tout comme pour les processus microbiens des sols, aucune donnée n’est disponible

concernant 'impact du Sb sur les invertébrés terrestres.
.1.4.2.4 Animaux et faune sauvage

Pour les animaux, tres peu de données sont disponibles sur le transfert trophique du Sb,
mais de fagon générale, elles n’indiquent ni bioaccumulation ni biomagnification (Ainsworth
1990). Quelques études de toxicité sont disponibles. Selon ces travaux, des concentrations de
ordre de 1 mg Sb/kg de masse corporelle ont des effets avérés sur la croissance et la

vasomotricité du rat (Rossi et al. 1987), alors qu’une dose de 1 g Sb/kg de masse corporelle se
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révéle mortelle pour des souris (Gurnani et al. 1993). Les animaux qui respirent de petites
concentrations de Sb pendant une longue période peuvent souffrir d’irritation aux yeux, de
perte de poils et de dommages aux poumons. Les chiens peuvent souffrir de problémes au
coeur méme quand ils sont exposés a des niveaux faibles de Sb, alors que les animaux respirant
des niveaux faibles de Sb pendant plusieurs mois peuvent rencontrer des problemes de fertilité

(Lenntech 2011a).
1.4.2.5 Humains

Le Sb est un élément qui posséde des propriétés chimiques et toxicologiques similaires a
celles de I'As (De Gregori et al. 2001; Fuentes et al. 2003). La toxicité ou la solubilité du Sb
dépend de son état chimique. En fait, Sb(lll) est dix fois plus toxique que Sb(V) parce que Sb(V)

est plus facile a excréter (Takaoka et al. 2005).

Par voie digestive, chez 'homme, 'absorption du Sb est relativement faible (1 a 10%).
Par voie respiratoire, I'absorption dépend de la taille des particules. La majorité des poussiéres
sont éliminées par le tapis mucociliaire. Comme pour I'As, les composés trivz;lents du Sb se lient
surtout avec I'hémoglobine, par 'intermédiaire des fonctions thiol (Murciego et al. 2007). Les
composés pentavalents se retrouvent plutdt dans le plasma, ou ils interférent avec les anions
phosphates (Picot 2011). Tout cohme pour I'As, la métabolisation du Sb dépend de I'espece
chimique. En fait, les composés trivalents du Sb sont pris en charge par le glutathion, un
tripeptide soufré, en vue de leur élimination en particulier par la voie biliaire. Le Sb s’élimine

aussi partiellement par les phanéres (cheveux, poils, ongles) dans lesquels il peut étre ensuite
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dosé. De plus, il traverse facilement la barriere placentaire et pourrait agir sur la descendance

(Rish 2004).

L'intoxication aigué qui était connue autrefois sous le nom de « choléra stibié » a été
décrite pour des ingestions importantes de trioxyde de Sb (Sb,0s). Elle se caractérise par des
vomissements et diarrhées avec de fortesldouleurs gastro-intestinales qui évoquent une
intoxication arsenicale. La déshydratation qui en résulte peut aboutir a la mort par collapsus
cardiaque. On peut observer des atteintes de méme nature par inhalation de poussiéres avec
en plus une forte irritation des voies aériennes supérieures pouvant conduire a un cedéme aigu

pulmonaire (Bencze 1994).

Comme pour |'arsine, la stibine a pour cible principale le sang, dont elle fait éclater les
globules rouges entrainant une sévere hémolyse. Aussi, la stibine oxyde le fer de ’hémoglobine,
la transformant en méthémoglobine incapable de transporter de dioxygene. Il en résulte des
troubles nerveux comme des maux de téte, une grande faiblesse générale (asthénie), par suite
d’une atteinte rénale, V'apparition de sang dans les urines et finalement, un blocage rénal iétal

(Picot 2011).

Une exposition a des concentrations relativement hautes en Sb provenant des
poussiéres de composés trivalents (oxyde, sulfure) pendant une longue période peut provoquer
des irritations aux yeux, a la peau et aux poumons. Si lIexposition se poursuit, des
conséquences plus sérieuses peuvent survenir comme des maladies pulmonaires et
cardiovasculaires, des diarrhées, des vomissements et des ulceres d’estomac (Gebel 1997; Picot

2011).
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Comme résultat de la conscience portée aux impacts environnementaux et aux effets
nocifs causés aux organismes, le Sb et ses composés sont listés comme polluant prioritaire par
I'USEPA et le German Research Community (GRC). De plus, selon le Centre International de la
Recherche sur le Cancer (CIRC, Lyon) malgré 'absence de réponse avec la plupart des tests de
mutagéneése, les résultats positifs de cancers bronchiques en expérimentation animale, ont
permis de classer le trioxyde de Sb (Sbh,03) parmi les composés cancérigenes possibles chez

'homme (IARC 1989).
1.4.3 Sources de pollution

La concentration naturelle en Sb dans les sols est faible, son abondance dans la croGte
terrestre est estimée a 0,2-0,3 mg Sb/kg (De Gregori et al. 2001; Hammel et al. 2000). Sb est le
9™ métal le plus exploité a travers le monde avec 140 000 t produites chaque année. Il se
rencontre, en certains endroits, sous forme de mineréis riches, souvent associés a ceux du Pb,
du Cu et de I'Ag. Il existe a I'état natif, pur ou mélé a de I’As avec lequel il constitue des cristaux
mixtes. On trouve aussi les oxydes Sb,0; et Sh,04. Cependant, le minerai le plus important est
un sulfure, la stibine Sb,S3 (Encyclopédie Universalis 2011). Les principaux pays producteurs du
minerai sont la Chine, ou se trouvent les plus grosses réserves mondiales, I'Afrique du Sud, I'ex-

U.R.S.S., la Bolivie, le Mexique et I'ex-Yougoslavie (Encyclopédie Universalis 2011; Windholz et

al. 1983).

Dans I'Antiquité, le Sb était utilisé comme médicament et comme composant des
premiers cosmétiques, tel que le mascara. En composé, il a été utilisé pour guérir des maladies

cutanées et parasitaires (Encyclopédie Snyke 2011). Aujourd’hui, le Sb est I'un des principaux
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constituants des alliages de Pb et de Sn. Comme il ne réagit ni aux acides ni aux bases, il confére
au Pb une plus grande dureté et résistance a la corrosion. Ajouté au Sn, le Sb est utilisé dans
diverses applications comme la fabrication de paliers, coussinets et roulements en métal
(Conseil national de recherches Canada 2008a). Les semi-conducteurs, les batteries, les alliages
antifriction, les armes légéres, les munitions et les revétements de cable sont les principaux
produits contenant du Sb (Conseil national de recherches Canada 2008a; Takaoka et al. 2005).
Le trioxide de Sb (Sb,03) posséde plusieurs utilisations incluant I'ininflammabilité des textiles, le
papier, les plastiques et adhésifs, les pigments de peinture (Scheinost et al. 2006). Le tetroxide
de Sb (Sb,4Os) est utilisé comme catalyseur particulierement pour la déhydrogénation des

oléfines (Filella et al. 2002).

Lincinération de matériel plastique ainsi que les émissions de véhicules sont aussi
d’importantes sources anthropogéniques de Sb dans I'environnement (Amereih et al. 2005).
Plus de 38 000 t Sb/an est émis a I'atmosphére provenant des activités humaines et plus de
18 000 t Sb/an et 26 000 t Sb/an sont estimées comme entrant dans I'écosystéme aquatique et
les sols, respectivement (Cal-Prieto et al. 2001). Des concentrations élevées en Sb dans les sols
ont été détectées autour des exploitations minieres, des fonderies, dans des centres de tir et le
long des routes (Leuz et al. 2006’. Des concentrations de 5 400 mg Sb/kg ont été trouvées dans
des sols d’une mine (Jung et al. 2002), alors que des concentrations variant de 500 a 13 800 mg
Sb/kg furent trouvées dans des échantillons provenant de champs de tir (Johnson et al. 2005).
Pour leur part, Dermatas et al. (2006) ont trouvé des valeurs de Sb de I'ordre de 845 mg Sb/kg
dans des sols de champs de tir, alors que Scheinost et al. (2006) ont trouvé dans des sols

comparables des valeurs variant de 1 000 a 17 000 mg Sb/kg. En Suisse, il a été estimé que 10 a
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25t de Sb entrent annuellement dans les sols suite a la pratique de tir dans plus de 2 000
centres (Johnson et al. 2005; Spuller et al. 2007). Flynn et al. (2003) ont aussi étudié la
concentration de Sb dans les sols de cing mines et fonderies et y ont trouvé des quantités
variant de 11,9 a 710 mg Sb/kg. Pour sa part, le contenu en Sb d’échantillons de sol prélevés
prés des routes varie de 290 a 881 mg Sb/kg (Cal-Prieto et al. 2001). Dans une autre étude
menée par Amereih et al. (2005), des concentrations variant de 640 a 810 mg Sbh/kg ont été

mesurées dans des échantillons provenant de deux routes achalandées.

Le comportement du Sb dans les sols est encore mal connu. Il est souvent présent sous
forme de sulfures trés peu solubles ainsi que sous forme d’anions inorganiques, antimonite
Sb(Il)O5" et antimoniate Sb(V)0s’, et sous diverses formes organiques méthylées (Hammel et al.
2000). Le Sb s’associe généralement aux oxyhydroxydes de manganeése, fer et aluminium
(Belzile et al. 2001). Tout comme la plupart des éléments anioniques, le Sb est relativement

mobile et sa mobilité varie selon la nature des sols (Askbrant et al. 1996; Hammel et al. 2000).
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1.5 Caractéristiques du Zn

1.5.1 Structure et propriétés

Le Zn (zinc) possede le numéro atomique 30 et fait partie du groupe 12 du
tableau périodique (Tableau 1.1). Sa masse atomique est de 65,409 g/mol et il se trouve sous
deux états d’oxydation (Environmental Chemistry 2011; Lenntech 2011d). Sa configuration
électronique peut s’écrire [Ar]3d™°4s? (Lenntech 2011d; Wikipédia 2011c). Son rayon atomique
a une valeur de 135 pm, son rayon de covalence de 131 pm et son rayon de van der Waals de
139 pm (Wikipédia 2011c). Sa structure cristalline est de forme hexagonale (Environmental
Chemistry 2011; TPE 2011b). Sa densité est de 7,13 g/cm>. Son point de fusion est a 420°C et
son point d’ébullition est a 907°C (TPE 2011b; Wikipédia 2011c). Les différentes énergies
d’ionisation sont listées au Tableau 1.1. Les isotopes connus sont ®*zn, ®zn, ®zn, ®®zn et "°zn

(TPE 2011b; Wikipédia 2011c).

Le Zn est un métal de transition ductile, de couleur bleu-gris ou bleu-blanc, dur et
cassant (Environmental Chemistry 2011; Wikipédia 2011c). ll réagit avec les bases et les acides.

Il ternit au contact de l'air (TPE 2011b).
1.5.2 Toxicité et biodisponibilité

Le Zn est un élément nécessaire a la santé et au bon fonctionnement de certains
processus biologiques des plantes, des animaux et des humains mais en quantité importante il

provoque des problémes a plusieurs niveaux.

1.5.2.1 Processus microbiens des sols
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Cornfield (1977) a observé une diminution de 21% de la respiration de CO, apres une
exposition a 10 mg Zn/kg dans le sol pendant huit semaines. La nitrification semble moins
affectée par le Zn. En fait, pour entrainer une inhibition de 24% de la nitrification il a fallu a

Liang et Tabatabai (1978) une concentration de 327 mg Zn/kg.
1.5.2.2  Plantes terrestres

La concentration la plus faible de Zn pouvant induire des effets phytotoxiques est de
50 mg Zn/kg (Sheppard et al. 1993). Puisque le Zn réagit avec d’autres produits chimiques dans
le sol, les niveaux de Fe dans les tissus végétaux diminuent significativement en présence d’un

excédent de Zn (Kabata-Pendias et Pendias 1991).
1.5.2.3  Invertébrés terrestres

Ma (1982) a rapporté que les niveaux de Zn dans les vers de terre sont généralement
reliés aux concentrations de Zn dans le sol et sont davantage corrélés avec les concentrations
de Zn dans les sols a faible pH. En fait, a plus faible pH, le sol adsorbe moins le Zn, ce qui le rend

plus biodisponible pour les vers de terre.
1.5.2.4  Animaux et faune sauvage

Le Zn est un nutriment essentiel pour la croissance, le développement et le bon
fonctionnement des mammiféres et des oiseéux. Les besoins en zinc des jeunes animaux
domestiques et des volailles varient de 40 a 100 mg Zn/kg de nourriture. La dose alimentaire
recommandée pour le bétail par Puls (1988) est de 45 mg Zn/kg de matiére séche ingérée avec

0,3% de calcium.

34




Les symptomes cliniques d’intoxication au zinc chez la faune ivncluent: la perte d'appétit;
la consommation réduite d’eau et la déshydratation, la surconsommation de minéraux, la perte
de condition (diminution du gain de poids ou perte de poids), la faiblesse, la jaunisse, la
diarrhée et la paralysie des pattes chez les oiseaux _(Environnement Canada 1996b). En 1979,
Campbell et Mills, ont observé que la concentration la plus faible produisant des effets, 750 mg
Zn/kg dans I'alimentation, a induit une diminution de 64% du nbmbre de nouveaux-nés viables
chez les moutons. Des lésions de I'appareil respiratoire comme des alvéolites, de I'emphyséme,
I'infiltration macrophagique et des fibroses ont été observées chez des cobayes apres
exposition au chlorure de Zn a des doses de 199 mg Zn/m? durant trois semaines. Apreés vingt
mois d’exposition chronique au chlorure de Zn, les rats et les souris exposés 3 121,7 mg Zn/m®

présentaient un taux élevé de macrophages dans les poumons. Le Zn induit également des

 effets aux niveaux gastro-intestinal et sanguin. En fait, des hémorragies intestinales ont été

observées chez des furets ayant ingéré 390 mg Zn/kg/jr sous forme d’oxyde pendant deux
semaines. De plus, des souris recevant une nourriture contenant 30 g de sulfate de Zn/kg
d’aliment pendant treize semaines ont présenté des ulcérations stomacales. Aussi, une
diminution des taux d’hémoglobine, de I’hématocrite, du nombre d’hématies et/ou de
leucocytes a été observée aprés ingestion de composés du Zn chez le rat, la souris et le lapin

(Bisson et al. 2005).
1.5.2.5 Humains

Le Zn est trés commun et présent naturellement. Beaucoup d’aliments contiennent du
Zn et 'eau potable en contient aussi. Le niveau de Zn dans I'eau peut atteindre des niveaux qui

peuvent causer des problémes de santé surtout a cause des rejets industriels et des lieux de
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déchets toxiques. Le Zn peut pénétrer dans I'organisme par le tube digestif lorsque I'on mange
des aliments ou que |'on boit de I'eau qui en contient. Le Zn peut également entrer dans les
poumons par les poussiéres ou fumées respirées qui en contiennent. La quantité de Zn qui
passe par la peau est pour sa part relativement faible. Le Zn est ensuite stocké dans tout le
corps avec une augmentation dans le sang et les os. Il peut ensuite séjourner dans les os
plusieurs jours aprés I'exposition. Normalement, le Zn quitte le corps dans 'urine et les feces

(Eco-USA 2011).

Le Zn est un élément essentiel a la santé humaine. En fait, lorsqu’on en absorbe trop
peu, on peut avoir une perte d’appétit, une diminution des sensations de go(t et d’odeur et les
blessures cicatrisent plus lentement. Les niveaux de Zn qui produisent des effets néfastes sur la
santé sont beaucoup plus élevés que V'apport nutritionnel recommandé de 11 mg Zn/jr pour les
hommes et 8 mg Zn/jr pour les femmes. Si de fortes doses de Zn (10-15 fois plus élevées que la
dose recommandée) sont pris par la bouche, méme pour une courte période, des crampes
d’estomac, des vomissements et des nausées peuvent survenir (Eco-USA 2011; Lenntech
2011d). LUingestion d'une quantité tres élevée de Zn pendant plusieurs mois peut provoquer
une anémie (Eco-USA 2011), endommager le pancréas, perturber le métabolisme des protéines

et provoquer de l'artériosclérose (Lenntech 2011d).

En milieu de travail, certaines opérations spécifiques comme le découpage ou la
soudure d’acier galvanisé peuvent conduire a la formation de fumées qui contiennent des
particules ultrafines d’oxyde de Zn. L’exposition a ces fumées peut entrainer la « fievre des
fondeurs » caractérisée par des symptomes tels la gorge seche et douloureuse, la toux, la

dyspnée, la fievre, les douleurs musculaires, les céphalées et un goQt métallique dans la
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bouche. U'exposition a ces fumées peut également entrainer des effets cardiaques et gastro-

intestinaux (Bisson et al. 2005; Lenntech 2011d).

L'EPA a déterminé qu’en raison du manque d’information, le Zn n’est pas classé comme

cancérigéne (Eco-USA 2011).
1.5.3 Sources de pollution

On trouve du Zn dans les minerais de zinc soit la blende ou sphalérite (ZnS), la calamine,
la franklinite, la smithsonite (ZnCOs), la willémite et la znite (ZnO) (Environmental Chemistry
2011; TPE 2011b; Wikipédia 2011c). La sphalérite est la forme minérale la plus commune. Elle
est souvent associée aux sulfures de certains autres éléments métalliques comme le Pb, Cu, Cd
et Fe (Santé Canada 2009). Les principales zones miniéres de Zn sont le Canada, la Russie,
I’Australie, les Etats-Unis et le Pérou. La production mondiale dépasse les 7 Mt par an et on
compte des réserves commerciales exploitables de 100 Mt (Lenntech 2011d). Le Canada est le
deuxiéme producteur de Zn et il fournit environ 15% de l'approvisionnement mondial. La
production de Zn en 2010 y était de 499 601 t (Ressources naturelles Canada 2011). Environ
90% de la production canadienne est e*portée sous forme de métal raffiné ou de concentrés

(Uencyclopédie canadienne 2011c).

Le Zn est principalement utilisé pour les revétements de protection des métaux contre la
corrosion comme la galvanoplastie, la métallisation et le traitement par immersion (Lenntech
2011d; Wikipédia 2011c). Il compose divers alliages tels le laiton, le bronze et les alliages légers.
Il est aussi utilisé dans la construction immobiliére, les équipements pour 'automobile, les

munitions, les chemins de fer et dans la fabrication de produits laminés ou formés. Il sert
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également d’intermédiaire dans la fabrication d’autres composés de Zn et sert d’agent
réducteur en chimie organique et de réactif en chimie analytique (Bisson et al. 2005; Wikipédia

2011c).

Le chlorure de Zn est pour sa part utilisé en galvanoplastie, en fonderie et en soudure. il
est également utilisé pour la fabrication d’agents conducteurs dans I'industrie électrique et
I'industrie électronique, dans la synthése de médic;ments et de vitamines et dans la production
de fongicides, de teinture et d’encres. Le distéarate de Zn est utilisé comme stabilisant dans
I'industrie des polyméres, comme lubrifiant, dans I'industrie du caoutchouc, du papier, des
textiles, dans les peintures, les laques et les vernis et dans 'industrie cosmétique et l'industrie
pharmaceutique. Quant a lui, 'oxyde de Zn est employé dans la fabrication de caoutchouc,
dans le verre, les céramiques et les ferrites. |l est aussi employé dans les peintures, en
alimentation animale, dans les cosmétiques et les médicaments (Lenntech 2011d). Le
phosphate de Zn est principalement utilisé comme pigment anticorrosion dans les appréts et
les peintures employées pour la protection des métaux. Finalement, le sulfate de Zn est utilisé
pour la production de fertilisants et de pesticides, comme additif pour des produits alimentaires
et entre dans la composition de produits pharmaceutiques (Bisson et al. 2005; Wikipédia

2011c).

Le Zn est présent naturellement dans ['air, I'eau et le sol mais les concentrations en Zn
que l'on retrouve de fagon non naturelle sont principalement dues aux activités humaines. La
teneur naturelle en Zn dans les sols est de 10-300 mg Zn/kg (1ZA 1997). Au total, 1,18 Mt de Zn
sont libérées dans I'environnement canadien a chague année, dont 768 500 t proviennent' de

sources naturelles et 414 000 t de sources anthropiques (CCME 1999c). La plus grande partie du
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Zn rejeté par les activités industrielles provient de I'exploitation miniére, de la combustion du
charbon, des déchets et de I'industrie de I'acier (Environnement Canada 1996b). De plus en plus
de Zn se retrouve dans I'environnement. L’eau est polluée en Zn di a la présence de grandes
quantités d’eaux usées industrielles. La plus grande partie de ces eaux usées n’est pas traitée de
facon adéquate. La conséquence de ceci est que les fleuves déposent des boues polluées en Zn

sur leurs rives. Le Zn peut aussi augmenter I'acidité de I'eau.

Le Zn est tres réactif dans les sols, de sorte qu’en plus du Zn* inorganique, on retrouve
aussi le Zn sous forme de composés organiques solubles et insolubles. Le Zn peut étre adsorbé
aux minéraux argileux et aux oxydes métalliques et peut aussi étre présent dans les minéraux
primaires des matériaux d’origine (Sachdev et al. 1992). Plusieurs études ont démontrév que le
pH du sol est un des principaux facteurs affectant la mobilité et la rétention du Zn dans les sols
(Davis-Carter et Schuman 1993; Duquette et Hendershot 1990). Le Zn eét plus soluble a de
faibles pH. Il est donc plus mobile et par conséquent plus disponible pour les organismes

lorsque le pH est faible, surtout a des pH <5 (Duquette et Hendershot 1990).
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1.6 Pollution environnementale par Cu, Pb, Sb et Zn et réglementations

L'utilisation et les rejets de certains métaux et de leurs composés relévent de divers
réglements, lois et ententes, destinés a protéger I'environnement et la santé humaine. Le Pb a
été l'une des premiéres « substance toxique » mentionnée dans une loi au Canada. Son
inscription et celle d’autres métaux dans la Loi canadienne sur la protection de I’'environnement
(LCPE), premiere loi fédérale concernant les substances toxiques dans I'environnement, permet
au Gouvernement Fédéral de contrdler I'importation, la fabrication et la distribution deé
métaux et de leurs dérivés au Canada. La reglementation connexe a la LCPE limite I'utilisation
du Pb dans Fessence et controle sa libération par les fonderies de Pb. La Loi réglemente aussi
I'élimination en mer des matériaux renfermant de fortes concentrations de métaux

(Environnement Canada 2009).

En ce qui concerne la Loi sur les péches, il est interdit de rejeter toute substance nocive
pour les poissons ou I'habitat du poisson. Le Réglement sur les effiuents liquides des mines de
métaux ainsi que les lignes directrices concernant le contrble des effluents de traitement de
surface, connexes a la Loi sur les péches, limitent les rejets de métaux par les mines et les
installations de traitement. L'expédition et le transport des substances renfermant des métaux
sont régis par la Loi sur le transport des marchandises dangereuses alors que l'utilisation des
composés a base de métaux releve de la Loi sur les produits dangereux, de la Loi sur les
aliments et drogues et enfin de la Loi sur les produits antiparasitaires. Les rejets de métaux et
de leurs dérivés par les navires dans les eaux territoriales canadiennes sont réglementés par Ié

Reglement sur les substances polluantes de la Loi sur la marine marchande canadienne. La
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plupart des métaux figurent également dans le systeme d’information sur les matieres

dangereuses utilisées au travail, exploité par Santé Canada (Environnement Canada 2009).
1.6.1 Eau potable

La politique de protection des sols et de réhabilitation des terrains contaminés prévoit
une limite acceptable aux fins de consommation pour les eaux souterraines de 1 000 ug Cu/L,

10 ug Pb/L, 6 pg Sb/L et 5 000 ug Zn/L (MDDEP 2011a).
1.6.2 Sols pollués

La politique de protection des sols et de réhabilitation des terrains contaminés présente
une grille de critéres génériques pour les sols. On y remarque d’abord qu’il n’y a pas de valeur
établie pour le Sh. Par contre, pour le Cu, le critére A est de 40 mg Cu/ké, 100 mg Cu/kg pour le
critére B et 500 mg Cu/kg pour le critere C. En ce qui concerne le Pb, le critére A est de 50 mg
Pb/kg, 500 mg Pb/kg pour le critére B et 1 000 mg Pb/kg pour le critére C. Pour sa part, le Zn
présente un critere A de 110 mg Zn/kg, un critere B de 500 mg Zn/kg et un critére C de
1500 mg Zn/kg (MDDEP 2011a). Le critere A correspond au bruit de fond, le critére B
correspond a la limite supérieure pour les zones résidentielles et les parcs, alors que le critere C

correspond a la limite supérieure pour les zones commerciales et industrielles.

Pour sa part, le Réglement sur I'enfouissement du MDDEP prévoit des valeurs limites
(critere D) de 2 500 mg Cu/kg, 5 000 mg Pb/kg et de 7 500 mg Zn/kg pour I'enfouissement des
sols. Au-dela de ces valeurs, les sols sont considérés comme étant des déchets dangereux

(MDDEP 2011b).
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Au niveau canadien, le Conseil canadien des ministres de I'environnement a émis des
recommandations canadiennes pour la qualité de I'environnement. Ces recommandations
incluent des valeurs limites pour le Sb de 20 mg/kg pour des terrains a vocation agricole et pour
des terrains a vocation résidentielle/parc. En ce qui concerne les terrains a vocation
commerciale ou industrielle la valeur limite est de 40 mg Sb/kg. Pour le Cu, la limite acceptable
pour les terrains a vocation agricole ou résidentielle/parc est de 63 mg Cu/kg alors qu’elle est
de 91 mg Cu/kg pour les terrains a vocation commerciale ou industrielle. En ce qui concerne le
Pb, les terrains a vocation agricole ont une limite acceptable de 70 mg Pb/kg alors que les
terrains a vocation résidentielle/parc ont une limite de 140 mg Pb/kg; pour ce qui est des
terrains a vocation commerciale, la limite est de 260 mg Pb/kg, et pour les terrains a vocation
industrielle, la limite est de 600 mg Pb/kg. Pour le Zn, ces normes incluent une limite de 200 mg
Zn/kg pour les sols a vocation agricole ou résidentielle/parc et de 360 mg Zn/kg pour les sols a

vocation commerciale ou industrielle (CCME 2007).
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1.7 Traitement des sols contaminés au Cu, Pb, Sb et Zn

Les technologies de remédiation disponibles actuellement pour les sols contaminés en
métaux lourds peuvent étre classées en cinq catégories d'approche's: I'isolation (barriéres),
I'immobilisation (solidification/stabilisation, vitrification, traitement chimique, stabilisation
biologique, phytostabilisation), la réduction de la toxicité et/ou de la mobilité (traitement
chimique, traitement biologique, phytoremédiation, lixiviation biologique), la séparation
physique (tamisage, classification hydrodynamique, concentration gravimétrique, flottation,
séparation magnétique, séparation électrostatique, attrition (Blais et al. 2010)) et I'extraction
(lavage du sol, extraction pyrométallurgique, électrocinétique) (GWRTAC 1997). En pratique,
afin de réduire les colts de traitement, deux ou plusieurs de ces technigues sont souvent
employées (Wuana et Okieimen 2011). Par exemple, les procédés physiques ou
minéralurgiques servent a enlever une certaine quantité de métaux ou enlever les métaux
présents dans les fractions plus grossiéres du sol et sont souvent suivis d'un procédé
d’extraction chimique qui sert a abaisser davantage les teneurs en métaux ou traiter les
fractions fines des sols (Blais et al. 2010; Dermont et al. 2008a; Laporte-Saumure et al. 2010).

Les prochaines sections présentent ces différentes technologies de remédiation.
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1.7.1 Isolation (barrieres)

Les systémes d’isolation sont désignés pour réduire linfiltration des eaux de surface,
controler les émissions de gaz et d’odeurs et produire une surface stable sur les déchets. Une
variété de systemes d’isolation et de matériaux limitants sont disponibles (argile, mortier,
membranes, etc.). Dépendamment des besoins du site, le systéme d’isolation peut étre

complexe, un systéme a plusieurs couches avec ou sans couvert rigide ou a simple couche.

La sélection d’un systéme d’isolation appropfié dépend des objectifs de remédiation et
des facteurs de risque. Les systémes d’isolation isolent et fournissent un couvert imperméable
pour I'accumulation de déchets concentrés. Lorsque les traitements de remédiation ne sont pas
recommandés (co(t, risque), un systéme d’isolation permanent produit lisolation des
contaminants et prévient la mobilisation des composés solubles a long terme. Les membranes
synthétiques, disponibles en plusieurs grandeurs sont souvent utilisées. De fagon générale,
I'isolation est une technologie immédiatement disponible pour n’importe quel site qui libére

des contaminants (Smith et al. 1995; Wuana et Okieimen 2011).
1.7.2 Immobilisation
1.7.2.1  Solidification/Stabilisation

Les méthodes de solidification/stabilisation pour traiter les déchets ou sols contaminés
sont appliquées pour changer les caractéristiques physiques du déchet ou du sol ou diminuer sa
toxicité. Dans le processus de solidification les constituants sont physiquement pris dans une
matrice solidifiée sous forme de bloc. La stabilisation convertit le contaminant en une forme

plus immobile, typiquement par réaction chimique, encapsulation ou réduction de la
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perméabilité (Wuana et Okieimen 2011). Le mécanisme dominant par lequel les métaux sont
immobilisés est la précipitation d’hydroxydes (Shively et al. 1986). La solidification/stabilisation
réfere a des processus de traitement qui mélange ou injecte des agents de traitement
inorganiques (bentonite et kaolinite, ciment, cendres volantes, carbonates de calcgum, oxydes
de Fe/Mn, charbo.n, zéolite), (Ling et al. 2007; Fawzy 2008) ou organiques (bitume, compost,
fumiers), (Farrell et al. 2010) dans le matériel contaminé afin d’accomplir un ou plusieurs des

objectifs suivants:

e Améliorer les caractéristiques physiques du déchet ou du sol en produisant un
solide a partir d’un liquide ou semi-liquide;

e Réduire la solubilité du contaminant;

¢ Diminuer la surface exposée par laquelle les pertes de contaminant peuvent se
produire;

e Limiter le contact des fluides ou contaminants (USEPA 1991).

La solidification/stabilisation est une technologie de remédiation bien établie pour les
sols contaminés et une technologie de traitement pour les déchets dangereux dans plusieurs
pays pouvant étre appliquée in situ ou ex-situ (Evanko et Dzombak 1997). Cette technologie
n’est par contre pas utile pour les contaminants organiques, certaines formes de contamination
aux métaux, comme par exemple les espéces présentes sous forme d’anions (Cr,0573, AsO3’) ou
pour les métaux comme Hg dont les hydroxydes n’ont pas une faible solubilité (Wuana et

Okieimen 2011).
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1.7.2.2 Vitrification

Cette technologie applique un traitement a haute-température dans le but de réduire la
mobilité des métaux par incorporation dans du matériel vitreux. Elle détruit les contaminants

organiques en plus d’'immobiliser les métaux en solides stables (Wuana et Okieimen 2011).

Vitrification ex-situ

Le processus de vitrification peut incorporer les oxydes de presque n’importe quel
élément du tableau périodique. Avec I'addition de matériel non-coliteux comme le sable,
I'argile ou le sol en place, le processus peut étre ajusté pour produire des produits avec des
caractéristiques spécifiques. La vitrification est capable de transformer les déchets ou sol en
d’utiles et recyclables produits comme des blocs pour le controle de I'érosion, des blocs pour le
pavage et des diviseurs de routes. Les étapes dans le processus complet de remédiation doivent
inclure I'excavation, le prétraitement, le mélange, I'alimentation, le chauffage, le recyclage des

gaz (Wuana et Okieimen 2011).

Certains déchets ou sol doivent subir un prétraitement chimique ou thermique pour
convertir les oxydes d’arsenic en forme moins volatile avant la vitrification. Ba, Be, Cr, Cu, Ni,
Ag, Tl et Zn sont incorporés facilement au processus alors que As, Pb et Se sont incorporés plus

difficilement (USEPA 1992a).

Vitrification de matériel in situ

La vitrification est un processus de traitement thermique qui convertit le sol contaminé
en monolithe de verre stable et crystallin. La vitrification in situ est basée sur une technologie

de chauffage électrique. Le courant électrique passe au travers le sol a I'aide d’'un arrangement
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d’électrodes insérées verticalement a la surface de la région de sol contaminée (Buelt et

Thompson 1992; Wuana et Okieimen 2011).

Le processus de vitrification in situ est applicable aux boues contaminées et au sol qu’il
soit de sable, de silt ou d’argile. Il est aussi applicable aux sols contenant une combinaison de
toxiques organiques et inorganiques. Les contaminants volatils (Hg, As) peuvent étre difficiles a
capturer et a traiter efficacement ou peuvent migrer au travers de la surface. Les colts

d’implantation sont par contre particulierement élevés (Wuana et Okieimen 2011).

La vitrification est principalement utilisée aux Etats-Unis pour la remédiation des sols
contaminés avec des métaux lourds et des métaux radioactifs. Le produit, contenant les
métaux, est plus résistant a la lixiviation et chimiquement stable pour de longues périodes
comparé aux matériaux résultant de procédé de stabilisation/solidification (Dermont et al.

2008b).
1.7.2.3 Traitement chimique

La stabilisation chimique des contaminants inorganiques dans les sols est basée sur la
modification des caractéristiques du polluant (spéciation, valence) et les propriétés du sol
(capacité d’adsorption, pouvoir tampon, etc.) par I'addition de réactifs comme les hydroxydes
de Fe, les phosphates et la matiere organique (Diels et al. 2002). Ces amendements induisent
ou favorisent les processus physico-chimiques et/ou microbiens qui rendent les polluants moins

mobiles et moins biodisponibles (Spuller et al. 2007).

Les oxydes de Fe sont d’'importants adsorbants autant pour les anions que pour les

cations (Karachalios et al. 2011) alors que les phosphates favorisent la formation de phosphates
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de Pb, comme la pyromorphite [Pb.o(PO,)s{OH).(s)], qui sont moins solubles (Chen et al. 2007).
Les amendements phosphatiques peuvent aussi interagir avec le Cu pour former des
phosphates de Cu, qui ont un faible produit de solubilité (Liu et Zhao 2007). Des études ont
aussi montré que les substances humiques montrent une forte capacité d’adsorption pour W

dissout (Dermatas et al. 2004) et Pb dissout (Wu et al. 2010).

Spuller et al. (2007) ont testé des amendements ferriques et phosphatiques sur des sols
de champs de tir. Leurs résultats ont montré une stabilisation efficace de Cu, Pb et Sb a 'aide
d’amendements ferriqgues et une stabilisation efficace de Pb avec les amendements
phosphatiques. Par contre, 'ajout de phosphates n’a pas permis la stabilisation de Cu et Sb.
Griggs et al. (2011) ont aussi observé que le Sb n’est pas stabilisé a 'aide de phosphates et
suggére comme explication la compétition entre Sb et les phosphates pour les sites
d’adsorption anioniques. Les travaux de Karachalios et al. (2011) ont aussi montré que les
oxydes de Fe étaient supérieurs en efficacité pour stabiliser Cu, Pb et W dans les sols de champs
de tir, alors que les phosphates immobilisent Cu et Pb mais pas W. Lors de I'ajout de matériel

organique, ils ont observé la stabilisation de Pb et W.
1.7.2.4  Stabilisation biologique

Cette technique implique l'application d’amendements de biosolides ou favorise
I'activité biologique qui permet la formation d’espéces métalliques moins toxiques et moins
solubles (USEPA 2004). Les mécanismes d’immobilisation des métaux impliquant des

microorganismes peuvent inclure:

¢ la biosorption et 'accumulation intracellulaire;
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-

¢ La liaison des métaux avec des biomolécules;

e La précipitation des métaux par les bactéries réductrices de métaux et de
sulfates;

e L'oxydation bactérienne et fongique;

e La production d’oxalates et de carbonates par les microorganismes (Gadd 2004).

D’apres les travaux de Hobman (2001), les trois mécanismes les mieux compris pour
Fimmobilisation biologique des métaux sont: la bioaccumulation, la biosorption et la

biominéralisation.
1.7.2.5  Phytostabilisation

La phytostabilisation est une technologie émergente qui utilise des plantes pour
prévenir la migration des métaux et les immobiliser par la stabilisation du sol avec le systeme -
racinaire qui minimise I'érosion et la percolation, ainsi que par la stabilisation des métaux via

les processus biochimiques se produisant dans les racines ou dans 'environnement immédiat

de celles-ci (Pivetz 2001; Wuana et Okieimen 2011).

1.7.3 Réduction de la toxicité et/ou de la mobilité

1.7.3.1 Traitement chimique

Le processus chimique de réduction/oxydation est la plupart du temps utilisé comme
prétraitement aux techniques de solidification/stabilisation de fagon a réduire le chrome

hexavalent (Cr(V1)) en chrome trivalent (Cr(lll)). Cette réaction de réduction est nécessaire pour
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deux raisons principales: le Cr(V1) est considéré comme beaucoup plus toxique que le Cr(lil) et

le Cr(lll) peut précipiter sous forme d’hydroxyde dans une grande gamme de pH (USEPA 1995).
1.7.3.2 Traitement biologique

Les méthodes de traitement biologique sont largement employées pour la remédiation
de sites contaminés avec des polluants organiques. Malheureusement, les techniques de
biodégradation ne sont pas appropriées pour le traitement de sols contaminés en métaux.
Malgré ce fait, quelques mécanismes biologiques peuvent étre exploités pour le traitement de

sols contaminés en métaux toxiques, comme par exemple 'utilisation de biosurfactants.
p

Brigmon et al. (2011) ont proposé I'utilisation d’une nouvelle souche de bactérie pour la
remédiation de contaminants organiques et de métaux présents dans les sols. Cette souche
bactérienne, isolée du processus de raffinerie de pétrole, peut dégrader une variété de HAP et
produits des biosurfactants. Les queues hydrophobes et non-polaires des biosurfactants
peuvent s’associer aux huiles et composés pétroliers. Ces micelles peuvent également se lier
aux ions métalliques comme le Pb provenant du sol ou de l'environnement aquatique. Les
micelles peuvent ensuite étre enlevées en utilisant une suspension aqueuse et les métaux sont
alors séparés et concentrés. Ce type de traitement est réalisé dans un bioréacteur aéré ou on
place le sol, I'eau, les souches bactériennes et des éléments nutritifs comme l'azote et le
phosphore. Par la suite, de fagon périodique, une portion des biosurfactants produits et
contenant les polluants métalliques et organiques sont enlevés jusqu’a ce que le niveau de

décontamination voulu soit atteint.
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1.7.3.3  Phytoremédiation

Smith et al. (1997) ont développé une méthode de phytoextraction pour enlever les
métaux a partir de matériel contaminé. Cette méthode est basée sur ['habileté
d’hyperaccumulation des métaux par certaines plantes. Ces auteurs ont découvert que la
production d’histidine, en réponse a 'exposition aux métaux, est responsable du haut degré de
tolérance aux métaux que montrent les plantes du genre Alyssum, ainsi que de leur habileté a
accumuler de fortes concentrations de métaux. lls proposent donc d’augmenter la
concentration d’histidine dans les plantes de la famille des Brassicacea, bien que les plantes des
autres familles ne soient pas exclues. Les plantes peuvent étre génétiquement modifiées pour
augmenter leur production d’histidine. Aussi, I'histidine peut étre ajoutée sous forme de

vaporisation par lagquelle elle entre dans les feuilles ou le systéme racinaire.

D’autres genres de plantes comme par exemple les espéces d’Hibiscus peuvent étre
utilisées pour la phytoremédiation des sols contaminés en métaux. Bost (1998) a montré que
les espéces les plus efficaces pour I'enlévement des métaux sont : H. coccineus, H. cubensis, H.
dasycalyx, H. leavis et H. moscheutos. Apres la période de croissance, les plantes sont enlevées

du site contaminé et disposées de fagon sécuritaire.

Cette technique, relativement nouvelle, a été testée avec succés dans plusieurs endroits
autour du monde pour plusieurs contaminants différents. Elle est applicable aux sites
faiblement ou modérément contaminés et peut étre utilisée avec d’autres méthodes, plus

traditionnelles comme étape finale du procédé de remédiation (Wuana et Okieimen 2011).
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1.7.3.4 Lixiviation biologique

La lixiviation biologique est réalisée sur une pulpe de sol ou de sédiments a laquelle on
ajoute de I'acide comme I'acide sulfurique (pH 2 a 4), des bactéries acidophiles impliquées dans
I'oxydation des sulfures de métaux comme Acidithiobacillus ferrooxidans, ainsi que des
éléments nutritifs comme le sulfate ferreux. Tout comme pour la lixiviation chimique, les
métaux issus des lixiviats peuvent ensuite étre concentrés par précipitation et disposés de

fagon sécuritaire.

Blais et al. (2001) ont montré que la lixiviation biologique seule ou en combinaison avec
un ou deux lavages chimiques, représente une approche efficace pour I’élimination du Cd (82-
100%), Cu (44-70%) et Zn (80-87%) a partir de sédiments contaminés. Par contre, cette
technique présente peu d’intérét pour la réduction des teneurs en Cr (6-16%), Ni (12-34%) et Pb

(14-33%).
1.7.4 Séparation physique

La remédiation des sols contaminés en métaux a I'aide de techniques physiques est
souvent considérée comme I'option de traitement la plus intéressante d’un point de vue
économique. Ces techniques, habituellement utilisées dans I'industrie miniére, peuvent traiter
un large volume de sol dans une courte période de temps. Les principales technologies de
séparation physique impliquées dans la remédiation de sites contaminés en métaux incluent le
tamisage mécanique, la classification hydrodynamique, la concentration gravimétrique, la
flottation, la séparation magnétique ainsi que la séparation électrostatique et sont décrites au

Tableau 1.2.
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Tableau 1.2  Différentes techniques de séparation physique pour le traitement de sols contaminés en métaux

Méthode

Principe de base

Limites

Exemples de technologies

Tamisage mécanique

Séparation basée sur la taille des
particules

Largement utilisé

Les tamis aux petits pores sont
fragiles

Tamis vibratoires ou gyratoires
Grizzlys vibrants

Classification hydrodynamique

Séparation basée sur la vélocité

Largement utilisée

Difficile avec présence d'argile et
d'acide humique

Hydrocyclones
Classificateurs mécaniques

Concentration gravimétrique

Séparation basée sur la densité des
particules

Largement utilisée

Difficile avec présence d'argile et
d'acide humique

Spirales
Tables a secousses
Jigs, MGS-Mozley

Flottation

Séparation basée sur les propriétés
hydrophobes de la surface des
particules

Largement utilisée
Additifs chimiques requis

Flottation en cellule ou en colonne

Séparation magnétique

Séparation basée sur les propriétés
magnétiques des particules

Utilisée modérément

Co(its en capitaux et d'opération
élevés

Séparation seéche ou humide utilisant une
forte intensité ou une faible intensité

Séparation électrostatique

Séparation basée sur les propriétés de
conductivité des particules

Rarement utilisée

Le matériel doit étre complétement

sec

Séparateurs électrostatiques
Séparateurs électrodynamiques

Modifié de Dermont et al. (2008a).
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Oram et al. (1999) ont développé un procédé de récupération de Hg pouvant aussi
s’appliquer a I'enlévement d’autres métaux a partir de sols ou de matériels contaminés en
métaux. La premiére étape de ce procédé requiert la classification du sol ou du matériel afin de
produire des échantillons de sol ou de matériel qui posséde des particules ayant
approximativement la méme taille. Ces particules sont passées avec de l'eau a travers un
séparateur hydraulique qui opére de fagon continue. Cette étape de traitement permet de
produire une fraction de haute densité contenant une concentration élevée de métaux et une
fraction de densité plus faible contenant une faible concentration en métaux. La fraction finale
hautement contaminée en métaux représente environ 10% du matériel initial. Le mercure ou
les autres métaux présents dans cette fraction peuvent étre réutilisés (aprés purification) ou

cette fraction finale peut étre traitée chimiquement pour enlever les métaux.

Bergéron et al. (2001) ont présenté une méthode pour I'enlevement de polluants
organiques et inorganiques a partir de sols ou de sédiments. La premiére étape consiste a
enlever le matériel de grande taille non contaminé de facon a obtenir une fraction concentrée
en polluants. Dans la deuxiéme étape, la fraction polluée, faite de particules de petites tailles,
est envoyée a une cellule d’attrition pouvant contenir des surfactants et/ou une colonne de
flottation de fagcon a enlever les contaminants organiques. Lors de la troisieme étape, les
contaminants inorganiques restants, suite a la deuxiéme étape de traitement, sont enlevés a
I'aide d’un hydrocyclone. Les fractions obtenues a I'aide de I’hydrocyclone sont ensuite traitées
dans une colonne de flottation afin de séparer les contaminants métalliques. Ce procédé
produit un sol ou un sédiment ou la fraction <45 um est décontaminée et deux concentrats de

contaminants (organique et inorganique) sont générés.
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Bergeron (2005) a aussi développé une méthode de traitement pour la décontamination
de sols contenants des polluants métalliques. Le procédé de décontamination implique le

traitement séparé de trois fractions (grossiére, intermédiaire, fine). Une portion des polluants

métalliques est enlevée de la fraction grossiére (>1,7 mm) avec un jig. De la méme facon, les

contaminants métalliques sont enlevés de la fraction intermédiaire (38 um a 1,7 mm) a l'aide
d’un séparateur (spirale ou classificateur). Aussi, les métaux sont enlevés de la fraction fine

(<106 um) a V'aide d’un séparateur de type MGS-Mozley ou d’une cellule de flottation.

Laporte-Saumure et al. (2010) furent les premiers a traiter des sols de champs de tirs
contaminés en Cu, Pb, Sb et Zn a l'aide de procédés de concentration gravimétrique. lls ont
ainsi traité efficacement la fraction 53 um a 1 mm avec la table a secousses, ainsi que la fraction

134 mm avec le jig.
1.7.5 Extraction

Les techniques d’extraction utilisées pour le traitement de sols contaminés en métaux
permettent I'enlevement définitif des métaux présents dans le matériel contaminé et incluent

le lavage des sols, I'extraction pyrométallurgique et I'électrocinétique.
1.7.5.1 Lavage des sols

Les différentes techniques de lavage des sols contaminés avec des métaux consistent a
extraire les métaux par dissolution ou désorption de la phase qui le porte a I'aide d’agents
d’extraction appropriés. Le sol et I'agent d’extraction sont mis en contact soit par percolation

(lessivage en tas, en colonne, etc.) soit par agitation dans des réacteurs.
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Lors de lixiviation chimique dans des réacteurs, les principaux parameétres de controle
sont le pourcentage de pulpe, le taux d’agitation, le pH, le temps de réaction, les acides ou
autres agents chimiques, la température. Pendant le procédé, les métaux sont solubilisés, puis
une technique de séparation solide/liquide (ex. filtration) permet d’obtenir les métaux dans le

liquide et les sols décontaminés.

Les agents extractants utilisés pour la solubilisation incluent les acides inorganiques
(H,S04, HCI, HNO;, etc.) (Neale et al. 1997; Masscheleyn et al. 1999‘), les acides organiques
(acide citrique, acide acétique, etc.) (Peters 1999; Bassi et al. 2000), les agents chélatants
(EDTA, ADA, DTPA, NTA, PDA, etc.) (Papassiopi et al. 1999, Barona et al. 2001), les
biosurfactants (Mulligan et al. 1999; Hong et al. 2002) et les agents oxydants (KMnO,, H,0,,
etc.) (Reddy et Chinthamreddy 2000). De plus, récemment, Djedidi et al. (2005) ont montré
Vefficacité de I'utilisation d’une solution concentrée de NaCl comme agent de solubilisation
pour extraire le Pb. Il ressort de tous ces résultats que 'EDTA, l'acide sulfurique et le HCI, avec
I'ajout de NaCl, sont des produits chimiques souvent efficaces pour solubiliser les métaux a

partir de plusieurs types de sols.

Suite a la lixiviation, les métaux en solution sont généralement concentrés par
précipitation chimique (Baltpurvins et al. 1997; USEPA 2000), bien qu’ils puissent étre enlevés
aussi par: bioprécipitation (Maine et al. 2006), échange d’ions (Dabrowski et al. 2004; Mondal
et Das 2004), adsorption (Wingenfelder et al. 2005), biosorption (Kurniawan et al. 2006b;
Romera et al. 2006), séparation physique (Ortega et al. 2008), séparation électrochimique
(Djedidi et al. 2005; Lai et Lin 2006}, extraction par solvant (Silva et al. 2005), flottation

(Zamboulis et al. 2004) et cémentation (Nelson et al. 2000).
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Les métaux peuvent étre éliminés par précipitation sous forme d’oxydes/hydroxydes
(Meunier et al. 2006; Djedidi et al. 2009), sulfures (Al-Tarazi et al. 2004; Marchioretto et al.
2005), carbonates (Guillard et Lewis 2002; Sun et Huang 2002) et phosphates (Bolan et al. 2003;
Tavallali et al. 2010): La méthode de précipitation la plus couramment utilisée pour enlever les
métaux en solution consiste a les précipiter sous forme d’hydroxydes. De fagon habituelle, la
procédure consiste a ajouter des produits chimiques tels que la chaux (CaO ou Ca(OH),),
Mg(OH),, NaHCO;, Na,COs3, (NH,4),CO3, NaOH et NH,OH (Kurniawan et al. 2006a; Meunier et al.
2002; Mirbagheri et Hosseini 2004; Viadero et al. 2006). Les métaux solubles sont récupérés

sous forme d’hydroxydes suivant 'Equation 1.1 a l'aide des réactifs alcalins.

Equation 1.1 M?* + 2(OH) ¢> M(OH),4

La précipitation est un phénomeéne complexe qui résulte de I'induction des conditions
de sursaturation. Elle peut se décrire en trois étapes soit: 1) la nucléation ou germination, 2} la
croissance cristalline et 3} la floculation (Patterson 1988). La nucléatidn correspond a
I'apparition du premier germe par condensation des sels métalliques et ensuite a la croissance
de ce germe jusqu’au stade de la sursaturation de la solution et la formation du solide (Duan et

Gregory 2003).

La plupart du temps, la formation d’hydroxydes métalligues est accompagnée de
phénomeénes d’adsorption et/ou co-précipitation sur les hydroxydes métalliques ce qui

engendre des précipités mixtes (Blais et al. 1999; Marchioretto et al. 2005).
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Lorsque l'on utilise la chaux comme agent de précipitation en présence d’effluent

fortement acide qui contient des concentrations élevées de sulfates, il y a formation d’une
grande quantité de boues secondaires constituées de gypse (CaSO4.2H,0). Cela augmente le
colt de transport et de disposition de ces boues métalliques (Baltpurvins et al. 1997) et |'étape
de séparation solide/liquide est plus difficile (Viadero et al. 2006). C’est pour ces raisons que‘le
traitement de ce type d’effluent est plus conseillé en utilisant des agents alcalins comme le

NaOH et le NH,OH qui eux, forment des sous-produits solubles (complexes).

D’autres techniques comme la coagulation-floculation peuvent étre associées a la
précipitation chimique afin d’améliorer la séparation solide/liquide en ce qui concerne la

décantation (sédimentation) et la filtration.

La surface des particules est chargée négativement leur permettant de se repousser.
Cela les empéche aussi de former des masses plus larges que l'on appelle des flocs. La
coagulation, c’est la déstabilisation de ces particules par la neutralisation des forces les tenant

séparées par I'addition d’un réactif chimique que I'on appelle le coagulant (Blais 2012).

La floculation, c’est I'agglomération de ces particules « déchargées » en microflocs et
ensuite en flocons volumineux et décantables, le floc. Ce processus peut étre amélioré avec
I'ajout d’'un autre réactif: le floculant. La floculation peut étre favorisée avec une vitesse

d’agitation faible qui amene les flocs a se réunir (Blais 2012).
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1.7.5.2  Extraction pyrométallurgique

L'extraction pyrométallurgique est un procédé thermique utilisé pour séparer et

récupérer des métaux. Ce procédé comprend en général trois étapes soit :

e Un traitement thermique pour homogénéiser la source de métal (grillage);
e Une réaction chimique (oxydation) permettant la séparation;

e Affinage.

Ce procédé est notamment utilisé pour séparer et récupérer le Cu et le Ni lorsque les

minerais comportent beaucoup de soufre (Wikipédia 2012b).
1.7.5.3  Electrocinétique

Un courant électrique peut également étre utilisé pour extraire les polluants métalliques
a partir de sols ou d’autres déchets (Drogui et al. 2007). Cette méthode est depuis quelques
années trés utilisée dans le domaine de la remédiation des sols contaminés en métaux (Lestan

et al. 2008).

Kuma et al. (2005) ont développé une méthode pour la remédiation électrocinétique de
sols, cendres d’incinérateurs et déchets d’activités industrielles. Dans un premier temps, le
matériel contaminé est mélangé avec de I'eau (10 a 90%). De l'argile peut étre ajouté si
nécessaire dans une proportion de 0 a 90%. Dans certains cas, il est nécessaire d’ajouter un
électrolyte pour favoriser la conductivité électrique du mélange. Au moins une cathode et une
anode sont insérées dans le mélange. Un courant allant jusqu’a 500V est appliqué pour une

période de temps défini. Le courant électrique permet le mouvement des métaux par électro-
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osmose, migration d’ions et/ou électrophorése. Au cours du temps, les métaux contenus dans
le mélange sont attirés a la cathode diminuant ainsi le niveau de contamination du mélange. Le
mélange résultant est ensuite déshydraté de fagon a obtenir un matériel réutilisable ou

enfouissable.

60




1.8 Tests de lixiviation

1.8.1 Test TCLP

Aux Etats-Unis, la détermination du caractére dangereux d’un sol a souvent été établie a
partir des résultats obtenus lors du test TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure, USEPA
“test method 1311) ou a l'aide de l'analyse de risque. Le TCLP est une extraction a I'acide
acétique dilué (USEPA 1992b). Ce test donne des informations sur la mobilité des métaux

présents dans le sol et sur la dangerosité potentielle de ceux-ci (Cao et Dermatas 2008).
1.8.2 Test SPLP

Le test SPLP (Synthetic Precipitation Leaching Procedure, USEPA test method 1312)
simule un fluide qui représente les pluies acides de I'Est du Mississippi (USEPA 1994b). Comme
pour le TCLP, le SPLP donne des informations sur la mobilité des métaux présents dans un sol et
donc sur la dangerosité potentielle des sols. Le fluide d’extraction utilisé pour le SPLP est une

solution acide de H,SO, (pH 4,2}, de HNO; et d’eau millipore.
1.8.3 Test TSSG

Le TSSG (Test de Simulation des Sucs Gastriques) est un test qui a été développé dans le
but de dépister les sols contaminés par le Cu, le Pb, le Sn et le Zn et déterminer la quantité de
métaux transférée dans I'organisme humain, suite a I'ingestion de sols contaminés (Mercier et
al. 2002a). Méme si I'ingestion orale de sol est surtout un probléme retrouvé chez les jeunes
enfants (USEPA 1994a), les militaires s’exercant dans les sites de tir sont aussi susceptibles

d’ingérer du sol, surtout les fines particules dispersées par le vent. Le fluide d’extraction utilisé
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pour le test TSSG est une solution contenant de I'acide chlorhydrique, acétique glacial et de

'eau millipore.

1.9 Hypothese et objectifs

Avec les travaux de Laporte-Saumure et al. (2007; 2010), ce travail est un des premiers a
traiter de la problématique de contamination aux métaux lourds (Cu, Pb, Sb, Zn) de sols de
champs de tir. Les travaux de Mathieu Laporte-Saumure ont déja démontré qu’il est possible de
traiter efficacement la fraction de 53 um - 1 mm avec la table de Wilfley et la fraction 1 - 4 mm
avec le jig. Ses travaux ont aussi montré que des travaux supplémentaires sont nécessaires pour
traiter la fraction fine (<125 um). Mes travaux permettront, entre autre, de proposer des
solutions pour le traitement adéquét de la fraction <125 um de ces sols grace a I'avancement
des connaissances dans le traitement chimique, par des essais a 'aide de différentes solutions
et 'optimisation des paramétres de lixiviation chimique afin d’obtenir les meilleurs résultats
possibles en terme de lixiviation chimique. De plus, la récupération des métaux en solution sera
aussi traitée et I'ensemble des travaux permettra de proposer des solutions pour le traitement
adéquat de ces sols. Il s’agit également de la premiére étude portant spécifiqguement sur
I’enlévement et la récupération du Sb a partir de sols de buttes de tir contaminés. De plus, ces
travaux apporteront une meilleure connaissance des processus de transport de métaux (Cu, Pb,

Sb et Zn) dans la zone non-saturée sous une butte d’arrét.
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1.9.1 Hypothése

Les sols de buttes de tir sont contaminés par des métaux et on sait qu’il est possible de
traiter efficacement les fractions grossieéres de ces sols avec des techniques de traitement
physique. Il est par contre plus difficile de traiter la fraction fine des sols avec ce type de
traitement. En se basant sur les connaissances actuelles, il est possible de solubiliser les métaux
présents dans cette fraction avec un traitement chimique. En optimisant certains paramétres, il
est possible de trouver un traitement de lixiviation chimique, permettant la recirculation des

eaux (contre-courant), qui soit économique et performant.
1.9.2 Objectifs spécifiques

L'objectif principal de cette étude est donc d’identifier une filiere technologique
permettant de décontaminer des sols de buttes de tir pollués a la fois par le Sb et d’autres

métaux (Cu, Pb et Zn), et ce, par une technique de traitement chimique.
A ce titre, les objectifs spécifiques du projet de recherche peuvent étre définis ainsi:

e (Caractériser les sols pollués d’'une butte d’arrét de tir a 'arme légére dans une
perspective de décontamination (caractérisation élémentaire, étude

granulochimique);

e Evaluer la disponibilité et les risques de lixiviation du Sh et des autres métaux

présents dans les sols de la butte d’arrét (tests TCLP, SPLP, TSSG, eau neutre);

e Sélectionner un ou des réactifs de lixiviation pour l'extraction du Sb et des autres
métaux de la fraction fine des sols de buttes de tir (H,SO4, HCI, H,SO4 + NaCl,

H,S0O4 + H,0,, CH3COOH, EDTA),
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Optimiser les parameétres d’extraction par voie chimique du Sb et des autres
métaux (concentration des réactifs, densité de pulpe, temps, température, pH,

nombre d’étapes d’extraction et de ringage);

Mettre au point une filiere de récupération du Sb et des autres métaux
solubilisés par voie chimique (précipitation/co-précipitation);

Réaliser une étude en mode contre-courant du procédé retenu permettant la

récupération des solutions de lixiviation;

Préparer un bilan massique complet de la ou des filiéres technologiques les plus

prometteuses et réaliser une étude technico-économique de ces filiéres;

Evaluer le niveau de contamination de I'eau de la zone non-saturée et de la
nappe phréatique et I'effet d’une réhabilitation/reprofilage des sols contaminés

de la butte d’arrét avec du sol propre.
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DEUXIEME PARTIE : MATERIEL ET METHODES
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2 MATERIEL ET METHODES

2.1 Echantillonnage et caractérisation des sols

2.1.1 Echantillonnage

Les sols ont été échantillonnés dans une butte d’arrét de tir & 'arme légére le 1% juillet

2008, en septembre 2009 et en septembre 2011.

Pour établir le profil de contamination en profondeur dans les casiers d’impact, des
échantillons composites furent prélevés, le 1% juillet 2008, & cing intervalles de profondeur
différents, soit: de 0 a 10 cm, de 10 a 20 cm, de 20 3 40 cm, de 40 3 60 cm et de 60 a 80 cm. Cet
échantillonnage fut effectué manuellement avec une cuillere de plastique, laquelle était
décontaminée a |'aide d’eau distillée et d’acide chlorhydrique concentrée a 10% entre chacun

des intervalles de profondeur.

Afin de réaliser les tests de lixiviation voulus, deux échantillons de 0 3 10 cm et de 10 a
20cm furent prélevés en combinant plusieurs sous-échantillons. Les échantillons furent
prélevés de la méme fagon que précédemment mais en remplissant la cuilléere de fagon a
obtenir un plus gros échantillon. Ainsi, 10 échantillons furent prélevés dans chacun des 15
casiers d’impact (totél de‘150 sous échantillons) pour former chacun des échantillons

composites de chaque intervalle. Les sols furent placés dans des chaudiéres et gardés a 4°C.
2.1.2 Caractérisation des sols

Afin de déterminer les teneurs (mg/kg) des différents éléments constituants les sols de

0-20 cm de profondeur de la butte d’arrét de tir a I'arme légére, la fraction <125 um des sols fut
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utilisée pour les sols échantillonnés en juillet 2008 et la fraction <250 um des sols fut utilisée
pour les sols échantillonnés en septembre 2009 et septembre 2011. Les sols ont subi une
digestion totale décrite dans la section mesures analytiques pour ensuite étre analysés a I'lCP-
OES pour leur contenu en: Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S,

Sb, Se, Si, Sn, Ti et Zn.

Des analyses de C organique (%) et C inorganique (%) ont été réalisées a I'INRS sur les
sols de 0-10 cm et 10-20 cm de profondeur, échantillonnés en septembre 2009. Afin de réaliser
ces analyses, un analyseur de carbone, azote, soufre (CHNS) fut utilisé. La combustion du
carbone contenu dans les sols génére du CO, qui est mesuré par I’app'areil et permet de
calculer Ie'carbone total. Le carbone inorganique est ensuite détruit par acide. Le carbone

organique est alors calculé par la soustraction du carbone inorganique au carbone total.

Une analyse granulométrique laser a été réalisée, a I'INRS, a l'aide d'un « Laser
scattering particle size distribution analyzer LA-950 » de marque HORIBA, pour les sols de O-
10 cm et 10-20 cm de profondeur, échantillonnés en septembre 2009. La méthode d’essai
utilisée pour l'analyse granulométrique est la méthode d’essai standard pour Ianalyse

granulométrique des particules fines (ASTM D 422).
La capacité d’échange cationique (CEC), le pH, la quantité (mg/kg) de Ca, P, K et Mg, le %
de matiére organique, le % d’argile, de silt et de sable ainsi que la classe texturale ont été

déterminés sur les sols de 0-20cm de profondeur, échantillonnés en septembre 2009 et

septembre 2011, par la compagnie Agri-direct.

68




Pour déterminer les teneurs en métaux dans les différentes fractions granulométriques,
les sols de 0-20 cm, échantillonnés en juillet 2008 et septembre 2009, séchés ont été tamisés a
I'aide des tamis suivants: 2 000, 1 000, 500, 250, 125, 53 et 38 um. Les sols des différentes |
fractions ont ensuite été broyés a Vaide d’un broyeur a disques oscillants, de marque Willy
Bleuler (Suisse), puis digérés avant d’étre analysés a I'ICP-OES pour leur contenu en Cu, Pb, Sb

et Zn.

Pour établir la répartition massique des différentes fractions, 1 kg de sol de 0-20cm a
été tamisé avec les mémes tamis que pour déterminer les teneurs en métaux des différentes
fractions. Chaque fraction a ensuite été pesée et le résultat en g divisé par 1000 g X 100 pour

obtenir des valeurs en pourcentage.

2.2 Tests de disponibilité chimique

Quatre tests de disponibilité chimique ont été effectués en triplicata sur un mélange des
sols des buttes de tir de 0-10 cm et de 10-20 cm, soit les tests TCLP (Toxicity Characteristic
Leaching Procedure), SPLP (Synthetic Precipitation Leaching Procedure), TSSG (Test de
Simulation des Sucs Gastriques) et test a I'eau. Ces tests ont été réalisés sur des sols non traités
ainsi que sur des sols traités avec trois étapes de lixiviation et une étape de ringage d’une
heure, a contre-courant, avec traitement des lixiviats par précipitation, a pH 2, avec NaOH. Ces
tests permettent de déterminer la dangerosité potentielle des sols provenant de divers

environnements.
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2.2.1 TestTCLP

Ce test est un test standard et réglementaire utilisé aux Etats-Unis et au Québec pour
qualifier un déchet de dangereux ou non. Il simule la libération de métaux dans un
environnement comparable a celui d’un site d’enfouissement sanitaire régulier. La méthode est

décrite dans USEPA (1992).

Pour ce test, les particules doivent avoir un diamétre inférieur a 1 mm (broyage si
requis). On doit d’abord transférer 5 g de solide humide filtré dans un bécher ou un erlenmeyer
de 500 mL. On ajoﬁte ensuite 96,5 mL d’eau millipore au bécher, on couvre avec un verre de
montre et on agite vigoureusement pendant 5 min avec une barre magnétique. On note ensuite
le pH. S'il est inférieur a 5,0 on utilise le fluide d’extraction no. 1. Si le pH est supérieur a 5,0 on
ajoute 3,5 mL de HCI 1IN. On mélange ensuite légérement, on couvre avec un verre de montre,
on chauffe a 50°C et on garde cette température pour 10 min. On laisse alors la solution
refroidir a la temvpérature de la piece et on note le pH. Si le pH est <5,0, on utilise le fluide

d’extraction no. 1. Si le pH est >5,0 on utilise le fluide d’extraction no. 2.

Pour réaliser le fluide d’extraction no.1 on ajoute 5,7 mL d’acide acétique glacial a
500 mL d’eau millipore et on ajoute 64,3 mL de NaOH 1N et on dilue a un litre. Pour réaliser le

fluide d’extraction no. 2 on dilue 5,7 mL d’acide acétique glacial dans un litre d’eau millipore.

Suite a la préparation de la solution d’extraction le test de lixiviation est réalisé avec un
ratio sol/fluide de 1/20. Ces solutions ainsi obtenues sont ensuite placées dans un appareil de
rotation de type téte en haut, téte en bas, a 30 tours par minute pour une durée totale de

18 £ 2 h. Les solutions obtenues sont alors filtrées sur des filtres de fibres de verre de type GF-F
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et une quantité de 20 mL est conservée et acidifiée avec du HNOs (5%). Les extraits sont ensuite

analysés a I'aide de I'lCP-OES pour déterminer leur contenu en métaux.
2.2.2 Test SPLP

Le test SPLP simule la mise en solution de métaux a partir d’'un matériau solide mis en

contact avec de I'eau de pluie acide. La méthode est décrite dans USEPA (1994b).

Le fluide d’extraction utilisé pour réaliser le test SPLP consiste en une solution acide de
H2S04, HNO3 et d’eau millipore. Le fluide est obtenu en ajustant le pH de I'eau millipore a
4,2 £ 0,05 en utilisant une faible quantité de la solution acide composée de 60% de H,SO4 (12N)
et de 40% de HNO; (12N). On effectue ensuite le test de lixiviation avec une proportion
sol/fluide d’extraction de 1 pour 20, comme c’est le cas pour le test TCLP. Ces solutions ainsi
obtenues sont ensuite placées dans un appareil de rotation de type téte en haut, téte en bas, a
30 tours par minute pour une durée totale de 18 + 2 h. Les solutions obtenues sont ensuite
filtrées sur des filtres de fibres de verre de type GF-F et un volume de 20 mL est ensuite
conservé et acidifié avec du HNO; (5%). Les extraits ont ensuite été analysés pour leur contenu

en métaux par ICP-OES.
2.2.3 Test TSSG

Le test TSSG a une durée totale de 160 min. Le fluide d’extraction est d’abord préparé
en utilisant 0,75 mL d’acide acétique glacial (99,7%) par litre d’eau millipore. Comme pour les
tests TCLP et SPLP, le rapport solide/liquide est de 1 pour 20. Tous les tests furent effectués en
triplicata avec 5 g de sol dans 100 mL de solution d’extraction. La solution est d’abord chauffée

jusqu’a une température de 37°C (+ 2°C) température qui est maintenue jusqu’a la fin. Une fois
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cette température atteinte 'échantillon de sol est ajouté et le pH est ajusté a une valeur de 6
avec du HCI (12N). Aprés 40 min on ajoute encore du HCI pour atteindre un pH de 4,0. Le pH est
par la suite ajusté a 2,5 aprés 80 min puis a 2,0 aprés 120 min. Une fois que le pH est ajusté a
2,0 on continue a brasser é 150 rpm pour une durée de 40 min jusqu’a ce que le test ait duré
160 min. Lorsque le test est terminé, la solution est filtrée sur des filtres de fibres de verre de

type GF-F et un volume de 20 mL est acidifié, puis conservé pour I'analyse par ICP-OES.
2.2.4 Testaleau

Pour réaliser le test a I'eau, on utilise un ratio solide/liquide de 1/20, de sol et d’eau
millipore. Ces solutions alors obtenues sont ensuite placées dans un appareil de rotation de
type téte en haut, téte en bas, a 30 tours par minute pour une durée totale de 18 +2 h. Les
solutions obtenues sont ensuite ﬁltréés sur des filtres de fibres de verre de type GF-F et une
quantité de 20 mL est ensuite conservée et acidifiée avec du HNO; (5%). Les extraits furent

ensuite analysés pour leur contenu en métaux par ICP-OES.

2.3 Caractérisation de I’eau de la zone non-saturée et de I'eau des puits

Afin d’étudier I'impact potentiel des sols contaminés sur la nappe phréatique, I'étude de
la zone non-saturée est importante car elle constitue le milieu de transport des contaminants
de la surface vers la nappe. Afin de déterminer s'il y a transport de métaux de la surface de la
butte d’arrét du site de tir a 'arme légere vers la nappe phréatique via I'eau de pore des sols,

des lysimétres ont été installés.
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En fait, aux fins d’échantillonnage de la zone non-saturée, cing lysimétres furent
installés. Ces lysimétres sont constitués principalement d'uné boite de Teflon® de 30 cm par
30 cm avec 40 cm de hauteur placés a 0,55, 0,75 et 1,50 m de profondeur dans la pente et
placés a 0,30 et 0,75 m de profondeur dans le bas de la pente (Figure 2.1). Suite au reprofilage
de la butte, en octobre 2009, les lysimetres ont été enfouis plus profondément dans le sol. De
plus, la pente de la butte a aussi été changée. Ces modifications peuvent étre observées a
'Annexe 1. Ces lysimetres ainsi placés ont ensuite été remplis du sol présent et ont été reliés
par des tuyaux de Teflon® 3 des bouteilles de polypropyléne de marque Nalgéne de 10 L situées
dans le puits d’acces au bas de la pente qui permettent I'échantilionnage et la récupération de

I'eau de la zone non-saturée de fagon périodique.

CASIERS
BUTTE

D’ARRET

B Lysimétre

Direction de tir
l Drain Gauge

Puits
PLATEAY d’acces

Logger pour
DG

Contenanta
échantillonnage

Figure 2.1 Schéma en coupe représentant les lysimétres de la butte d’arrét de tir a I’'arme
légére avant le reprofilage de la butte d’octobre 2009 (modifié de Laporte-

Saumure et al. 2007)
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Afin d’estimer le flux d’eau transitant dans la zone non-saturée, deux lysimeétres de type
Drain Gauge ES 120 fabriqués par Dickson furent installés. Ces cylindres métalliques de 20 cm
de diameétre par 66 cm de hauteur reposent chacun sur un tube de PVC dont l'intérieur est
constitué d’un second tube de fibre de verre se terminant par une méche capillaire reliée a un
enregistreur de données. Le drain gauge se vide a chaque fois qu’il y a 1 mm d’infiltration. La
quantité d’eau transitant est ensuite calculée en comptant le nombre de vidanges du drain

gauge obtenues par I'enregistreur de données et récupérées a I'aide d’un ordinateur.

Pour I’échantillonnage de I'eau provenant des lysimetres, des échantilions de 120 mL de
chacun des cing contenants de polypropyléne situés dans le puits d’accés sont prélevés pour fin
d’analyse a I'lCP-MS. L’échantillon est ensuite filtré puis acidifié avec 5% de HNO; pour sa
préservation. Les limites de détection de I'ICP-MS étaient de 0,007 ug Cu/L, 0,003 pug Pb/L,
0,003 pg Sb/L et 0,025 pg Zn/L. Le volume total d’eau recueilli dans chacun des contenants est
aussi mesuré a I'aide d’un cylindre gradué. Les contenants sont par la suite rincés a l'acide
chlorydrique 10% et a I’eau distillée ensuite, puis replacés dans le puits d’accés pour le prochain

échantillonnage.

Dans le but de voir I'évolution des concentrations en Cu, Pb, Sb et Zn de l'eau
interstitielle au-dela de 1,50 m de profondeur, des lysimétres a succion ont été installés
permettant ainsi I’échantillonnage de I'eau. Les lysimeétres a succion qui ont été mis en place
pres de la butte d’arrét, le 23 octobre 2009, sont constitués d’une chambre de Teflon®
(Y1920FIL 12T-B02M2) Soil moisture, munis d’une pierre poreuse a une extrémité et d'un

bouchon a Vautre bout. Deux tubes de % pouce de diametre en HDPE sortent du bouchon
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étanche pour aller vers le puits d’accés. Un des tubes sert a I'échantillonnage de I'eau et I'autre

sert a la mise sous tension et a pousser de I'air lors de I'échantillonnage de I'eau.

Les lysimétres a succion en Teflon® qui ont été installés ont une longueur de 30 cm et
4,8 cm de diamétre et proviennent de chez SoilMoisture (modéle Y1920F1L12T-B02M2). Cinq
lysimétres a succion ont été mis en place devant la ligne de tir 1, a des profondeursde 1 m, 2 m,
3 m, 4 met 7 m. lls ont été mis en place de la fagon suivante: des forages ont été effectués par
la méthode d’enfoncement directe (direct push) d’'un tubage de 8,5 cm de diamétre muni d’une
pointe métallique avec un angle de 67° par rapport a I’horizontale; retrait de 15 cm du tubage
pour séparer la pointe métallique du tubage et mise en place de billes de verre pour cbmbler le
vide (Potters industries Inc., modeéle A2900, 30 microns); la pierre poreuse des lysimétres a été
enrobée de 1 L de billes de verre pour assurer un bon contact hydraulique avec le sol, et
finalement de la bentonite (1/4 pouce de diamétre) a été ajoutée jusqu’a la surface pour sceller
le tout. Le principe de fonctionnément des lysimétres a succion est le suivant: on applique tout
d’abord un vide a 'intérieur des lysimétres (50-60 cb) qui, lorsqu’il devient plus grand que les
forces capillaires retenant I'eau du sol mais moins élevé que la pression d’entrée d’air,
engendre un gradient hydraulique, forgant ainsi I'eau interstitielle du sol a migrer vers

I'intérieur du lysimeétre.

Pour échantillonner 'eau interstitielle, un vide 50 a 60 centibars (cb) est d’abord
appliqué dans le lysimétre a succion pour une période de 12 a 24 heures. Apres cette période,
de I'air est injecté dans I'un des deux tubes des lysimétres a succion, puis I'eau interstitielle

pour fin d’analyse est prélevée dans I'autre tube.
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L’eau des puits a été échantillonnée a quatre reprises depuis juillet 2008 soit, le 16 avril
2009, le 5 septembre 2009, le 4 septembre 2010 et le 9 et le 17 juillet 2011. L’eau des puits a
été échantillonnée avec une pompe péristaltique selon la méthode a faible débit qui consiste a
purger I'’eau du puits a faible débit (inférieur a 0,5 L/min) et mesurer en ligne la qualité de I'eau
souterraine (a travers une flow-through cell) afin d’établir le temps de pompage ou le volume
d’eau nécessaire a extraire pour atteindre la stabilisation de la qualité (au lieu d’utiliser la
procédure générale correspondant a 3 a 5 volumes des pores et du tubage). On procede
ensuite a I'échantillonnage de 'eau souterraine avec le méme débit afin d’éviter I'entrainement
de I'eau localisée au-dessus dans le tubage du puits et pour éviter I'entrainement des particules
fines présentes dans les matériaux géologiques autour de la crépine. La méthode
d’échantillonnage est décrite en détail dans Martel et al. (2010). Les concentrations en métaux
ont ensuite été mesurées a I'lCP-OES pour les échantillons et 9 juillet 2011. Les concentrations
en métaux dans les échantillons du 16 avril 2009, 5 septembre 2009, 4 septembre 2010 et du
17 juillet 2011 ont été mesurées a I'lCP-MS. Les limites de détection pour I'ICP-OES étaient alors
de 0,9 ug C/L, 3 ug Pb/L, 8 ug Sb/L et 0,22 pug Zn/L. Pour I'ICP-MS, les limites de détection

étaient de 0,008 pg Cu/L, 0,005 ug Pb/L, 0,007 ug Sb/L et 0,03 ug Zn/L.
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2.4 Traitement par lixiviation chimique et modélisation

2.4.1 Sélection des réactifs de lixiviation

Des essais de traitement par lixiviation chimique ont été réalisés sur un mélange des sols
de 0-10cm et de 10-20 cm (fraction <125 um). La méthode de traitement par lixiviation
chimique consiste principalement a faire réagir le sol avec une solution pour un temps donné
afin d'y rendre les métaux en solution, les enlevant ainsi du solvcontaminé. Les essais furent
réalisés en triplicata avec des masses initiales de 20 g de sols. Le sol a traiter a d’abord été
mélangé a de I'eau pour former une pulpe de 10% (p/v). Des quantités équivalentes a une
concentration de 1M de chacune des solutions suivantes furent ensuite ajoutées dans
différents erlenmeyers de 500 mL munis de chicanes internes: HCl, CH3COOH, H,SO, + NaCl,
H2SO,4, H,SO,4 + H,0,, EDTA et le volume fut complété a 200 mL avec de V'eau. Les mélanges ont
ensuite été placés dans un agitateur giratoire (de marque Barnstead Lab-Line et de modele Max
Q 4000) a température ambiante (20°C) pour une période de 24 h. Suite a cette période de
lixiviation, des volumes de 20 mL d’échantillons furent filtrés sur des membranes de type
* Whatman 934-AH et acidifiés avec 5% HNOs, Les échantillons acidifiés furent alors analysés a

I'ICP-OES pour déterminer leur contenu en métaux.
2.4.2 Optimisation des concentrations de réactifs

L’étape suivante consistait a définir les concentrations optimales d’acide sulfurique et de
chlorure de sodium. Les essais ont été effectués dans des erlenmeyers de 500 mL de capacité,
munis de chicanes internes avec des volumes de 200 mL de solution lixiviante. Des masses de

20 g de sols (fraction inférieure a 125 um) furent utilisées pour ces essais (concentration de sols
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de 100 g/L). Les erlenmeyers ont été agités a 150 rpm a température ambiante (20°C) pendant
une période de 24 h de réaction. Par la suite, des échantillons de 20 mL ont été prélevés et
filtrés sous vide sur des filtres de type Whatman 934-AH. Les filtrats ont été acidifiés et
conservés pour l'analyse a I'ICP-OES. Au total, 30 conditions différentes ont été testées lors de
cette série d’expérimentations. Ces conditions ont combiné les cing concentrations de H,SO, (0,
0,1, 0,25, 0,5 et 1M) avec les six concentrations de NaCl (0, 1, 2, 3, 4 et 5M). Ces essais ont été
effectués en triplicata et des mesures de pH et de POR ont été prises au début et a la fin de tous

les essais.
2.4.3 Optimisation de la densité de pulpe et du temps de réaction

L'étape suivante portait sur 'optimisation de la concentration optimale de sol et du
temps de réaction pour la mise en solution des métaux. Les concentrations optimales de H,SO,
et de NaCl identifiées lors de la premiére étape ont été utilisées, soit H,SO, 1M (98,06 g/L) et
NaCl 4M (233,8 g/L), en utilisant les six différentes densités de pulpe (2,5%, 5%, 10%, 15%, 20%,
25% (p/v)). Le volume de la solution lixiviante était toujours fixé a 200 mL. Les erlenmeyers
étaient agités a 150 rpm, a température ambiante (20°C), pendant une période de 4 h de
réaction. Des échantillons (10 mL) ont été prélevés a différents temps (0,5, 1, 2 et 4 h) et filtrés
sous vide sur des filtres Whatman 934-AH. Les filtrats ont été acidifiés et conservés pour
'analyse a I'ICP-OES. Ces essais ont été effectués en triplicata et des mesures de pH et de POR

ont été prises au début et lors de chaque prélevement d’échantillons.
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2.4.4 Etude de I'effet de la température de lixiviation

Cette étape visait a étudier I'effet de la température sur la solubilisation des métau*. Les
concentrations optimales de sols, ainsi que de H,SO, et de NaCl identifiées lors des étapes
précédentes ont été utilisées, mais cette fois aux quatre températures suivantes: 20, 40, 60 et
80°C. Les erlenmeyers ont été agités a 150 rpm pendant une période de 24 h de réaction. Des
échantillons (10 mL) ont été prélevés a différents temps (1, 2, 4, 8, 24 h) et filtrés sous vide sur
des membranes Whatman 934-AH. Les filtrats ont été acidifiés et conservés pour I'analyse a
I'ICP-OES. Ces essais ont été effectués en triplicata et des mesures de pH et de POR ont été
prises au début et Ior;c. de chaque prélévement d’échantillon. Les essais a 60 et 80°C ont été

effectués dans un incubateur-agitateur humide (marque Lab-Line, modéle DES.288.600).
2.4.5 Etude de la lixiviation en plusieurs étapes

Cette étape visait a étudier I'effet de plusieurs étapes de lixiviation sur la solubilisation
des métaux. Cing étapes de lixiviation suivies de deux étapes de ringage furent réalisées en
utilisant 10% de pulpe, 1M de H,SO, et 4M de NaCl a température ambiante. Les erleﬁmeyers
ont été agités a 150 rpm pendant une période d’une heure de réaction pour chacune des
étapes. Des échantillons (10 mL) ont été prélevés aprés chacune des étapes et filtrés sous vide
sur des membranes Whatman 934-AH. Les filtrats ont été acidifiés et conservés pour I'analyse a
'ICP-OES. Ces essais ont été effectués en triplicata et des mesures de pH et de POR ont été

prises au début et lors de chaque prélevement d’échantillon.
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2.4.6 Etude de la lixiviation des différentes fractions granulométriques

Afin d’étudier I'efficacité de la lixiviation sur les fractions de sol plus grosses que
125 um, les sols ont été tamisés a I'aide des tamis suivants: 2 000, 1 000, 500, 250 et 125 pm.
Une quantité de 20 g de sols de chacune des fractions (1 000-2 000 pum, 500-1 000 pm, 250-
500 um et 125-250 um, <125 um) a été placée dans un erlenmeyer de 500 mL muni de chicanes
internes et 200 mL de solution lixiviante a été ajoutée (H,SO, 1M + NaCl 4M). Les erlenmeyers
ont été agités a 150 rpm & température ambiante pendant une période de 24 h. Des
échantillons de 20 mL ont ensuite été prélevés et filtrés sous vide sur des membranes Whatman
934-AH. Les filtrats ont été acidifiés avec 5% HNO; et conservés pour fin d’analyse. Ces essais
ont été réalisés en triplicata et des mesures de pH et de POR ont été prises au début et a la fin

de chaque essai.
2.4.7 Modélisation de la lixiviation avec MINEQL

La distribution des espéces métalliques dans les lixiviats issus de la décontamination des
sols a été déterminée a l'aide du logiciel MINEQL+ versiqn 4.5 (Environmental Research
Software, Hallowell, ME, Etats-Unis). Les simulations ont été réalisées a une température de
25°C et le nombre d’itérations était fixé & 100. Le pH du lixiviat était de 0,2 et le systéme était

considéré fermé, c’est-a-dire sans apport extérieur de CO,.
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2.5 Traitement des lixiviats métalliques

2.5.1 Précipitation des métaux avec NaOH et Ca(OH),
2511 Préparation du lixiviat servant aux essais de précipitation

Une masse de 400 g de sols (fraction <250 um) a été placée dans un bécher de plastique
de 4 L. De l'eau distillée a été ajoutée ainsi qu’une concentration de 1M de H,5S0;. Une
concentration de 4M de NaCl a ensuite été ajoutée au mélange. Le volume a été complété a4 L
avec de V'eau distillée. La solution a été brassée a 150 rpom a température de la piece pendant

une période d’une heure. Par la suite, la solution a été filtrée sur un filtre Whatman 934-AH.
2.5.1.2  Précipitation des métaux avec une solution de NaOH

Une solution de NaOH de 200 g/L a d’abord été préparée. Un volume de 1L du lixiviat
préparé précédemment a ensuite été utilisé. Un échantillon de lixiviat de 5 mL fut d’abord
prélevé et le pH a été mesuré. Un volume de 10 mL de la solution de NaOH a été ajouté au
lixiviat de 1 L. Un temps d’attente de 3 min a ensuite été respecté avant de mesurer le pH. Par
la suite, des volumes de 0,2 a 10 mL de la solution de NaOH ont été ajoutés a chaque fois avec
un temps d’attente de 3 min avant de mesurer le pH et, ainsi de suite, jusqu’a I’obtentipn d’un
pH de 8. Un échantillon de lixiviat de 5 mL a été prélevé et filtré sur filtre Whatman 934-AH a
toutes les différentes unités de pH pour pouvoir ensuite mesurer les concentrations en métaux
a 'aide de I'ICP-OES et, ainsi, déterminer a quel pH la précipitation est complétée. L’expérience

a été réalisée en triplicata.
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2.5.1.3  Précipitation des métaux avec une solution de Ca (OH),

Un lait de chaux avec 20 g de chaux/L a d’abord été préparé. Par la suite, il s’agit de
procéder comme avec la solution de NaOH c’est-a-dire d’ajouter 0,2 a 10 mL a la fois de lait de
chaux, attendre 3 min et noter le pH, jusqu’a I'obtention d’un pH de 8. Un échantillon de 5 mL a
été prélevé et filtré pour toutes les unités de pH toujours dans le but de mesurer les métaux en
solution et déterminer a quel pH la précipitation est complétée. L’expérience a été réalisée en

triplicata.

2.5.2 Précipitation des métaux avec ajout de polymere

2.5.2.1  Précipitation avec NaOH et Magnafloc 10

Lors de ces essais, la quantité optimale de Magnafioc 10 (un polymére anionique) (Ciba
Specialty Chemicals Canada, Mississauga, Ontario, Canada) a ajouter, a été déterminée. Cet
ajout permet de favoriser la décantation et d’empécher les métaux précipités de traverser le
filtre. Une solution de 1 g/L de Magnafloc 10 a d’abord été préparée. La quantité nécessaire de
NaOH pour atteindre un pH de 8 a ensuite été ajoutée a 700 mL de lixiviat. Le Magnafloc 10 a
ensuite été ajouté 0,1 mL a la fois en brassant délicatement durant 2 min aprés chaque ajout.
On vérifie ensuite s’il reste des particules en suspension dans le surnageant. Lorsque le
surnageant est clair et que les boues forment des flocs plus gros, la quantité optimale de
Magnafioc est atteinte. Lorsqu’on met trop de Magnafloc, il se forme des boues flottantes

contenant une certaine quantité de métaux.
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2.5.2.2  Précipitation avec Ca(OH), et Magnafloc 10

La méme expérience qu’au point 2.5.2.1 fut réalisée mais en utilisant le Ca(OH), au lieu

du NaOH.
2.5.3 Etude des mécanismes d’élimination du Sb

Une solution de Sb qui sert ensuite lors de la préparation des différentes solutions a
d’abord été préparée. A cette fin, 6 g de tartrate potassium de Sb (K(SbO)C4H.,0¢+%:H,0) (Fisher)
furent dissous dans 100 mL d’eau. La méme guantité de cette solution, soit 0,64 mL fut ensuite

utilisée pour la préparation de chacune des solutions d’un volume total de 200 mL.

2.5.3.1  Précipitation du Sb avec du NaOH a partir d’une solution synthétique contenant du

FeetduSb

Pour 'essai de précipitation avec le Fe et le Sb, 10 g de sulfate ferrique (Fe,(S04):*xH,0)
(Laboratoire MAT) que V'on dissout dans 100 mL d’eau furent utilisés. On préléve ensuite
6,59 mL de cette solution que I'on ajoute a une solution de volume final de 200 mL contenant
11,2 mi de H,S0,4 {(1M), 46,8 g de NaCl (4M) et 0,64 mL de la solution de Sb. On ajoute le NaOH
par petite quantité jusqu’a I'obtention d’'un pH de 8 en prélevant un échantillon de 5mL a

chaque unité de pH.

2.5.3.2  Précipitation du Sb avec du NaOH a partir d’une solution synthétique contenant du

Pb et du Sb

Afin de préparer la solution de Pb nécessaire, on utilise 20,7 g de Pb(NO3), (Fisher)
dissous dans 100 mL d’eau. On préleve ensuite 21,7 mL de cette solution qu’on ajoute a une

solution de 200 mL contenant 11,2 mL de H,SO4 (1M), 46,8 g de NaCl (4M) et 0,64 mL de la
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solution de Sb. On ajoute le NaOH par petite quantité jusqu’a I'obtention d’'un pH de 8. On

préléve un échantillon de 5 mL a chaque unité de pH.

2.5.3.3  Précipitation du Sb avec du NaOH & partir d’une solution synthétique contenant de

I’Al et du Sb

Pour la préparation de la solution d’aluminium on utilise 6,8 mL d’une solution pure
d’aluminium de 10 000 mg/L. On ajoute donc 6,8 mL de cette solution a une solution de volume
final de 200 mL contenant 11,2 mL de H,50, (1M), 46,8 g de NaCl (4M) et 0,64 mL de la solution
de Sb. On ajoute le NaOH par petite quantité jusqu’a I'obtention d’un pH de 8 et on préléve un

échantilion de 5 mL a chaque unité de pH.

2.5.3.4  Précipitation du Sb avec du NaOH a partir d’une solution synthétique contenant du

CuetdusSh

Pour la solution contenant du Cu et du Sb on utilise 10g de sulfate cuivrique
(CuS0O4.5H,0) (Laboratoire MAT) que l'on dissout dans 100 mL d’eau. On préléve ensuite
1,57 mL de cette solution que I'on ajoute a une solution de 200 mL contenant 11,2 mL de H,SO4
(1M), 46,8 g de NaCl (4M) et 0,64 mL de la solution de Sb. On ajoute le NaOH par petite
quantité jusqu’a I'obtention d’un pH de 8 et c;n préléeve un échantillon de 5 mL a chaque unité

de pH.

2.5.3.5  Précipitation du Sb avec du NaOH a partir d’une solution synthétique contenant du

Sb(v)

Pour I'essai avec seulement du Sb on utilise une solution de volume final de 200 mL

contenant 11,2 mL de H,SO, (1M), 46,8 g de NaC! (4M) et 0,64 mL de la solution de Sb. On
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ajoute le NaOH par petite quantité jusqu’a l'obtention d’un pH de 8. On préléve un échantillon

de 5 mL a chaque unité de pH.

2.5.3.6 Précipitation du Sb avec du NaOH a partir d’une solution synthétique contenant du

Sb(il)

Une solution de Sb qui sert lors de la préparation de la solution suivante a d’abord été
préparée. A cette fin, 4,35 g de potassium antimoniate pyro (K,H,Sb,0,-4H,0) (Fisher) furent
dissous dans 100 mL d’eau. On utilise une solution de volume final de 200 mL contenant
11,2 mL de H,S0,4 (1M), 46,8 g de NaCl (4M) et 0,58 mL de la solution de Sb. On ajoute le NaOH
par petite quantité jusqu’a I'obtention d’'un pHde 8. On préleve un échantillon de 5mL a

chaque unité de pH.
2.5.4 Modélisation de la précipitation avec MINEQL

La distribution des espéces métalliques dans les lixiviats et les précipités issus de la
décontamination des sols a été déterminée a l'aide du logiciel MINEQL+ version 4.5
(Environmental Research Software, Hallowell, ME, Etats-Unis). Les simulations ont été réalisées
a une température de 25°C et le nombre d’itérations était fi‘xé a 100. Le pH du lixiviat était fixé
a 2 puis ensuite a 8 et le systeme était considéré fermé, c’est-a-dire sans apport extérieur de

CO,.
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2.6 Procédé de lixiviation a contre-courant

2.6.1 Etude en contre-courant sans traitement des lixiviats

Le principe de la lixiviation a contre-courant est de réutiliser les eaux de procédé lors de
la lixiviation des métaux au cours des cing étapes de lixiviation et des deux étapes de ringage,
en dix cycles. Les essais ont été réalisés dans des erlenmeyers de 500 mL de capacité, munis de
chicanes internes, avec des volumes de 200 mL de solution lixiviante (H,SO4 1M + NaCl 4M). Des
masses de 20 g de sols (fraction <125 um) ont été utilisées pour ces essais (concentration de sol
de 100 g/L). Les erlenmeyers ont été agités a 150 rpm, a température ambiante, pendant une
période de 1 h de réaction, pour chacune des étapes. Par la suite, des échantillons de 20 mL ont
été prélevés et filtrés sous vide sur des membranes Whatman 934-AH. Les filtrats ont été

acidifiés avec 5% HNO; et conservés pour fin d’analyse.

Une premiére série de 5 lixiviations et de 2 ringages (cycle 1) a d'abord été effectuée
(Figure 2.2). Les filtrats ont été identifiés et gardés pour effectuer une deuxieme (cycle 2), une
troisieme (cycle 3), une quatriéme (cycle 4) et une cinquiéme (cycle 5) série de lixiviation, selon
le cas. Afin de réaliser la deuxiéme série de lixiviation (cycle 2), le filtrat obtenu lors de la
deuxiéeme étépe de lixiviation de la premiére série a été utilisé pour la solubilisation des métaux

de la premiére étape de la deuxieme série de lixiviation.
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Le volume requis de solution lixiviante (H,5SO, 1M + NaCl 4M) a été ajouté au filtrat pour obtenir
un volume total de 200 mL. Par la suite, le filtrat obtenu lors de la troisieme étape de lixiviation
de la premiere série a été utilisé pour la solubilisation des métaux de la deuxieme étape de la
deuxiéme série de lixiviation. Le volume requis de solution lixiviante (H,SO; 1M + NaCl 4M) a
été ajouté au filtrat pour obtenir un volume total de 200 mL. Le filtrat obtenu lors de la
quatrieme étape de lixiviation de la premiére série a été utilisé pour la lixiviation de la troisieme
étape de la deuxieme série de lixiviation. De méme, le filtrat obtenu lors de la cinquiéme étape
de lixiviation de la premiére série a été utilisé pour solubiliser les métaux de la quatriéme étape
de la deuxieme série de lixiviation. Le volume requis de solution lixiviante (H,SO4 1M + NaCl
4M) a ensuite été ajouté. Le filtrat obtenu lors de la premiére étape de ringage de la premiére
série a été utilisé pour rincer les métaux de la premiére étape de rincage de la deuxieme série
de lixiviation. Le volume requis d’eau, pour compléter le volume a 200 mL a ensuite été ajouté.
Le filtrat obtenu lors de la deuxiéme étape de rincage de la premiére série a été utilisé pour
rincer les sols de la deuxieme étape de ringage de la deuxiéme série de lixiviation et le volume
requis d’eau y a été ajouté. Des échantillons de 20 mL étaient prélevés aprés chaque étape de
lixiviation et aprés chaque réajustement de volume. Les échantillons étaient ensuite acidifiés

avec HNO; (5%) puis analysés a I'ICP-OES pour connaitre leur contenu en métaux.

Il est a noter que les lixiviats provenant de la premiére étape de lixiviation, et ce pour les
dix cycles, n'ont pas été traités, n'y recirculés dans le procédé. Ainsi, pour chacun des cycles, la
cinquieme étape de lixiviation était réalisée a 'aide d’une solution fraiche de H,50, (1M) et
NaCl (4M). Ainsi, dix cycles de lixiviation ont été réalisés en utilisant le méme processus que
pour la deuxieme série et les filtrats obtenus lors du cycle précédent. Aprés chacune des séries
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de lixiviation le sol restant a la fin du processus a été séché et gardé afin d’en déterminer la
masse et la concentration en métaux. Tous ces essais ont été effectués en triplicata et des
mesures de pH et de POR ont été prises au début et a la fin de toutes les étapes de lixiviation et

de ringage.

2.6.2 Etude en contre-courant avec traitement des lixiviats

Pour cette étude, les eaux de procédé ont été réutilisées lors de la lixiviation des métaux
au cours des trois étapes de lixiviation et de I'étape de ringage, en sept cycles (Figure 2.3). Les
essais ont été réalisés dans des béchers de 4 L en plastique avec des volumes de 2 L de solution
lixiviante (H,SO, 1M + NaCl 4M). Des masses de 200 g de sols (fraction <250 um) ont été
utilisées pour ces essais (concentration de sol de 100 g/L). Le contenu des béchers a été agité a
150 rpm, a I'aide d’'un moteur et d’'une hélice, a température ambiante, pendant une période
de 1 h de réaction, pour chacune des étapes. Par la suite, des échantillons de 20 mL ont été
prélevés et filtrés sous vide sur des membranes Whatman 934-AH. Les filtrats ont été acidifiés

avec 5% HNO; et conservés pour fin d’analyse en métaux a I'ICP-OES.

Une premiére série de 3 lixiviations et de 1 ringage (cycle 1) a d’abord été effectuée. Les
filtrats ont été identifiés et gardés pour effectuer une deuxiéme (cycle 2), une troisieme (cycle
3), une quatriéme (cycle 4), une cinquieme (cycle 5), une sixieme (cycle 6), et une septiéme
(cycle 7) série de lixiviation. Afin de réaliser la deuxiéme série de lixiviation (cycle 2), le filtrat
obtenu lors de la deuxiéme étape de lixiviation de la premiére série a été utilisé pour la

solubilisation des métaux de la premiére étape de la deuxieme série de lixiviation.
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Le volume requis de solution lixiviante (H,SO; 1M + NaCl 4M) a été ajouté au filtrat pour
obtenir un volume total de 2 L. Par la suite, le filtrat obtenu lors de la troisiéme étape de
lixiviation de la premiére série a été utilisé pour la solubilisation des métaux de la deuxiéme
étape de la deuxieme série de lixiviation. Le volume requis de solution lixiviante a ensuite été
ajouté pour compléter le volume a 2 L. Le filtrat obtenu lors de la premiére étape de lixiviation
été utilisé pour la lixiviation de la troisieme étape de la deuxieme série de lixiviation. Le filtrat
obtenu lors de I'étape de ringcage de la premiére série a été utilisé pour rincer les sols de I'étape
de ringage de la deuxiéme série de lixiviation. Le volume d’eau requis a été ajouté au filtrat
pour obtenir un volume total de 2 L. Ainsi sept cycles de lixiviation ont été réalisés en utilisant
le méme processus que pour la deuxiéme série et les filtrats obtenus lors du cycle précédent.
Aprés chacune des séries de lixiviation le sol restant a la fin du processus a été séché et gardé
afin d’en déterminer la masse et la concentration en métaux. Tous ces essais ont été effectués
en triplicata et des mesures de pH et de POR ont été prises au début et a la fin de toutes les

étapes de lixiviation et de ringage.

2.7 Mesures analytiques

Les échantillons de sols a analyser ont été digérés par la méthode 3030l décrite dans
APHA et al. (1999). Des masses de 0,5 g de sol ont été digérées dans des béchers de Teflon®. La
digestion était effectuée avec volume de 10 mL d’acide nitrique (HNO;) avec un chauffage sous

reflux de 1 h avec des verres de montre en Teflon® & une température de 100 a 140°C. Les
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verres de montre étaient ensuite enlevés et les échantillons ont été évaporés a sec. Un volume
de 4 mL d’acide perchlorique (HCIQ,) était ensuite ajouté avec un chauffage sous reflux d’une
heure a une température de 100 a 140°C. Aprés refroidissement, un volume de 10 mL d’acide
fluorhydrique (HF) a été ajouté et les échantillons ont été laissés au repos une nuit pour
compléter la digestion, suivi par une évaporation a sec. Les solides ont été repris finalement
avec 2,5 mL de HNO; en chauffant légérement sur la plaque et amenés a un volume de 50 mL
avec de I'eau pure. Pour chaque série d’échantillons, un échantillon certifié (PACS-2, Conseil
National de Recherche du Canada) a été digéré afin de controler la qualité de la digestion

effectuée.

Les métaux ont été déterminés par spectrophotométrie a émission optique de plasma
induit (ICP-OES) sur un appareil Varian (modele 725-ES, Palo Alto, CA, Etats-Unis). Des
échantillons certifiés liquides ont été utilisés afin de valider les mesures de métaux par ICP-OES

(multi-elements standard, Catalogue No. 900-Q30-101, SCP Science, Lasalle, QC, Canada).

Les solides totaux (ST) ont été mesurés selon le protocole 2540B de 'APHA et al. {1999).
Les lectures de pH ont été effectuées a I'aide d’'un pH-meétre Accumet Research modéle AR 25
Dual Channel pH/lon meter de Fisher Scientific (Nepean, ON, Canada). Cet appareil est muni
d’une électrode de pH Ag/AgCl de marque Cole Parmer (Cole Parmer Instrument, Anjou, QC,
Canada). Les mesures de potentiel d’oxydoréduction (POR) ont été réalisées avec une électrode
de platine, dont le bon fonctionnement a été vérifié avec une solution de quinhydrone (Kodak

Ektachrome 217) ajustée a pH 4 (268 mV a 20°C) et pH 7 (92 mV & 20°C).
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TROISIEME PARTIE : RESULTATS ET DISCUSSION

93







3 CARACTERISATION DES SOLS ET DE 'EAU SOUTERRAINE

3.1 Caractéristiques des sols de la butte d’arrét de tir a ’larme légeére

Le Tableau 3.1 présente les teneurs en mg/kg des différents éléments constituant les
sols de 0-20cm de la butte d’arrét de tir a I'arme légére, échantillonnés en juillet 2008,
septembre 2009 et septembre 2011. On peut regrouper les éléments du tableau en différents

groupes selon leur fonction soit:

¢ les minéraux primaires contenus dans le sable et le silt (Si);

e les minéraux secondaires qui forment la majeure partie des argiles comme les
aluminosilicates (Si, Al, Mg), les oxydes et hydroxydes de Fe et Al (Fe, Al), les
carbonates (CaCOs), les phosphates (Ca, Fe, Al), les sulfures (FeS;) {(Fe, Mn, Cu),
les sulfates (Ca, Fe, Al);

e |es éléments essentiels (B, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, P, S, Si, Zn);

e |es éléments toxiques (As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, S, Sb, Se, Sn, Ti et

Zn) (Zagury 2010).

Certains éléments essentiels sont donc trés abondants comme Al, Fe, Na, Ca, K et Mg.
Leur concentration dans le sol ne diminue pas pour I'échantillonnage de septembre 2011, ¢’est-
a-dire suite au reprofilage de la butte en octobre 2009, contrairement a la plupart des éléments
toxiques, qui eux, se retrouvent en concentration moindre dans les sols échantillonnés en
septembre 2011 (As, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb, Sn, Zn). La plupart de ces éléments toxiques

proviennent des munitions utilisées pour les exercices de tirs.
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Tableau 3.1 Teneurs (mg/kg) des différents éléments constituants les sols de 0-20 cm de la
butte d’arrét de tir a 'arme légére, échantillonnés en juillet 2008, septembre
2009 et septembre 2011

Eléments Juillet 2008 Septembre 2009 Septembre 2011
(<125 pm) (<250 pum) (<250 pum)

Al 64 700 = 4 600 66 600 + 3900 65 100 £ 3 800

As 19,8+2,8 18,2+55 16,4+1,0

B 658 + 583 <0,0015 <0,0015

Ba 691+49 673+29 865128

Ca 17 900 + 1 000 17000 + 800 25 200 £ 600

Cd 0,2+0,0 0,302 1,2+0,5

Co 19,1108 0,2+0,0 <0,0015

Cr 46,9+3,1 359+4,0 8,4+04

Cu 1760+ 110 2480+100 245+ 11

Fe 40100+2200 37900+ 1800 62 600 * 3 300

K 31100+ 2000 297001100 26500+ 1100

Mg 8 670 1 540 7 500 + 370 6 950 + 200

Mn 643 + 45 559 + 25 932+37

Mo 3,010 <0,0025 <0,0025

Na 28 900 £ 800 25 800 + 600 28 100 + 3 200

Ni 216+1,3 19,117 68133

P 1420+ 100 1170150 2990+90

Pb 43300 + 3 000 64 200 + 2 800 3320170

S 43 500 + 300 268 + 97 590777

Sb 780+ 48 120070 575

Se <0,015 24 +23 121

Si 1790+1050 114+ 44 6818

Sn 59+4 104+5 196

Ti 4610190 4490 £ 140 13 600 + 600

Zn 355+24 52024 1672
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En fait, la partie interne des balles contient généralement du Pb (97%), du Sb (2%), de
I'As (<0,5%) et parfois du nickel (<0,5%) alors que la partie externe des balles est composée de

Pb (90%), de Cu (9%) et de Zn (1%) (Dermatas et al. 2006).

Avant le reprofilage de la butte, certains éléments toxiques ne respectaient pas le
critere C du MDDEP ou le critére du CCME pour Sb en zone industrielle, soit Cu, Pb, S, Sb et Se.
Certains éléments toxiques ne respectent toujours pas le critére C du MDDEP ou du CCME deux
ans apreés le reprofilage de la butte soit le Pb, Sb et Se qui se sont accumulés lors des exercices

de tir ayant eu lieu entre octobre 2009 et septembre 2011.

Le Tableau 3.2 présente les pourcentages de carbone organique et inorganique présents
dans les sols échantillonnés en septembre 2009. Le pourcentage de carbone organique varie de
0,89 a 1,03%, de 0-20cm de profondeur. Ce pourcentage est faible mais reflete bien les
caractéristiques d’un sol sableux. Si on compare ces valeurs aux valeurs de carbone organique
obtenues par Bannon et al. (2009) dans des sols sableux de champs de tir, aux Etats-Unis, on

remarque que les valeurs sont comparables (0,52 et 1,97%).

Le Tableau 3.2 montre aussi la surface spécifique des sols de 0-10 et 10-20 ¢cm qui est de
982 cm?/g pour les sols de 0-10 cm et de 1146 cm?/g pour les sols de 10-20 cm. De plus,
I’analyseur laser de particules donne pour les sols préalablement tamisés a 2 000 um, la taille
de 10% des particules, la taille de 50% des particules, ainsi que la taille de 90% des particules. La
Figures 3.1 montre le diametre des particules des sols en fonction du pourcentage de particules

passant les tamis, pour les sols de 0-10 et 10-20 cm de profondeur.
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Tableau 3.2 Teneur en carbone organique et inorganique ainsi que la surface spécifique et
la granulométrie des sols échantillonnés en septembre 2009 a la butte d’arrét

de tir a I'arme légére

Caractéristiques Unites Profondeur
0-10cm 10-20 cm
C organique % 0,89 1,03
Cinorganique % 0,09 0,28
Surface spécifique cmz/g 982 1146
Taille de 10% des particules um <9,7 <7,0
Taille de 50% des particules pm <303 <191
Taille de 90% des particules Hm <921 <976
100
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Figure 3.1 Diameétre des particules du sol (um) déterminé par granulométrie laser en
fonction du pourcentage cumulé des particules passant les tamis, pour les sols
de 0-10 cm et 10-20 cm de profondeur, échantillonnés en septembre 2009, a la

butte d’arrét de tir a I’'arme légére
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On peut voir a la Figure 3.1 que 50% des particules du sol de 0-10 cm de profondeur
sont de petites tailles, soit <303 um. Seul 8% des particules de ce sol sont de taille allant de
1000 a 2000 um. Pour les sols de 10-20 cm de profondeur, les particules sont encore plus
fines, c’est-a-dire que 50% du sol est composé de particules plus petites que 191 um. Les

particules ayant une taille variant de 1 000 a 2 000 um représentent 8,2% du sol.

Le Tableau 3.3 présente les caractéristiques des sols de 0-20cm de profondeur
échantillonnés en septembre 2009 et septembre 2011 a la butte d’arrét de tir a 'arme légere.
On remarque d’abord une valeur de CEC en meq/100 g de 2,6 pour les sols échantillonnés en

septembre 2009 et de 3,8 pour les sols échantillonnés en septembre 2011.

Tableau 3.3 Caractéristiques des sols de 0-20 cm de profondeur échantillonnés en septembre

2009 et septembre 2011 a la butte d’arrét de tir a I'arme légére

Caractéristiques Septembre 2009 Septembre 2011
CEC (meq/100 g) 2,6 3,8

pH 7,5 6,9

Ca (mg/kg) 377 222

P (mg/kg) 60 28

K (mg/kg) 39 23

Mg (mg/keg) 44 31

Matiere organique (%) 2 0,5

Argile (%) 11,3 53

Silt (%) 349 18

Sable (%) 53,8 76,7

Classe texturale Loam sableux Sable loameux
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L’échange d’ions dans le sol est réalisé au niveau du complexe absorbant, formé d’argile,
de matieres organiques et d’hydroxydes. La capacité d’échange cationique (CEC) est la quantité
de cations qu’un poids déterminé de sol, habituellement 100 g peut adsorber sur son complexe

et échanger avec la solution environnante dans des conditions de pH définies (Scribd 2011).

Il est donc normal d’obtenir une valeur de CEC faible pour un sol sableux, dépourvu de
matiéeres organiques (0,5-2%), avec un pourcentage d’argile variant de 5,3 a 11,3%. Bannon et
al. (2009) ont mesuré des valeurs de CEC de 0,95 et 1,1 dans des sols sableux de champs de tir

des Etats-Unis ayant un pourcentage de carbone organique de 0,52 et 1,97, respectivement.

Le pH mesuré pour les sols de septembre 2009 est légérement alcalin avec une valeur
de 7,5 alors qu’il est plutét neutre pour les sols échantillonnés en septembre 2011 avec 6,9. Des
valeurs de pHde 6,27 et 6,11 ont été trouvées pour les sols sableux de champs de tir
échantillonnés par Bannon et al. (2009). Cao et Dermatas (2008) ont plut6t obtenu des valeurs
de pH de 8,28 et 8,59 pour deux sols de champs de tir ayant un pourcentage de sable de 81% et
un pourcentage de carbone organique de 0,21 et 0,5, respectivement, alors que Conesa et al.
(2010) ont mesuré un pH de 8,2 dans un sol de champ de tir contenant 45% de sable avec un
pourcentage de carbone organique de 0,81 et un pH de 6,1 dans un autre sol de champ de tir

contenant cette fois 45% de sable avec un pourcentage de carbone organique de 5,43.

Le Tableau 3.3 donne aussi la quantité de Ca, P, K et Mg en mg/kg contenue dans les
sols de 0-20 cm de profondeur. Si on compare ces valeurs aux valeurs obtenues au Tableau 3.1
pour la fraction <250 um des sols de 0-20 cm on peut voir que Ca, K, Mg et P sont présents en

concentration beaucoup plus grande dans la fraction <250 pum.
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Le pourcentage de matiéres organiques contenu dans les sols de 0-20 cm de profondeur
est assez faible avec une valeur de 2% pour les sols échantillonnés en septembre 2009 et a une

valeur de 0,5% pour les sols échantillonnés en septembre 2011.

Pour leur part, les pourcentages d’argile (11,3 et 5,3%), de silt (34,9 et 18%) et de sable
(53,8 et 76,7%) varient entre les échantillonnages de septembre 2009 et septembre 2011
puisqu’en octobre 2009 une profondeur de 30 cm de sol a été enlevée et remplacée par un
nouveau sable. Un reprofilage complet de la pente en ajoutant plus de sable a alors été réalisé.
La classe texturale du sol s’en trouve donc modifiée, passant d’un loam sableux a un sable

loameux.

3.2 Répartition granulométrique et granulochimique des sols

Les Tableaux 3.4 et 3.5 illustrent les teneurs en métaux présentes dans les différentes
fractions granulométriques des sols de 0-20cm. On remarque d’abord que pour le Cu les
fractions 1 000 a 2 000 um et >2 000 um sont les plus contaminées et ce, pour les sols de juillet
2008 et de septembre 2009. La fraction 53 a 125 um représente la fraction la moins contaminée
en Cu pour les sols de juillet 2008, alors que la fraction 125 a 250 um est la moins contaminée
pour les sols de septembre 2009. Pour toutes les fractions, le niveau de contamination dépasse
" le critére C, tel que montre le Tableau 3.6. Pour le Pb, la fraction la plus contaminée est <38 um
pour les sols échantillonnés en juillet 2008, alors que la fraction <125 um est la plus polluée
pour les sols de septembre 2009 et dépasse de beaucoup le critere C du MDDEP qui est de

1 000 mg/ksg.
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Tableau 3.4 Teneurs (mg/kg) en métaux dans les différentes fractions granulométriques
des sols de 0-20 cm de la butte d’arrét de tir a Farme légére échantillonnés en
juillet 2008

Fraction (um) Cu Pb Sb Zn

<38 1930+ 340 44100 + 8 600 1090 + 240 442 + 291

38-53 1370450 30500 + 6 100 735+ 45 228+19

53-125 904 + 183 18 600 * 3 900 397 + 102 152 +35

125-250 3730£4650 18 600 * 2 500 405 £ 207 186+ 21

250-500 41104740 20800 + 2 500 446+ 67 205+ 8

500-1 000 5010+ 2420 18 900 + 6 200 402 +133 332+ 443

1.000-2 000 6860 £ 4 890 29 600+ 6 700 645+ 128 165+ 34

>2 000 63904430 36100+ 5 700 82463 155+ 24

Tableau 3.5 Teneurs (mg/kg) en métaux dans les différentes fractions granulométriques
des sols de 0-20 cm de la butte d’arrét de tir a Farme légére échantillonnés en
septembre 2009

Fraction (um) Cu Pb Sb Zn

<125 1890 + 50 49 000 + 600 83345 366+ 22

125-250 1230+ 250 26 200 + 6 900 472+ 122 249+ 41

250-500 2 260 £ 490 39400+ 6 700 68599 37648

500-1 000 3270490 43 000+ 4 800 741471 485+ 52

1 000-2 000 4300 £ 3490 45900 £ 700 7916 585 + 373

>2 000 3200+2260 32500 + 8 900 828+77 819+93

La fraction 125 a 250 um demeure la moins contaminée pour les deux sols

échantillonnés. Toutes les fractions dépassent le critére C du MDDEP. Les fractions <38 um pour

les sols de juillet 2008 et <125 um pour les sols de septembre 2009 sont aussi celles qui sont les
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plus contaminées en Sb. La fraction >2 000 um est aussi fortement contaminée en Sb pour les
deux sols. Le Ministére du développement durable, de I'environnement et des parcs du Québec
(MDDEP) ne prévoit aucun critére pour les sols contaminés en Sb, toutefois le conseil canadien
des ministres de I'environnement prévoit une limite acceptable de 40 mg Sb/kg pour les sols a
vocation industrielle. On peut donc voir que toutes les fractions présentent une concentration

plus élevée en Sb que la limite acceptable du CCME.

Tableau 3.6 Critéres génériques du MDDEP du Québec pour le Cu, Pb et Zn (mg/kg)

Métaux A B (o D

Cu 40 100 500 2500
Pb 50 500 1000 5000
Zn 110 500 1500 7500

Pour le Zn, la fraction <38 um est aussi celle qui est la plus contaminée pour les sols
échantillonnés en juillet 2008, alors que la fraction >2 000 um est la plus contaminée pour les
sols de septembre 2009. La contamination en Zn semble moins problématique car la plupart

des fractions respectent le critére B de 500 mg Zn/kg.

Les Tableaux 3.7 et 3.8 présentent un bilan de masse ou on peut voir la multiplication de
la proportion de chacune des fractions par leur teneur respective en Cu, Pb, Sb et Zn, pour les
sols échantillonnés en juillet 2008 et septembre 2009. On remarque que les concentrations en
Pb, Sb et Zn augmentent entre le mois de juillet 2008 et le mois de septembre 2009 d{ a une

accumulation de métaux dans le sol suite aux exercices de tir réalisés durant cette période.
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Tableau 3.7 Quantités (mg) de métaux associés aux différentes fractions granulométriques
pour les sols de 0-20 cm de profondeur de la butte d’arrét de tir a I'arme légéere

échantillonnés en juillet 2008

Fraction (um) Cu Pb Sb Zn

<38 32,8 750 18,5 7,50
38-53 35,6 793 19,1 5,90
53-125 83,2 1711 36,5 14,0
125-250 657 3273 71,3 32,7
250-500 875 4430 95,0 43,7
500-1 000 591 2230 47,4 39,2
1 000-2 000 782 3374 73,5 18,8
>2 000 1559 8808 201 37,8
Total {mg/kg) 4616 25369 562 198

Tableau 3.8 Quantités (mg) de métaux associés aux différentes fractions granulométriques
pour les sols de 0-20 cm de profondeur de la butte d’arrét de tir a 'arme légére

échantillonnés en septembre 2009

Fraction (um) Cu Pb Sb Zn

<125 255 6615 112 49,4
125-250 216 4611 83,1 43,8
250-500 481 8392 145 80,1
500-1 000 385 5074 87,4 57,2
1000-2 000 490 5232 90,2 66,7
>2 000 780 7930 202 199
Total (mg/kg) 2 607 37854 720 456

La Figure 3.2 présente la répartition des différentes fractions granulométriques des sols
de 0-20 cm de la butte d’arrét de tir a I'arme légére. La fraction >2 000 um constitue la plus

grande partie du sol avec 24%. Elle est suivie de la fraction 250 a 500 um qui représente 21% et
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de la fraction 125 a 250 um qui représente pour sa part 18%. La fraction <38 um est la moins

I I.I.-_

»2000um  1000-2000um 300-1000um 250-300wm  125-250wm 55125 um 38-58um <3Bum

représentée avec 2%.
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Figure 3.2 Répartition massique des différentes fractions granulométriques des sols de 0-

20 cm de la butte d’arrét de tir a I’'arme légére échantillonnés en juillet 2008

3.3 Teneurs en métaux en fonction de la profondeur

La Figure 3.3 montre les teneurs en métaux en fonction des différentes profondeurs
échantillonnées en juillet 2008. On peut remarquer sur cette figure que le Cu contamine la
partie 0-10 cm au-dela du critére C, mais que la partie 10-20 cm respecte le critére. Pour les
profondeurs de 20-40, 40-60 et 60-80 cm le niveau de contamination pour le Cu respecte le

critére A de 40 mg Cu/kg.

105




Le niveau de contamination de 0-10 cm en Pb est trés problématique et dépasse le
critére C. De 10-20 cm le niveau de contamination en Pb passe a 3 000 mg/kg et dépasse encore
le critere C du MDDEP. Les intervalles de 20-40, 40-60 et 60-80 cm respectent le critére B de

500 mg Pb/kg.

Le Sb est aussi présent dans le sol mais dans sa partie supérieure seulement. En fait, on
retrouve le Sb dans le sol jusqu’a une profondeur de 40 cm mais pas au-dela. Une teneur de
967 mg Sb/kg se retrouve dans la partie 0-10 cm, alors que I'on retrouve 127 mg Sb/kg dans

I'intervalle 10-20 cm. Dans l'intervalle de 20-40 cm, il ne reste que 9,5 mg Sb/kg dans le sol.

La partie de 0-10 cm est aussi contaminée en Zn avec 340 mg/kg, ce qui respecte le
critére B du MDDEP. Les fractions de 10-20, 20-40, 40-60 et 60-80 cm sont contaminées jusqu’a

un niveau d’environ 50 mg Zn/kg, respectant le critére A pour le Zn.

3.4 Tests de disponibilité chimique

Les tests de lixiviation TCLP, SPLP et le test a I’eau ont été effectués avec des sols de 0-
20 cm de profondeur, de la butte d’arrét de tir a 'arme légére, échantillonnés en juillet 2008,
dans le but d’établir la mobilité des métaux dans un certain fluide et le test TSSG afin d’établir
la quantité de métaux potentiellement absorbée par I'organisme humain, dans le cas ou il y

aurait ingestion des sols des buttes de tir. Les résultats sont présentés au Tableau 3.9.
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Figure 3.3 Teneurs en métaux en fonction de la profondeur pour les sols de la butte

d’arrét de tir a I’'arme légere échantillonnés en juillet 2008

3.4.1 Test TCLP

Afin d’avoir une premiére estimation du potentiel de dangerosité des sols, le test TCLP a
été effectué sur les sols de 0-20 cm. Le test TCLP a pour but de simuler la mobilité de
contaminants inorganiques dans un liquide extractant a base d’acide acétique caractérisé par
un pH de 4,93. Dans la présente étude, le TCLP a été utilisé dans le but de connaitre la mobilité
potentielle du Cu, Pb, Sb et Zn. Les résultats du TCLP sont présentés au Tableau 3.9. Les
concentrations obtenues suite au test TCLP sont plus élevées que dans le cas du SPLP avec des
valeurs de 10,8 mg Cu/L, 637 mg Pb/L, 4,56 mg Sb/L et 3,51 mg Zn/L. Une valeur limite de

5 mg/L (USEPA) sert de référence pour le Pb. Au-dela de cette valeur, les sols sont considérés
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comme dangereux. La présence de Sb semble aussi problématique avec une valeur de
4,56 mg/L ce qui dépasse le critére de 1 mg/L fixé par I'EPA. Le Zn avec 3,51 mg/L ne semble pas
représenter une menace bien qu’il soit parmi les plus mobiles des métaux. Ces résultats au test
TCLP semblent concorder avec les résultats de Reid et Cohen (2000) qui affirment que le TCLP

mobilise plus de métaux que le SPLP.

Tableau 3.9 Concentrations (mg/L) de métaux dans les lixiviats des tests TCLP, SPLP, TSSG
et eau neutre pour les sols de 0-20 cm de la butte d’arrét de tir a I’'arme légére

échantillonnés en juillet 2008

Tests Cu Pb Sb Zn

TCLP 108+1,0 637 + 397 4,56 £ 0,60 3,51+0,24
SPLP 4,27 £0,11 3,18+0,27 1,59+0,53 1,53+0,01
Test a l'eau 4,86 10,57 10,5+9,0 1,83+0,56 1,87 +0,57
TSSG 50,5 + 16,2 1210+ 247 2,631+0,74 7,13+2,08

3.4.2 Test SPLP

Le test SPLP simule les pluies acides a I'Est du Mississipi. Dans I'ensemble, on remarque
que le SPLP mobilise trés peu des quatre métaux puisque les concentrations de ces éléments
varient de 1,53 a 4,27 mg/L. Pour le Pb, le test a mobilisé 3,18 mg/L. D’aprés Reid et Cohen
(2000), le SPLP est un test de lixiviation mieux adapté que le TCLP pour les sols des champs de
tir, puisque le fluide d’extraction utilisé pour le SPLP qui n’est pas tamponné (contrairement au
TCLP) serait plus représentatif de I'environnement des champs de tir. On peut donc affirmer en

fonction de ces résultats que le Cu et le Pb seraient solubilisés en plus grande concentration
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dans le sol des champs de tir que le Sb et le Zn entrainant une problématique au niveau de la

contamination de I'eau souterraine.

3.4.3 Testaleau

Le test a I'eau a mobilisé une concentration légérement supérieure mais comparable de
métaux que le SPLP avec des valeurs de 4,86 mg Cu/L, 10,5 mg Pb/L, 1,83 mg Sb/L et 1,87 mg
Zn/L. Tout comme pour le SPLP, le test a I'eau a lixivié une quantité plus grande de Pb par

rapport aux autres métaux indiquant que ces sols sont potentiellement dangereux.

3.4.4 Test TSSG

Le Tableau 3.9 montre les concentrations des lixiviats suite aux essais du TSSG.
Rappelons que ce test de lixiviation cherche a prédire la proportion potentiellement disponible
des métaux dans l'estomac pour des sols qui seraient ingérés de fagon accidentelle. On
remarque d’abord que le TSSG mobilise beaucoup plus de métaux que le SPLP. La concentration
en Cu est de 50,5 mg/L, la concentration en Pb est de 1 210 mg/L, la concentration en Sb est de
2,63 mg/L et la concentration en Zn est de 7,13 mg/L. Le pH final du test de lixiviation semble
directement proportionnel aux concentrations de métaux mobilisées surtout en ce qui
concerne le Pb. Cette observation explique le fait que le TSSG soit le test de lixiviation générant
les plus importantes concentrations en métaux, le pH final du TSSG étant de 2. Ceci démontre
bien la tendance a une augmentation de la disponibilité des métaux avec une diminution du pH,
c’est-a-dire avec une augmentation du caractére acide d’un fluide d’extraction. Ces résultats
aux tests TSSG démontrent que d’importantes quantités de Pb et de Cu peuvent étre

transférées dans I'organisme humain via I'estomac si des particules fines du sol des buttes
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d’arrét étaient absorbées par le personnel. Il faut donc que des précautions soient prises a cet

effet lors de la manipulation de ces sols, tel que I'utilisation de masques adéquats.

3.5 Caractérisation de I’eau de la zone non-saturée et de I’eau des puits situés

a proximité de la butte d’arrét de tir a ’'arme légére

3.5.1 Caractérisation de I’eau de la zone non-saturée

Les Figures 3.4 a 3.8 montrent le niveau d’infiltration et les teneurs en métaux dans les

eaux des différents lysimétres pour la période 1 juillet 2008 au 25 janvier 2012.

Les résultats montrent que dans tous les cas, les concentrations en Cu et en Zn sont
systématiquement inférieures aux critéres pour I'eau potable (1 000 pg/L pour Cu et 5 000 ug/L

pour Zn) depuis le début du suivi de la qualité de I'eau et ce, a toutes les profondeurs.

Comme on peut le voir sur la Figure 3.6, les concentrations de Cu et de Zn ne diminuent
pas avec la profondeur et ne semblent pas influencées par la quantité d’eau infiltrée. De plus,

les concentrations n’ont pas diminué avec le reprofilage de la butte en octobre 2009.

La majorité des concentrations en Pb depuis le reprofilage de la butte sont inférieures a
la limite de détection de I'appareil bien que pour certains échantillons les concentrations en Pb
dépassent la limite acceptable de 10 pg Pb/L et ce, méme en profondeur. Les concentrations en
Pb obtenues a 1,5 m de profondeur dans la pente sont plus élevées que les concentrations

obtenues a 0,75 m de profondeur.
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Figure 3.4 Niveau d’infiltration et teneurs en métaux dans les eaux du lysimétre situé

dans la pente a 0,55 m de profondeur, pour la période 1 juillet 2008 au 25

janvier 2012

Les concentrations en Pb dans I'eau des lysimeétres sont beaucoup plus faibles que les
concentrations en Sb trouvées méme si le Pb est présent en plus grande concentration dans le
sol. En fait, le pH du sol joue un réle important dans la solubilité du Pb dans les sols de champs
de tir (Lin 1996; Ma et al. 2007). Plus il est élevé, plus la solubilité du Pb est diminuée (Ma et al.
2007; Zimdahl et Skogerboe 197\7). Comme les sols a I'étude sont plut6t neutres il est normal
de retrouver de faibles concentrations de Pb dans I'eau des lysimétres. De plus, les travaux de
Ma et al. (2007) ont montré que la matiére organique joue un role encore plus important que le
pH dans la transformation du Pb métallique. La transformation du Pb métallique en Pb-

minéraux réactif est minimale en I'absence de matiére organique.
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Figure 3.5 Niveau d’infiltration et teneurs en métaux dans les eaux du lysimétre situé

dans la pente a 0,75 m de profondeur, pour la période 1 juillet 2008 au 25

janvier 2012

C'est le Sb qui est présent en concentrations les plus élevées dans les eaux des
lysimétres. Les concentrations atteignent souvent 900 pg Sb/L. Ces concentrations dépassent
largement les limites admissibles de 6 pug Sb/L pour tous les lysimétres sauf pour le lysimetre
situé a 1,5 m de profondeur ou les concentrations ne dépassent pas la limite de détection ce
qui laisse supposer que le Sb dans I'eau sous forme SbO;™ précipiterait avec le Fe présent sous
forme FeSbO, Ces concentrations élevées en Sb dans I'eau des lysimétres sont en accord avec
les travaux de Johnson et al. (2005) qui ont conclu que le relargage de Sb a partir de balles est

significatif et considérablement plus élevé que pour les autres éléments.
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Figure 3.6 Niveau d’infiltration et teneurs en métaux dans les eaux du lysimétre situé
dans la pente a 1,5 m de profondeur, pour la période 1 juillet 2008 au 25

janvier 2012

Les mécanismes controlant la mobilité de Sb dans les sols de champs de tir doivent donc
étre étudiés plus en détails. On peut voir sur les Figures 3.4 a 3.8 qu’il n'y a pas de diminution
de la concentration en Sb depuis le reprofilage de la butte de tir. Tous ces résultats montrent
que Cu, Pb et Zn se déplacent dans I'eau jusqu’a une profondeur de 1,5 m sans probléme alors
que le Sb, bien qu’il soit présent en concentration plus grande que les autres métaux, est

absent a 1,5 m de profondeur.
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Figure 3.7 Niveau d’infiltration et teneurs en métaux dans les eaux du lysimetre situé au

pied de la pente a 0,3 m de profondeur, pour la période 1 juillet 2008 au 25

janvier 2012

La Figure 3.9 montre les concentrations moyennes (ug/L) dans I'eau des lysimétres
situés dans la pente de la butte d’arrét de tir a I'arme légére avant et aprés le reprofilage de la
butte, en fonction de la profondeur, pour la période 1 juillet 2008 au 25 janvier 2012. On
remarque d’abord que pour le Cu, les concentrations en surface ont diminué suite au
reprofilage de la butte alors qu’elles sont restées semblable a 0,75 m de profondeur et qu’elles
sont trés légérement plus élevées a 1,5 m de profondeur. Le reprofilage de la butte a donc eu

I'effet escompté en réduisant les concentrations de Cu qui n’étaient pourtant pas

problématiques avant le reprofilage.
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Figure 3.8 Niveau d’infiltration et teneurs en métaux dans les eaux du lysimétre situé au

pied de la pente a 0,75 m de profondeur, pour la période 1 juillet 2008 au 25

janvier 2012

Pour le Pb, on note une diminution significative des concentrations en surface et en
profondeur des sols suite au reprofilage de la butte. Les concentrations mesurées suite au
reprofilage se situent toutes sous la limite acceptable pour I'eau potable de 10 ug Pb/L. En ce
qui concerne le Sb, on peut voir que les concentrations en surface sont légerement supérieures
suite au reprofilage qu’avant. Ceci indique que le Sb, comparativement aux autres métaux, est
rapidement lixivié lorsqu’il s'accumule dans le sol. Les concentrations en Sb sont aussi
beaucoup plus élevées a 0,75 et 1,5 m de profondeur suite au reprofilage ce qui laisse supposer

que, lorsqu’il est présent dans I'eau, le Sb, prend un certain temps avant de précipiter avec le

Fe.
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Figure 3.9 Concentrations moyennes (ug/L) dans I'eau des lysimeétres situés dans la pente
de la butte d’arrét de tir a I'arme légére avant et aprés le reprofilage de la
butte, en fonction de la profondeur, pour la période 1 juillet 2008 au 25 janvier

2012

Le Zn, quant a lui, est présent en plus fortes concentrations en profondeur avant et
apres le reprofilage de la butte. Ce résultat n’est pas étonnant puisque celui-ci est supposé étre
le plus mobile des quatre métaux dans les sols. Les concentrations avant et aprés le reprofilage

sont similaires et ne sont pas problématiques.

Le Tableau 3.10 montre les concentrations en métaux présents dans I'eau des lysimétres
a succion placés a 2, 4 et 7 m de profondeur et échantillonnés entre octobre 2009 et janvier
2012. Si on compare d’abord les concentrations obtenues pour le lysimétre situé a 2 m de
profondeur aux différentes dates d’échantillonnage, on peut remarquer que les concentrations

en Pb et Sb sont trés faibles et se situent sous 10 pg/L. Pour le Cu les concentrations varient
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entre 8,6 et 18,2 ug/L. C'est pour le Zn que les concentrations sont les plus élevées avec
743 pg/L, en avril 2010. Lorsque I'on compare les concentrations en fonction de la profondeur,
on constate que pour le Cu la concentration diminue a 4 m de profondeur pour ensuite
augmenter a une valeur comparable a celle enregistrée a 2 m de profondeur. Pour le Pb, la
concentration diminue a 4 m puis encore un peu a 7 m de profondeur. La concentration en Sb,
pour sa part, augmente légérement a 4 m de profondeur pour ensuite diminuer sous une valeur
< 1pg/L, a 7 m de profondeur. Les concentrations en Zn passent de 400 pug/L 4 2 m a 15,1 pg/L
a 4 m et finalement, a 51,6 ug/L a 7 m de profondeur. L'interprétation de ces résultats en
fonction de la profondeur demeure discutable puisque les variations saisonniéres peuvent faire
varier les valeurs obtenues. De plus, le nombre de données étant limité, il est plutot difficile de
tirer des conclusions en ce qui concerne la présence de métaux dans I'eau 3 plus de 2 m de

profondeur.

Tableau 3.10 Concentrations (ug/L) en Cu, Pb, Sb et Zn dans 'eau des lysimétres a succion de
la butte d’arrét de tir a 'arme légére, placés a 2, 4 et 7 m de profondeur et

échantillonnés entre octobre 2009 et janvier 2012

Date Lysimétre succion 2 (ug/L)  Lysimétre succion 4 (ug/L)  Lysimétre succion 7 (ug/L)
d'échantilionnage Cu Pb Sb Zn Cu Pb Sh Zn Cu Pb Sb Zn

3 mars 2010 18,2 4 6 74,6 - - - - - - -

15 avril 2010 13 <3 <10 743 - - - - - - - -
13 mai 2010 8,6 4 7,7 382 26 <1 10,3 15,1 - - - -
27 juillet 2011 - - - - - - - - 83 047 0,25 516
Concentrations moyennes 133 4 6,9 400 na na na na na na na na
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C’est le test SPLP qui représente le plus ce qui ce passe dans les champs de tir. Malgré ce
fait, on constate que les concentrations en Cu, Pb et Zn dans I'eau des lysimétres sont de 10 a
100 fois inférieures aux concentrations prédites par le test SPLP. De plus, d’apres les résultats
de ce test, le Cu et le Pb devraient étre plus fortement solubilisés que le Sb alors que c’est celui-

¢i que l'on retrouve en concentrations plus élevées dans I'eau des lysimétres situés en surface.

Si on veut prédire les concentrations en métaux dans I'eau de la zone vadose, il serait
donc trés important de considérer certains autres paramétres tels que la présence de matieres
organiques, d’argile et d’oxydes de Fe, Al ou Mn, qui peuvent adsorber les métaux présents
dans le sol. La CEC et la surface spécifique sont aussi de bons indicateurs de la quantité de

cations pouvant étre adsorbés.

Pour le Pb, il est important de considérer également la quantité de carbone inorganique
formant principalement des carbonates car selon Spuller et al. (2007) la principale voie de
mobilisation du Pb dans les champs de tir est la dissolution et I'oxydation du Pb métallique pour
former des carbonates de Pb et/ou des sulphates. Des produits de solubilité de log Kys= -12,80

pour PbCO; et log Kps= -7,79 pour PbSO4 ont été rapportés (Cao et al. 2003 ; Cao et al. 2005).

Les oxy/hydroxydes de Fe ont été identifiés comme étant trés importants dans la
sorption du Sb dans les sols. De plus, la formation de minéraux secondaires comme Ca(Sb(OH)s’
), ou Pb(Sb(OH)s ), avec des produits de solubilité (log Ks) de -12.55 et -11.02, respectivement,
peuvent contrdler la mobilité de Sb (Johnson et al. 2005). Il faut aussi tenir compte du fait,

comme il a été mentionné précédemment, que le Sb est plus soluble a pH neutre que les autres
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métaux a I'étude. Aussi, la présence de Fe dans I'eau permet la précipitation de Sb sous forme

de FeSbO;,.

3.5.2 Caractérisation de I’eau des puits a proximité de la butte d’arrét de tir a 'arme légére

Le Tableau 3.11 montre les concentrations en Cu, Pb, Sb et Zn dans I'eau de trois puits
situés prés de la butte d’arrét de tir a I'arme légére pour différentes dates d’échantillonnage
alors que la Figure 3.10 représente une carte de localisation des puits pour le site de tir. On
peut voir sur cette figure que le puits PO-242-7 est situé en amont de la butte d’arrét et est
donc moins susceptible de présenter des concentrations en métaux élevées. Le puits PO-243-7
est pour sa part situé devant la butte de tir, en aval et est donc le plus susceptible de présenter
des concentrations élevées de métaux alors que le puits PO-249-9 est situé derriére la butte, en

aval.

Tableau 3.11 Concentrations (ug/L) en Cu, Pb, Sb et Zn dans I’eau de trois puits, situés prés

de la butte d’arrét de tir a 'arme légeére

Puits et date d'échantillonnage Cu Pb sb Zn
ug/L ug/L ug/L ug/L
PO-242-8m 16/4/9 11 2,5 2,0 13
PO-243-7m 16/4/9 2,0 53 1,5 1,0
P0O-249-9m 16/4/9 14 2,0 15 1,0
PO-242-8m 5/9/9 1,1 1,9 1,0 1,0
PO-243-7m 5/9/9 2,0 124 2,1 2,5
PO-249-9m 5/9/9 2,6 9,6 2,1 2,3
P0O-249-9m 4/9/10 <0,8 <0,1 <0,1 4,1
PO-242-7m 9/7/11 <0,9 <3,0 <8,0 15
PO-243-7m 17/7/11 0,8 3,5 01 1,2
P0O-249-9m 9/7/11 <0,9 <3,0 <8,0 2,4
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Lors de I'échantillonnage d’avril 2009, les concentrations mesurées dans les échantillons
d’eau des trois puits respectaient, pour les quatre métaux, les quantités maximales permises

pour |'eau potable.

Les concentrations en Cu, mesurées en septembre 2009, sont toutes trés faibles et
montrent une légére augmentation de la concentration entre le mois d’avril et de septembre,
pour le puits PO-249 seulement. En septembre 2010, suite au reprofilage de la butte la
concentration en Cu pour le puits PO-249 est indétectable. Presque deux ans apres le
reprofilage de la butte, en juillet 2011, les concentrations en Cu sont indétectables pour les
puits PO-242 et PO-249 alors qu’elles ont diminué pour le puits PO-243. Les concentrations en
Pb ont augmenté pour les puits PO-243 et PO-249 pour atteindre des valeurs se situant pres de
10 pg Pb/L, la limite acceptable pour I'eau potable, entre les mois d’avril et de septembre 2009.
En septembre 2010, suite au reprofilage de la butte, la concentration en Pb pour le puits PO-
249 se situe sous la limite de détection. Presque un an plus tard, en juillet 2011, les
concentrations en Pb, pour les trois puits, ont diminué et se situent sous la limite acceptable. En
ce qui concerne le Sb, les concentrations ont légérement augmenté entre les mois d’avril et de
septembre 2009, pour les puits PO-243 et PO-249. Pour le puits PO-249, la concentration en Sb
mesurée en septembre 2010 indique une baisse importante des concentrations suite au
reprofilage. En juillet 2011, la concentration en Sb était de 0,1 pg Sb/L pour PO-243 indiquant
une baisse des concentrations en Sh. Par contre, pour les puits PO-242 et PO-249 la limite de
détection de 8 pg/L ne permet pas de statuer sur la qualité de I'eau de ces puits. Pour les

concentrations en Zn, elles augmentent légérement pour la période située entre les mois davril
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et de septembre 2009, pour les trois puits échantillonnés. Suite au reprofilage de la butte, seule

la concentration en Zn pour le puits PO-243 a diminué.

Ces résultats montrent que les concentrations, pour Cu, Pb et Sb, ont diminué deux ans
apres le reprofilage de la butte de tir, méme s’il y a eu accumulation de métaux dans le sol

pendant cette période.
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Figure 3.10
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4 TRAITEMENT PAR LIXIVIATION CHIMIQUE ET MODELISATION

4.1 Sélection des réactifs de lixiviation

Afin de sélectionner le réactif de lixiviation le plus efficace, il est d’abord important de
bien comprendre les parameétres pouvant limiter I'applicabilité et I'efficacité des procédés de

lixiviation chimique. Ces facteurs comprennent notamment:

e Un pourcentage élevé d’argile ou de silt;

e Un pourcentage élevé de matiére organique;

e Une grande concentration de Fe et Ca;

e Une capacité tampon du sol élevée;

e Une contamination mixte de métaux anioniques et cationiques;

e Un haut degré d’hétérogénéité du sol;

e Les métaux associés avec la fraction résiduelle du sol ou présents sous forme

particulaire (Dermont et al. 2008b).

L’enlévement des métaux est réalisé plus facilement lorsque le contenu en matiere
organique est faible. La matiére organique du sol peut étre d’origine humique ou non humique.
Les substances organiques d’origine humique de poids moléculaire élevé ont une forte affinité
pour les métaux et forment des complexes insolubles avec ceux-ci. Liés ainsi aux substances
humiques, les métaux ne peuvent pas étre facilement ionisés par un environnement acide. Il en
résulte une faible efficacité d’enlévement des métaux lorsqu’une solution acide est utilisée

durant le processus de lixiviation. Par contre, les complexes métaux-substances humiques
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peuvent étre brisés et les métaux extraits par I'action d’un ligand fort tel que 'EDTA (Abumaizar

et Khan 1996).

Aussi, les cations des éléments majeurs tels que Fe et Ca peuvent interférer avec le
processus de chélation (Finigar et LeStan 2007; Papassiopi et al. 1999). Le processus de
lixiviation acide peut, pour sa part, étre diminué par une forte capacité tampon du sol

(Tejowulan et Hendershot 1998).

De plus, I'efficacité d’enlévement dépend du type de métal a extraire et la valence de
I’élément. De fagon générale, I'extractabilité de la plupart des métaux cationiques (Cd, Cu, Pb et
Zn) augmente lorsque le pH de la solution diminue. En fait, a de faibles pH, I'adsorption des
métaux cationiques au sol diminue et la dissolution des composés métalliques augmente. D’un
autre coté, la solubilité des anions du métalloide As augmente lorsque le pH augmente (Ko et

al. 2005).

Il est aussi important de mentionner i¢i que les métaux contenus dans la fraction
résiduelle des sols sont pratiquement insolubles. En fait, Tessier et al. (1979) ont appliqué une
extraction sélective pour les métaux contenus dans les sols. lls ont déterminé cinq fractions
principales : les métaux échangeables, les métaux liés aux carbonates, les métaux liés aux
oxydes de Fe et Mn, les métaux liés a la matiére organique et les métaux contenus dans la
fraction résiduelle. La fraction échangeable est la premiére a étre mise en solution. La fraction
de métaux liés aux carbonates est considérée comme soluble et inclut les métaux liés aux
carbonates, phosphates, sulphates et nitrates. Dans la fraction des métaux liés aux oxydes de

Fe et Mn et celle des métaux liés a la matiére organique, des liens covalents et des complexes
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avec la matiere organique, retiennent les métaux plus fortement. La solubilité des métaux
contenus dans ces deux fractions est moindre que celles des fractions échangeable et liée aux
carbonates. La fraction résiduelle est, quant a elle, liée fortement aux minéraux du sol et

presque totalement insoluble.

Mercier et al. (2002b) ont aussi fait mention du fait que lorsque les métaux ne sont pas
adsorbés au sol, I'efficacité d’enlevement dépend de la solubilité des composés métalliques
dans la solution de lavage qui elle, est gouvernée par les valeurs de produit de solubilité (Kp).
En général, le traitement des formes particulaires de métaux est plus difficile comparé aux

formes ioniques adsorbées.

La lixiviation acide est une technologie ayant déja fait ses preuves dans le traitement des
sols, sédiments et boues d’épuration contaminés par les métaux. Le pH de la solution de lavage
joue un role significatif dans I'extractabilité des métaux lourds a partir de sols. Plusieurs
mécanismes contribuent a V'extraction des métaux a partir de sols en utilisant une solution
acide, soit: la désorption des cations métalliques via I'échange d’ions, la dissolution des
composés métalliques et la dissolution des composantes minérales du sol (Fe-Mn oxydes) qui
contiennent les contaminants métalliques (Kuo et al. 2006; Neale et al. 1997; Tampouris et al.
2001). A de faibles pH, les protons (H') ajoutés peuvent réagir avec les sites de surface des sols
(les silicates des minéraux et/ou les groupes fonctionnels de surface incluant Al-OH, Fe-OH et
COOH) et favoriser la désorption des cations métalliques qui sont transférés dans la solution de

lavage (Kuo et al. 2006).
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La lixiviation acide peut impliquer des acides inorganiques forts comme HCI, H,SO,,
HNOs;, H3PO, ou des acides organiques comme CH3COOH. Ko et al. (2006) ont montré que
'extraction de Zn et Ni est similaire avec l'utilisation de HCI, H,SO, et HsPO, alors que
I'extraction de As est plus élevée avec l'utilisation de H,SO, et H;PO, comparé au HCl. En fait,
I'utilisation de H,SO4 et H3PQ,4 qui implique des anions compétitifs (PO4'3 ou SO4'2) peut
diminuer la ré-adsorption des espéeces anioniques de As sur la surface des sols (Jackson et Miller

2000; Ko et al. 2005).

Plusieurs auteurs ont étudié ['utilisation d’une solution acide de sels chlorés en
concentration élevée (>1M) pour enlever des concentrations élevées de Pb dans les sols. A de
o . 2

fortes concentrations, les ions chlorures forment des chloro-complexes solubles avec le Pb”

comme l'illustre les équations suivantes:

Equation 4.1 CI + Pb** = PbCI'

Equation 4.2 2 CI' + Pb>* = PbCl, (,q

Equation 4.3 3 CI + Pb*" = PbCly

Equation 4.4 4 Cl + Pb® = PbCl,>
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De plus, en fortes concentrations, les cations Na* provenant d’une solution concentrée
de NaCl peuvent jouer un réle significatif dans I'extraction du Pb via I'échange d’ions (Nedwed

et Clifford 2000).

N

Une autre approche pour Fextraction des métaux a partir de sols contaminés est
I'utilisation d’agent chélatant comme I'EDTA qui forme des complexes solubles stables avec les
métaux. L'avantage principal de I'utilisation d’agents chélatants comparé a I'utilisation d’acides
forts, c'est que les agents chélatants causent moins de destruction de la structure du sol.
Malgré ce fait, 'EDTA présente deux principaux désavantages en comparaison aux acides forts.
En fait, il colite plus cher et peut causer un probléme environnemental lorsqu’il nest pas

recyclé ou détruit car il est moins biodégradable (Lim et al. 2004; 2005).

L'EDTA est reconnu comme étant I'agent chélatant synthétique le plus efficace pour
enlever les métaux (spécialement Cu, Cd, Pb et Zn) des sols et ce, pour trois raisons.
Premierement, 'EDTA possede une forte habileté chélatante pour les métaux cationiques.
Deuxiémement, la lixiviation avec YEDTA permet de traiter une grande variété de types de sols.
Troisiemement, 'EDTA peut étre récupéré et réutilisé (Di Palma et Ferrantelli 2005; Sun et al.
2001). La lixiviation efficace de métaux cationiques liés au sol, a I'aide d’EDTA, a été démontrée
souvent par différents travaux de recherche mais, d’'un autre c6té, I'EDTA apparait comme
innefficace pour I'extraction de métaux sous formes anioniques comme As (Papassiopi et al.
1999; Theodoratos et al. 2000). De fagon générale, 'EDTA est efficace dans I'enlevement des
cations métalliques de la fraction échangeable, liée aux carbonates et liée a la matiere
organique, alors qu’il est moins efficace dans I'extraction des métaux liés aux oxydes de Fe-Mn

(Papassiopi et al. 1999).
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L'utilisation d’agents oxydants tel le H,0, est une autre option qui permet de favoriser la
solubilisation des métaux car les réactions d’oxydation/réduction peuvent convertir les métaux

en des formes plus solubles.

Afin de sélectionner le réactif de lixiviation le plus efficace, des essais de lixiviation ont
été réalisés a I'aide de 20 g de sols (fraction <125 um), 1M de différentes solutions (CH;COOH,
HCl, H,S0,4 + NaCl, H,S0,, H,SO4 + H;0; et EDTA) et de I'eau dans un volume total de 200 mL.
Les résultats exprimés en pourcentage de solubilisation pour les différents métaux sont

présentés a la Figure 4.1.

En ce qui concerne le CH;COOH, des pourcentages de solubilisation de prés de 60%
furent atteints avec le Cu et le Pb alors que pour le Zn un pourcentage de prés de 50% fut
atteint. Ces résultats sont comparables aux résultats disponibles dans la littérature. Peters
(1999) a obtenu 45% de solubilisation pour le Pb a partir de sols contaminés avec une
concentration de 1M de CH3COOH. Pour leur part, Mercier et al. (2002b) ont mesuré 35 a 58%
de solubilisation pour Pb, 23 a 77% pour Cu et 62 a 73% pour Zn avec une solution de HCl et de
CH3COOH. Pour le Sb, le faible taux de solubilisation obtenu (<5%), peut étre expliqué par le fait
qu’il se retrouve sous forme anionique (SbOs3’) dans la solution et que, comme il a été
mentionné précédemment, des anions comme SO, > doivent étre présents pour compétitionner

sur les sites d’adsorption afin d’éviter la ré-adsorption du Sb sur les sols.

Le HCl a permis la solubilisation de prés de 85% du Cu et de prés de 73% du Zn ce qui est
plus élevé que pour le CH;COOH. Ortega et al. (2008) ont aussi obtenu des pourcentages de

solubilisation plus élevés pour le Cu (64%) que pour le Zn (38%) avec du HCI, a pH 2.
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Figure 4.1 Rendements (%) de solubilisation des métaux lors de la lixiviation (DP = 10%,
T=20°C, t = 24 h) de la fraction <125 um des sols de 0-20 cm de la butte d’arrét
de tir a 'arme légére avec une concentration de 1M de différentes solutions

d’extraction

Leurs résultats plus faibles peuvent s’expliquer par un pH légerement plus élevé qui
n’aurait pas favorisé autant la solubilisation de ces métaux. Le pourcentage de solubilisation du
Pb obtenu dans la présente étude avec 1M de HCI est faible comparé aux résultats obtenus par
Ortega et al. (2008), (88% de solubilisation a pH 2) et ceux obtenus par Peters (1999), (89% de
solubilisation avec 1M). Ceci s’explique par le fait que le Pb contenu dans les sols de champs de
tir se retrouve sous forme particulaire et sous forme de carbonates. La solubilité du Pb présent
sous forme particulaire dépend du Kps comme il a été mentionné précédemment. Le

Tableau 4.1 montre les valeurs de K,s pour CuCl,, PbCl; et ZnCl, formés avec le HCI (Equations
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4.5 a 4.7). On peut voir sur ce tableau que le K, de PbCl, est beaucoup plus élevé (moins

soluble) que pour le CuCl, et le ZnCl,.

Equation 4.5 Pb° + 2HCI PbCl, + 2H*

Equation 4.6 Cu®+ 2HCl ©CuCl, + 2H*

Equation 4.7 Zn° + 2HCI 5>ZnCl, + 2H"

Tout comme pour le CH;COOH, avec le HCl, le pourcentage de solubilisation du Sb est
relativement faible (<10%). Ce résultat s’explique de la méme fagon, c’est-a-dire que le HCl ne
fourni pas d’espéces anioniques comme les SO, pouvant compétitionner avec le Sb sur les

sites d’adsorption et n"empéche donc pas la ré-adsorption du Sb sur les sols.

Tableau 4.1 Valeurs de K,; pour Cu, Pb et Zn en fonction de Cl,, SO, et CO; données par le

logiciel Mineql+

Métaux Cl; SO, CO;

Cu -6,26 -2,94 11,50
Pb 4,78 7,79 13,13
Zn -7,05 -3,93 10,00
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Avec le H,SO, on peut voir que les pourcentages de solubilisation obtenus pour le Cu et
le Zn sont légérement plus faibles qu’avec le HCI. Ces résultats concordent avec les travaux de
Tokunaga et al. (2005) qui ont trouvé des pourcentages de solubilisation de 60 a 75% pour Cu et
de 65 a 85% pour le Zn en utilisant une concentration de 0,1M de H,S0, lors du traitement de
sols contaminés. La solubilisation du Pb était faible tout comme c’était le cas pour les travaux
de Tokunaga et al. (2005) qui ont observé entre 10 et 20% de solubilisation du Pb. Ce faible
pourcentage s’explique par la formation de complexes insolubles (PbSO,) (Tableau 4.1) formés
en présence de Pb métallique, de PbCOs, les deux formes principales de Pb trouvées dans les

sols de champs de tir et de H,SO, comme on peut voir avec les Equations 4.8 3 4.10.

Equation 4.8 Pb° + H,S0,-> PbSO, + 2H'

Equation 4.9 PbCO; + H,S0; = PbSO,4 + H,CO3

Equation 4.10 H,CO; > H,0 + CO,

Le pourcentage de solubilisation obtenu pour Sb est aussi tres faible (<10%) mais est
comparable au résultat obtenu pour le HCl et supérieur au résultat obtenu avec le CH;COOH.
Tokunaga et al. (2005) ont observé des pourcentages de solubilisation variant de 10 a 15%, avec

une concentration de 0,1M de H,SO, pour Sb, ce qui était un pourcentage de solubilisation
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supérieur aux autres solutions utilisées (HCl, HNO3, citrate, tartrate, EDTA, DTPA) comme on
pouvait le prédire théoriquement. On peut quand méme expliquer ce faible résultat par le fait
que le Sb provenant des sols de champs de tir est lié au Pb sous forme d’alliage ou le Pb
représente environ 97% de cet alliage. Donc, pour solubiliser le Sb, il faut solubiliser le Pb qui

n’est presque pas solubilisé da a la formation de sulfates de Pb insolubles.

Avec le H,;SO4 1M + NaCl 1M des pourcentages de solubilisation similaires a ceux
obtenus avec le HCI ont été obtenus (Cu=77% et Zn=73%), sauf pour le Pb (<5%) ou le résultat
est inférieur a celui obtenu avec le HCl (10%). Djedidi et al. (2005) ont aussi observé des
résultats similaires en comparant en comparant le HCl et le H,SO; 1M + NaCl 5,5M. lis ont
obtenu un pourcentage de solubilisation de prés de 65% pour Pb. La différence majeure entre
leurs travaux et la présente étude est que la concentration de NaCl utilisée par Djedidi était de
5,5M, alors que dans le présent cas, celle-ci était seulement de 1M. lls ont d’ailleurs montré
gu’une forte concentration de NaCl était nécessaire pour solubiliser le Pb. Comme il a été fait
mention précédemment, les ions ClI' provenant du NaCl (Equation 4.11) et le Pb forment des
chloro-complexes solubles qui augmentent ainsi la solubilisation du Pb. Par ailleurs, les Na"
provenant du NaCl (Equation 4.11) permettent aussi une plus forte solubilisation du Pb via

I’échange d’ions.

Equation 4.11 H,S0O, + 2 NaCl - 2Na* + $O,2 + 2H* + 2CI’
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Ortega et al. (2008) ont aussi utilisé une forte concentration de NaCl (6M) avec le H,SO,,
a pH 2 et obtiennent des pourcentages de solubilisation de 99% pour Pb et 98% pour Cu. Ces
résultats montrent donc qu’avec une concentration plus élevée de NaCl, il serait possible
d’obtenir un plus fort pourcentage de solubilisation du Pb et du Sb, lié au plomb sous forme
d’alliage car, théoriquement, rien n’empécherait une plus forte solubilisation du Sb en méme

temps que le Pb.

Les pourcentages de solubilisation les plus élevés pour le Cu (87%) et le Zn (80%) ont été
mesurés avec |'utilisation de H,SO, + H,0,. Par contre, tout comme avec les autres essais
réalisés a I'aide de H,S0,, les pourcentages de solubilisation du Pb et du Sb sont presque nuls

suite a la formation de sulfates de Pb insolubles.

L'EDTA s’est montré étre I'agent d’extraction le plus efficace pour la solubilisation du Pb
(65%). Par contre, si on compare ce résultat avec ceux présentés dans la littérature on
s’apercoit qu’avec des concentrations variant de 0,08 a 0,1M, plusieurs auteurs obtiennent des
pourcentages de solubilisation de plus de 90% pour Pb (Lo et Yang 1999; Neale et al. 1997;
Peters 1999). Ce rendement plus faible peut s’expliquer par le fait que I'EDTA est beaucoup
moins efficace pour solubiliser les métaux du sol liés aux oxides de Fe, Mn et Al, présents en
fortes concentrations dans les sols ou pour solubiliser les métaux présents sous forme
particulaire. De plus, on pourrait supposer qu’une quantité plus importante de Zn par rapport
au Pb est associée a ces oxydes ou est présent sous forme particulaire étant donné le fait qu'un
pourcentage de solubilisation plus faible a été obtenu pour le Zn. Lee et Kao (2004) ont noté
des pourcentages de solubilisation similaires de pres de 90% pour Cu, Zn et Pb, avec une

concentration de 0,1M, alors que Sun et al. (2001) ont aussi montré que l'efficacité de
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solubilisation était la méme pour Cu, Cd, Pb et Zn avec la méme concentration d’EDTA. Comme
il a été mentionné précédemment, théoriquement, I'EDTA n’est pas efficace pour 'enléevement
des formes anioniques d’As et de Sb mais il a été observé néanmoins prés de 40% de
solubilisation du Sb. Cela serait d{i au fait que le Sb est fortement lié au Pb sous forme d’alliage.

En fait, en solubilisant le Pb, on solubilise également le Sb.

Parmi les conditions les plus efficaces, la combinaison H,S0; + NaCl semble se
démarquer en tenant compte du fait qu’il aurait été possible d’obtenir des pourcentages de
solubilisation du Pb et du Sb beaucoup plus élevés avec une concentration plus élevée de NaCl
comme il a été démontré dans la littérature. 'EDTA n’est pas retenu comme solution puisque
son coQt est trés élevé. Une autre solution efficace aurait pu étre une combinaison de H,SO,, de
H,0,; et de NaCl. Il a donc été décidé que le H,SO,4 + NaCl serait la combinaison d’extractants qui

serait utilisée pour I'ensemble des essais subséquents.

4.2 Détermination de la concentration optimale d’acide sulfurique et de NaCl

Différents tests de lixiviation ont été réalisés sous différentes conditions avec une
concentration de H,SO, variant de 0 3 1M et une concentration de NaCl variant de 0 a 5M. Le
pourcentage de pulpe de départ était de 10% et le temps de réaction de 24 h. Les résultats de
ces tests sont présentés au Tableau 4.2 en termes de pourcentage de solubilisation. On
remarque d’abord dans ce tableau I'effet du NaCl. En fait, on peut voir qu’avec OM H,SO, et
différentes concentrations de NaCl le pourcentage de solubilisation ne dépasse pas 7,2% ce qui

indique que le NaCl seul n’a pas beaucoup d’effet lors de la solubilisation des différents métaux.
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Tableau 4.2 Rendements (%) de solubilisation des métaux lors de la lixiviation (DP = 10%, T
= 20°C, t = 24 h) de la fraction <125 um des sols de 0-20 cm de la butte d’arrét
de tir a 'arme légére avec différentes concentrations de H,S0, et de NaCl

H,S0, (M) NaCl (M) Cu Pb Sb Zn

0 1 0,7+0,1 05+0,3 19+0,2 0,101

0 2 2,3+14 3421 3,3%0,7 0,8+0,9

0 3 3,503 4,8+0,6 48+03 24+13

0 4 32%05 4,7+0,8 62%16 1,2+0,4

0 5 39+0,2 6,005 7,208 3,700

0,1 0 87,169 0,3+0,1 73+0,1 74,8+0,8

0,1 1 96,5+4,8 55%0,1 89103 79,1+3,4

0,1 2 94,3+4,1 29,3+2,0 8,0+0,7 82,3+9,1

0,1 3 89,1+4,4 50,124 7,805 75,3+3,8

0,1 4 95,6 +6,7 99,8+8,7 76104 90,0£12,6

01 5 85,8129 95,8+3,4 11,1£0,8 77,0£4,0

0,25 0 100,01 6,9 0,6+0,3 89+04 97,0£9,5

0,25 1 100,01 3,6 42+05 124+15 93,6£9,4

0,25 2 96,9+2,2 31,705 16,2+0,5 88,8%59

0,25 3 100,0 + 4,1 53,7%35 21,323 91,0£29

0,25 4 100,0+1,3 100,0 + 10,9 28,4 +1,7 93,7+3,6

0,25 5 98,5+5,0 100,0+5,5 30,518 87,653

0,5 0 100,0+ 3,0 1,0%0,2 9,2+04 100,0+2,0

0,5 1 100,064 46104 16,0t 0,8 97,446,6

0,5 2 97,4 +7,00 28,3120 26,8+2,5 90,2£4,1

0,5 3 61,2515 33,0+£27,6 19,9+16,7 55,7 £+ 46,8

0,5 4 86,1+4,0 82,8+8,1 31,5420 79,1£3,6

0.5 5 78,5+6,9 85,9+8,0 30,526 71,4£58

1,0 0 100,04 7,4 0,4+0,2 9,5+0,6 93,3+7,8

1,0 1 80,1£9,3 37+1,3 16,0+1,2 74,8 £8,3

1,0 2 87,031 23,840,3 29,7+0,9 82,1£3,0

1,0 3 90,5+3,1 454+2,7 33,9428 84,5+4,2

1,0 4 69,8+19,6 64,6 +9,2 31,7+3,7 68,6 +11,5

1,0 5 83,5%3,0 91,4+7,2 46,5+ 1,6 78,4157
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Des l'ajout d'une faible concentration de H,SO, (0,1M) on peut remarquer une forte
solubilisation du Cu, du Pb et du Zn avec respectivement 96,5%, 99,8% et 90,0%. Pour Sb, une
valeur maximale de 11,1% a été obtenue avec 0,1M H,SO,. La faible valeur obtenue pour le Sb
laisse supposer que le Sb solubilisé en méme temps que le Pb précipiterait rapidement par la
suite avec le Fe présent en solution et ce, surtout a des pH plus élevés ou avec une faible
concentration d’acide. Avec 0,25M H,S0O,, c’est 100% de solubilisation qui fut atteint pour le Cu,
soit un peu plus qu’avec 0,1M, alors que pour le Zn la valeur obtenue est semblable {97%) a

celle obtenue avec 0,1M.

Pour Sb, le pourcentage de solubilisation augmente a 30,5% avec 0,25M H,SO,. Cette
valeur pour Sb augmente encore un peu plus a 31,5% avec une concentration de 0,5M H,SO,. A
cette méme concentration de H,S0,4, 100% du Cu fut enlevé lors de la lixiviation alors que pour
le Zn, c’est 100% qui sont enlevés, soit un pourcentage plus élevé qu’avec 0,25M H,SO,. Avec
une concentration de 1M le pourcentage de Sb enlevé était de 46,5%, soit un peu plus qu’avec
des concentrations plus faibles de H,S0,. Le Cu fut solubilisé a une valeur de 100% avec 1M
H,S04, soit une valeur comparable a celle obtenue avec une concentration de 0,5M H,S0O,. La
valeur de 93,3% obtenue pour le Zn est légérement plus faible que celle qui a été obtenue avec
une concentration de 0,5M H,SO,. De fagon générale, 'augmentation de la concentration en
H.SO, favorise une augmentation de la solubilité des métaux, mais on observe aussi qu’avec
une concentration de 0,25M H,SO, on obtient des valeurs semblables qu’avec 1M H,SO, pour le
Cu et pour le Zn, ce qui démontre qu’une concentration de 0,25M est suffisante pour la
solubilisation du Cu et du Zn. Pour Sb, une concentration de 1M H,SO, semble nécessaire afin
d’atteindre un pourcentage de solubilisation le plus élevé possible. Les différentes
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concentrations de NaCl ne semblent pas affecter la solubilisation du Cu, alors qu’elles semblent
avoir une forte influence sur Sb qui est solubilisé en plus grande quantité avec des
concentrations plus élevées de NaCl. Pour le Zn, les différentes concentrations de NaCl ne

semblent pas affecter le pourcentage de solubilisation.

Les concentrations optimales de H,SO, et de NaCl choisies pour les différents essais de

lixiviation suivants sont H,SO,4 1M et NaCl 4M, afin d’atteindre un maximum de solubilisation.

4.3 Influence de la densité de pulpe

Les Figures 4.2 a 4.5 montrent les différents pourcentages de solubilisation obtenus
aprés 0,5, 1, 2 et 4 h de lixiviation avec 1M H,SO,4 et 4M NaCl a 20°C. On peut d’abord observer
pour le Cu (Figure 4.2) qu’avec 2,5% de densité de pulpe (DP), on obtient 91% de solubilisation
aprés 30 min. Aprés 1 h, cette valeur se situe a 96% et diminue par la suite a 88% apres 2 h.
Apreés 4 h, ce pourcentage augmente de nouveau a 94% indiquant qu’un temps de 4 h minimum
est nécessaire pour atteindre un maximum de solubilisation. On remarque aussi sur cette
figure, pour le Cu, que le pourcentage de solubilisation diminue en augmentant le pourcentage
de pulpe. Lorsque I'on augmente la densité de pulpe, on augmente par le fait méme le nombre
de sites d’adsorption comportant des métaux. Ca prend donc plus de protons (H') pour
compétionner sur ces sites d’adsoption et ainsi déloger les métaux qui se retrouvent alors en
solution. Il est donc trés logique d’obtenir de plus forts taux de solubilisation avec une densité
de pulpe plus faible. En fait, avec 2,5% DP on obtient 94% de solubilisation, alors qu’avec 25%

DP on obtient seulement 68,4%. Apres 4 h de lixiviation on obtient 86,3% de solubilisation pour
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5% DP, 82,0% pour 10% DP, 77,2% pour 15% DP et de 78,9% pour 20% DP. Pour 5% DP ou plus,
un temps de lixiviation d’'une heure semble suffisant pour atteindre le maximum de

solubilisation.

La Figure 4.3 montre que pour le Pb on observe le méme genre de tendance mais de
facon plus marquée. C'est-a-dire qu’avec 2,5% DP, une période de 4 h est requise avant
d’obtenir un pourcentage de solubilisation maximum de 98,4%. Le pourcentage de
solubilisation diminue aussi en augmentant le pourcentage de pulpe utilisé tout comme pour le
Cu mais sa diminution est plus marquée avec le Pb indiquant qu’un pourcentage de pulpe plus

faible serait nécessaire a la lixiviation du Pb.

--2,5%
==5%

-B-10%
15%
- 20%
~25%

100

90

80

70 ¢

60

50

% de solubilisation

a0 |

30 ¢

20 F

10 H

0 1 2 3 4
Temps (h}

Figure 4.2 Cinétiques de solubilisation (%) du Cu lors de la lixiviation (1M H,S0,4, 4M NaCl,
T =20°C, t =4 h) de la fraction <125 um des sols de 0-20 cm de la butte d’arrét

de tir a I'arme légére avec différentes densités de pulpe (2,5 a 25%)
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En fait, on remarque qu’avec 2,5% DP on obtient 98,4% de solubilisation et avec 25% DP
on obtient seulement 23,9% de solubilisation. Les résultats obtenus pour Sb sont semblables a
ceux obtenus pour le Pb (Figure 4.4). Tout d’abord, un temps de lixiviation de 4 h semble tout
aussi nécessaire a la solubilisation maximale de Sb avec 2,5% DP. Ensuite, le pourcentage de
solubilisation diminue aussi avec I'augmentation du pourcentage de pulpe. Avec 2,5% DP on
obtient 92,1% de solubilisation et avec 25% DP on obtient 27,3% de solubilisation. Ces résultats
montrent que pour Sb un pourcentage de pulpe le plus faible possible est a favoriser car on
obtient un pourcentage de solubilisation beaucoup plus élevé qu’avec un pourcentage de pulpe

plus élevé.

--2,5%
-O-5%
---10%
F15%
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Temps (h)

Figure 4.3 Cinétiques de solubilisation (%) du Pb lors de la lixiviation (1M H,SO,, 4M NaCl,
T =20°C, t = 4 h) de la fraction <125 um des sols de 0-20 cm de la butte d’arrét

de tir a 'arme légére avec différentes densités de pulpe (2,5 a 25%)
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Pour le Zn, un temps minimum de 4 h est nécessaire avec 2,5% DP pour atteindre la
solubilisation maximale (Figure 4.5). Pour les autres pourcentages de pulpe un temps de
lixiviation d’'une heure est suffisant. Les pourcentages de solubilisation diminuent aussi en
augmentant le pourcentage de pulpe tout comme pour le Cu. Les valeurs varient de 67,5% avec

25% DP et 90,0% de solubilisation avec 2,5% DP.

De fagon générale, le pourcentage de pulpe influence grandement le pourcentage de
solubilisation obtenu surtout pour Sb. Ainsi, avec 2,5% DP les pourcentages de solubilisation

sont les plus élevés, tous au-dessus de 90%.
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Figure 4.4 Cinétiques de solubilisation (%) de Sb lors de la lixiviation (1M H,S04, 4M NaCl,
T =20°C, t =4 h) de la fraction <125 um des sols de 0-20 cm de la butte d’arrét

de tir a 'arme légére avec différentes densités de pulpe (2,5 a 25%)

140




-9-2,5%
-O-5%

-10%
0-15%
—A20%
—r25%

% de solubllisation

1] 1 2 El 4
Temps (h)

Figure 4.5 Cinétiques de solubilisation (%) du Zn lors de la lixiviation (1M H,SO,, 4M NaCi,
T =20°C, t = 4 h) de la fraction <125 um des sols de 0-20 cm de la butte d’arrét

de tir a 'arme légére avec différentes densités de pulpe (2,5 a 25%)

4.4 Influence de la température et du temps de réaction

Les Figures 4.6 a 4.8 montrent les rendements de soiubilisation obtenus lors de la
lixiviation de 20 g de sols, 200 mL d’eau, 1M H,S0, et 4M NaCl, en fonction du temps, pour le
Cu, Pb, Sb et Zn, a des températures de 40°C, de 60°C et de 80°C. On peut d’abord remarquer
que pour le Cu les pourcentages de solubilisation obtenus a 40°C varient de 60 a 68% alors
qu'ils varient de 60 a 65% a 60°C et de 71 a 83% a 80°C. On peut donc dire que pour le Cu

I’augmentation de la température a 60°C n’a pas eu d’effet notatlle sur la solubilisation de ce




métal. Par contre, une augmentation a 80°C semble avoir été bénéfique pour I'enlevement du

Cu.

On ne remarque pas d’augmentation du pourcentage de solubilisation avec le temps ce
qui porte a dire qu’un temps de réaction d’une heure seulement est suffisant pour la lixiviation

du Cu.

Pour le Pb, les valeurs atteintes a 40°C varient de 54 a 60% alors qu’elles varient de 50 a
60% a 60°C et de 70 a 76% a 80°C montrant des pourcentages d’enlévement plus élevés a 80°C.
Les pourcentages de solubilisation obtenus pour Sb a 40°C varient de 32 a 42% alors gqu'ils

varient de 30 a 48% a 60°C et de 48 3 56% a 80°C.
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Figure 4.6 Cinétiques de solubilisation (%) des métaux lors de la lixiviation (1M H,SO,, 4M
NaCl, DP = 10%, T =40°C, t = 24 h) de la fraction <125 um des sols de 0-20 cm

de la butte d’arrét de tir a Farme légére
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La température de 60°C semble favoriser la solubilisation de Sb Iégérement
contrairement aux autres métaux mais une température de 80°C semble plus favorable. On
retrouve les valeurs de solubilisation pour Sb les plus élevées aux temps 1 h et au temps 2 h
indiquant qu’une durée d’une heure de lixiviation est suffisante. On remarque aussi pour Sb
que les pourcentages de solubilisation diminuent avec le temps, ce qui indique que les

précipités de Sb prennent du temps a se former.
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Figure 4.7 Cinétiques de solubilisation (%) des métaux lors de la lixiviation (1M H,S0,, 4M
NaCl, DP = 10%, T = 60°C, t = 24 h) de la fraction <125 pm des sols de 0-20 cm

de la butte d’arrét de tir a I'arme légére
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Pour le Zn, les valeurs de solubilisation obtenues augmentent avec le temps indiquant
qu’une durée de 24 heures est favorable a I'enlévement du Zn. Ces valeurs varient de 65 a 71%
a 40°C, alors gqu’elles varient de 63 a 70% a 60°C et varient de 65 a 76% a 80°C montrant que la
température n’a pas eu d’effet sur la lixiviation du Zn a 60°C, mais qu’une température de 80°C

a favorisé la solubilisation.
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Figure 4.8 Cinétiques de solubilisation (%) des métaux lors de la lixiviation (1M H,SO,, 4M
NaCl, DP = 10%, T = 80°C, t = 24 h) de la fraction <125 um des sols de 0-20 cm

de la butte d’arrét de tir a 'arme légére

La Figure 4.9 compare les pourcentages de solubilisation obtenus pour le Cu, Pb, Sb et

Zn lors de la lixiviation de 20 g de sols, 1M H,SO, + 4M NaCl et d’eau dans un volume total de
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200 mL, aprés 24 h a quatre températures différentes. On peut tout de suite remarquer sur
cette figure que c’est avec une température de 80°C que les valeurs de solubilisation les plus
élevées ont été obtenues. Cette température semble avoir eu plus d’effet sur le Zn que sur les
autres métaux, avec une différence dans les valeurs obtenues plus grande. Pour Sb, la
température utilisée semble avoir un trés fort effet avec des valeurs beaucoup plus élevées
obtenues avec 80°C. Avec le Pb, on remarque un pourcentage de solubilisation plus faible a
40°C qu’a 20°C et plus élevé de 8% a 40°C, comparativement au pourcentage de solubilisation
obtenu a 60°C. Par contre, on remarque des valeurs plus élevées de 10% avec 80°C par rapport

a 20°C.
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Figure 4.9 Rendements (%) de solubilisation des métaux lors de la lixiviation (1M H,SO,,
4M NaCl, DP = 10%, t = 24 h) de la fraction <125 um des sols de 0-20 cm de la

butte d’arrét de tir & I'larme légére a différentes températures
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4.5 Influence du nombre d’étapes de lixiviation

La Figure 4.10 montre les concentrations en mg/L obtenues aprés chacune des étapes
de lixiviation et de rincage. On peut d’abord observer sur cette figure que c’est au cours de la
premiere étape de lixiviation que la plus grande proportion de métaux fut lixiviée avec
221 mg/L pour le Cu, 2 561 mg/L pour le Pb, 80,39 mg/L pour le Sb et 33 mg/L pour le Zn. La
deuxiéme étape de lixiviation a aussi favorisé une forte lixiviation des métaux avec 12, 547, 12
et 3 mg/L pour le Cu, le Pb, le Sb et le Zn, respectivement. En ce qui concerne les étapes 3 a 5
elles ont favorisé la lixiviation supplémentaire au total de 4 mg/L pour le Cu, 42 mg/L pour le
Pb, 7 mg/L pour le Sb et 3 mg/L pour le Zn. Les deux étapes de ringage ont pour leur part permis
la mise en solution d’une faible quantité de métaux de 0,40 mg/L pour le Cu, 4,46 mg/L pour le
Pb, 0,72 mg/L pour le Sb et 0,73 mg/L pour le Zn. Au total pour les cing étapes de lixiviation
ainsi que les deux étapes de ringage, le processus a permis de solubiliser 96% du Cu, 99% du Pb,
84% du Sb et 86% du Zn. En fait, il ne reste que 87,9 mg/kg de Cu suite aux cing lixiviations et
aux deux ringages comparativement a 2 046,7 mg/kg dans les sols de départ. Il reste 576 mg/kg
de Pb dans les sols finaux alors qu’il y en avait 49 232 mg/kg au départ. Pour le Sb, les sols
finaux contiennent 172,4 mg/kg alors qu’ils en contenaient 881 mg/kg au départ. Finalement,
pour le Zn, les sols de départ contenaient 390,6 mg/kg alors que les sols finaux en contenaient
65 mg/kg. Ces résultats sont fort intéressants si on compare ce processus aux autres essais

réalisés précédemment qui n’ont pas obtenu de si forts taux de solubilisation.
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Figure 4.10 Concentration (mg/L) des lixiviats aprés chaque étape de lixiviation et de
ringage (1M H,SO,, 4M NaCl, DP=10%, T=20°C, t=1 h) de la fraction <125 um des

sols de 0-20 cm de la butte d’arrét de tir a 'arme légére

4.6 Influence de la granulométrie du sol

La Figure 4.11 montre les pourcentages de solubilisation obtenus pour les métaux a
I’étude dans les différentes fractions granulométriques du sol lors de 24 h de lixiviation avec
H,S0, 1M et NaCl 4M. On peut voir sur cette figure que pour les fractions >2 000 pm et 125-
250 um, 100% du Cu, Pb et Zn ont été solubilisés. Pour le Sb, c’est prés de 70% qui a été
solubilisé pour la fraction >2 000 um alors que c’est 65% qui fut solubilisé pour la fraction 125-
250 um. C’est ensuite dans la fraction 1 000 a 2 000 um que I'on obtient les plus forts taux de
solubilisation. C’est aussi pour cette fraction que I'on obtient la plus forte solubilisation du Sb

avec prés de 95% de solubilisation.
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Figure 4.11 Rendements (%) de solubilisation des métaux lors de la lixiviation (1M H,SO,,
4M NaCl, DP = 10%, t =24 h) des sols de 0-20 cm de la butte d’arrét de tir a

I'arme légére pour différentes fractions granulométriques

C’est avec la fraction <125 um que les taux de solubilisation furent les plus faibles avec
prés de 60% de solubilisation pour Cu, Pb et Zn et 30% de solubilisation pour Sb. Avec les
fractions 250-500 pm et 500-1 000 um, les pourcentages de solubilisation furent plus faibles
qu’avec les fractions >2 000 um, 1 000-2 000 um et 125-250 um, mais plus élevés qu’avec la
fraction <125 pm, avec des pourcentages de solubilisation variant de 55 & 70% pour le Sb, de 80
a 85% pour le Cu, de 85 a 92 % pour le Pb et de 87% pour le Zn. Les travaux de Laporte-
Saumure (2010) ont montré qu’il était possible de traiter efficacement la fraction 0,5 8 4 mm

des sols de buttes de tir avec le jig et la fraction 53 um a 1 mm avec la table de Wifley. Méme si
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on obtient des rendements d’enlévement élevés pour les fractions >125 um, les procédés

gravimétriques sont plus économiques.

4.7 Modélisation de la lixiviation avec MINEQL

Le Tableau 4.3 montre la composition détaillée d’un lixiviat de sol produit suite a la
lixiviation chimique avec 1M H,SO,4 et 4M NaCl pendant 24 h. On remarque que la plus grande
partie des charges positives provient du Na’ et des H' alors que la majorité des charges

négatives provient des SO, et des CI.

Le Tableau 4.4 présente la spéciation des formes de Sb et de Pb présentes dans le lixiviat
et prédites a I'aide du logiciel MINEQL+. Pour le Sb, on remarque que 67% de celui-ci se
retrouve sous forme SbO,", alors que 33% se retrouve sous forme SbOj. Il est aussi normal de

ne retrouver qu’une faible proportion de Sb sous forme Sb(OH)¢” en milieu trés acide (0,04%).

Le Pb, pour sa part, s’associe aux chlorures pour former des chloro-complexes solubles
comme PbCl; (5q) (36%), PbCls" (37,5%) et PbCl,? (25%). Seule une faible quantité de Pb, soit

1,72%, se retrouve sous forme PbCl".
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Tableau 4.3 Composition détaillée d’un lixiviat de sol produit par lixiviation chimique (1M
H,S0,4, 4M NaCl, DP = 10%, t = 24 h, <125 um) des sols de 0-20 cm de la butte

d’arrét de tir a 'arme légere

Eléments mg/L P.M. mol/L Charges (+) Charges (-)
(x107%) (x 10°)
Al (3+) 534,8 26,98 1,98E-02 59,5
B(OH); 1,44 10,81 1,33E-04 0
Ca(2+) 229,7 40,08 5,73E-03 11,5
Cu (2+) 105,6 63,55 1,66E-03 3,32
Fe (2+) 1055 55,85 1,89E-02 37,8
K (+) 534,2 39,10 1,37E-02 13,7
Mg (2+) 3116 24,31 1,28E-02 25,6
Mn (2+) 16,55 54,94 3,01E-04 0,60
Na (+) 61390 22,99 2,67E+00 2670
PO, (3-) 100,8 30,97 3,25E-03 9,76
Pb (2+) 2727 207,20 1,32E-02 26,3
SO,4(2-) 18310 96,06 1,00E+00 2 000
Sb(OH)s (-) 23,19 121,76 1,90E-04 0,19
Si(OH), 98,15 28,09 3,49E-03 0
TiO (2+) 58,62 47,87 1,22€-03 2,45
Zn (2+) 20,32 65,41 3,11E-04 0,62
caf) ‘ 2,67E+00 2670
H{+) 2,00E+00 2 000
Total des charges 4 850 4680

En ce qui concerne le Cu et le Zn, ils se retrouvent sous forme Cu*? et Zn*? dans les

lixiviats de sol.
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Tableau 4.4 Spéciation des formes de Sb et de Pb prédites a I'aide du logiciel MINEQL+
(version 4.5) a un pH de 0,2
Antimoine Concentration (mol/L) Distribution (%)
Sb(OH)e 7,30x10°® 0,04
Sho," 1,28 x 10 67,21
SbhOy 6,24x10° 32,76
Total 1,90 x 10 100,00
Plomb Concentration {(mol/L) Distribution (%)
PbCl, (aq) 4,75x10° 36,09
PbCl® 2,26 x10* 1,72
PbCly 4,94x10° 37,53
PbCl,” 3,27x10° 24,85
Total 1,32x10° 100,00
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5 TRAITEMENT DES LIXIVIATS METALLIQUES

5.1 Précipitation des métaux avec NaOH et Ca(OH),

Les Figures5.1 et 5.2 montrent la précipitation des métaux du lixiviat de sol par
augmentation du pH a l'aide de NaOH (200g/L) et de Ca(OH), (20g/L) alors que le Tableau 5.1
donne la composition (mg/L) et le pourcentage d’enlévement des lixiviats de sol avant et apres

précipitation avec NaOH et Ca(OH),.

Lorsque I'on compare la précipitation du Cu, on peut voir qu’avec le NaOH, le Cu
précipite en partie a pH 1 et précipite ensuite entre les pH 5 a 8, alors qu’avec le Ca{OH),, le Cu
précipite en plus grande partie a pH 1 et précipite ensuite a pH de 5 et 6. Si I'on regarde la

Figure 5.3, on peut voir que le Cu précipite a I'aide d’hydroxyde entre les pH 5 et 7.

A pH 8, la concentration de Cu restant dans le lixiviat est de 8,6 mg/L avec le NaOH et de
0 mg/L avec le Ca(OH),, ce qui donne des taux d’enléevement de 95,3 et 100%, respectivement.
La concentration maximale acceptable pour le rejet du Cu dans les eaux d’égouts de la ville de
Québec est de 5 mg/L, alors les eaux provenant de la précipitation avec le NaOH ne peuvent
pas étre rejetées a I'égout (Ville de Québec 2004). Ces résultats sont comparables aux résultats
obtenus par Djedidi et al. (2009) avec des lixiviats de sol et différents traitements de
précipitation qui ont obtenu des taux d’enlévement, pour le Cu, a pH 10, de 95,5% avec le
NaOH et de 99,8% avec le Ca(OH), Ces résultats montrent que la précipitation a pH 8 est

suffisante pour atteindre des concentrations minimales de Cu dans le lixiviat traité.
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Figure 5.1 Précipitation des métaux du lixiviat de sol par augmentation du pH a I'aide de

NaOH (200 g/L)
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Tableau 5.1 Composition (mg/L) et enlévement (%) des lixiviats de sol avant et aprés

précipitation a pH 8 avec NaOH et Ca(OH);

Eléments Avant précipitation Aprés précipitation
NaOH Ca(OH), NaOH Ca(OH),
Cu mg/L 185+9 176 £ 16 8,6+14,1 0t0
% - - 95,3 100
Pb mg/L 4090+ 200 3890+ 360 29,5+25,1 7,3+0,6
% - - 99,3 99,8
Sb mg/L 51,1+14 51,3+4,2 0,5t0,2 03+04
% - - 99,0 99,4
Zn mg/L 34,0+22 32,6+25 03+0,6 02101
% - - 99,1 99,5

Pour le Pb, on peut voir sur les Figures 5.1 et 5.2, que déja a pH1, il ne reste que
508 mg/L de Pb dans le lixiviat traité avec le NaOH, qui en contenait au départ 4 100 mg/L et il
reste 100 mg/L de Pb dans le lixiviat, traité au Ca(OH); qui en contenait au départ 3 900 mg/L.
Dans les deux cas, il faut atteindre les pH 7 et 8 avant de voir une nouvelle précipitation du Pb.
Théoriquement, le Pb dans le lixiviat doit atteindre des valeurs minimales a pH7 comme

'indigue la Figure 5.3.

A pH 8, la concentration de Pb restant dans le lixiviat est de 29,5 mg/L avec le NaOH et
de 7,33 mg/L avec le Ca(OH)?, ce qui donne des taux d’enlevement de 99,3 et 99,8%,
respectivement. La concentration maximale acceptable pour le rejet du Pb dans les eaux
d’égouts de la ville de Québec est de 2 mg/L, alors les eaux provenant de la précipitation avec le
NaOH et le Ca(OH); ne peuvent pas étre rejetées a I'égout dans les deux cas. Nos résultats
concordent avec les résultats obtenus par Djedidi et al. (2009) qui obtiennent, pour des lixiviats

de sol, traités avec du NaOH, un pourcentage d’enlévement de 98,2%, pour le Pb.
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Figure 5.3 Précipitation a I'aide d’hydroxyde, a 25°C (Tiré de Hayes et al. 1985)
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Pour les lixiviats de sol traités avec du Ca(OH),, ils obtiennent un rendement
d’enlévement de 100%, alors qu’un rendement d’enlévement de 99,8% a été obtenu dans la
présente étude. Pang et al. (2009), ont pour leur part obtenu un taux d’enlévement de 98%
pour le Pb avec le NaOH. Levasseur et al. (2006), avec des lixiviats de cendres volantes traités

au NaOH, ont noté pour le Pb, 99% d’enlévement.

En ce qui concerne le Sb, on peut voir sur les Figures 5.1 et 5.2, qu’a pH 3 la presque
totalité du Sb est éliminée par précipitation et ce, pour les deux traitements. Ce résultat parait
étonnant puisque I'As, lui, ne précipite pas en présence de NaOH seulement (Janin et al. 2009).
L’As précipite, par contre, a 99% avec ajout de chlorure ferrique dans les travaux de Janin et al.
(2009). Le chlorure ferrique est un produit chimique largement utilisé dans le traitement des
eaux en tant qu’agent coagulant (Levasseur et al. 2005). L’As réagit alors avec le fer ferrique
pour donner un arséniate de fer (FeAsO,) co-précipitable par I'hydroxyde ferrique (Fe(OH)s)
(Blard 2005). D’aprés Couillard et Mercier (1992), la présence d’ions ferriques (Fe*®) avec une
augmentation de pH permettrait de former des flocs d’hydroxyde ferrique Fe{(OH)s sur lesquels
s’adsorberaient (ou co-précipiteraient) une partie des métaux en solution. Afin de précipiter le
Sb pour produire de I'eau potable, Guo et al. (2009) et Wu et al. (2010) utilisent le chlorure
ferrique comme agent coagulant. Afin de déterminer les mécanismes de précipitation du Sb
dans le cas de nos lixiviats de sol, des essais supplémentaires ont été réalisés et seront discutés

dans la section 5.3.

A pH 8, la concentration de Sb restant dans le lixiviat est de 0,5 mg/L avec le NaOH et de
0,3 mg/L avec le Ca(OH),, ce qui donne des taux d’enlevement de 99 et 99,4%, respectivement.

La concentration maximale acceptable pour le rejet du Sb dans les eaux d’égouts de la ville de
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Québec est inconnue; alors les eaux provenant de la précipitation avec le NaOH et le Ca(OH),
peuvent étre rejetées a I'égout dans les deux cas. Il est impossible de comparer plus amplement
nos résultats concernant I'enlévement du Sb car aucun travail ne traite de la précipitation du

Sb, a I'aide de NaOH, a partir de solutions chargées en Sb et autres métaux.

Lorsque I'on regarde le Zn sur les Figures 5.1 et 5.2, on peut voir, qu’a pH 1, il reste
23 mg/L de Zn pour le lixiviat traité avec le NaOH et il reste 7,4 mg/L pour le lixiviat traité avec
le Ca(OH),. Ensuite, il faut atteindre les pH 7 et 8 pour avoir une nouvelle diminution de la
concentration par précipitation. Ceci concorde avec la Figure 5.3 sur laquelle on peut voir la

précipitation totale du Zn a pH 8.

A pH 8, la concentration de Zn restant dans le lixiviat est de 0,3 mg/L avec le NaOH et de
0,2 mg/L avec le Ca(OH),, ce qui donne des taux d’enlévement de 99,1 et 99,5%,
respectivement. La concentration maximale acceptable pour le rejet du Zn dans les eaux
d’égouts de la ville de Québec est de 10 mg/L, alors les eaux provenant de la précipitation avec
le NaOH et le Ca(OH), peuvent étre rejetées a I'égout dans les deux cas. On obtient un
rendement d’enlévement du Zn quelque peu plus élevé que celui obtenu dans les travaux de
Djedidi et al. (2009) (96,9%) pour un lixiviat de sol traité avec du NaOH. Par contre, on obtient
un rendement d’enléevement du Zn avec le Ca(OH), identique a celui trouvé par Djedidi et al.

(2009), soit 99,5%.

Comme on peut le voir au Tableau 5.1, les concentrations en métaux, a pH 8, sont
toutes plus faibles pour le traitement au Ca(OH), que pour le traitement au NaOH. Cette

tendance peut étre expliquée par le fait que le lixiviat de sol contient des substances humiques
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solubles qui forment un complexe métal-acide humique via les groupements carboxyles (COO)
et hydroxyles (OH). La compétition sur le site de complexation entre Ca'? et le métal est

donnée par |'équation suivante:

Equation 5.1 Me-Hum + Ca*? = Ca-Hum + Me*?

Le Ca™ contenu dans la solution de Ca(OH), permet donc I'enlévement des ions
métalliques Me*? des complexes humiques, entrainant leur précipitation (Djedidi et al. 2009;

Stumm et Morgan 1996).

Bien que Vlutilisation de Ca(OH), donne de meilleurs résultats, elle présente un
désavantage sérieux. Comme c’est le cas pour les effluents fortement acides et contenant des
sulfates, 'emploi de I'hydroxyde de calcium entraine la formation de quantités importantes de
précipités secondaires (CaS0,.2H,0). Ces précipités secondaires augmentent la quantité de
boues métalliques a gérer augmentant ainsi les colts de manipulation et de disposition
(Baltpurvins et al. 1997). Pour cette raison, c’est le NaOH qui a été retenu comme traitement de

précipitation lors des expériences de traitement a contre-courant avec traitement des lixiviats.

5.2 Précipitation des métaux avec ajout de polymere

La coagulation est la déstabilisation des colloides par la neutralisation des forces qui les

tiennent séparés par addition d’un réactif chimique comme le chlorure ferrique. La floculation
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est I'agglomération de ces particules « déchargées » en microflocs, puis en flocons volumineux
et décantables, le floc. Cette floculation peut étre améliorée par I'ajout d’un autre réactif: le
floculant (EMSE 2012). Le Magnafloc 10, un polymére anionique ayant déja été utilisé dans les
travaux de Janin et al. (2009) a été utilisé ici comme floculant afin de déterminer la
concentration optimale a ajouter au lixiviat pour obtenir un surnageant exempt de particules
visibles et des flocs décantables. Il est important de noter que le Magnafloc 10 fut ajouté au
lixiviat sans étape préalable de coagulation. Des flocs volumineux et décantables ont quand

méme été observés suite a I'ajout de polymere.

Le Tableau 5.2 montre I'effet de I'addition de polymére anionique (Magnafloc 10) sur la

précipitation des métaux du lixiviat de sol traité par NaOH ou Ca(OH)s.

Tableau 5.2 Effet de I’addition de polymére anionique (Magnafloc 10) sur la précipitation

des métaux du lixiviat de sol traité par NaOH et Ca(OH),

Lixiviat Magnafloc 10 Concentration des métaux en solution (mg/L)
(mg/L) Cu Pb sb Zn
Initial 226 5020 61,6 41,4
NaOH 0,00 8,61 29,5 0,51 0,32
(pH ) 2,52 30,3 36,0 1,59 0,00
2,57 12,7 65,1 1,14 0,00
4,43 46,3 254 0,85 0,16
Ca(OH), 0,00 0,00 7,33 0,29 0,15
(pH 8) 4,29 0,00 2,82 0,28 0,00
4,29 0,00 1,22 0,43 0,00
4,34 / 1,06 0,00 0,00 0,00
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Pour le lixiviat traité au NaOH, avec une concentration de 2,52 et 2,57 mg/L de
Magnafloc 10, on obtient des concentrations en Cu, Pb et Sb légérement supérieures a celles
obtenues sans ajout de Magnafloc montrant ainsi que le Magnafloc 10 n’a eu un effet que sur la
réduction du Zn. Lors de I'ajout de 4,43 mg/L de Magnafloc, une quantité trop grande de
Magnafloc (on pouvait voir des boues flottantes a la surface du lixiviat formées par une
quantité trop grande de polymeére), le Cu et le Pb se retrouvent en concentration beaucoup plus
importante dans le lixiviat que sans ajout de polymere. Seules les concentrations en Zn ont

diminué suite a I'ajout de cette concentration de Magnafloc.

Pour le lixiviat traité avec le Ca(OH),, avec un ajout de 4,29 mg/L de Magnafloc 10, les
concentrations en Pb et Zn ont diminué par rapport aux concentrations obtenues sans ajout de
Magnafloc, alors que pour le Sb, elles ont légérement augmenté et pour le Cu elles sont restées
a 0 mg/L. Lors de I'ajout de 4,34 mg/L de Magnafloc les concentrations de Pb, Sb et Zn sont de
0 mg/L alors que la concentration en Cu augmente de 1,06 mg/L. Ces résultats montrent que
I'utilisation de Magnafloc 10 a plus d’impact avec le Ca(OH), qu’avec le NaOH. Il a quand méme
été déterminé gqu’une concentration de 2,55 mg/L était la concentration a utiliser avec des
lixiviats traités par précipitation avec le NaOH, alors qu’une concentration de 4,34 mg/L était

nécessaire pour les lixiviats traités au Ca{OH),.

5.3 Mécanismes d’élimination du Sb

Comme on I'a vu précédemment, le Sb ne devrait théoriquement précipiter qu’en

présence d’'un coagulant comme le chlorure ferrique comme c’est le cas pour I’As. Dans nos
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lixiviats traités avec le NaOH et le Ca(OH),, on observe des concentrations trés faibles de Sb a
pH 8 montrant que celui-ci précipite bien. Les essais discutés dans cette section ont donc été
effectués afin de déterminer, avec lequel ou lesquels des métaux présents en concentration
élevée dans le lixiviat, le Sb pourrait co-précipiter. De plus, des essais avec du Sb seulement
(Sb(V) et Sb(lil)) ont été réalisés pour vérifier si une quantité ou la totalité du Sb pouvait

précipiter seul avec I'ajout de NaOH.

La Figure 5.4 représente I'effet de la présence de fer sur la précipitation du Sb lors de la
neutralisation par addition de NaOH d’une solution synthétique contenant 1M H,S0, et 4M-

NaCl.
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Figure 5.4 Effet de la présence de fer ([Fe]; = 590 mg/L) sur la précipitation du Sb ([Sb]; =
68 mg/L) lors de la neutralisation par addition de NaOH (100 g/L) d’une

solution synthétique contenant 1M H,S0, et 4M NaCl
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On peut voir sur cette figure que les concentrations en Fe et en Sb diminuent
considérablement, déja, a pH 1. Ces concentrations continuent a diminuer jusqu’a pH 8 pour les
deux métaux a I'étude pour atteindre une concentration finale dans le lixiviat de 0,02 mg/L
pour le Fe et de 0,04 mg/L pour le Sb. Ces résultats montrent que la présence de Fe a une
influence importante sur la précipitation du Sb, engendrant potentiellement des précipités sous

forme FeSbO,4 qui s’adsorbent ou co-précipitent ensuite avec les hydroxydes de fer (Welté et

Montiel 2004).

Pour sa part, la Figure 5.5 montre I'effet de la présence de Pb sur la précipitation du Sb
lors de la neutralisation par addition de NaOH d’une solution synthétique contenant 1M H,SO,

et 4M NaCl.
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Figure 5.5 Effet de la présence de Pb ([Pb]; = 2 256 mg/L) sur la précipitation du Sb ([Sb]; =
64 mg/L) lors de la neutralisation par addition de NaOH (100 g/L) d’une

solution synthétique contenant 1M H,50, et 4M NaCl
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On peut noter sur cette figure que la plus grande partie du Pb et du Sb précipite a pH 1.
Les concentrations en Sb diminuent ensuite a partir du pH 4 pour atteindre une concentration
finale, a pH 8, de 0,37 mg/L. Les concentrations en Pb restent stables entre les pH 1 a 7 pour
ensuite diminuer a partir du pH 7 afin d’atteindre une concentration finale de 51,8 mg/L a pH 8.
Le Sb est donc éliminé complétement lors de la précipitation au NaOH avec la présence de Pb.
On peut donc admettre que le Sb co-précipite avec le Pb tout comme avec le Fe. Cifuentes et al.
(2012) utilisent d’ailleurs, dans leurs travaux, le PbO, afin de précipiter Sb et Bi provenant
d’électrolytes de Cu. Le Pb et le Sb précipiteraient principalement sous forme d’antimoniate de
Pb (Pbs(Sb0,),) tout comme le fait I’As en présence de Pb (Martin et al. 1998; Welté et Montiel
2004). Aussi, le Pb et le Sb pourraient précipiter sous forme de rosiaite, un oxyde de Pb-Sb, de
formule PbSb,0s (Milyan et Semrad 2006; Mindat 2012). Il est difficile de prédire avec
exactitude quelle forme prend le précipité de Pb-Sb formé mais il est clair que le Sb précipite

avec le Pb.

En ce qui concerne la Figure 5.6, elle présente I'effet de la présence d'Al sur la
précipitation du Sb lors de la neutralisation par addition de NaOH d’une solution synthétique
contenant 1M H,S0, et 4M NaCl. On peut voir sur cette figure qu’a pH 1, une certaine quantité

d’Al et de Sb précipite.
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Figure 5.6 Effet de la présence d’aluminium ([Al]; = 281 mg/L) sur la précipitation du Sb
([Sb]i = 70 mg/L) lors de la neutralisation par addition de NaOH (100 g/L) d’une

solution synthétique contenant 1M H,S0, et 4M NaCl

Par la suite, I’Al continue a précipiter jusqu’a pH5 ou il atteint une concentration
minimale de 1,71 mg/L. Pour le Sb, les concentrations passent de 42 mg/L a pH1a 23 mg/L a
pH 8. Contrairement au Fe et au Pb, le Sb n’est pas éliminé complétement en présence d’Al

seulement. En fait, la présence d’Al n’a pas d’effet sur la précipitation du Sb.

Sur la Figure 5.7 on peut voir I'effet de la présence de Cu sur la précipitation du Sb lors
de la neutralisation par addition de NaOH d’une solution synthétique contenant 1M H,50, et

4M NaCl. Les concentrations en Cu passent de 176 a 88 mg/L entre les pH 0,2 et 2.
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Figure 5.7 Effet de la présence de Cu ([Cu]; = 176 mg/L) sur la précipitation du Sb ([Sb]; =
67 mg/L) lors de la neutralisation par addition de NaOH (100 g/L) d’une

solution synthétique contenant 1M H,S0, et 4M NacCl

Par la suite, les concentrations en Cu diminuent entre les pH 5 a 8 et pour atteindre une
concentration minimale de 2,58 mg/L a pH 8. En ce qui concerne le Sb, sa concentration dans le
lixiviat diminue rapidement entre les pH 0,2 et 2, passant de 67 a 34 mg/L. Par la suite, une
faible diminution des concentrations est enregistrée entre les pH2 et 8 pour finalement
atteindre une concentration de 26 mg/L a pH 8. Le Cu n’a donc pas plus d’influence sur la

précipitation du Sb que I'Al.

La Figure 5.8 montre la précipitation du Sb lors de la neutralisation par addition de
NaOH d’une solution synthétique contenant 1M H,SO,, 4M NaCl et 52 mg/L de Sb pentavalent

(Sb(V)).
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Figure 5.8 Précipitation du Sb lors de la neutralisation par addition de NaOH (200 g/L)
d’une solution synthétique contenant 1M H,SO,;, 4M NaCl et 52 mg/L de Sb

pentavalent (Sb(V))

Sur cette figure on remarque que le Sb, lorsqu’il est seul comme métal en solution,
précipite en partie entre les pH 0,2 et 1 ou il ne reste que 30 sur 52 mg/L dans le lixiviat. Par la
suite, une faible diminution des concentrations de 1 mg/L est enregistrée a pH 8. Cette
figure montre finalement que le Sb(V) précipite partiellement avec ajout de NaOH siirement

sous forme de Sb,0s.

“Sur la Figure 5.9 on peut voir la précipitation du Sb lors de la neutralisation par addition
de NaOH d’une solution synthétique contenant 1M H,S0,, 4M NaCl et 10 mg/L de Sb trivalent
(Sb(il)). Tout comme le Sb(V), le Sb(lll) en présence de NaOH, précipite a de tres faibles pH soit

entre les pH 0,2 et 2.
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Figure 5.9 Précipitation du Sb lors de la neutralisation par addition de NaOH (200 g/L)
d’une solution synthétique contenant 1M H,SO,, 4M NaCl et 10 mg/L de Sb

trivalent (Sb(lll))

En fait, il passe d’une concentration de 10,3 a 6 mg/L entre les pH 0,2 et 2. Par la suite,
aucune précipitation supplémentaire n’est notée. On peut donc dire que le Sb(lll) préciﬁite,
dans presque les mémes proportions que le Sb(V) lorsqu’il est seul comme métal en solution
dans Ieé lixiviats, principalement sous forme Sb(OH); (log k = 7,11) ou Sb,0; (log k = 8,481)

(MINEQL+ 2012).
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5.4 Simulation de la précipitation avec MINEQL+

Le Tableau 5.3 montre la composition détaillée d’un lixiviat de sol produit par lixiviation

chimique, des sols de 0-20 cm de profondeur de la butte d’arrét de tir a I'arme légére.

Tableau 5.3 Composition détaillée d’un lixiviat de sol produit par lixiviation chimique (1M
H,S0,4, 4M NaCl, DP = 10%, t = 1 h, <250 um) des sols de 0-20 cm de profondeur

de la butte d’arrét de tir a 'arme légére

Eléments mg/L P.M. mol/L Charges (+) Charges (-)
(x 107 (x10%)

Al (34) 280,5 26,98 1,04E-02 31,2

Ca (2+) 486,5 40,08 1,21E-02 24,3

Cu (2+) 191,5 63,55 3,01E-03 6,03

Fe (2+) 816,5 55,85 1,46E-02 29,2

K {+) 166,5 39,10 4,26E-03 4,26

Mg (2+) 224 24,31 9,21E-03 18,4

Mn (2+) 11,9 54,94 2,17E-04 0,43

Na (+) 4,00E+00 4000

PO, (3-) 53,5 30,97 1,73e-03 5,18

Pb (2+) 4240 207,20 2,05E-02 40,9

S04 (2-) 1,00E+00 2000

SbO, (+) 34 121,76 2,79E-04 0,28

SbOs(-) 16,5 121,76 1,36E-04 0,14

Si(OH), 138 28,09 4,91E-03 0 0

TiO (2+) 44,5 47,87 9,30E-04 1,86

Zn (2+) 36 65,41 5,50E-04 1,1

() 4,00E+00 4000

H(+) 2,00E+00 2000

Total des charges 6157,96 6005,32
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C'est la composition de ce lixiviat qui fut utilisée pour la simulation de la précipitation

avec le logiciel MINEQL+ (version 4.5).

Au Tableau 5.4 on peut vqir la spéciation des formes de Cu, de Pb, de Sb et de Zn
prédites a I'aide du logiciel MINEQL+ (version 4.5), a pH 2. Comme les résultats précédents I'ont
montré, déja a un pH de 2, une certaine quantité du Cu, Pb et Zn se retrouve sous forme de
précipité.

Pour le Cu, c’est sous forme de CuCly,q qu'il se retrouve en proportion de 69%. Un
faible pourcentage de Cu précipite sous forme de CuCl; (2,53%) ou de CuSO, (2,3%). Le Pb, pour
sa part, se retrouve dans une proportion de 49% sous forme de PbCl,. Cette prédiction
théorique concorde avec nos résultats obtenus lors de la précipitation du Pb qui précipitait déja

fortement a pH 2.

A ce pH, le ‘Pb se retrouve aussi sous forme de chloro-complexes solubles comme
PbClyaq), PbCIg' et PbCI4‘2. En ce qui concerne le Sb, il se trouve principalement (99,9%) sous
forme SbOs’, a pH 2. Une faible quantité de Sb (0,12%) se retrouve sous forme Sb(OH)¢". Aucune
forme de précipité de Sb n’est prédite par le logiciel MINEQL+, a pH 2, bien que les résultats
obtenus précédemment montrent que le Sb précipite déja a pH 2. Par contre, le logiciel

N

MINEQL+ donne une équation pour la formation d’un précipité de Sb a partir de Sb*, le Sb,0x.

L’équation est la suivante:

Equation 5.2 2H" + 2Sb(OH)s = 7H,0 + Sb,05 log k =9,667
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Tableau 5.4 Spéciation des formes de Cu, de Pb, de Sb et de Zn prédites a 'aide du logiciel

MINEQL+ (version 4.5), a pH 2

Cuivre Concentration {(mol/L) Distribution (%)
cu? 3,04 X 10 1,00
CuCl; 7,61X10° 2,53
CuCly (aq) 2,07x10° 68,88
cucl* 7,6 X10® 25,29
CuSO, 6,89 X 10° 2,30
Total 3,01x10° 100,00
~ Plomb Concentration (mol/L) Distribution (%)
PbClaag) 2,63X10° 12,89
PbCly 4,11X10° 20,15
PbCl,” 3,69 X10° 18,09
PbCl, 9,97 X 10°® 48,87
Total 2,04 X 10™ 100,00
Antimoine Concentration (mol/L) Distribution (%)
Sb(OH)¢ 4,85X 107 0,12
Sbo," 1,19 X 10° 0,00
ShO; 4,15x10® 99,88
Total 4,15X 10" 100,00
Zinc Concentration (mol/L) Distribution (%)
ZnCls 2,36 X 10 42,93
Znclt 6,06 X 10° 1,10
Zncl,? 2,32x10" 42,20
ZnClyeg) 7,57 X10° 13,77
Total 5,5X 10 100,00

D’apres cette équation le précipité de Sb est formé a partir de Sb(OH)¢’, une espéce que

I'on retrouve en trés faible proportion a pH 2. Le logiciel ne donne aucune autre explication

supplémentaire concernant le précipité de Sb formé a pH 2. Pour ce qui est du Zn, 42,93% se

retrouve sous forme de ZnCl;™ a pH 2. Les autres formes sous lesquelles on retrouve le Zn a pH 2
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sont: ZnCl* (1,1%), ‘ZnCI4'2 (42,2%) et ZnClyaq) (13,77%). Aucune forme de précipité n’est prédite

par le logiciel a ce pH, bien que nos résultats montrent qu’une partie du Zn précipite a ce pH.

Le Tableau 5.5 montre la spéciation des formes de Cu, de Pb, de Sb et de Zn prédites a
l'aide du logiciel MINEQL+ (version 4.5), a pH 8. On peut d’abord observer sur ce tableau que le
Cu se retrouve a 100% sous forme de précipité a pH 8, soit sous forme de Cu,CI(OH)s. Toujours
pour un pHde 8, le Pb VIui, se retrouve aussi entierement sous forme de précipité soit sous

forme de Pbs(PO4);Cl (3,18%) ou PbCIOH (96,82%).

Tableau 5.5 Spéciation des formes de Cu, de Pb, de Sb et de Zn prédites a I'aide du logiciel

MINEQL+ (version 4.5), a pH 8

Cuivre Concentration (mol/L) Distribution (%)
Cu,Cl(OH)s 1,5X10° 100,00

Total 1,5X10° 100,00

Plomb Concentration (mol/L) Distribution (%)
Pbs(PO,):Cl 575X 10% 3,18

PbCIOH 1,75X 107 96,82

Total 1,81 X107 100,00
Antimoine Concentration (mol/L) Distribution (%)
Sb(OH)e 4,85X10” 0,12

SbO," 1,19X 107 0,00

ShOy 4,15x10* 99,88

Total 4,15%10" 100,00

Zinc Concentration (mol/L) Distribution (%)
ZNOHClisg) 1,08X10° 1,96

ZnCly 2,31x10* 42,02

el 5,97 X10° 1,09

ZnQl,? 2,29 X 10* 41,65

ZnClyg) 7,3X10° 13,28

Total 5,50 X 10 100,00
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Pour ce qui est du Sb, le logiciel ne prédit aucune forme de précipité de Sb a pH 8
comme c’était le cas a pH 2. Pourtant, la précipitation de la presque totalité du Sb a été
constatée a pH 8. Il est donc supposé que le Sb précipiterait ou co-précipiterait avec le Fe ou le
Pb, comme les résultats précédents le montrent et le logiciel ne tient pas compte de la
présence du Fe et du Pb pour la précipitation du Sb. Pour le Zn, le logiciel MINEQL+ ne prédit
aucune forme de précipité a pH 8 bien que nos résultats montrent la précipitation du Zn a ce

pH. Le Zn se retrouverait principalement sous forme de ZnCl;y" (42,02%) et de ZnCl 2 (41,65%).

Il est important ici de noter que I'utilisation de ce logiciel pour prédire les formes sous
lesquelles se retrouvent les métaux a I'étude présente certaines limites d’application. Tout
d’abord, les espéces prédites sont calculées sur une période de temps infini, c’est-a-dire qu'il né
tient pas compte de la cinétique des réactions. Deuxiemement, plusieurs précipités susceptibles
de se former avec le Sb ou avec plusieurs métaux présents ne sont pas inclus dans la base de
données du logiciel. Troisitmement, le logiciel ne tient pas compte des cas d’adsorption des
métaux comme par exemple avec les hydroxydes de Fe pouvant ensuite précipiter. Le logiciel
donne donc une idée partielle des formes de précipités formés. Il faudrait faire une analyse

microscopique des précipités formés afin de déterminer avec exactitude leur composition.
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6 PROCEDE DE LIXIVIATION A CONTRE-COURANT
6.1 Etude en contre-courant sans traitement des lixiviats

Le procédé de lixiviation a contre-courant réalisé a permis au cours des dix cycles
réalisés, d’économiser beaucoup d’eau, d’acide et de NaCl. Pourtant, ce procédé n’est que tres
peu citév dans la littérature (Gasmelseed et al. 1989; Haque et Laliberté 1987; Janin et al. 2012;
Levasseur et al. 2006). Les prochaines sections présenteront les résultats obtenus lors de la
lixiviation en cingq étapes de lixiviation et deux étapes de ringage, durant dix cycles, sans

traitement des lixiviats.
6.1.1 Rendements d’élimination et teneurs finales en métaux dans les sols

La Figure 6.1 montre le pourcentage d’enlevement des métaux lors des dix cycles du
procédé de lixiviation a contre-courant sans traitement des lixiviats. On remarque d’abord que
les taux d’enlévement du Cu et du Pb sont trés élevés, soit pres de 98% pour le Cu et prés de
99,5% pour le Pb. De plus, les taux d’efficacité d’élimination du Cu et du Pb ne diminuent pas au
cours des cycles montrant ainsi que le procédé demeure tout aussi efficace au cycle 10. Pour le
Sb, les pourcentages d’enlévement varient tous entre 70 et 81% avec une diminution pour les
cycles 8 et 10. Par contre, on ne peut pas conclure pour cela que I'efficacité du procédé a pour
autant diminué. Les pourcentages d’enléevement du Zn varient entre 0 et 81%. Les analyses de
sols avant et aprés traitement ont donc été réalisées une seconde fois pour bien valider ces

résultats.
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Les résultats obtenus la seconde fois donnent des résultats similaires. Comme certains
résultats montraient un contenu en Zn plus élevé aprés traitement qu’avant traitement il a été
conclu que le Zn, contrairement aux autres métaux, n’était pas réparti uniformément dans le
sol a traiter. De facon générale, les pourcentages d’enlévement ne diminuent pas au cours des
cycles. Ceci concorde avec les résultats obtenus par Haque et Laliberté (1987) qui n‘ont pas
observé de diminution du pourcentage d’extraction lors de l'utilisation du contre-courant

comme procéde.
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Figure 6.1 Pourcentage d’enlévement des métaux lors des dix cycles du procédé de

lixiviation a contre-courant sans traitement des lixiviats
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La Figure 6.2 illustre le contenu en métaux dans les sols finaux lors des dix cycles du
procédé de lixiviation a contre-courant sans traitement des lixiviats. On peut d’abord voir sur
cette figure que les concentrations en Cu sont tres faibles et varient entre 23 et 40 mg Cu/kg
entre les cycles 1 et 10. On ne remarque aucune augmentation de la quantité de Cu dans les
sols finaux dans le temps. Ces résultats sont différents de ceux obtenus par Janin et al. (2012)
qui ont observé une augmentation de la concentration en Cu dans le bois traité, de 65,8 mg
Cu/kg pour le cycle 1 a 340 mg Cu/kg pour le cycle 10. Toutes les concentrations en Cu

obtenues dans les sols traités respectent le critére A du MDDEP de 40 mg Cu/kg.
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Figure 6.2 Contenu en métaux dans les sols finaux lors des dix cycles du procédé de

lixiviation a contre-courant sans traitement des lixiviats
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Les concentrations en Pb dans les sols finaux sont plus élevées que les concentrations
finales en Cu et Sb mais moins élevées que les concentrations en Zn. La concentration en Pb
augmente d’abord au cycle 2, passant de 168 a 274 mg Pb/kg. Les concentrations demeurent
ensuite stables variant de 223 a 236 mg Pb/kg pour les cycles 3 a 7. Au cours des cycles8a 10 la
concentration du Pb augmente ensuite a 378 mg Pb/kg. Cette augmentation de la
concentration dans les sols finaux serait due a une accumulation de sulfates qui inhibent la
solubilisation. Méme si les concentrations en Pb dans les sols finaux augmentent quelque peu
entre les cycles 1 et 10, le pourcentage d’enlévement, pour sa part passe de 99,67 a 99,22%. On
ne note donc pas une augmentation significative des concentrations en Pb dans les sols finaux
au cours du temps. Le processus de lixiviation a contre-courant demeure tout aussi efficace
pour I'enléevement du Pb au cycle 10. Dans tous les cas, les sols traités par le procédé de

lixiviation a contre-courant respectent le critére B du MDDEP de 500 mg Pb/kg.

Les concentrations en Sb dans les sols finaux sont plus élevées que les concentrations en
Cu mais moins élevées que les concentrations en Pb. Ces concentrations varient de 169 a
244 mg Sb/kg. On ne voit aucune augmentation des concentrations dans le temps. Par contre,
les concentrations de Sh dans les sols finaux, obtenues pour les cycles 1 a 10, ne respectent pas
le critere du CCME de 40 mg Sh/kg pour les terrains a vocation industrielle, méme avec des
pourcentages d’enlévement allant jusqu’a 81%. Il est quand méme important de noter que ce
sol ne respecte pas la recommandation mais il présente néanmoins une dangerosité moindre.
Dans le but d’abaisser davantage les teneurs en Sb dans les sols finaux pour qu’ils respectent le
critere du CCME, la concentration de H,SO, utilisée pourrait étre augmentée a 1,5 M et/ou la

durée des étapes de lixiviations pourrait passer de une a quatre heures.
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Pour le Zn, les concentrations dans les sols finaux varient beaucoup, soit de 67 a 582 mg
Zn/kg. En fait, les concentrations obtenues pour les cycles 7, 8 et 9 sont plus élevées que les
concentrations de départ, avant traitement. Comme il a été mentionné précédemment, ces
analyses ont été réalisées une seconde fois, sans changement des résultats. Il est donc difficile
de discuter et de conclure sur les concentrations en Zn dans les sols finaux. Par contre, les
concentrations en Zn dans les sols finaux respectent le critere B de 500 mg Zn/kg ou le critére C

de 1 500 mg Zn/kg.

6.1.2 Teneurs en métaux dans les lixiviats et eaux de ringage

La Figure 6.3 indique les teneurs en Cu dans I'effluent pour les cing lixiviations lors des
dix cycles du procédé de lixiviation a contre-courant sans traitement des lixiviats. De fagon
générale, on peut voir sur cette figure que pour chacune des cing étapes de lixiviation, la méme
concentration de métaux fut solubilisée au cours des dix cycles. La premiére étape de lixiviation
a solubilisé une concentration variant de 162 a 206 mg Cu/L au cours des 10 cycles. La
deuxiéme étape de lixiviation, pour sa part, a solubilisé une concentration variant de 7,4 a

13 mg Cu/L.

Quant a la troisiéme étape de lixiviation, elle a permis de solubiliser 0,8 a 1,3 mg Cu/L. La
quatriéme étape de lixiviation a entrainé la solubilisation de 0,27 a 0,53 mg Cu/L et finalement,
la cinquiéme étape de lixiviation a permis la solubilisation de 0,09 a 0,29 mg Cu/L. Dans tous les
cas, la premiére étape de lixiviation a solubilisé une plus grande quantité de Cu que la deuxieme

étape de lixiviation et ainsi de suite, jusqu'a l'obtention d’une tres faible quantité de Cu
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solubilisé pour les étapes de lixiviation quatre et cing. Ces résultats montrent que trois étapes

de lixiviation seraient suffisantes pour entrainer une solubilisation maximale du Cu.
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Figure 6.3 Teneurs en Cu dans I'effluent pour les cing lixiviations lors des dix cycles du

procédé de lixiviation a contre-courant sans traitement des lixiviats

La Figure 6.4 illustre les teneurs en Pb dans I'effluent pour les cing lixiviations lors des

dix cycles du procédé de lixiviation a contre-courant sans traitement des lixiviats.
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Figure 6.4 Teneurs en Pb dans l'effluent pour les cinq lixiviations lors des dix cycles du

procédé de lixiviation a contre-courant sans traitement des lixiviats

On remarque d’abord que les concentrations en Pb solubilisé sont plus grandes pour le
Pb que pour le Cu di aux concentrations en Pb plus grandes dans les sols. La premiére étape de
lixiviation a permis de solubiliser entre 1984 et 4253 mg Pb/L. Ces différences sont
principalement dues aux concentrations différentes de Pb dans le sol avant traitement. Pour sa
part, la deuxiéme étape de lixiviation a permis la solubilisation supplémentaire de 513 a
1276 mg Pb/L. La troisieme étape a entrainé la solubilisation de 19 a 59 mg Pb/L. La quatriéme
étape de lixiviation a quant a elle, solubilisé 0 a 6 mg Pb/L. Finalement, la cinquieme étape de
lixiviation a permis la solubilisation de 0,5 a 14,6 mg Pb/L. Contrairement au Cu, les quatrieme

et cinquiéme étapes de lixiviation ont permis de solubiliser une plus grande concentration de
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Pb montrant ainsi que cing étapes sont nécessaires afin de solubiliser la plus grande quantité de

Pb possible.

La Figure 6.5 montre les teneurs en Sb dans I'effluent pour les cing lixiviations lors des
dix cycles du procédé de lixiviation a contre-courant sans traitement des lixiviats. Les
concentrations en Sb dans I'effluent sont plus élevées que les concentrations en Zn mais plus
faibles que les concentrations en Cu, comme les concentrations dans les sols de départ. Tout
comme pour le Cu, les concentrations en Sb dans les lixiviats de chacune des étapes de
lixiviation sont similaires au cours des cycles. Suite a la premiére étape de lixiviation, entre 43 et
64 mg Sb/L furent solubilisés. Suite a la deuxieéme étape de lixiviation, c’est entre 8,3 et 12,8 mg

Sb/L qui furent solubilisés.

La troisiéme étape de lixiviation a permis de solubiliser entre 1,2 et 3 mg Sb/L alors que
la quatriéme et la cinquiéme étape de lixiviation ont permis la solubilisation de 0 a 1,6 mg Sb/L
et de 0,3 a 1,8 mg Sb/L, respectivement. Tout comme pour le Cu, trois étapes de lixiviation sont

suffisantes afin de solubiliser un maximum de Sb.

Sur la Figure 6.6 on peut voir les teneurs en Zn dans I'effluent pour les cing lixiviations
lors des dix cycles du procédé de lixiviation a contre-courant sans traitement des lixiviats. On
remarque d’abord que, méme si les concentrations de Zn dans les sols finaux ne sont pas
constantes et sont trés élevées, au cours des dix cycles, les concentrations en Zn dans les
lixiviats sont semblables pour chacune des étapes de lixiviation. Ces concentrations varient de

24 a 36 mg Zn/L de solubilisation pour la premiére étape de lixiviation.
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Figure 6.5 Teneurs en Sb dans Veffluent pour les cinq lixiviations lors des dix cycles du

procédé de lixiviation a contre-courant sans traitement des lixiviats

Comme le premier lixiviat contient les métaux solubilisés lors des lixiviations 2, 3, 4 et 5,
des cycles précédents, et ce, pour prés de la moitié des cycles (6 a 10), on peut dire que la
concentration en Zn du premier lixiviat représente la totalité des métaux solubilisés a partir du
sol de départ qui contient, en moyenne, 360 mg Zn/kg. On remarque que les valeurs des
concentrations en Zn dans les lixiviats de la premiére étape, pour les cycles 6 a 10, varient de 28
a 34 mg Zn/L. On peut donc dire que de 77 a 94% des métaux contenus dans les sols de départ

furent solubilisés par le procédé de lixiviation a contre-courant.
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Figure 6.6 Teneurs en Zn dans 'effluent pour les cinq lixiviations lors des dix cycles du

procédé de lixiviation a contre-courant sans traitement des lixiviats

Les concentrations en Zn solubilisé, lors de la deuxiéme étape et de la troisieme étape
de lixiviation ont des valeurs de 1,7 a 4 mg Zn/L et de 0,6 a 1 mg Zn/L, respectivement. En ce qui
concerne la quatrieme étape de lixiviation, elle a permis la solubilisation de 0,4 a 0,8 mg Zn/L.

Finalement la cinquiéme étape de lixiviation a solubilisé seulement 0,3 a 1 mg Zn/L.

On voit sur la Figure 6.7 le contenu en métaux dans I’eau du ringage 1 lors des dix cycles
du procédé de lixiviation a contre-courant sans traitement des lixiviats. Pour les cinq premiers
cycles, la méme eau de rincage fut utilisée d’un cycle a l'autre. Par la suite, une nouvelle

quantité d’eau fut utilisée pour chacun des cycles 6 a 10.
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Figure 6.7 Contenu en métaux dans I'eau du ringage 1 lors des dix cycles du procédé de

lixiviation a contre-courant sans traitement des lixiviats

Si on regarde les concentrations en Cu dans l'eau de ringage, on peut voir qu’elles sont
trés faibles, qu’elles augmentent de 0,04 a 0,16 mg Cu/L, au cours des cycles 1 a 5 et varient
ensuite de 0,02 a 0,09 mg Cu/L pour les cycles 6 a 10. Pour leur part, les concentrations en Pb
augmentent de 0,3 a 3,2 mg Pb/L au cours des cycles 1 3 5 et varient ensuite de 0,5 a 1,3 mg
Pb/L pour les cycles 6 a 10. C'est le Pb que I'on retrouve en concentrations plus élevées dans
I'eau de ringage puisque c’est le métal qui est présent en plus grandes concentrations dans le
sol. Les teneurs en Sb dans I'’eau de rincage passent de 0,05 a 0,21 entre les cycles 1 et 4 et
varient ensuite de 0,03 3 0,19 mg Sb/L pour les cycles 6 a 10. Les concentrations en Zn obtenues
dans I'eau de ringage sont plus élevées que les concentrations obtenues pour le Cu et le Sb mais

sont quand méme treés faibles (<1 mg/L). En fait, la concentration en Zn passe de 0,24, pour le
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cycle 1, a 0,72 mg Zn/L, pour le cycle 5. Les concentrations varient ensuite de 0,18 a 1 mg Zn/L,

entre les cycles 6 et 10.

Le contenu en métaux dans I'eau du ringage 2 lors des dix cycles du procédé de
lixiviation a contre-courant sans traitement des lixiviats, est illustré a la Figure 6.8. On peut
d’abord voir que les concentrations en métaux dans I'eau du ringage 2 sont plus faibles que les
concentrations en métaux dans I'eau du ringage 1. Tout comme pour le ringage 1, la méme eau
de rincage fut réutilisée entre les cycles 1 a 5 et de I'eau fraiche fut utilisée pour les cycles 6 a
10. La concentration en Cu obtenue, pour le ringage 2, au cycle 4 est 0,1 mg Cu/L alors qu’elle
varie entre 0,02 et 0,32 mg Cu/L entre les cycles 6 et 10. Pour le Pb, les concentrations dans
I'eau du ringage 2 passent de 0 a 1,2 mg Pb/L entre les cycles 1 et 5 et varient ensuite entre
0,28 et 2,98 mg Pb/L, pour les cycles 6 a 10. En ce qui concerne le Sb, on note d’abord une

augmentation de la concentration au cycle 2 qui diminue par la suite au cycle 3, 4 et 5.

On devrait plutdt noter une augmentation de la concentration entre les cycles 1 et 5 car
la méme eau est utilisée d’un cycle a I'autre. Ce phénoméne est observé seulement avec le Sb.
Entre les cycles 6 et 10, les concentrations en Sb varient de 0 a 0,89 mg Sb/L. Le Zn, lui, est
présent dans I'eau du ringage 2 en concentrations qui augmentent de 0,07 a 1,62 mg Zn/L entre

les cycles 1 et 5. Il est ensuite présent en concentrations qui varient de 0,12 a 0,64 mg Zn/L.
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Figure 6.8 Contenu en métaux dans I'eau du ringage 2 lors des dix cycles du procédé de

lixiviation a contre-courant sans traitement des lixiviats

6.1.3 Consommation d’eau et de produits chimiques

Le procédé de lixiviation a contre-courant sans traitement des lixiviats a nécessité un
total de 5,8 L d’eau pour traiter 200 g de sols alors qu’un procédé de cing étapes de lixiviation
et deux étapes de ringage, en dix cycles, qui n"aurait pas recyclé les lixiviats et eaux de ringage
aurait nécessité 14,2 L, soit prés de 8,4 L de plus. Cette économie est un grand avantage de ce
procédé a contre-courant et est observée dans tous les travaux discutant ce type de procédé

(Gasmelseed et al. 1989; Haque et Laliberté 1987; Janin et al. 2012; Levasseur et al. 2006).

Le procédé a contre-courant permet d’économiser I'eau mais permet aussi

d’économiser l'acide utilisé. Le procédé a contre-courant sans traitement des lixiviats a
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nécessité 192,7 mL de H,SO, concentré alors qu’il en aurait nécessité 595,9 mL pour le
traitement, en dix cycles, avec cinq étapes de lixiviation et deux étapes de ringage, sans
recyclage des lixiviats. Cela représente une économie de 403 mL d’acide concentré pour chaque

200 g de sols traités soit une économie de 2 016 L/t de sol.

De la méme facon, I'économie de NaCl utilisé lors du procédé de lixiviation a contre-
courant sans traitement des lixiviats, par rapport a un procédé conventionnel sans récupération
des lixiviats, est considérable. Le procédé de lixiviation a contre-courant sans traitement des
lixiviats a nécessité 0,81 kg de NaCl pour 200 g de sols traités. Un procédé sans récupération
des lixiviats en aurait consommé 2,49 kg. Le procédé utilisé permet donc une économie de

8 400 kg de NaCl/t de sol par rapport a un procédé sans récupération des lixiviats.

6.1.4 Bilan de masse

Le Tableau 6.1 présente le bilan de masse du procédé de lixiviation chimique a contre-
courant sans traitement des lixiviats comprenant dix cycles de cing étapes de lixiviation et deux
étapes de ringage. Ce bilan tient compte des intrants {(quantité de sol, d’eau, d’acide, de sels et
de métaux entrant dans le procédé) et des extrants (quantité de sol, d’eau, d’acide, de sels et
de métaux sortant du procédé lors des différentes étapes de lixiviation, de précipitation et de
ringage). Ce bilan permet d’établir les quantités de sols, d’eau, d’acide, de sels et de métaux
gagnées ou perdues lors du procédé complet de traitement. Le premier résultat de ce tableau
que I'on remarque concerne le rapport existant entre la quantité de sol sortant et la quantité
de sol entrant dans le procédé. En fait, 63% du sol est perdu au cours des filtrations et

transferts de sol ayant lieu entre les différentes étapes de lixiviation et de ringage.
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Tableau 6.1 Bilan de masse du procédé de lixiviation chimique a contre-courant sans
traitement des lixiviats comprenant dix cycles de cing étapes de lixiviation et

deux étapes de ringage

Description Sol sec Eau H,S0, Nacl Quantité (mg)
concentré
(g) {mL) {mL) (g) Cu Pb 5b In

Intrants sol initial 200,0 358,4 9658 168,0 73,6

eau 5838

H2S04 192,7

NaCl 805,2
Extrants sol décontaminé 73,7 2,1 18,1 14,4 22,2

lixiviats 3230 191,6 800,8 361,8 8060 134,3 65,2

eau de ringage 2520 0,17 2,76 0,35 1,13
Extrants/
Intrants 0,37 0,98 0,99 0,99 1,02 0,84 0,89 1,20

Le rapport extrants/intrants en ce qui concerne la quantité d’eau est de 0,98 indiquant
que I'on perd 2% de I'eau au cours du procédé. Cette eau se retrouve principalement dans les
sols finaux et n’a pas été quantifiée. Pour ce qui est du H,SO, concentré et du NaCl, le rapport
extrants/intrants est de 0,99, indiquant une perte de 1% de ces réactifs au cours du procédé.
Les rapports entre extrants et intrants pour les métaux a I'étude sont de 1,02 pour le Cu, 0,84
pour le Pb, 0,89 pour le Sb et 1,2 pour le Zn. Seul le Zn présente un rapport plus élevé que 1
montrant que les quantités de Zn sortant du procédé sont plus élevées que les quantités de Zn
entrant. Cette valeur semble erronée et provient des concentrations en Zn mesurées dans les

sols finaux.
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6.2 Etude en contre-courant avec traitement des lixiviats

Les différences principales entre ce procédé et le procédé sans traitement des lixiviats
sont: le traitement du lixiviat provenant de la premiére étape de lixiviation par précipitation,
avec NaOH, a pH 2 et recirculation dans le procédé du lixiviat obtenu. De plus, trois étapes de
lixiviation plutot que cing et une étape de ringage plutét que 2 et l'utilisation d’une plus grande
quantité de sol, soit 200 g et de solution lixiviante (2 L). Il est a noter que la diminution du

nombre de lavage et de ringage a été choisie pour diminuer le colt du procédé.
6.2.1 Rendements d’élimination et teneurs finales en métaux dans les sols

La Figure 6.9 montre le pourcentage d’enlevement des métaux lors des sept cycles du
procédé de lixiviation a contre-courant avec traitement des lixiviats. On peut voir sur cette
figure que les pourcentages d’enlévement diminuent pour tous les métaux, entre les cycles 1 et
7, contrairement au procédé a contre-courant sans traitement des lixiviats. On remarque aussi
que les pourcentages d’enlévement les plus élevés sont obtenus avec le Pb et le Cu tout comme

pour le procédé discuté précédemment.

Pour le Cu, le pourcentage d’enlévement passe de 97,4, au cycle 1, a 86,5%, au cycle 7.
Le pourcentage d’enlevement pour le Pb, pour sa part, varie entre 90,4 et 96,6% entre les
cycles 1 a 6 et a une valeur de 74,1% au cycle 7. Pour le Sb, les valeurs de pourcentage
d’enlévement varient de 68 a 100% avec une diminution pour les cycles 6 et 7. Au cycle 5, 100%
d’enlévement de Sb a été mesuré. Le sol de départ et le sol final du cycle 5 ont donc été

analysés pour leur contenu en métaux une deuxiéme fois et les résultats sont restés les mémes.
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Figure 6.9 Pourcentage d’enlevement des métaux lors des sept cycles du procédé de

lixiviation a contre-courant avec traitement des lixiviats

Les pourcentages d’enlévement du Zn diminuent de fagon constante entre les cycles 1
et 7 sauf pour le cycle 5 ol on note un pourcentage d’enlévement similaire a celui du cycle 2.
Ces pourcentages passent de 44,6, au cycle 1, a 12,4%, au cycle 7. Les taux d’enlévement
obtenus pour le Zn sont beaucoup plus faibles que ceux obtenus pour les trois autres métaux a

I’étude comme c’était le cas pour la lixiviation a contre-courant sans traitement du lixiviat.

On peut voir sur la Figure 6.10 le contenu en métaux dans les sols finaux lors des sept
cycles du procédé de lixiviation a contre-courant avec traitement des lixiviats. On constate en
premier lieu que le contenu en mg/kg de Cu, Sb et Zn dans les sols finaux n"augmente que trés

légeérement entre les cycles 1 a 7. Pour le Pb on note une augmentation de la concentration en
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Pb dans les sols finaux aux cycles 6 et 7. i est probable que la forte teneur en sulfate dimininue

la solubilisation du Pb.
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Figure 6.10 Contenu en métaux dans les sols finaux lors des sept cycles du procédé de

lixiviation a contre-courant avec traitement des lixiviats

Les concentrations en Cu dans les sols finaux augmentent de 6,4 mg Cu/kg, au cycle 1 a
29,8 mg Cu/kg au cycle 7. Dans tous les cas ces sols respectent le critéere A du MDDEP, pour le
Cu, de 40 mg Cu/kg. Pour le Pb, les concentrations dans les sols finaux passent de 113,6 a
173,7 mg Pb/kg, du cycle 1 au cycle 5. Aux cycles 6 et 7, il reste 317 et 830 mg Pb/kg,
respectivement. Ces concentrations respectent toutes le critere B (500 mg Pb/kg) ou C

(1 000 mg Pb/kg) du MDDEP. Les concentrations en Sb dans les sols finaux varient entre 6 et
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13,4 mg Sb/kg entre les cycles 1 a 6. Pour le cycle 7, la concentration en Sb dans le sol final est
de 37 mg Sb/kg. Toutes ces valeurs sont sous la valeur limite acceptable par le CCME, de 40 mg
Sb/kg, pour les terrains a vocation industrielle. L'efficacité de ce procédé avec traitement des
lixiviats par rapport a celui sans traitement des lixiviats semble supérieure en ce qui concerne le
Sh. Ces résultats proviennent du fait que les sols utilisés pour le procédé de lixiviation a contre-
courant avec traitement des lixiviats, contenaient une concentration beaucoup plus faible de
Sb. Pour le Zn, les concentrations dans les sols finaux passent de 92 a 158 mg Zn/kg entre les
cycles 1 et 7. Malgré les faibles taux d’enlévement obtenus pour le Zn, les sols finaux respectent

le critére A (110 mg Zn/kg) ou le critére B (500 mg Zn/kg) du MDDEP.

Si on compare le procédé de lixiviation a contre-courant sans traitement des lixiviats
avec celui qui traite les lixiviats, en termes d’efficacité d’enlévement des métaux, on s’apercoit
que le méme niveau d’enlévement est maintenu au cours des dix cycles du procédé a contre-
courant sans traitement des lixiviats et ce pour Cu, Pb, Sb et Zn ; alors qu’au cours du procédé a
contre-courant avec traitement des lixiviats, on note une diminution des taux d’enlévement
pour les quatre métaux entre les cycles 1 et 7. Ces résultats montrent qu’un procédé de
lixiviation a contre-courant sans traitement des lixiviats peut inclure plus de 10 cycles, alors
qu’un procédé de lixiviation a contre-courant avec traitement des lixiviats est limité a environ

six cycles d’opération.
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6.2.2 Teneurs en métaux dans les lixiviats et eaux de ringage

La Figure 6.11 indique les teneurs en Cu dans I'effluent pour les trois lixiviations et la

précipitation lors des sept cycles du procédé de lixiviation a contre-courant avec traitement des

lixiviats.
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Figure 6.11 Teneurs en Cu dans I'effluent pour les trois lixiviations et la précipitation lors

des sept cycles du procédé de lixiviation a contre-courant avec traitement des

lixiviats

La premiére chose que I'on peut observer sur cette figure c’est que les concentrations
en Cu dans les lixiviats sont beaucoup plus faibles que les concentrations en Cu dans les lixiviats

du procédé a contre-courant sans traitement des lixiviats. Cela est dii au fait que les sols utilisés
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pour le contre-courant avec traitement des lixiviats contiennent une concentration beaucoup

plus faible de Cu.

Lorsque I'on regarde les teneurs en Cu dans les lixiviats suite a la premiére lixiviation, on
peut voir que pour les trois premiers cycles, les valeurs se situent entre 27 et 30 mg Cu/L. Il est
normal que ces valeurs soient semblables puisque le lixiviat 1 du cycle 2 contient les métaux
solubilisés a la deuxiéme étape de lixiviation du cycle 1 ainsi que les métaux solubilisés lors de
la premiere lixiviation du cycle 2. Comme la concentration en métaux solubilisés lors de la
deuxiéme étape du cycle 1 était trés faible, on ne note pas d’augmentation de la concentration
en Cu dans le lixiviat 1 du cycle 2. Le méme principe s’applique pour le lixiviat 1 du cycle 3 qui
contient les métaux solubilisés du lixiviat 2 du cycle 2. Pour les cycles 4 et 5 on obtient 34 et
41 mg Cu/L dans le lixiviat 1, respectivement. Pour ces cycles, la quantité de Cu solubilisé a
I’étape 1 de lixiviation est réduite par rapport aux trois premiers cycles car par exemple, le
lixiviat 1 du cycle 4 contient aussi les métaux solubilisés provenant de la lixiviation 2 du cycle 3
(14,2 mg Cu/L), donc 19,8 mg Cu/L furent solubilisés lors de la premiére étape de lixiviation du
cycle 4. Il en va de méme pour le cycle 5 ot 19,8 mg Cu/L furent solubilisés lors de la premiére
étape de lixiviation. En ce qui concerne les cycles 6 et 7, 19,6 et 21,6 mg Cu/L furent solubilisés

respectivement lors de la premiére étape de lixiviation.

Les concentrations en Cu dans le lixiviat 2 des cycles 1 et 2 sont trés faibles et ont une
valeur de 1,4 et 2,2 mg Cu/L, respectivement montrant ainsi que la quantité de métaux
solubilisés au cours de cette étape est beaucoup plus faible que la quantité de métaux
solubilisés au cours de la premiére étape de lixiviation. Les concentrations en Cu suite a la

deuxiéme étape de lixiviation, pour les cycles 3 a 6, varient entre 14,2 et 21,6 mg Cu/L. Ces
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concentrations en Cu sont plus élevées que pour les cycles 1 et 2 car le cycle 3, par exemple,
contient les métaux provenant de la troisieme étape de lixiviation du cycle 2, qui elle, contient
les métaux restant, suite a la précipitation du lixiviat 1 du cycle 1. Au cycle 7, le lixiviat 2
contient 29,2 mg Cu/L. Cette valeur est plus élevée que pour les cycles précédents puisque la
précipitation au cycle 5 a permis I'enlevement d’une plus faible quantité de Cu que pour les

cycles précédents.

La troisieme étape de lixiviation a solubilisé 0 mg Cu/L pour le cycle 1. Pour les cycles 2 a
5, le Cu solubilisé, dans le lixiviat 3, représente entre 12,3 et 22,6 mg Cu/L. Ces valeurs sont
similaires a celles obtenues suite a la précipitation du cycle précédent, indiquant que la

troisieme étape de lixiviation n’a solubilisé qu’une trés faible quantité de métaux. Pour les

cycles 6 et 7, les concentrations en Cu solubilisé, dans le lixiviat 3, sont de 30,4 et 29,3 mg Cu/L.

Ces concentrations sont plus élevées pour les deux derniers cycles puisqu’une quantité moindre

de Cu fut enlevée par précipitation au cours des cycles 5 et 6.

Pour les cycles 1, 3 et 4, I'étape de précipitation a pH 2, a permis I'enlevement de prés
de la moitié du Cu présent dans le lixiviat 1 du méme cycle. Pour les cycles 2, 5 et 6, la
précipitation a permis I'enlévement d’une plus faible quantité de Cu, avec des concentrations
restantes dans le lixiviat de 23,4, 32,5 et 28,5 mg Cu/L. Pour le cycle 7, 'ajout de NaOH jusqu’a
un pHde 2, n"a pas permis la précipitation du Cu et la concentration mesurée suite a la
précipitation est légérement supérieure a celle du lixiviat 1 avant précipitation. Des analyses
supplémentaires de P, S et CI" ont donc été réalisées afin de déterminer pourquoi aucun

phénomene de précipitation n’a été observé au cycle 7, mais rien dans ces résultats n’explique




ce phénomeéne. Nous pouvons par contre dire que le procédé de lixiviation a contre-courant

avec traitement des lixiviats est efficace durant 6 cycles mais pas au-dela.

Sur la Figure 6.12 on peut voir les teneurs en Pb dans I'effluent pour les trois lixiviations
et la précipitation lors des sept cycles du procédé de lixiviation a contre-courant avec
traitement des lixiviats. Tout comme pour le Cu, on obsérve des concentrations en Pb dans les
lixiviats, plus faibles que pour le procédé de lixiviation a contre-courant sans traitement des

lixiviats.
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Figure 6.12 Teneurs en Pb dans I'effluent pour les trois lixiviations et la précipitation lors
des sept cycles du procédé de lixiviation a contre-courant avec traitement des

lixiviats
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Comme c’est le cas pour le Cu, lors de la premiére lixiviation, les cycles 1 a 3 ont permis
de solubiliser une quantité plus grande de Pb que les cycles suivants soit, de 372 a 402 mg Pb/L.
Le lixiviat 1 des cycles 4, 5, 6 et 7 contient une quantité plus grande de Pb par rapport aux
cycles 1 a 3, soit 420 a 577 mg Pb/L mais ces lixiviats contiennent aussi une quantité plus
grande de Pb provenant de la lixiviation 2 du cycle précédent. Donc, la quantité de Pb solubilisé

lors de la premiére étape de lixiviation n’est en fait pas supérieure a celles des cycles 1 a 3.

Les concentrations de Pb présentes dans les lixiviats 2, pour les cycles 1 et 2, sont tres
faibles et montrent que seulement 13 et 15,3 mg Pb/L sont solubilisés au cours de cette étape
de lixiviation, respectivement. Les concentrations en Pb dans le lixiviat 2 des cycles 3 a 7 sont
similaires aux concentrations obtenues pour le lixiviat 3 du cycle précédent, indiquant ainsi

qu’une faible quantité de Pb fut solubilisé au cours de la deuxiéme étape de lixiviation.

Tout comme c’était le cas pour le Cu, la troisieme étape de lixiviation du cycle 1 n’a pas
permis de solubiliser de Pb supplémentaire. Pour les cycles 2 a 7, les concentrations en Pb dans
les lixiviats de la troisieme étape varient entre 93,6 et 422 mg Pb/L et sont similaires aux
concentrations enregistrées suite a la précipitation pour les cycles précédents. Ces résultats
montrent que pour tous les cycles, aucune solubilisation du Pb n’a été enregistrée pour cette

étape de lixiviation.

En ce qui concerne la précipitation, les cycles 1 a 6 ont permis I'enléevement d’une
guantité variable de Pb, avec des concentrations restantes dans les lixiviats, variant de 113 a

413 mg Pb/L. La précipitation du cycle 7 n’a permis I'enlévement que de 32 mg Pb/L. On peut
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donc affirmer que comme pour le Cu, la précipitation au cycle 7 n’a pas été efficace. Un

maximum de 6 cycles de ce procédé est donc efficace pour I’enlévement du Pb.

On peut observer sur la Figure 6.13 les teneurs en Sb dans I'effluent pour les trois
lixiviations et la précipitation lors des sept cycles du procédé de lixiviation a contre-courant
avec traitement des lixiviats. Les cycles 1 et 5 furent les plus efficaces en termes d’enléevement
de Sb en ce qui concerne la premiére étape de lixiviation. Pour ces cycles on peut voir que 6,2
et 6,9 mg Sb/L furent solubilisés, respectivement. Pour les cycles 2 a 4, une concentration
variable de 2,6 a 5 mg Sb/L fut solubilisée alors que pour les cycles 6 et 7, c’est 3,5 et 3 mg Sb/L

qui furent solubilisés lors de la premiéere lixiviation.
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Figure 6.13 Teneurs en Sb dans I'effluent pour les trois lixiviations et la précipitation lors
des sept cycles du procédé de lixiviation a contre-courant avec traitement des

lixiviats
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Ce sont les cycles 5 et 6 qui ont été les plus efficaces concernant la quantité de Sb
solubilisé au cours de la deuxiéme étape de lixiviation avec 2,3 et 2 mg Sb/L solubilisés. Pour les
autres cycles, la concentration de Sb solubilisé au cours de cette étape varie de 0 a 1 mg Sb/L.
Contrairement au Cu et au Pb ou la troisieme étape de lixiviation n’a pas permis de solubiliser
plus de métaux, pour le Sb une certaine quantité de métaux fut solubilisée au cours de cette
étape de lixiviation. C'est le cycle 5 qui a permis le plus d’enlévement de Sb soit 3 mg Sb/L. Pour
les autres cycles, les concentrations en Sb solubilisé au cours de cette étape varient entre 0 et

1,4 mg Sb/L.

La précipitation, a pH 2, a permis I'enlévement d’une plus grande proportion de Sb par
rapport aux autres métaux, et ce, pour tous les cycles. Pour les cycles 1 a 4, les concentrations
en Sb dans les lixiviats suite a la précipitation varient de 0,8 a 1,92 mg Sb/L, alors que pour les
cycles 5 a 7, ces concentrations varient de 5 a 6 mg Sb/L. Tout comme pour le Pb, la
précipitation du cycle 7 n’a permis I'enléevement que d’une faible concentration de Sb, soit

1,5 mg Sb/L.

La Figure 6.14 montre les teneurs en Zn dans I'effluent pour les trois lixiviations et la
précipitation lors des sept cycles du procédé de lixiviation a contre-courant avec traitement des
lixiviats. C’'est le cycle 1 qui a permis la plus forte solubilisation du Zn lors de la premiére étape
de lixiviation, soit 6 mg Zn/L. Par la suite, les cycles 2 a 7, ont permis la solubilisation de

concentrations de Zn variant de 2,6 a 4,5 mg Zn/L lors de la premiére étape de lixiviation.

C'est aussi le cycle 1 qui a permis la plus forte solubilisation du Zn lors de la deuxieme

étape de lixiviation, soit 2,5 mg Zn/L. Les cycles 2 a 7, pour leur part, ont permis de solubiliser
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de 0 a 1,4 mg Zn/L. Pour la troisiéme étape de lixiviation, seuls les cycles 1 et 5 ont permis de

solubiliser une faible quantité de Zn, soit 1,17 et 1,24 mg Zn/L, respectivement.
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Figure 6.14 Teneurs en Zn dans I'effluent pour les trois lixiviations et la précipitation lors

des sept cycles du procédé de lixiviation a contre-courant avec traitement des

lixiviats

La précipitation du cycle 1 a permis 50% d’enlévement du Zn dans le lixiviat alors que,
pour les cycles 2 a 6, les pourcentages d’enlevement lors de la précipitation varient entre 17 et
47%. Il reste donc, suite a la précipitation, une concentration en Zn variant de 3,5 a 8,5 mg Zn/L.
Pour le cycle 7, la concentration dans le lixiviat suite a la précipitation est légerement plus

élevée que la concentration dans le lixiviat provenant de la premiére étape de lixiviation
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indiquant qu’aucun phénomene de précipitation n’a été observé comme ¢’était le cas pour le

Cu.

Sur la Figure 6.15 on peut observer le contenu en métaux dans I'eau du ringage lors des
sept cycles du procédé de lixiviation a contre-courant avec traitement des lixiviats.
Contrairement au procédé de lixiviation a contre-courant sans traitement des lixiviats, ce
procédé avec traitement des lixiviats récupére I'eau de ringage d’un cycle a I'autre. En premier
lieu, on peut voir que les concentrations en métaux dans I'eau de ringage sont plus élevées,
particulierement pour le Pb, que pour le procédé de lixiviation a contre-courant sans traitement
des lixiviats. Ces concentrations plus élevées proviennent du fait que ce procédé avec
traitement des lixiviats ne réalise que trois étapes de lixiviation. Donc, suite a la troisieme étape
de lixiviation, il reste une quantité plus grande de métaux dans les sols comparativement a la
cinquieéme étape de lixiviation du procédé de lixiviation a contre-courant sans traitement des
lixiviats. Etant donné le fait que dans I'eau de ringage les métaux s’accumulent dans le temps,
un maximum de six cycles est proposé. Par la suite, 'eau de ringage peut étre recyclée en
solution lixiviante, avec ajout d’acide, pour la premiére étape de lixiviation du cycle 1. Le lixiviat

résultant de cette étape de lixiviation est ensuite traité par précipitation.

Les concentrations en Cu dans I'eau de ringage augmentent de fagon constante entre les
cycles 1a 7, passant de 0 a 2,93 mg Cu/L. Pour le Pb, les concentrations augmentent aussi entre
les cycles 1 a 7, de 0,68 a 19,54 mg Pb/L. Avec le Pb, les valeurs présentent un écart-type de
10 mg/L, montrant que les concentrations varient fortement entre les triplicatas réalisés. En ce
qui concerne le Sb, les concentrations dans I'eau de ringage varient de 0,26 au cycle 1 a 3,36 mg

Sb/L au cycle 6.
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Figure 6.15 Contenu en métaux dans I'eau du ringage lors des sept cycles du procédé de

lixiviation a contre-courant avec traitement des lixiviats

Le Zn est présent dans I'eau de ringage en concentrations de 2,49 mg Zn/L au cycle 1.
Cette concentration diminue ensuite jusqu’au cycle 4 avec une valeur de 0,46 mg Zn/L et
augmente par la suite pour finir, au cycle 7 avec une concentration de 1,96 mg Zn/L. La
concentration en Zn dans I'eau de ringage devrait augmenter et non diminuer puisque la méme

eau est utilisée d’un cycle a 'autre.

6.2.3 Consommation d’eau et de produits chimiques

Le procédé de lixiviation a contre-courant avec traitement des lixiviats a utilisé 13,27 L
d’eau. Sans recyclage des lixiviats et eaux de rincage, ce procédé, en sept cycles, aurait

consommeé 59,25 L d’eau. Ceci représente une économie de 46 L pour 1 400 g de sols donc une
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économie de 32 857 L d’eau/t. Ce procédé a aussi permis d’économiser de I'acide concentré. En
fait, le processus réalisé a utilisé 906 mL de H,SO, concentré alors qu’il en aurait consommé
2 922 mL sans recyclage des lixiviats. Cela représente une économie de 2 016 mL pour sept
cycles soit, 1443 L/t. De la méme fagon, I'économie de NaCl utilisé est aussi importante. Le
processus de lixiviation a contre-courant avec traitement des lixiviats a consommé 1,74 kg de
NaCl. Sans recyclage des lixiviats, ce procédé aurait consommé 10,16 kg de NaCl. Le procédé
permet donc d’économiser 8,42 kg de NaCl, soit 6014 kg/t. Pour ce qui est du NaOH, la
quantité utilisée lors du procédé de lixiviation a contre-courant avec traitement des lixiviats est
de 807 g. Si 'on n’avait pas réutilisé de lixiviats et que I'on avait effectué une précipitation pour
chaque étape de lixiviation, cela aurait pris environ 2,42 kg NaOH. Nous économisons donc

1,61 kg NaOH, soit 1 150 kg NaOH/t.

6.2.4 Bilan de masse

Le Tableau 6.2 montre le bilan de masse du procédé de lixiviation chimique a contre-
courant avec traitement des lixiviats comprenant sept cycles de trois étapes de lixiviation et
une étape de ringage. On remarque d’abord que le rapport extrants/intrants en ce qui concerne
le sol sec est de 0,59. Ce rapport est plus élevé que pour le procédé de lixiviation a contre-
courant sans traitement des lixiviats mais est quand méme faible. Cela indique que prés de 41%
du sol est perdu lors des différentes étapes de transfert de sol. Ce rapport serait plus élevé avec
une plus grande quantité de sol a traiter. Pour 'eau utilisée, le rapport extrants/intrants est de
0,95 ce qui indique que prés de 5% de I'eau est perdue au cours du processus, principalement

dans le sol sortant rempli d’eau.
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Tableau 6.2 Bilan de masse du procédé de lixiviation chimique a contre-courant avec
traitement des lixiviats comprenant sept cycles de trois étapes de lixiviation et

une étape de ringage

Description Sol sec Eau H;S0, NaOH NaCl Quantité (mg)
concentré
(8 (mL) {mL) () (e) Cu Pb Sb Zn
Intrants sol initial 1400 343,5 4715 101,7 248,4
eau 13270
H,50, 905,7
NaOH 807,2
NaCl 1737
Extrants sol décontaminé 821,5 13,9 245,0 11,4 103,9
lixiviats 4113 244,0 1020 198,3 2458 38,3 38,0
eau de ringage 2120 5,98 40,1 5,56 3,92
Précipitation 6320 625,5 807,2 566,3 154,7 2165 53,2 35,7
Extrants/
Intrants 0,59 0,95 0,96 1,00 0,91 1,09 1,04 1,07 0,73

Cette quantité d’eau n’a pas été mesurée et n’est pas incluse dans le bilan. Pour le
H,S0, concentré, le rapport extrants/intrants est de 0,96 alors qu’il est de 0,91 pour le NaCl
utilisé. Pour le NaOH aucune perte ne fut enregistrée. Les rapports extrants/intrants pour le Cu,
Pb et Sb, tous prés de 1, montrent que la totalité des métaux contenus dans le sol de départ a
été récupérée dans les lixiviats et dans le sol traité. Pour le Zn, un rapport extrants/intrants de

0,73 indigue une perte de Zn au cours du processus.
6.2.5 Tests de disponibilité chimique sur les sols traités

Le Tableau 6.3 indique les concentrations (mg/L) de métaux dans les lixiviats des tests
TCLP, SPLP, TSSG et eau neutre pour les sols de 0-20 cm de la butte d’arrét de tir a I'arme

s

légere, suite au procédé a contre-courant avec traitement des lixiviats. On peut d’abord
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observer que les concentrations obtenues pour le test TCLP sont beaucoup plus faibles que
celles obtenues avant traitement, qui étaient de 10,8 mg/L pour Cu, 637 mg/L pour Pb,
4,56 mg/L pour Sb et 3,51 mg/L pour Zn. Les sols traités par contre-courant avec traitement des
lixiviats respectent la limite acceptable pour le Pb et le Sb, dans le lixiviat du TCLP, de 5 mg Pb/L
et 1 mg Sb/L, fixée par I'USEPA. Bien qu’aucune valeur de référence n’existe pour les
concentrations en Cu, et Zn suite au test TCLP, les valeurs obtenues sont 0,17 mg/L pour Cu,
0,12 mg/L et 0,31 mg/L pour Zn. Les sols produits ne sont donc pas considérés comme

dangereux selon l'interprétation que I'on fait des résultats du test TCLP.

Tableau 6.3 Concentrations (mg/L) de métaux dans les lixiviats des tests TCLP, SPLP, TSSG
et eau neutre pour les sols de 0-20 cm de la butte d’arrét de tir a Farme légére,

suite au procédé a contre-courant avec traitement des lixiviats

Tests Cu Pb Sb Zn

TCLP 0,17 +£0,01 1,79+0,22 0,12 £ 0,09 0,31+0,01
SPLP 0,21+0,01 0,68+ 0,02 0,04 £ 0,04 0,30+0,01
Test a l'eau 0,08 + 0,06 0,14 £0,15 0,04 +0,05 0,24+0,03
TSSG 0,41+ 0,07 2,83+0,36 0,57+0,54 0,45 +£0,07

Les résultats obtenus pour les tests TCLP et SPLP sont en accord avec les travaux de Reid
et Cohen (2000) qui affirment que le TCLP mobilise plus de métaux que le SPLP. Ceci est vrai
pour Pb, Sb et Zn alors que pour Cu les valeurs obtenues sont similaires. Tout comme pour le
TCLP, les résultats obtenus pour le SPLP sont inférieurs aux résultats obtenus avant traitement

qui étaient de 4,27 mg/L pour Cu, 3,18 mg/L pour Pb, 4,56 mg/L pour Sb et 1,53 mg/L pour Zn.
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On peut donc dire que le risque de lixiviation des métaux a partir de ces sols est fortement

diminué. C'est pour Sb que le risque de lixiviation dans le sol traité est le plus faible.

Le test a I'eau, tout comme les tests TCLP et SPLP, a permis la lixiviation d’une quantité
beaucoup plus faible de métaux (0,08 mg Cu/L, 0,14 mg Pb/L, 0,04 mg Sb/L et 0,24 mg Zn/L)
que le test a I'eau réalisé avec des sols non traités (4,86 mg Cu/L, 10,5 mg Pb/L, 1,83 mg Sb/L et
1,87 mg Zn/L). Ces valeurs obtenues pour le test a 'eau sont plus faibles que les valeurs

obtenues pour le SPLP indiquant que I'acide favorise la lixiviation des métaux.

Le TSSG est le test qui mobilise le plus de métaux avec des concentrations de 0,41 mg
Cu/L, 2,83 mg Pb/L, 0,57 mg Sb/L et 0,45 mg Zn/L. Le pH final du test de lixiviation est
directement proportionnel aux concentrations de métaux mobilisés. Le pH final du test TSSG
étant de 2, cela explique qu’il soit le test ayant solubilisé le plus de métaux. Ces résultats sont
beaucoup plus faibles que les résultats obtenus avant traitement qui étaient de 50,5 mg Cu/L,
1210 mg Pb/L, 2,63 mg Sb/L et 7,13 mg Zn/L. Comme il a déja été mentionné, ce test de
lixiviation cherche a prédire la proportion potentiellement disponible des métaux dans
I"'estomac pour des sols qui seraient ingérés de facon accidentelle. On peut donc dire avec les
résultats obtenus que de faibles quantités de Cu, Sb et Zn peuvent étre transférées dans
'organisme humain via I'estomac si des particules fines du sol étaient absorbées. Le Pb
présente un risque légérement plus élevé mais incomparable a celui que présente le sol non

traité.
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7 ETUDE TECHNICO-ECONOMIQUE DU PROCEDE DE DECONTAMINATION

7.1 Schéma de procédé

La Figure 7.1 représente le diagramme du procédé optimisé de décontamination de sol.
Ce schéma présente, de gauche a droite, les intrants, le procédé de traitement chimique, ainsi
que les extrants. Ce procédé présente une étape de lixiviation et une étape de ringage, mais le
modele peut calculer pour une a cing étapes de lixiviation et pour une a trois étapes de ringage.
Le modéle calculé présenté ici tient compte de trois étapes de lixiviation et deux étapes de
ringage. On peut d’abord voir sur la figure les intrants de la premiére étape de lixiviation qui
sont: le sol contaminé, I'eau de procédé, I'acide sulfurique (0,25M) et le NaCl (4M). La premiere
lixiviation est ensuite réalisée pour une période d’'une heure. Suite a cette étape, une étape de
centrifugation (ou filtration a petite échelle) est réalisée. Le culot (sol) est ensuite récupéré
pour la deuxiéme étape de lixiviation, alors que le lixiviat (centrat ou filtrat) est gardé pour
précipitation. Pour la deuxieme étape de lixiviation du premier cycle, le procédé nécessite du
sol provenant de la premiere lixiviation, de I'eau de procédé, de I'acide sulfurique (0,25M) et du
NaCl (4M). Suite a une lixiviation d’'une heure, le culot (sol) est gardé pour la troisieme étape de
lixiviation, alors que le centrat est gardé pour utilisation lors de la premiére étape de lixiviation
du cycle 2. Pour la troisieme étape de lixiviation, le méme principe s’applique. Suite aux étapes
de lixiviation, deux étapes de ringage de 5 min chacune sont réalisées. Le seul intrant pour le

ringage au cycle 1 est I'eau de procédé.
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Suite au ringage de 5 min, la solution est centrifugée et le culot est gardé pour le ringage
suivant alors que le centrat est gardé pour utilisation a la troisiéme étape de lixiviation du cycle
suivant. Le méme principe s’applique pour le ringage 2, sauf que le centrat est gardé pour
utilisation lors de la premiére étape de ringage du cycle suivant. Suite a la deuxiéme étape de
ringage, le culot obtenu par centrifugation est le sol décontaminé. Les lixiviats stockés suite aux
diverses étapes de lixiviation subissent alors une étape de précipitation a 'aide de NaOH. Suite
a une centrifugation, le culot contient les résidus métalliques alors que le (;entrat est utilisé

pour la deuxiéme étape de ringage du cycle suivant.

7.2 Définition des paramétres opératoires et d’exploitation

Le développement d’un modele utile d’évaluation technico-économique d’une filiere de
traitement nécessite la définition d’'un nombre important de parametres (variables) lesquels
pourront étre modifiés au besoin, ceci afin d’évaluer leur effet sur la performance économique

dans différentes conditions d’exploitation de la technologie.

Les variables a définir comprennent d’abord des paramétres d’exploitation de base, tels

gue ceux énumérés ci-dessous:
e Période d'opération (FJOA) (jrs/an)
e Capacité de traitement de l'usine (FCAJ) (t ou m/jr)
e Nombre d'heures d'opération par jour (FNHO) (h/jr)

e Facteur d'efficacité d'opération (FEFF) (%)
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e Revenus unitaires de traitement (REUN) ($/t ou m?)

Les codes présentés entre parenthéses seront utilisés par la suite dans différentes

équations.

Des parameétres de marché de base doivent également étre identifiés comme variables.

Les principaux parametres de cette catégorie sont identifiés ci-dessous:

Taux d'inflation annuel (FINF) (%/an)

e Taux d'intérét annuel (FINT) (%/an)

e Taux d'escompte annuel (FTES) (%/an)

¢ Imposition sur le revenu (FIMP) (% des revenus bruts)
e Taux d'échange (FTAC) (SUS/SCan)

¢ Marshall and Swift Equipment Cost index (MSECI) (indice actualisé)

Une étude technico-économique doit également considérer certains parametres reliés a

I'investissement initial (paramétres de capitalisation):
e Période d'amortissement (FAMO) (années)
e Durée de vie des équipements (FVIE) (années)

* Fonds de roulement (FROP) (% des co(ts fixes en capitaux)
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L’évaluation des colits directs d’opération requiert, d’autre part, de définir un ensemble

de parameétres, dont les plus communs sont ceux décrits ci-dessous:
e Colts unitaires de produits chimiques (FCPA) (S/kg)
e Co(t unitaire de la main-d'ceuvre (FTMO) ($/h)
e MO pour I'entretien (FSUB) (% MO opération)
e Colt unitaire de I'électricité (FCUE) (S/kWh)
e Colt unitaire de I'eau de procédé (FEAU) ($/m>)
e Co(t unitaire du gaz naturel (FPDI) ($/M Btu)

e Transport et disposition de déchets réguliers (FTDR) ($/t)
e Transport et disposition de déchets spéciaux (FTDS) (S/t)

e Transport et disposition de déchets dangereux (FTDD) (S/t)
¢ Entretien et réparation (FMAI) (% capital/an)

e Matériaux courants (FMCO)(% capital/an)

e Frais de laboratoire (FLAB) (% MO opération)

e Brevets et redevances (FBRR) ($Can/t ou m®)

Une analyse économique compléte doit également prendre en considération les colts

indirects et généraux. Pour ce faire, quelques parameétres de base doivent étre définis:

e Dépenses d’'administration (FSAD) (% MO opération et supervision)
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e Avantages sociaux et marginaux (FASM) (% MO opération et supervision)
e Frais généraux (FADM)(% MO opération et supervision)

e Assurances et taxes (FASS) (% col(its fixes en capitaux/an)

. Marketing et ventes (FMAV) (% colts totaux)

® Recherche et développement (FRED)(% colits totaux)

Finalement, le modeéle devrait également comprendre un ensemble de paramétres

techniques spécifiques a chaque étape du procédé.

L'Annexe 2 contient les conditions opératoires et d’exploitation du procédé prises en
compte par le modéle économique. On peut y voir les parametres d’exploitation de base, les
parameétres de marché, les paramétres de capitalisation, les colts directs d’opération (produits
chimiques, main-d’ceuvre d’opération, utilités, entretien et réparation, matériaux courants,
frais de laboratoire, brevets et redevances), les colts indirects et généraux (dépenses
d’administration, avantages sociaux et marginaux, frais généraux, assurances et taxes,
marketing et ventes, recherche et développement). Dans ce tableau on peut aussi voir les
conditions opératoires pour les différentes étapes du procédé, soit la lixiviation, le ringage, la

centrifugation, la précipitation, la centrifugation et le séchage des résidus.
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7.3 Bilans massique et volumique

Une fois, le schéma de procédé préparé et les variables définies, I'étape suivante
consiste en la préparation d’une table de bilans massique et volumique. Cette table qui peut
étre élaborée sur un chiffrier sert aux calculs des éléments suivants pour chacune des étapes du

procédé:
e Volume (L)
e Masse humide (kg)
e . Poids sec (kg)
e Solides totaux (% p/p)

e Densité (kg/L)

Il est particulierement important que cette table comprenne le caicul de ces éléments
pour tous les intrants et extrants du procédé. Généralement, le bilan est généré pour un

volume ou une masse spécifique de matrice traitée (ex. 1 m® ou 1 t).

Cette table doit se terminer par un calcul du bilan des volumes, des masses humides et

des poids secs de tous les intrants et extrants.

Les sommes des intrants et des extrants sont ensuite comparées a I'aide de la relation

simple suivante (Equation 7.1):
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Equation 7.1 E/1 (%) = 100 x X (extrants) / I (intrants)

Une valeur prés de 100% est recherchée, bien qu’un écart de + 10 a 15% soit souvent

acceptable.

Le Tableau 7.1 présente les bilans massique et volumique incluant les différentes étapes

du procédé de traitement pour une tonne de sol.

Tableau 7.1  Bilans massique et volumique du modéle économique de traitement des sols

Etapes Code Volume Masse humide Poids sec Solides totaux Densité

L} (kg) {kg) (% e/p} (kg/L)
Sol contaminé SOL1 427,81 1176,47 1000,00 85,00 2,750
Lixiviation LIX1 10000,00 13495,22 3746,56 27,76 1,350
Lixiviat recirculé CNT2 9500,00 12246,56 2746,56 22,43 1,289
Eau de procédé EAU1 72,19 72,19 0,00 0,00 1,000
Acide sulfurique ACS1 0,00 0,00 0,00 95,93 1,840
Chiorure de sodium NAC1 0,00 0,00 0,00 100,00 1,000
Centrifugation CEN1 10000,00 13495,22 3746,56 27,76 1,350
Centrat CNT1 9216,36 12095,22 2766,56 22,87 1,312
Culot de centrifugation cuc1 783,64 1400,00 980,00 70,00 1,787
Lixiviation LIX2 10000,00 13280,92 3644,55 27,44 1,328
Lixiviat recirculé CNT3 9500,00 12164,55 2664,55 21,90 1,280
Eau de procédé EAU2 -283,64 -283,64 0,00 0,00 1,000
Acide sulfurique ACS2 0,00 0,00 0,00 . 95,93 1,840
Chlorure de sodium NAC2 0,00 0,00 0,00 100,00 1,000
Centrifugation CEN2 10000,00 13280,92 3644,55 27,44 1,328
Centrat CNT2 9216,36 11880,92 2664,55 22,43 1,289
Culot de centrifugation cuc2 783,64 1400,00 ' 980,00 70,00 1,787
Lixiviation LIX3 10000,00 13072,96 3565,00 27,27 1,307
Lixiviat recirculé CNT4 9500,00 9500,00 0,00 0,00 1,000
Eau de procédé EAU3 -422,44 -422,44 0,00 0,00 1,000
Acide sulfurique ACS3 138,80 255,40 245,00 95,93 1,840
Chlorure de sodium NAC3 0,00 2340,00 2340,00 100,00 1,000
Centrifugation CEN3 10000,00 13072,96 3565,00 27,27 1,307
Centrat . CNT3 9216,36 11672,96 2585,00 22,15 1,267
Culot de centrifugation cucs 783,64 1400,00 980,00 70,00 1,787
Rincage RIN1 10783,64 11400,00 980,00 8,60 1,057
Eau de rincage recirculée CNT7 9500,00 9500,00 0,00 0,00 1,000
Eau de procédé EAU6 500,00 500,00 0,00 0,00 1,000
Centrifugation CEN6 10783,64 11400,00 980,00 8,60 1,057
Centrat CNT6 10000,00 10000,00 0,00 0,00 1,000
Culot de centrifugation Cuce 783,64 1400,00 980,00 70,00 1,787

216




Rincage RIN2 10783,64 11400,00 980,00 8,60 1,057

Eau de rincage recirculée CNT8 9500,00 9500,00 0,00 0,00 1,000
Eau de procédé EAU7 500,00 500,00 0,00 0,00 1,000
Centrifugation CEN7 10783,64 11400,00 980,00 8,60 1,057
Centrat CNT7 10000,00 10000,00 0,00 0,00 1,000
Culot de centrifugation cucz 783,64 1400,00 980,00 70,00 1,787
Sol décontaminé SLD1 783,64 1400,00 " 980,00 70,00 1,787
Stockage lixiviats SLX1 9649,09 12237,99 2605,00 21,29 1,268
Précipitation PRE1 10002,89 12751,00 2764,21 21,68 1,275
Hydroxyde de sodium NAO6 353,80 513,01 159,21 31,03 1,450
Centrifugation CEN9 10002,89 12751,00 2764,21 21,68 1,275
Centrat CNT9 9963,22 12704,33 2750,21 21,65 1,275
Culot de centrifugation cuce 39,67 46,67 14,00 - 30,00 1,176
Effluent recirculé CNT9 9500,00 9500,00 0,00 0,00 1,000
Effluent final EFF1 463,22 3204,33 2750,21 85,83 6,917
Séchage des résidus SEC1 39,67 46,67 14,00 30,00 1,176
Résidus métalliques REM1 7,74 14,74 14,00 95,00 1,905
Eau évaporée VAP1 31,93 31,93 0,00 0,00 1,000

Bilan de masse

Intrants 1286,53 4651,00 3744,21
Extrants 1286,53 4651,00 3744,21
E/t (%) 100,00 100,00 100,00

7.4 Dimensionnement des équipements

Une fois le bilan de masse établi, il est alors possible de passer au dimensionnement des
équipements requis selon un scénario spécifique, c’est-a-dire pour une capacité de traitement

donnée.

Dans un premier temps, il faut noter que la capacité de traitement des équipements est
fonction de son temps d’utilisation. Il est donc de mise de préciser le temps horaire d’utilisation
de I'équipement (TEHU) (min/h). De méme, il faut nécessairement préciser si le procédé est
utilisé a temps complet, soit 24 h/24 h, ou autrement. La variable FNHO (nombre d'heures

d'opération par jour) (h/jr) doit donc étre considérée dans les calculs.
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De plus, lors du dimensionnement des équipements, il est commun de sur-
dimensionner un peu ceux-ci pour tenir compte des fluctuations opératoires. Ainsi, un facteur

de sécurité (FASE) de 20% est souvent utilisé lors du dimensionnement.

Le facteur multiplicatif (FAMU) suivant (Equation 7.2) doit donc étre appliqué au

dimensionnement de I'ensemble des équipements:

Equation 7.2  FAMU (m>/h) = ( FCAJ (m®/jr) x 1.2 (FASE) x 60 min/h ) / ( TEHU (min/h) x FNHO

(h/ir))

Ce facteur multiplicatif identifie le facteur a appliquer pour chaque metre cube de
matrice traitée par heure. Le dimensionnement tient ensuite compte du bilan de masse pour

calculer la capacité des différents équipements.

L’Annexe 3 indique les équipementsAnécessaires aux différentes étapes du procédé ainsi
que le dimensionnement de ceux-ci. Le procédé nécessite entre autre un convoyeur a courroie
pour les sols contaminés, des pompes pour I'eau, des pompes doseuses pour |'acide sulfurique,
des réacteurs pour les lixiviations acides, les ringages et la précipitation, des pompes pour ie
transfert de lixiviats vers la centrifugeuse, des centrifugeuses, des réservoirs pour les centrats,
des pompes pour le transfert des centrats, un réservoir pour le stockage des lixiviats et une

pompe doseuse pour le NaOH.
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7.5 Colits en capitaux

7.5.1 Estimation des coiits d’achat et de transport des équipements

Le colt d’achat (incluant le transport) des différents équipements (CATE) constituant la

filiere de traitement peut é&tre estimé a I'aide de 'Equation 7.3.

Equation 7.3 CATE = X x (CAP)" x (MSECI)a/0)
X: Constante de colt pour I'équipement considéré
Y: Facteur de mise a I'échelle
CAP: Capacité de I'équipement

MSECI,). Valeur actualisée de I'indice Marshall and Swift Equipment Cost Index
MSECl,:  Valeur a l'origine de l'indice Marshall and Swift Equipment Cost Index

L'indicateur économique Marshall and Swift Equipment Cost Index (MSECI ou M&S
index) a été instauré en 1926 (valeur de 100) pour l'actualisation des prix d’achat des
équipements dans différentes industries. Une valeur globale représentant I'ensemble des
secteurs industriels est également disponible. Cet indice est mis a jour a tous les trimestres de

chaque année et peut étre consulté dans la revue Chemical Engineering (www.chem.com). La

valeur de l'indice MSECI était de 1477,7 et 1462,9 respectivement au premier et second

trimestre de 2009.

L'Annexe 4 montre les valeurs calculées des colts d’achat et de transport des

équipements nécessaires au modéle économique de traitement des sols pour chacune des
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étapes du procédé. Le total des colts d’achat et de transport des équipements est de

11,17 MS.
7.5.2 Estimation du colit total d’investissement

Une fois les colts des équipements établis, les autres constituants du codt total
d’investissement peuvent étre estimés a I'aide de facteurs multiplicatifs (facteur de Lang).
L’Annexe 5, tirée de Blais (2012), montre les facteurs typiques de Lang pour des usines de

traitement de procédés liquides, solides et mixtes (solides et liquides).

La sommation des colts directs, indirects, des frais de gestion de construction et des
frais contingents donne les colts fixes totaux en capitaux (TCFC). Le colt total d’investissement
(INVE) peut ensuite étre obtenu en additionnant le montant de TCFC et le montant du fonds de

roulement (TFOR).

Le Tableau 7.2 présente les colts directs, les colts indirects, les frais de gestion de
construction et les frais de contingents qui donnent I'ensemble des colts fixes en capitaux. Ce
résultat, ajouté au fonds de roulement, donne le colit total d’investissement qui a une valeur de

36,60 MS dans ce cas-ci.

7.6 Couts directs d’opération

Les colts directs d’opération (CADO) comprennent plusieurs items budgétaires, dont
notamment les produits chimiques, la main-d’ceuvre d’opération et de supervision, I'électricité,

I'eau de procédé, les carburants, les frais de gestion et disposition des déchets, les codts
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d’entretien et réparation, les matériaux courants, les frais d’analyses de laboratoire et les frais

de brevets et redevances.

Tableau 7.2 Estimation du coiit total d’investissement lié au modéle économique de

traitement des sols

Items Base de calcul Valeurs Coiits ($Can)
I. Colits directs

A. Equipements

1. Achat et transport des équipements (FOB) 11172602
2. Installation et isolation des équipements % équipements livrés 19 21227945
3. Instrumentation et contrdle % équipements livrés 3 3351785

4. Conduites et tuyauterie % équipements livrés 7 782082 $

5. Systéme électrique % équipements livrés 8 893 808 S

B. Batiments de procédés et services % équipements livrés 18 2011068 %
C. Aménagement du terrain % équipements livrés 0 0s

D. Facilités et services % équipements livrés 14 1564164 %
E. Acquisition du terrain % équipements livrés 0 0$

Total des coiits directs 188816978
11. Colits indirects

A. Ingénierie et supervision % équipements livrés 32 3575233$
B. Dépenses de construction % équipements livrés 10 1117 260$
Total des coiits indirects 46924935
Frais de gestion de construction % capital {directs + indirects) 9 2121677$
Frais contingents % capital (directs + indirects) 26 6129289
Total des codts fixes en capitaux . 31825156 $
Fonds de roulement % colts fixes en capitaux 15 47737735
Total du coiit d'investissement 36598930 %

7.6.1 Coits en produits chimiques

Les colts en produits chimiques sont calculés en multipliant le colt unitaire de chaque

produit (FCPA) par la consommation respective de chacun de ces réactifs. Le co(it total en
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produits chimiques est ensuite obtenu par la sommation de chacun des colits pour chaque
produit. Ce colt exprimé en $/m> ou $/t de matrice traitée est ensuite multiplié par la capacité
annuelle de traitement {m?/an ou t/an), pour obtenir le colit annuel en produits chimiques

(COPC) (S/an).

Les cots en produits chimiques utilisés sont présentés au Tableau 7.3. Ces colts sont
liés a l'utilisation d’acide sulfurique et de NaCl durant les lixiviations et de NaOH durant la
précipitation. L’acide sulfurique colite 0,08 $/kg ce qui donne un coit de 19,60 $/tst, donc un
colt annuel de 3,09 MS. Pour sa part, le NaCl colte 0,05 $/kg donnant un coit de 5,85 $/tst,
donc un colit annuel de 0,92 MS. Le NaOH quant a lui, revient a 0,5 S/kg ce qui donne

79,61 $/tst, donc un colit annuel de 12,54 MS.
7.6.2 Coiits de main-d’ceuvre d’opération

L’estimation des besoins en main-d’ceuvre d’opération (en heures d’opération par jour)
peut étre réalisée par la sommation des besoins spécifiques a chaque équipement identifié par

différentes sources.

La somme obtenue (BEMO) est ensuite multipliée par le nombre d’heures d’opération
par jour (FNHO) pour obtenir les besoins totaux en main-d’ceuvre d’opération (h/jr). Cette
valeur est alors multipliée par le colt unitaire de la main-d’ceuvre (FTMO) ($/h), ce qui donne le
co(t de la main-d’ceuvre par jour. Ce colt est ensuite multiplié par le nombre de jours
d’opération par an (FJOA) pour obtenir un co(t annuel de main-d’ceuvre d’opération (COMO)

($/an). L’Equation 7.4 montre ce calcul des colits de MO d’opération.
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Tableau 7.3 Bilan des colts d’exploitation du procédé de traitement des sols

Paramétres Coiits/Revenus
{SCan/tst) {$Can/an)
Paramétres d'exploitation de base
Période d'opération 350 jrs/an
Capacité de traitement de l'usine 500 tst/jr
Nombre d'heures d'opération par jour 24 h/jr
Facteur d'efficacité d'opération 90 %
Capacité annuelle 157500 tst/an
Paramétres de marché
Taux d'inflation annuel 2,0 %/an
Taux d'intérét annuel 50 %/an
Taux d'escompte annuel 6,0 %/an
Taux d'imposition sur le revenu 30,0 % sur les revenus bruts
Taux d'échange 1,0 SUS/SCan
Marshall and Swift Equipment Cost Index  1490,2 1thQ-2011
Investissement
Période d'amortissement 10 années
Durée de vie des équipements 15 années
Fonds de roulement 15 % colits fixes en capitaux
Total des coiits fixes en capitaux 31825 SCan
156
Fonds de roulement 4773 SCan
773
Investissement total 36598 SCan
930
Codts directs d'opération
A. Matériaux bruts (produits chimiques) Consommation (kg/tst) Codt unitaire (SCan/kg)
Lixiviation chimique
Acide sulfurique 245,0 0,080 (19,60) § (3087000} S
Surfactant 0,0 1,000 -5 -5
Hydroxyde de sodium 0,0 0,500 -S -
Chlorure de sodium 117,0 0,050 (5,85) S (921 375) S
Taux de récupération 95,00 % NacCl
Précipitation
Hydroxyde de sodium 159,2 0,500 (79,61) § (12537 788) S
Chaux inerte 0,0 0,140 - -5
Chlorure ferrique 0,0 0,500 -S -5
Acide sulfurique 0,0 0,080 -5 -5
Polymere 0,00 7,000 ) )
B. Main-d'ceuvre d'opération
Codit unitaire 25,0 Scan/h
Supervision 15,0 % MO opération
Heures d'opération (h/tst)
1. Opération 0,18 (4,51) S (711 076) S
2. Supervision 0,03 (0,68) S (106 661) S
C. Utilités
1. Electricité Colit unitaire de I'électricité 0,050 SCan/kWh
Consommation électrique 42,37  kWh/tst (2,12)$ (333 688) S
2. Eau de procédé Colit unitaire de l'eau de procédé 0,05 Scan/m®
Consommation eau de procédé 0,37 m’/tst (0,02)s (2883)5
3. Carburants Codit unitaire du gaz naturel 14,00 SCan/M Btu
Consommation de gaz naturel 0,11 M Btu/tst (1,50) § (236 323) 5
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4. Gestion des déchets et produits Qté produite (t/tst) Coiit unitaire (SCan/t)

Transport et disposition de sols B-C 1,400 20 (28,00) $ (4410000) S

Transport et disposition de déchets 0,000 70 -5 -5

spéciaux

Transport et disposition de déchets 0,015 300 (442)s (696 316) 5

dangereux

D. Entretien et réparation % colts fixes en 2,0 (4,04) 5 (636 503) S
capitaux/an

E. Matériaux courants % colts fixes en 0,5 (1,01) 5 (159 126) S
capitaux/an

F. Frais de laboratoire % MO opération 10,0 (0,45) S (71108) S

G. Brevets et redevances SCan/tst 1,0 (1,00) 5 (157 500) 5

Sous-total (152,81) S (24 067 346) $

Colts indirects et généraux

Dépenses administration % MO opération et supervision 15 (0,78} 5 (122 661) 5

Avantages sociaux et marginaux % MO opération et supervision 22 (1,14) s (179 902) $

Frais généraux % MO opération et supervision 30 (1,56) 5 (245 321) 5

Assurances et taxes % colits fixes en capitaux/an 1,0 (2,02) 5 (318 252) S

Marketing et ventes % coiits totaux 2,0 (3,14) 5 (495072) S

Recherche et développement % coilits totaux 0,0 -5 -5

Amortissement (23,24) § (3659893)§

Financement (remboursement des intéréts) (14,61) S (2301687)8

Sous-total (46,49) $ (7322 787) $

Bilan d'exploitation du procédé (199,30) S (31390133) S

Equation 7.4

COMO = BEMO x FNHO x FTMO x FJOA

Le co(it annuel de main-d’ceuvre de supervision (COME) (S/an) est ensuite estimé en

multipliant la valeur de COMO par le facteur multiplicatif (FSUB), qui est un pourcentage de la

MO d’opération. Le résultat est alors divisé par 100 (Equation 7.5).

Equation 7.5

COME = COMO x FSUB / 100
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Comme on peut le voir a I'Annexe 6, la somme des colits de main-d’ceuvre d’opération
est de 4,51 S/tst, donc 711 KS/an. Le colt pour la supervision de la main-d’ceuvre est de

0,68 S/tst, donc de 107 KS/an.
7.6.3 Colts des utilités

Le colt en électricité est basé sur la puissance installée de chaque équipement (kW)

“multiplié par le temps d’utilisation par jour (h/jr), ce qui donne la cohsommation énergétique

par jour (kWh/jr) ou par tonne de sol traité (kWh/tst). L'Annexe 7 donne le colt en électricité
pour chaque équipement utilisé. La consommation énergétique totale est obtenue par la
sommation des consommations individuelles de chaque équipement. Cette consommation est
ensuite multipliée par le nombre de tonnes traitées par an (157 500 t/an) et par le co(t unitaire

de I’électricité (0,05 $/kWh). Cela donne des coiits de 2,12 S/tst ou 334 KS/an (Tableau 7.3).

Les colits en eau de procédé sont calculés en multipliant le colt unitaire de I'eau de
procédé (FEAU) ($/m?) par la consommation requise en eau de procédé (m* eau/m® ou m?
eau/t de matrice traitée) déterminée lors de la préparation du bilan massique. Ce co(t exprimé
en $/m> ou $/t de matrice traitée est ensuite multiplié par la capacité annuelle de traitement
(CAPA) (m>/an ou t/an), pour obtenir le colit annuel en eau de procédé (COEP) ($/an). Le coiit
de I'eau de procédé est de 0,05 $/m® et le procédé nécessite 0,37 m>/tst. Le procédé colite

donc 0,02 S/tst, donc 2,9 K$/an (Tableau 7.3).

Les besoins en carburants sont établis a partir du bilan de masse de la filiere de
traitement a I'étude. Par exemple, I’énergie requise pour le chauffage et/ou I’évaporation d’eau

est calculée et exprimée en termes de Btu/m3 ou Btu/t de matrice traitée. Ce besoin
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énergétique est ensuite multiplié par le colt unitaire du carburant (FPDI1) ($/Btu) pour obtenir
un colt de traitement en terme de $/m?® ou $/t. Finalement, ce dernier est multiplié par la
capacité annuelle de traitement (CAPA) (m*/an ou t/an), pour obtenir le colit annuel en
carburants (COCA) ($/an). Pour sa part, le colit du gaz naturel est de 14 $/MBtu et le procédé
utilise 0,11 MBtu/tst. Il en colte donc 1,50 S/tst, soit 236 KS/an pour I'utilisation de gaz naturel

(Tableau 7.3).

Le colit de gestion et disposition des déchets est calculé en multipliant le taux de
production de chaque déchet {t déchet/m® ou t déchet/t matrice traitée) par le co(it unitaire de
disposition de chaque type de déchet (FTDR, FTDS et FTDD) (S/t). Les types de déchets
comprennent d’abord les déchets réguliers (environ 30 $/t), les déchets spéciaux (environ
70 S/t) et les déchets dangereux (environ 300 5/t). Le co(it total est ensuite obtenu par la
sommation des co(ts individuels ($/m® ou $/t). Ce colt est alors multiplié par la capacité
annuelle de traitement (CAPA) (m®/an ou t/an), pour obtenir le colt annuel de gestion des
déchets (COGD) ($/an). Le procédé produit 1,4 t de sol B-C/tst a 20 $/t. Il en colte donc 28 S/tst
ou 4,41 MS/an pour le transport des sols B-C. Pour ce qui est du transport et de la disposition
de déchets dangereux, le procédé produit 0,015t de déchets dangereux/tst a 300 $/t. Cela

revient a 4,42 $/tst ou plutdt 0,70 MS/an (Tableau 7.3).
7.6.4 Colts d’entretien et réparation

Selon Peters et Timmerhaus (1991) et Ulrich (1984), les frais d’entretien et de

réparation représentent entre 2% et 10% de la valeur des colts fixes totaux en capitaux (CFTC).
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Les colts d’entretien et réparation sont estimés a 2% des co(ts fixes en capitaux/an, donc

4,04 $/tst ou 637 K$/an (Tableau 7.3).
7.6.5 Colits en matériaux courants

Les colts en matériaux courants constituent entre 0,5% et 1,0% de la valeur de CFTC
d’aprés Peters et Timmerhaus (1991) et Ulrich (1984). Ces colts représentent 0,5% des colits

fixes en capitaux/an soit 1,01 $/tst ou 159 K$/an (Tableau 7.3).
7.6.6 Frais de laboratoire

Les frais de laboratoire sont évalués a 10% de la main-d’ceuvre d’opération. Il en colte

donc 0,45 S/tst, donc 71,1 KS/an pour les frais de laboratoire (Tableau 7.3).
7.6.7 Brevets et redevances
Il en colite 1 $/tst pour les brevets et redevances donc 158 KS/an (Tableau 7.3).

Considérant 'ensemble de ces items comptables, les colits directs d’opération totalisent

donc 24,1 MS/an (Tableau 7.3).

7.7 Colts indirects et généraux

Ces colits incluent les dépenses d’administration, les avantages sociaux et marginaux,
les frais généraux, les frais d’assurances et les taxes, les colits de marketing et ventes, les colts

de recherche et développement, 'amortissement et les colts de financement.
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7.7.1 Dépenses d’administration

Les dépenses d’administration comprennent notamment les salaires du personnel
administratif et du personnel de bureau, les co(its de I'ingénierie et des services légaux et les
colits des communications. Le montant des dépenses d’administration représente 15% des

codts de la main-d’ceuvre d’opération et supervision, soit 0,78 S$/tst ou 123 KS/an (Tableau 7.3).
7.7.2 Avantages sociaux et marginaux

Les avantages sociaux et marginaux comprennent les assurances médicales, dentaires et
invalidité, les contributions aux REER, les vacances et la participation au programme
d’assurance chdOmage. Les avantages sociaux et marginaux représentent 22% des colts de la

main-d’ceuvre d’opération et de supervision, donc 1,14 $/tst ou plutét 180 K$/an (Tableau 7.3).
7.7.3 Frais généraux

Les frais généraux incluent entre autres, les soins médicaux, la sécurité et protection, la
restauration et récréation, le stockage ainsi que la supervision de batiments. Ces frais
représentent 30% des colits de la main-d’ceuvre d’opération et de supervision, soit 1,56 S$/tst

ou 245 K$/an (Tableau 7.3).
7.7.4 Assurances et taxes

Le co(t des assurances et taxes représente 1% des coits fixes en capitaux/an, soit

2,02 S/tst ou 319 KS/an (Tableau 7.3).
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7.7.5 Marketing et ventes

L'aspect marketing et ventes inclut les frais de bureau des ventes, les frais de
représentation et le service aprés-vente. Le colt pour le marketing et les ventes représente 2%

des colts totaux, donc 3,14 $/tst ou 495 KS/an (Tableau 7.3).
7.7.6 Recherche et développement

Aucun colt n’est associé a la recherche et au développement car I'application du

procédé ne nécessite pas de recherche.
7.7.7 Amortissement

Le montant annuel de I'amortissement est calculé en divisant le montant de
I'investissement total par la période d’amortissement. Ce coit est de 23,24 $/tst ou 3,66 MS/an

(Tableau 7.3).
7.7.8 Financement (intéréts)

Le colit annuel du financement, soit le paiement des intéréts (CAFI) (S/an), peut étre
déterminé en utilisant 'Equation 7.6. Cette équation tient compte du taux d’intérét annuel
(%/an) (FINT) et de la période d’amortissement (années) (FAMO). La valeur du CAFI considére le

remboursement des intéréts composés. Il représente 14,61 S/tst ou 2,30 MS$/an (Tableau 7.3).

Equation 7.6 CAFI = (( INVE x (1 + FINT /100) "*™°) + INVE) / FAMO

Le total des colts indirects et généraux est de 46,49 S/tst ou 7,32 MS/an.
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7.8 Bilan des colits et revenus totaux d’exploitation du procédé

L’ensemble des colits totaux et, potentiellement des revenus totaux, d’exploitation de la
filiere de traitement peut étre illustré dans un tableau synthése comme le montre le
Tableau 7.3. Ce tableau ne comprend pas de revenus, ce qui est le cas dans la plupart des
procédés de traitement d’effluents ou de matrices polluées. Dans les cas ou des revenus
peuvent étre soutirés de I'exploitation de la filiere de traitement, ceux-ci peuvent étre ajoutés

au tableau et déduits des codts de traitement.

Le bilan d’exploitation du procédé montre un codt total de traitement de 1995/t. Si on
compare le colt de ce procédé aux colts des autres solutions possibles pour le traitement des
sols contaminés aux métaux lourds on s’apercoit que le procédé proposé est trés compétitif. En
fait, lorsque I'on désire enfouir les sols contaminés a un niveau plus grand que le critére D du
MDDEP, chez Stablex, a Blainville, au lieu de les traiter, il en colite 3005/t. Au Canada,
seulement la compagnie Sydney Tar Pound, en Nouvelle-Ecosse, propose un traitementkde
stabilisation/solidification pour ce type de sols. Il en coliterait alors 300 a 4005/t. Aux Etats-
Unis, plusieurs entreprises effectuent du lavage de sols pour un codit variant de 300 a 400S/t.
Comparé aux traitements physiques disponibles au Québec pour le traitement des sols
contaminés en métaux (70 a 180S$/t), le procédé proposé colte plus cher mais permet
I'enlévement des métaux provenant dé la fraction fine des sols alors que les procédés
physiques en sont incapables. La solution a favoriser est donc une combinaison de traitements
physiques pour les fractions grossiéres de ce type de sols et de traitement chimique pour la

fraction fine. Le procédé incluant les deux types de traitement codterait alors environ 1205/t.
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7.9 Analyse de flux monétaire

En supposant que le procédé de traitement soit exploité dans le cadre d’une activité
commerciale et que des revenus soient obtenus, il est possible d’évaluer la profitabilité de cette

activité a I'aide d’une analyse de flux monétaire comme l'illustre le Tableau 7.4.
7.9.1 Revenus d’exploitation

Les revenus d’exploitation (REEX) d'un procédé de traitement sont généralement
calculés en fonction d’un revenu unitaire (REUN) par volume ou masse d’effluents, de rejets ou

de déchets traités multiplié par le volume (ou tonnage) annuel traité (CAPA) (Equation 7.7).

Equation 7.7 REEX = REUN x CAPA

il faut noter que si des revenus d’exploitation (REEX) sont obtenus, ceux-ci doivent &tre

indexés annuellement en fonction du taux d’inflation annuel défini (%/an) (FINF) (Equation 7.8).

Equation 7.8 REEX, = REEX x ( 1 + (FINF/100))"
n: Nombre d’années
FINF: Taux d’inflation annuel (%/an)
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Tableau 7.4 Analyse de flux monétaire

Nombre de jours d'opération (FICA) (jrsfan) 350 350 350 350

Tonnage quotidien traité (FCAJ) (t/ir} 500 500 500 500 500 500 500
Tonnage annuel traité (CAPA) (t/an) 157 500 157 500 157 500 157 500 157 500 157 500 157 500
Tonnage cumnulatif traité (CACT) (t) 315000 472500 630 000 1102 500 1260000 1417 500 1575000

" e

Revenus de traitement {REEX)

{$Can/an}

431 145 264

39375 000

40 162 500

40 965 750

41 785 065

42 620 766

43473182

44342645

45229498

46 134 088

47056 770

Revenus totaux

($can/an)

431 145 264

39 375 000

40 162 500

40 965 750

41 785 065

42 620 766

43 473 182

44 342 645

45229 498

46 134 088

47 056 770

Codts d'opdrwtion -

Colts directs {CADO)

($Can/an)>

" (263530725)

(24067 346 )

(24548 693 )

(25039667 )

(25540460}

(26572295}

{27 645 815 )

(28198 732)

(26 051 269) (27103 741) (28762706 )
Colits indirects et généraux (CAIO) (§can/an) (14 504 835 ) (1361207) (1388431) (1416200) (1444524) (1473414) (1502 882) (1532 940) (1563599) (1594871} (1626768)
Cots de financement (CAFI) (5Can/an) {23016 870) (2301687} {2301687} {2301687) (2301687} {2301687) (2301687) (2301687} (2301687} {2301687) {2301 687)
Amortissement (CAAM) {$Canfan) (36598 930) (3659893 ) (3659893 ) (3659893 ) (3659893 ) (3659893 ) (3659893) (3659893} (3659893) (3659893 ) (3659893)
Colts totaux d'opération {CTOP) ($Canfan} (338 051 360} 31390133} (31898 704) 32417 246) (32946 563 ) (33486 263) (34036 757 ) (32508 261 ) (35170994 ) 35755183 ) (36 351 055 )

Coft total en investissement (INVE]

l$Can)“

(36 598930 )

(36598930 )

- S— — S———————
imposition - (3Canjan} L Lo T ‘~\ - : s T e
Impét sur le revenu (IMRE) ($canfan} (27928171} (2395460} (2479139) (2564451 ) (2651550) (2740 351) (2830927} (2923315) (3017551) (3113672) (3211715)
Impét total ($Can/an) (27928171) (2395460} (2479139) (2564491) (2651550) (2740351} (2830927) (2923315} (3017551} (3113672) (3211715)
m— e S—
8 me182 8603 497 534
" ——

Valeur résiduelle des équipements (VARE} ($can) 3724201 c 0 o 0 0o 0 3724201
Dotation & I'amertissement (DOAM) ($Can) 36598 930 3659893 3659893 3659893 3659893 3659893 3659893 3659893 3659893 3659893
Fonds de roulement {TFOR) ($can) 4773773 0 0 0 ] [ 0 o - 0 o 4773773
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Les revenus d’exploitation sont calculés en fonction d’un revenu unitaire par tonne de
sol traité (250 S/tst) multiplié par le tonnage annue! traité ce qui donne 39,375 MS pour la
premiére année. Pour les années suivantes les revenus d’exploitation sont indexés

annuellement en fonction du taux d’inflation annuel défini.
7.9.2 Coit d’opération

Les colts directs totaux d’opération (CADO) établis précédemment sont reportés a la
premiere année de I'analyse de flux monétaire. Ces colts sont ensuite indexés a chaque année
en fonction du taux d’inflation annuel défini (%/an) (FINF). La valeur indexée est obtenue a

I'aide de I'Equation 7.9.

Equation 7.9 CADO, =CADO x(1+(FINF/100))"

Les colts indirects et généraux totaux d’opération {(CAIO) sont reportés a la premiere
année de 'analyse de flux monétaire. Ces colts sont ensuite indexés annuellement en fonction

du FINF. La valeur indexée est obtenue a I’aide de I'Equation 7.10.

Equation 7.10 CAIO, =CAIO x (1 +( FINF/ 100)) "
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Les co(ts de financement (CAFI) reportés dans [I'analyse de flux monétaire
correspondent au paiement annuel des intéréts composés pendant la période d’amortissement

définie précédemment. Le montant annuel inscrit est défini par 'Equation 7.11.

Equation 7.11 CAFI = ({ - INVE x ( 1 + FINT / 100) "*™°) + INVE ) / FAMO

Le montant inscrit a I'item amortissement (CAAM) équivaut au montant total de

I'investissement (INVE) divisé par la période d’amortissement (FAMO).

Les colits totaux d’opération (CTOP) sont établis a partir de la somme des coQts directs
(CADO), indirects et généraux (CAIO), des colts de financement (CAFI) et des codts

d’amortissement (CAAM).
7.9.3 Revenus bruts avant imposition

Les revenus bruts avant imposition (RBAI) sont ensuite calculés avec les revenus

d’exploitation, moins les colits totaux d’opération.
7.9.4 Imposition

L'impdt annuel sur le revenu (IMRE) est simplement calculé en multipliant les revenus
bruts annuels avant imposition (RBAI) par un taux d’'imposition (FIMP) préalablement défini et

divisé par 100 (Equation 7.12).

Equation 7.12 IMRE = RBAI x FIMP / 100
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7.9.5 Revenus nets aprés imposition

Les revenus nets apres imposition (RNAI) sont ensuite obtenus en soustrayant I'impot

annuel sur le revenu (IMRE) (Equation 7.13).

Equation 7.13 RNAI = RBAI - IMRE

7.9.6 Coits en capitaux

Les colits en capitaux retrouvés par la suite dans I'analyse de flux monétaire incluent

d’abord le co(t total en investissement (INVE) appliqué a la premiére année.

La valeur résiduelle des équipements (VARE) est ensuite inscrite au terme de la période

de 10 ans et est calculée selon I'Equation 7.14.

Equation 7.14 VARE = CATE x (( FVIE-10) / FVIE )

CATE: Total du colt d’acquisition et de transport des équipements ($)

FVIE: Durée de vie des équipements (années)

Les montants annuels inscrits a la rubrique dotation a I"amortissement (DOAM) sont

égaux aux montants de I'amortissement, mais de signe opposé (DOAM = -CAAM). Il s’agit d’un
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item comptable qui sert a équilibrer la prise en compte de I'amortissement utilisé pour réduire

les impOts.
La valeur inverse du fonds de roulement (TFOR) est inscrite a la derniére année du flux
monétaire. Il s’agit d’'un montant récupéré des liquidités nécessaires en début de projet.

7.9.7 Flux monétaire net

L'addition des revenus nets totaux (RNAI) et des colts en capitaux donne le flux
monétaire net annuel (FMNA). Le flux monétaire net cumulatif (FMNC) est ensuite obtenu par

la sommation des FMNA.
7.9.8 Parameétres de performance économique

Les colts globaux du procédé (CGP) sont simplement calculés en divisant les colts
directs totaux (CTOP) pour la période de 10 années, par le volume cumulatif traité (CAPT)

durant cette période (Equation 7.15). Ce coit global du procédé est de 215 $/t.

Equation 7.15 CGP = CTOP / CAPT

La période de remboursement (PRI) représente la période de temps requise pour
obtenir un flux monétaire net cumulatif (FMNC) supérieur ou égal a zéro. Autrement dit, c’est la
période requise pour le remboursement de I'investissement initial en considérant les entrées

financieres (revenus d’exploitation), les colts d’opération et I'impot sur le revenu. La valeur de

236



PRI peut étre caiculée automatiquement avec I'aide du chiffrier Microsoft Excel. Cette période

calculée est de 3,84 années.

Le profit net total (PNT) correspond a la valeur finale du flux monétaire (flux de
trésorerie) net cumulatif au terme de la période de 10 années. Cette valeur est de 73,663 M$

pour notre procédé.

La valeur de profit net actualisé (VAN) renvoie la valeur nette des flux de trésorerie
représentée en dollars actuels. En raison de la valeur temps de I'argent, recevoir un dollar
aujourd’hui vaut plus que d’en recevoir un demain. La formule de calcul de VAN permet
d’obtenir cette valeur actuelle pour chacune des séries de flux de trésorerie et les additionne
pour obtenir la valeur actualisée nette (Equation 7.16). La valeur de VAN peut étre calculée
automatiquement avec la fonction (VAN) du chiffrier Microsoft Excel. La valeur du profit net

actualisé est de 44,375 MS.

Equation 7.16 VAN =2".; FMNA; / (1 +FINT );

n: Nombre de flux de trésorerie (nombre d’années)
FMNA:  Flux monétaire net annuel (5)

FINT: Taux d'intérét annuel (%/an)

La valeur du taux de rendement interne (TRI) est basée sur la VAN. Elle peut étre

considérée comme un cas spécial de VAN, ou le taux de rendement calculé est le taux d’intérét
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correspondant a la valeur actualisée nette O (zéro). La valeur de TRI peut étre calculée

automatiquement avec la fonction (TRI) de Microsoft Excel. Cette valeur est de 34,4%.

7.10 Analyse de sensibilité

Une fois ’analyse économique d’un procédé réalisée, il est possible lorsque I'on utilise
un modele sur chiffrier ou a l'aide d’autres outils informatisés, de connaitre I'influence des
principaux parametres opératoires et de marché, sur la performance économique du procédé
considéré. Il est ainsi possible d’étudier I'effet de parameétres tels que le temps de rétention
hydraulique, la consommation et le colit des produits chimiques, la capacité de traitement, le
taux d’intérét annuel, etc. Des simulations informatiques doivent donc étre effectuées en
faisant varier un parameétre a la fois (le paramétre a I’étude) a partir d’un scénario de référence.
L'effet de ce paramétre est étudié en fonction de différents paramétres de performance
économique (ex. colit de traitement, taux de rendement interne, période de remboursement,
etc.). Il est d’'usage commun de comparer I'effet de chaque parameétre a I'étude en identifiant
I'effet de celui-ci pour chaque variation de 1% autour de sa valeur de référence (ex. colt de
traitement/% variation du TRH). Il. est ainsi possible d’identifier les parametres les plus
importants d'un point de vue économique et a y consacrer les efforts afin d’améliorer la

performance économique du procédé ou de la filiere de traitement.
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8 CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS

La caractérisation des sols pollués de la butte d’arrét de tir a 'arme légére dans une
perspective de décontamination a permis de déterminer les teneurs (mg/kg) des différents
éléments constituant les sols de 0-20 cm, déterminer les pourcentages de carbone organique et
inorganique, ainsi que la surface‘ spécifique et la granulométrie des sols. Cette caractérisation a
aussi permis de déterminer certaines caractéristiques des sols tels que la CEC, le pH, la teneur
en matiére organique, et les proportions d’argile de silt et de sable. Les résultats discutés au
Chapitre 3 incluent aussi les teneurs en métaux dans les différentes fractions granulométriques,
la répartition massique des différentes fractions granulométriques et les teneurs en métaux en

fonction de la profondeur.

Le deuxiéme objectif de ces travaux était d’évaluer la disponibilité et les risques de
lixiviation du Sb et des autres métaux présents dans les sols de buttes de tir a 'aide des tests
TCLP, SPLP et TSSG. A ce sujet, les résultats ont montré que les concentrations obtenues suite
au test TCLP sont plus élevées que dans le cas du SPLP avec des valeurs de 10,8 mg Cu/L,
637 mg Pb/L, 4,56 mg Sb/L et 3,51 mg Zn/L. Une valeur limite de 5 mg/L (USEPA) sert de
référence pour le Pb. Au-dela de cette valeur, les sols sont considérés cohme dangereux. Pour
le SPLP, les concentrations en Cu, Pb, Sb et Zn varient de 1,53 a 4,27 mg/L. D’aprés les résultats
de ces tests, les risques de lixiviation sont trés élevés en ce qui concerne le Pb particulierement.
Pour le Sb le risque semble plus faible mais n’est pas pour autant négligeable. Les résultats aux
tests TSSG, pour leur part, démontrent que d'importantes quantités de Pb et de Cu peuvent
étre transférées dans I’organisme humain via I'estomac si des particules fines du sol des buttes

d’arrét étaient absorbées par le personnel de la base militaire. Il faut donc que des précautions
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soient prises a cet effet lors de la manipulation de ces sols, tel que l'utilisation de masques

adéquats.

La réalisation du troisieme objectif a permis de sélectionner un réactif de lixiviation pour
I'extraction du Sb et des autres métaux de la fraction fine des sols de buttes de tir. A cette fin,
des essais de lixiviation ont été réalisés a I'aide de 20 g de sols (fraction <125 um), 1M de
différentes solutions (CH;COOH, HCI, H,SO, + NaCl, H,50,4, H,S0, + H,0, et EDTA) et d’eau dans
un volume total de 200mL. Les résultats obtenus ont montré que, parmi les conditions les plﬁs
efficaces, la combinaison H,SO, + NaCl semble se démarquer légérement. Il a donc été décidé

que le H,50, + NaCl était la combinaison d’extractants a utiliser pour ’ensemble des essais.

L'objectif suivant consistait a optimiser les paramétres d’extraction par voie chimique du
Sb et des autres métaux. Plusieurs essais ont donc été réalisés pour optimiser la concentration
des réactifs, la densité de pulpe, le temps, la température et le nombre d’étapes d’extraction et
de ringage. Il en ressort qu’une concentration de 1M de H,SO, avec 4M de NaCl est la condition
optimale pour la lixiviation des bmétaux. Pour sa part, la densité de pulpe optimale est de 10%.
Un temps de réaction d’une heure est suffisant pour la solubilisation de la plupart des métaux.
Une température élevée (80°C) a favorisé la solubilisation mais les colits associés a cette optioh
sont trop élevés pour I'envisager. Cing étapes de lixiviation suivies de deux étapes de ringage

permettent de solubiliser une plus grande quantité de métaux qu’une seule étape de lixiviation.

Le cinquiéme objectif consistait a mettre au point une filiere de récupération du Sb et
des autres métaux solubilisés par voie chimique (précipitation/co-précipitation). Les résultats

obtenus ont montré que les quatre métaux a I'étude sont éliminés par précipitation, soit a
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95,3% pour Cu, 99,3% pour .Pb, 99% pour Sb et 99,1% pour Zn, a pH 8, a I'aide de NaOH
(200 g/L). Avec le Ca{OH); les taux d’enlévement sont encore plus élevés, mais la trop grande
quantité de boues produites rend les colts de disposition trop élevés pour envisager cette
option. Les résultats concernant la précipitation du Sb ont aussi montré que celui-ci co-

précipiterait avec le Fe, le Pb ou les deux, contenus dans les lixiviats.

Suite a I'étude du procédé a contre-courant sans et avec traitement des lixiviats, il a été
possible de répondre au sixieme objectif qui était de préparer un bilan massique complet des
filieres technologiques les plus prometteuses et réaIisér une étude technico-économique de ces
filieres. Le procédé retenu pour la réalisation de I'étude économique comporte trois étapes de
lixiviation (0,25M H,504 + 4M NaCl, DP = 10%, t = 1 h, T = 20°C) et deux étapes de ringage (DP =
10%, t =5 min, T = 20°C), en 10 cycles, avec traitement des lixiviats par précipitation avec NaOH
(200 g/L), a pH 2. L'analyse du flux monétaire pour une période de dix ans a permis d’établir un
colit global d’exploitation du procédé (sur dix ans) qui est de 215 $/t. Cette analyse a aussi
permis de déterminer une période de remboursement sur l'investissement de 3,8 années. Le

taux de rendement interne de ce procédé a été estimé a 34,4%.

Le dernier objectif de cette thése consistait a évaluer le niveau de contamination de
I'eau de la zone non-saturée et de la nappe phréatique et I'effet d’'une réhabilitation des sols
contaminés de la butte d’arrét avec du sol propre. Les résultats montrent que, dans tous les
cas, les concentrations en Cu et en Zn sont systématiquement inférieures aux critéres pour
I'eau potable (1 000 ug Cu/L et 5 000 ug Zn/L) depuis le début du suivi de la qualité de I'eau et
ce, a toutes les profondeurs. De plus, les concentrations de Cu et de Zn ne diminuent pas avec

la profondeur et ne semblent pas influencées par la quantité d’eau infiltrée. Aussi, les
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concentrations n’ont pas diminué avec le reprofilage de la butte en octobre 2009. Les résultats
ont aussi montré que le Sb se retrouvait trés fréquemment en concentrations trés importantes
(de I'ordre de 900 pg/L), supérieures a la limite acceptable pour la qualité de I'eau potable de
6 ug/L, en surface des sols. A une profondeur de 1,5 m on ne retrouve qu’une concentration en
Sb preés de la limite de détection. La majorité des concentrations en Pb depuis le reprofilage de
la butte sont inférieures a la limite de détection de l'appareil bien que pour certains
échantillons les concentrations en Pb dépassent la limite acceptable de 10 pg/L et ce, méme en
profondeur. Les concentrations en Pb obtenues a 1,5 m de profondeur dans la pente sont plus
élevées que les concentrations obtenues a 0,75 m de profondeur. Les concentrations en Pb
dans I'eau des lysimétres sont beaucoup plus faibles que les concentrations en Sb trouvées
méme si le Pb est présent en plus grande concentration dans le sol. Les résultats obtenus
concernant les métaux dans I'eau des puits a proximité du site de tir ont montré une légére
contamination au Pb de la nappe phréatique en 2009. Le reprofilage de la butte en octobre
2009 a permis de réduire les concentrations dans I’eau des puits a un niveau pres de la limite de
détection et ce, pour les quatre métaux a I'étude. Nous pouvons donc faire la recommandation
d’un suivi fréquent de la qualité de I'eau des lysimétres déja installés a la butte d’arrét de tir a
I'arme légére ainsi que le suivi de I'eau de la nappe phréatique via 'eau des puits situés a
proximité du site de tir. Etant donné que les concentrations en Pb ont diminué suite au
reprofilage de la butte et que celui-ci semble le plus a risque de contaminer I'eau de la nappe
phréatique, il est suggéré de traiter les sols contaminés de fagon périodique pour en diminuer

les concentrations en métaux.
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Ces travaux ont donc permis, en optimisant les parametres de lixiviation, de
précipitation et du procédé de lixiviation a contre-courant, de proposer un procédé efficace et
compétitif pour le traitement de la fraction fine des sols (<250 um) de buttes de tir. De plus, ce
travail représente ’Ia premiére étude portant spécifiguement sur I'enléevement et la

récupération du Sb a partir de sols de buttes de tir contaminés.

Le suivi de la qualité de I'eau de la zone non-saturée ainsi que le suivi de la qualité de
I'eau des puits a proximité du site de tir demeurent essentiels afin de mieux comprendre les
déplacements du Cu, Pb, Sb et Zn. Dans cette optique, d’autres métaux tels que As et Ni
pouvant aussi provenir des balles, devraient étre suivis afin de déterminer I'impact de ces
métaux sur la qualité de I'eau de la zone non-saturée et de la nappe phréatique. De plus, le Se
devrait aussi faire 'objet d’un plus grande attention puisque ses concentrations avant et apres
le reprofilage de la butte dépassent le critere C du MDDEP. Des travaux supplémentaires
concernant la précipitation du Sb a partir de lixiviats acides devraient aussi étre envisagés afin
de mieux comprendre le phénoméne de précipitation du Sb sans ajout de chlorure ferrique. Il
serait tout aussi essentiel de procéder a des essais a plus grande échelle afin de prouver

I'efficacité du procédé de lixiviation a contre-courant avec traitement des lixiviats.

De facon générale, on peut dire que ces travaux ont permis le développement d’un
procédé de traitement incluant des étapes simples et efficaces. De plus, le procédé de
traitement des sols de buttes de tir contaminés aux métaux lourds proposé est complet car il
inclut aussi la récupération des métaux en solution par précipitation. Aussi, le procédé en mode
contre-courant permet la recirculation des lixiviats entrainant ainsi une diminution de la

consommation de produits chimiques et d’eau ainsi qu’une diminution des colts de traitement.
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Finalement, avec un colt d’exploitation d’environ 200$/t, ce procédé est aussi compétitif par

rapport aux autres options de gestion des sols pollués par les métaux.
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ANNEXE 1. SCHEMA REPRESENTANT LE POSITIONNEMENT DES LYSIMETRES ET
LA PENTE DE LA BUTTE D’ARRET DE TIR A LARME LEGERE AVANT ET APRES LE

REPROFILAGE DE LA BUTTE EFFECTUE EN OCTOBRE 2009
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ANNEXE 2. CONDITIONS OPERATOIRES DU MODELE ECONOMIQUE DE

TRAITEMENT DES SOLS

Etapes de traitement Valeurs Unités

Parameétres d'exploitation de base

Période d'opération 350 jrs/an
Capacité de traitement de I'usine 500 tst/jr
Nombre d'heures d'opération par jour 24 h/jr
Facteur d'efficacité d'opération 90 %
Revenus de traitement de so! 250 S/tst

Paramétres de marché

Taux d'inflation annuel 2,0 %/an

Taux d'intérét annuel 5,0 %/an

Taux d'escompte annuel 6,0 %/an

Taux d'imposition sur le revenu 30 % des revenus bruts
Taux d'échange 1,00 SUS/S$Can

Marshall and Swift Equipment Cost Index 1490,2 1th Q- 2011

Paramétres de capitalisation

Période d'amortissement 10 années
Durée de vie des équipements 15 années
Fonds de roulement 15 % colts fixes en capitaux

Colts directs d'opération
A. Matériaux bruts (produits chimiques)

Acide sulfurique (H,S0,) 0,08 S/kg

Chlorure de sodium (NaCl) 0,05 S/kg

Surfactant 1,00 S/kg

Hydroxyde de sodium (NaOH) 0,50 $/kg

Chaux inerte (Ca(OH},) 0,14 S/ke

Chlorure ferrique (FeCls) 0,50 $/kg FeCls
Polymére 7,00 S/kg

B. Main d'ceuvre d'opération

Codt unitaire . - 25 SCan/h
Supervision 15 % MO opération
C. Utilités

1. Colit unitaire de I'électricité 0,05 S$Can/kWh

2. Colit unitaire de I'eau de procédé 0,05 $Can/m’

3. Coiit unitaire du gaz naturel 14,00 SCan/M Btu

4. Gestion des déchets et produits

Transport et disposition de sols B-C 20 S$Can/t
Transport et disposition de déchets spéciaux 70 S$Can/t
Transport et disposition de déchets dangereux 300 $Can/t

D. Entretien et réparation 2,00 % codts fixes en capitaux/an
E. Matériaux courants 0,5 % couts fixes en capitaux/an
F. Frais de laboratoire 10 % MO opération
G. Brevets et redevances 1,00 $Can/tst

Codts indirects et généraux

Dépenses administration 15 % MO opération et supervision
Avantages sociaux et marginaux 22 % MO opération et supervision
Frais généraux 30 % MO opération et supervision
Assurances et taxes 1,0 % co(ts fixes en capitaux/an
Marketing et ventes 2,0 % co(its totaux

Recherche et développement 0,0 % colits totaux
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Etapes du procédé
Lixiviation (LIX1-LIX5)

Siccité initiale du sol contaminé 85 % (p/p)
Densité du sol contaminé 2,75 g/mt
Densité de pulpe 10 % (p/ve)
Température de lixiviation 20 °c
Rendement énergétique (chauffage) 90 %

Température initiale de I'eau

Lixiviation (LIX1) 20 °c
Lixiviation (LIX2) 20 °C
Lixiviation (LIX3) 20 °C

Temps de rétention hydraulique

Lixiviation (LIX1) 60 min
Lixiviation (LIX2) 60 min
Lixiviation (LIX3) . 60 min
Concentration de la solution de H,SO, 1765 g/L
Densité de la solution de H,SO, 1,84 g/mL

Concentration de H;SO, ajoutée

Lixiviation (LIX1) o] g/L
Lixiviation (LIX2) 0 g/L
Lixiviation (LIX3) 24,5 g/L
Concentration de la solution de NaOH 450 g/L

Concentration de NaOH ajoutée

Lixiviation (LIX1) 0 g/L
Lixiviation (LIX2) 0 g/L
Lixiviation (LIX3) 0 g/L
Concentration de NaCl ajoutée

Lixiviation (LIX1) 0 g/L
Lixiviation {LIX2) 0 g/L

Lixiviation (LIX3) 234 g/L

Rincage (RIN1-RIN3)

Densité de pulpe 10 % (p/vy)
Temps de rétention hydraulique

Rincage (RIN1) 5 min
Rincage (RIN2) 5 min

Centrifugation (CEN1-CENS)

Siccité du culot de centrifugation 70,0 % (p/p)
Taux de capture des MES 98,0 %
Temps de stockage du centrat 10 min
Taux de recirculation des lixiviats 95 % (V/w)
Précipitation (PRE1)

Concentration de la solution de NaOH 450 g/L
Concentration de NaOH ajoutée 16,50 g/L
Concentration de la solution de Ca(OH), 50 g/L
Concentration de Ca(OH), ajoutée 0,00 g/L
Concentration de la solution de FeClz 473 g FeCls/L
Concentration de FeCl; ajoutée 0,00 g FeCls/L
Concentration de la solution de H,S0, 1765 g/L
Concentration de H.SO4 ajoutée 0,00 g/L
Concentration de la solution de polymére 5,0 g/L
Concentration de polymére ajoutée 0,000 g/L
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Temps de rétention hydraulique
Temps de stockage des lixiviats

" Centrifugation (CEN9)

Siccité du culot de centrifugation

Taux de production de résidus métalliques
Densité des résidus métalliques

Temps de stockage du centrat

Séchage résidus (SEC1)

Rendement énergétique

Température initiale de 'eau

Siccité finate des résidus

Temps de stockage des résidus métalliques
Type de déchets

(1 = déchets spéciaux; 2 = déchets dangereux)

20

30,0
14,0
2,0
10

90
20
95
1440

min
min

% (p/p)
kg/tst
g/mL
min

%

°C

% (p/p)
min
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ANNEXE 3. DIMENSIONNEMENT DES EQUIPEMENTS NECESSAIRES AU MODELE

ECONOMIQUE DE TRAITEMENT DES SOLS

Etapes du procédé Code Capacité Unités Modes d'opération
Fact. Sécurité TRH (min) min/h

Convoyeur 3 courroie (sol contaminé) SOL1-LIX1 29,41 t/h 1,2 60
Eau de procédé (pompe) EAU1-LIX1 30,08 L/min 1,2 60
Acide sulfurique (pompe doseuse) ACS1-LIX1 0,00 L/min 1,2 60
Surfactant (pompe doseuse) SUR1-LIX1 0,00 L/min 1,2 60
Hydroxyde de sodium (pompe doseuse) NAO1-LIX1 0,00 L/min 1,2 60
Chlorure de sodium (convoyeur a vis) NAC1-UX1 0,00 t/h 1,2 60
Lixiviation acide no. 1 (réacteur) LIX1 250,00 m’ 1,2 60 60
Transfert {pompe) LIX1-CEN1  4166,67 L/min 1,2 60
Séparation S/L {centrifugeuse) CEN1 35,00 t.m./h 1,2 60
Centrat (réservoir) CNT1 38,40 m’ 1,2 10 60
Transfert (pompe) CNT1-SLX1 3840,15 L/min 1,2 60
Eau de procédé {pompe) EAU2-LIX2 0,00 L/min 1,2 60
Acide sulfurique (pompe doseuse) ACS2-LIX2 0,00 L/min 1,2 60
Surfactant (pompe doseuse) SUR2-LIX2 0,00 L/min 1,2 60
Hydroxyde de sodium (pompe doseuse) NAO2-LIX2 0,00 L/min 1,2 60
Chlorure de sodium (convoyeur 2 vis) NAC2-LIX2 0,00 t/h 1,2 60
Lixiviation acide no. 2 (réacteur) LIX2 250,00 m’ 1,2 60 60
Transfert (pompe) LIX2-CEN2  4166,67 L/min 1,2 60
Séparation S/L (centrifugeuse) CEN2 35,00 t.m./h 1,2 60
Centrat (réservoir) CNT2 38,40 m’ 1,2 10 60
Transfert (pompe) CNT2-LIX1  3840,15 L/min 1,2 60
Eau de procédé (pompe) EAU3-LIX3 0,00 L/min 1,2 60
Acide sulfurique {pompe doseuse} ACS3-LIX3 57,83 L/min 1,2 60
Surfactant {(pompe doseuse) SUR3-LIX3 0,00 L/min 1,2 60
Hydroxyde de sodium (pompe doseuse) NAO3-LIX3 0,00 L/min 1,2 60
Chlorure de sodium (convoyeur a vis) NAC3-LIX3 58,50 t/h 1,2 60
Lixiviation acide no. 3 (réacteur) LIX3 250,00 m’ 1,2 60 60
Transfert {(pompe) LIX3-CEN3  4166,67 L/min 1,2 60
Séparation S/L (centrifugeuse) CEN3 35,00 t.m./h 1,2 60
Centrat {réservoir) CNT3 38,40 m’ 1,2 10 60
Transfert (pompe) CNT3-LiX2  3840,15 L/min 1,2 60
Eau de procédé (pompe) EAU4-LIX4 0,00 L/min 1,2 60
Acide sulfurique (pompe doseuse) ACS4-LIX4 0,00 L/min 1,2 60
Surfactant (pompe doseuse} SUR4-LIX4 0,00 L/min 1,2 60
Hydroxyde de sodium (pompe doseuse) NAO4-LIX4 0,00 L/min 1,2 60
Chlorure de sodium (convoyeur a vis) NACA-LIX4 0,00 t/h 1,2 60
Lixiviation acide no. 4 (réacteur) LIX4 0,00 m’ 1,2 0 60
Transfert (pompe) LIX4-CEN4 0,00 L/min 1,2 60
Séparation S/L (centrifugeuse) CEN4 0,00 t.m./h 1,2 60
Centrat (réservoir) CNT4 0,00 m® 1,2 10 60
Transfert (pompe} CNT4-LIX3 0,00 L/min 1,2 60
Eau de procédé (pompe) EAUS-LIXS 0,00 L/min 1,2 60
Acide sulfurique (pompe doseuse) ACS5-LIXS - 0,00 L/min 1,2 60
Surfactant (pompe doseuse) SURS-LIXS 0,00 L/min 1,2 60
Hydroxyde de sodium (pompe doseuse) NAQOS-LIX5S 0,00 L/min 1,2 60
Chiorure de sodium (convoyeur a vis) NACS-LIX5 0,00 t/h 1,2 60
Lixiviation acide no. 5 (réacteur) LIX5 0,00 m’ 1,2 0 60
Transfert (pompe}) LIX5-CEN5 0,00 L/min 1,2 60
Séparation S/L (centrifugeuse) CENS 0,00 t.m./h 1,2 60
Centrat (réservoir) CNTS 0,00 m? 1,2 10 60
Transfert {(pompe) CNT5-LIX4 0,00 L/min 1,2 60
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Eau de procédé (pompe) EAU6-RIN1 208,33 L/min 1,2 60
3

Rincage no. 1 (réacteur) RIN1 22,47 m 1,2 5 60
Transfert {(pompe) RIN1-CEN6  4493,18 L/min 1,2 60
Séparation S/L (centrifugeuse) CEN6 35,00 t.m./h 1,2 60
Centrat (réservoir) CNT6 41,67 m? 1,2 10 60
Transfert (pompe) : CNT6-LIX5  4166,67 L/min 1,2 60
Eau de procédé (pompe) EAU7-RIN2 208,33 L/min 1,2 60
Rincage no. 2 (réacteur) RIN2 22,47 m’ 1,2 5 60
Transfert (pompe) RIN2-CEN7  4493,18 L/min 1,2 60
Séparation S/L (centrifugeuse) CEN7 35,00 t.m./h 1,2 60
Centrat (réservoir) CNT7 41,67 m? 1,2 10 60
Transfert (pompe) CNT7-RIN1  4166,67 L/min 1,2 : 60
Eau de procédé (pompe) EAUS8-RIN3 0,00 L/min 1,2 60
Rincage no. 3 (réacteur) RIN3 0,00 m’* 1,2 0 60
Transfert (pompe) RIN3-CEN8 0,00 L/min 1,2 60
Séparation S/L (centrifugeuse) CENS 0,00 t.m./h 1,2 60
Centrat {réservoir) CNT8 0,00 m’ 1,2 10 60
Transfert (pompe) CNT8-RIN2 0,00 L/min 1,2 60
Stockage des lixiviats (réservoir) SLX1 80,41 m’ 1,2 20 60
Transfert (pompe) SLX1-PRE1  4020,45 L/min 1,2 60
Soude caustique (pompe doseuse) NAO6-PRE1 147,42 L/min 1,2 60
Chaux inerte {(pompe doseuse) CAO1-PRE1 0,00 L/min 1,2 60
Chiorure ferrique (pompe doseuse) CFE1-PRE1 0,00 t/min 1,2 60
Acide sulfurique (pompe doseuse) ASC6-PRE1 0,00 L/min 1,2 60
Polymere (pompe doseuse) POL1-PRE1 0,00 L/min 1,2 60
Précipitation (réacteur) PREL 20,84 m® 1,2 5 60
Transfert (pompe) PRE1-CEN9 4167,87 L/min 1,2 60
Séparation S/L (centrifugeuse) CEN9 1,17 t.m./h 1,2 60
Centrat (réservoir) CNT9 41,51 m’ 1,2 10 60
Transfert (pompe) CNT9-RIN3  4151,34 L/min 1,2 60
Eau évaporée (séchoir) VAP1 0,80 t eau/h 1,2 60
Résidus métalliques (réservoir) REM1 4,64 m® 1,2 1440 60
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ANNEXE 4. ESTIMATION DES COUTS D'ACHAT ET DE TRANSPORT DES

EQUIPEMENTS NECESSAIRES AU MODELE ECONOMIQUE DE TRAITEMENT DES

SOLS

Etapes du procédé Code Capacité Unités Nombre Type Colts

$Canfunité  $Can

Convoyeur & courroie (sol SOL1-LIX1 29,4 t/h 1 c3 67022$ 67022S
contaminé)

Eau de procédé (pompe) EAU1-LIX1 30,1 L/min 1 A3 6843 6843$
Acide sulfurique (pompe doseuse) ACS1-LIX1 0,0 L/min 1 A3 0s$ 0s
Surfactant (pompe doseuse) SUR1-LIX1 0,0 L/min 1 A3 0s 0$
Hydroxyde de sodium (pompe NAO1-LiX1 0,0 L/min 1 A3 0s 0$
doseuse) }

Chlorure de sodium (convoyeur a NAC1-LIX1 0,0 t/h 1 I 0s 0$

vis)

Lixiviation acide no. 1 (réacteur) Lix1 250,0 m3 1 B1 1436775$ 1436775$
Transfert {(pompe) LIX1-CEN1 4166,7 L/min 1 A4 176 433 % 176 433§
Séparation S/L {centrifugeuse) CEN1 35,0 t.m./h 1 J 693821 S 693821
Centrat {réservoir) CNT1 38,4 m3 1 Cc3 27006 $ 27006 $
Transfert (pompe) CNT1-SLX1 3840,2 L/min 1 Ad 168083 $ 168083 $
Eau de procédé (pompe) EAU2-LIX2 0,0 L/min 1 A3 0s$ 0$

Acide sulfurique (pompe doseuse) ACS2-LIX2 0,0 L/min 1 A3 [ 0$
Surfactant (pompe doseuse) SUR2-LIX2 0,0 L/min 1 A3 0S 0S
Hydroxyde de sodium (pompe NAO2-LIX2 0,0 L/min 1 A3 0s 0s
doseuse)

Chlorure de sodium (convoyeur a NAC2-LIX2 0,0 t/h 1 | 0S 0S

vis)

Lixiviation acide no. 2 (réacteur) LIX2 250,0 m3 1 B1 1436775% 1436775$
Transfert (pompe) LIX2-CEN2 4166,7 L/min 1 A4 176 433 $ 176 433 $
Séparation S/L {centrifugeuse) CEN2 35,0 t.m./h 1 J 693 821$ 693 8215$
Centrat (réservoir) CNT2 38,4 m3 1 C3 27006 $ 27006 $
Transfert (pompe) CNT2-LIX1 3840,2 L/min 1 A4 168083 $ 168083 $
Eau de procédé (pompe) EAU3-LIX3 0,0 L/min 1 A3 0$ 0$

Acide sulfurique (pompe doseuse) ACS3-LIX3 57,8 L/min 1 A3 85415 85415
Surfactant (pompe doseuse) SUR3-LIX3 0,0 L/min 1 A3 0$ 0s$
Hydroxyde de sodium {pompe NAO3-LIX3 0,0 L/min 1 A3 0s$ 0$
doseuse)

Chlorure de sodium {convoyeur a NAC3-LIX3 58,5 t/h 1 ! 133307 $ 133307 $
vis)

Lixiviation acide no. 3 {réacteur) LIX3 250,0 m3 1 B1 14367756 14367755
Transfert (pompe) LIX3-CEN3 4166,7 L/min 1 A4 176433 $ 176 433§
Séparation S/L (centrifugeuse) CEN3 35,0 t.m./h 1 J 693821$ 693821$
Centrat (réservoir) CNT3 38,4 m3 1 Cc3 27 006 S 27006 S
Transfert (pompe) CNT3-LIX2 3840,2 L/min 1 Ad 168083 $ 168 083 $
Eau de procédé (pompe) EAUG-RIN1 208,3 L/min 1 A3 131885 13188 $
Rincage no. 1 {réacteur) RIN1 22,5 m3 1 B2 1414308 1414305
Transfert (pompe) RIN1-CENG 4493,2 L/min 1 A4 184521$  184521%
Séparation S/L (centrifugeuse) CENG 35,0 t.m./h 1 J 693821$ 693821%
Centrat {réservoir) CNT6 41,7 m3 1 c3 28289$ 282895S
Transfert {(pompe) CNT6-LIXS 4166,7 L/min 1 Ad 176433 $ 176433 $
Eau de procédé (pompe) EAU7-RIN2 208,3 L/min_ 1 A3 13188$ 131885%
Rincage no. 2 (réacteur) RIN2 22,5 m3 1 B2 1414308 141430$
Transfert (pompe) RIN2-CEN7 4493,2 L/min 1 Al 184521% 184521 %
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Séparation S/L (centrifugeuse) CEN7 35,0 tm./h 1 J 693 821$ 693821 S
Centrat (réservoir) CNT7 41,7 m3 1 C3 28289 S 28289$
Transfert (pompe) CNT7-RIN1 4166,7 L/min 1 A4 176433 $ 176 433§
Stockage des lixiviats (réservoir) SLx1 80,4 m3 1 Cc3 411128 411128
Transfert (pompe) SLX1-PRE1 4020,5 L/min 1 A4 172728$ 1727285
Soude caustique (pompe doseuse) NAO6-PRE1 147,4 L/min 1 A3 11729% 11729$
Chaux inerte (pompe doseuse) CAO1-PRE1 0,0 L/min 1 A3 0s 0s$
Chlorure ferrique (pompe doseuse)  CFE1-PRE1 0,0 L/min 1 A3 0s$ 0s

Acide sulfurique (pompe doseuse) ASC6-PRE1 0,0 L/min 1 A3 0s 0$
Polymére (pompe doseuse) POL1-PRE1 0,0 L/min 1 A3 0$ 0$
Précipitation (réacteur) PRE1 20,8 m3 1 B2 135908 $ 135908 $
Transfert (pompe) PRE1-CEN9S 4167,9 L/min 1 Ad 176 463 $ 176463 $
Séparation S/L {centrifugeuse) CEN9 1,2 t.m./h 1 J 710528 71052$
Centrat (réservoir) CNT9 41,5 m3 1 c3 28230$ 28230$
Transfert (pompe) CNT9-RIN3 41513 L/min 1 A4 176047 $ 176047 $
Eau évaporée (séchoir) VAP1 0,8 teau/h 1 Q 153778$ 153778$
Résidus métalliques (réservoir) REM1 4,6 m3 1 C3 8123$ 8123$
Total des coiits d'acquisition et de transport des équipements (FOB) 11172 602$
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ANNEXE 5. FACTEURS REPRESENTATIFS POUR L'ESTIMATION DES COUTS FIXES EN

CAPITAUX (FACTEURS DE LANG) (ADAPTE DE BLAIS 2012)

Items % du colit des équipements (CATE)

Gamme Valeur typique

Colits directs totaux en capitaux (CDTC)

Equipements (CATE) : 100 100
Installation et isolation des équipements (FIIE) 19-76 41
Instrumentation et contréle (FICE) 3-18 13
Conduites et tuyauterie (FCTY} 7-120 34
Systéme électrique (FSEL) 8-25 13
Batiments de procédés et services (FBPS) 18-50 30
Aménagement du terrain (FATE) 3-22 15
Facilités et services (FFSE) 14-70 52
Acquisition du terrain (FACT) 6 6
Colits directs totaux 187-456 304
Codts indirects totaux en capitaux (CITC)
Ingénierie et supervision (FDIN) 3243 39
Dépenses de construction (FDCO) 10-43 39
Colits directs + indirects totaux 229-542 - 382
Frais de gestion de construction (FGCO) 9-33 13
Frais contingents (FCON) 26-42 39
Cots fixes totaux en capitaux 264-617 434
Fonds de roulement 40-93 65
Colt total d’investissement 304-710 499
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ANNEXE 6. ESTIMATION DES COUTS DE MAIN-D’OEUVRE D’OPERATION DU

PROCEDE DE TRAITEMENT DES SOLS

Etapes du procédé Opérateur/shift Main-d'ceuvre d'opération Colits
Référence Simulation h/jr h/tst $Canftst
Convoyeur a courroie (sol contaminé) 0,10 0,12 2,82 0,006 0,14
Chlorure de sodium (convoyeur a vis) 0,10 0,12 2,82 0,006 0,14
Lixiviation acide no. 1 {réacteur) 0,25 0,29 7,05 0,014 0,35
Transfert {(pompe) 0,00 0,00 0,00 0,000 0,00
Séparation S/L (centrifugeuse) 0,10 0,12 2,82 0,006 0,14
Chlorure de sodium (convoyeur a vis) 0,10 0,12 2,82 0,006 0,14
Lixiviation acide no. 2 {réacteur) 0,25 0,29 7,05 0,014 0,35
Transfert (pompe}) 0,00 0,00 0,00 0,000 0,00
Séparation S/L (centrifugeuse) 0,10 0,12 2,82 0,006 0,14
Chlorure de sodium (convoyeur a vis) 0,10 0,12 2,82 0,006 0,14
Lixiviation acide no. 3 {réacteur) 0,25 0,29 7,05 0,014 0,35
Transfert (pompe) 0,00 0,00 0,00 0,000 0,00
Séparation S/L (centrifugeuse) 0,10 0,12 2,82 0,006 0,14
Chlorure de sodium (convoyeur a vis) 0,10 0,12 2,82 0,006 0,14
Chlorure de sodium {convoyeur a vis) 0,10 0,12 2,82 0,006 0,14
Rincage no. 1 (réacteur) 0,25 0,29 7,05 0,014 0,35
Séparation S/L {centrifugeuse) 0,10 0,12 2,82 0,006 0,14
Rincage no. 2 (réacteur) 0,25 0,30 7,13 0,014 0,36
Séparation S/L (centrifugeuse) 0,10 0,12 2,82 0,006 0,14
Précipitation (réacteur) 0,25 0,29 7,05 0,014 0,35
Séparation S/L (centrifugeuse) 0,10 0,12 2,82 0,006 0,14
Eau évaporée (séchoir) 0,50 0,59 14,10 0,028 0,70
Total 90,30 0,181 4,51
Capacité de la simulation 500 tst/jr
Capacité de référence 100 tst/jr
Facteur de mise a I'échelle 0,1
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ANNEXE 7. ESTIMATION DES COUTS EN ELECTRICITE DU PROCEDE DE

TRAITEMENT DES SOLS
Etapes du procédé Puissance Utilisation Consommation Codits
kw h/jr kWh/jr kWh/tst $Can/tst
Lixiviation acide no. 1 (réacteur) LIX1 16,902 24,00 405,64 0,81 0,04
Transfert {(pompe) LIX1-CEN1 12,769 24,00 306,45 0,61 0,03
Séparation S/L (centrifugeuse) CEN1 130,200 24,00 3124,80 6,25 0,31
Centrat (réservoir) CNT1 0,000 24,00 0,00 0,00 0,00
Transfert (pompe} CNT1-S(X1 11,241 24,00 269,80 0,54 0,03
Lixiviation acide no. 2 (réacteur) LIX2 16,633 24,00 399,20 0,80 0,04
Transfert (pompe) LIX2-CEN2 12,566 24,00 301,59 0,60 0,03
Séparation S/L {centrifugeuse) CEN2 130,200 24,00 3124,80 6,25 0,31
Transfert (pompe) CNT2-LIX1 11,241 24,00 269,80 0,54 0,03
Lixiviation acide no. 3 (réacteur) LIX3 16,373 24,00 392,95 0,79 0,04
Transfert (pompe) LIX3-CEN3 12,369 24,00 296,87 0,59 0,03
Séparation S/L (centrifugeuse) CEN3 130,200 24,00 3124,80 6,25 0,31
Transfert {pompe) . CNT3-LIX2 11,045 24,00 265,07 0,53 0,03
Rincage no. 1 (réacteur) RIN1 8,897 24,00 213,52 0,43 0,02
Transfert (pompe) RIN1-CEN6 10,786 24,00 258,88 0,52 0,03
; Séparation S/L (centrifugeuse) CEN6 130,200 24,00 3124,80 6,25 0,31
Transfert (pompe) CNT6-LIXS 9,462 24,00 227,08 0,45 0,02
Rincage no. 2 (réacteur) RIN2 8,897 24,00 213,52 0,43 0,02
Transfert (pompe) RIN2-CEN7 10,786 24,00 .258,88 0,52 0,03
Séparation S/L (centrifugeuse) CEN7 130,200 24,00 3124,80 6,25 0,31
Transfert (pompe) CNT7-RIN1 9,462 24,00 227,08 0,45 0,02
Transfert (pompe) SLX1-PRE1 11,579 24,00 277,90 0,56 0,03
Précipitation (réacteur) PRE1 10,596 24,00 254,30 0,51 0,03
Transfert (pompe) PRE1-CEN9 12,065 24,00 289,55 0,58 0,03
Séparation S/L {centrifugeuse) CENS 4,340 24,00 104,16 0,21 0,01
Transfert (pompe) CNT9-RIN3 12,021 24,00 288,49 0,58 0,03

21186,54

42,37 2,12









