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RESUME

La récupération des métaux présents dans les effluents industriels par adsorption sur des
matériaux naturels constitue une option technologique de plus en plus étudiée a travers le monde.
Toutefois, la mise en application d’un tel procédé a I’échelle industrielle requiert 1'utilisation
d’adsorbants facilement disponibles peu cotteux. Les boues générées lors de 1’épuration des
eaux usées répondent tres bien a ces deux exigences. Le présent projet de recherche visait donc a
étudier la capacité de fixation du chrome trivalent présent en concentration élevée (de I’ordre de
100 & 170 mg Cr(I1) L") dans les rejets de tanneries, par différents types de boues d’épuration :
boues primaires (BP), boues secondaires (BS), boues mixtes (primaires + secondaires) (BM),
boues de traitement physico-chimiques (BC) et boues de rejet agroalimentaires (BA). L’effet des
principaux paramétres (temps d’adsorption, concentration d’adsorbant, pH, concentration initiale
de chrome) agissant sur la capacité de fixation du chrome par les boues a également été évalué
dans jle cadre de cette recherche.
i

Dan% un premier temps, des essais d’adsorption du chrome ont été réalisés a une température de
25 i?lOC dans des Erlenmeyer de 500 mL en utilisant différentes concentrations d’adsorbant (2,
5,10, 15,20 et 30 g ST L") et ce, pour les différents types de boues étudiés (BP, BS, BM, BC et
BA). Une solution synthétique de nitrate de chrome (Cr(NO;);.9H,0) ajustée a pH; = 3,2 et
contenant une concentration en chrome égale a 112 mg L a été utilisée. Durant ces essais, la
capacité de fixation du chrome a été évaluée apres différents temps de réaction (0,5, 1,0, 1,5, 2,0,

12 et 24 h).

Les résultats ont révélé que les boues physico-chimiques (BC) possedent la meilleure capacité
~d’adsorption du chrome, suivie de prés par les boues biologiques secondaires (BS). En fait, la
capacité d’adsorption du chrome des boues peut étre classée selon I’ordre décroissant suivant :

BC>BS >BM > BP > BA.

Des études de la cinétiques d’adsorption ont également montré que la presque totalité de
I’élimination du chrome en solution est atteinte lors des deux premiéres heures de réaction avec

les différents types de boues.



L’effet du pH sur I’adsorption du chrome en présence des boues a été étudié sur une gamme de
pH variant entre 1,0 et 9,0. L’influence de ce parametre a été €tudiée lors de tests menés avec
une solution synthétique contenant initialement 160 mg Cr L™ et avec une concentration de 10 g
ST L de boues secondaires (BS). L’analyse des résultats a permis de conclure que 1’adsorption

du chrome s’effectue préférentiellement a des pH peu acide (pH; =5 a 7).

Des essais d’adsorption ont également été menés avec des solutions synthétiques contenant des
concentrations de chrome en solution variant entre 20 et 320 mg L. Ces essais ont été effectués
avec une concentration de boues secondaires (BS) égale 4 5,0 g ST L. La présente étude a
permis de conclure que la capacité d’adsorption du chrome par les (BS) est limitée seulement par

le temps de réaction quand les concentrations initiales du chrome dépassent 70 mg L™

Finalement, les essais d’adsorption du chrome sur un effluent de tannerie ([Cr]; = 140 mg L
ont permis de confirmer I’efficacité des boues secondaires (BS) pour 1’élimination du chrome de
ce type d’effluent industriel. Ainsi, un rendement d’élimination du chrome de 50% a été mesuré
suite & une étape d’adsorption de 2,0 h en présence de 5,0 g ST L™ et & un pH; =5,2. La quantité

de chrome fixée sur les boues lors de ces essais correspond a une charge de 11,64 mg Cr gl b.s.
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INTRODUCTION

Le chrome est largement utilisé dans plusieurs activités du secteur industriel, comme 1’industrie
du tannage, I’électroplacage, la préparation de pigments, la préservation du bois (Nriagu, 1988).
Des quantités moindres sont utilisées dans les textiles, les boues de forage, les poudrés a
imprimantes, les systémes de traitement et de refroidissement de I’eau, les rubans magnétiques et
les catalyseurs (USEPA, 1984). Les principales sources de contamination par le chrome prennent

leur origine dans les rejets des industries d’électroplacage et de tannage (Smith ez al., 1995).

La contamination croissante des eaux usées industrielles et urbaines par le chrome menace
I’environnement. En effet, 60% des tanneries utilisent presque 32% du chrome comme agent de
tannage (Verheijen et al, 1996; Walsh et O’Halloran, 1996b). Par ailleurs, selon Tiravanti
(1997), 50% des sels chromiques sont rejetés avec les eaux usées (cité par Shaobo, 2002). Ainsi,
la présence dans les riviéres et les cours d’eau, de métaux lourds comme le cuivre, le zinc, le
cadmium, le chrome et le plomb causent de nombreux problémes en raison de leur trés grande

toxicité (Alloway et Ayers, 1993; Ulmau et al., 1996).

Le processus d’adsorption peut étre utilisé comme méthode alternative intéressante a celles qui
utilisent les processus physico-chimiques conventionnels (voir Tableau 1). Cette méthode

présente des avantages aussi bien que des limites, surtout au niveau de son application.



Tableau 1 Principales technologies applicables A Penlévement et/ou 4 la récupération des métaux présents

dans les effluents industriels (Meunier, 2003)

Technologies Classement selon leurs utilisations actuelles
Précipitation et coprécipitation Conventionnelle
Electrodéposition et électrocoagulation Conventionnelle
Cémentation Etablie
Séparation par membranes Etablie
Extraction par solvent Emergeante
Echange d’ions Etablie
Adsorption Emergeante
Biosorption Emergeante

L’élimination du chrome des eaux usées de cette industrie est un sujet trés important en ce qui a
trait a I’état de ’environnement en général et a la santé de I’étre humain en particulier. La
possibilité d’éliminer ce métal des eaux usées des tanneries a été étudiée au moyen de procédés
chimiques et biologiques (Komori ef al., 1990). L utilisation d’un adsorbant naturel, tel que les
boues générées lors du traitement des eaux usées, lesquelles sont facilement disponibles et a peu
de frais, reste une voie prometteuse pour atteindre I’objectif de décontamination des eaux usées

de tanneries.

Cette recherche a donc pour principal objectif d’évaluer et d’optimiser 'utilisation de différents

types de boues comme matériau adsorbant du chrome contenu dans les eaux usées de tanneries.

Le présent mémoire ce subdivise en quatre chapitres. Le premier chapitre traite de la
problématique de la contamination des eaux de tanneries et également de la toxicité du chrome.
Le deuxieme chapitre trace un portrait des principales technologies d’enlévement des métaux des
effluents avec un accent particulier sur les procédés de récupération des métaux par adsorption.
La méthodologie fait 1’objet du troisiéme chapitre, alors que le quatriéme chapitre discute des

résultats expérimentaux de cette étude.



1. PROBLEMATIQUE DE LA CONTAMINATION DES EAUX DE

TANNERIES

La pollution par les déchets de tannerie est un probléme mondial. Partout dans le monde, prées de
80% des tanneurs utilisent le procédé au chrome (les autres gardent les anciennes méthodes, les

tans végétaux, la graisse, l'urine, 'alun, etc.).

Dans la tannerie traditionnelle le probléme de la pollution est trés faible, tout est naturel, les
rejets aprés décantations sont envoyés dans des égouts sans traitement, a part les déchets solides
dont la plupart sont utilisés par d'autres artisans : corne pour peignes, écharnures pour colle et
poils pour cordes et tentes. Cependant, Le cuir tanné au chrome est fabriqué avec succés depuis
le début du siécle, ses propriétés lui ont rapidement assurés une place imbortante dans la
prodﬁction des cuirs pour dessus de chaussures. En effet la fabrication rapide sous controle
chimiques efficace, 1'a rendu trés attrayant, de sorte que pendant longtemps, on a observé une

tendance a s'écarter des produits traditionnellement tannés aux produits végétaux.

Les tanneries sont des industries, qui ont un impact particulicrement sévére sur la qualité de
l'eau, si leurs rejets sont envoyés a 1'égout sans traitement. Elles déversent en effet une grande
quantité biodégradable (protéines, graisses) mais aussi des déchets difficilement dégradables,
comme les poils hydrolysés et des produits toxiques, dont le plus grave est le chrome utilis€ de
maniére trés étendu pour le tannage des peaux. Ainsi, Afin de réduire la pollution de tannerie a
un strict minimum, il est nécessaire, de prendre des mesures de recyclage des eaux, le processus

est la séparation des liqueurs de tannage riches en chrome des autres fluides rejetés a I'égout.

La contamination des eaux des tanneries est un levier important pour le développement des
techniques de traitement des eaux usées. Le chrome est utilisé en quantité élevée par les tanneries
(Solisio et al., 2000) car il agit rapidement et produit un bon cuir. Mais, le rejet de ce métal dans
des cours d’eaux est la conséquence de la contamination de ces eaux. Le principal probléme
associé a cette contamination anthropogénique est la toxicité du chrome pour les organismes

vivants. L’étre humain n’est pas épargné a son tour des effets néfastes du chrome sur la santé.



Les tanneries présentent un grand risque pour l'environnement. Ceci est di d'une part aux
importantes nuisances olfactives générées par ce travail, d'autre part aux teintures et autres
produits chimiques (en particulier les composés chromés) rendant plus délicat le traitement des
eaux usées. A cela vient s'ajouter la pollution biologique de ces eaux. Outre la dégradation des
eaux de surface du voisinage, il faut s'attendre également a une concentration de polluants dans

les sols et éventuellement dans les nappes souterraines.

1.1. BIOACCUMULATION DU CHROME

Contrairement au Cr(Ill), le Cr(VI) ne s’accumule pas dans les poissons (Lepomis macrochirus,
Alosa aestivalis, Notemigonus crysoleucas et Esox niger) (Calmari, 1982; Giesy et al., 1977,
USEPA, 1980). Quant aux végétaux, leurs concentrations intracellulaires en chrome sont
principalement contrélées par la concentration de ce dernier en solution dans le sol. Le chrome

dans un sol neutre ou basique sera plus disponible pour les plantes que dans un sol acide.

1.2. TOXICOLOGIE ET SANTE HUMAINE

Les composés trivalents de chrome ne sont ni cancérigéne, ni mutagéne, et ni irritants. Seuls les

composés hexavalents sont biologiquement actifs (Habashi, 1997).

1.2.1 Toxicité aigué et chronique

Des symptomes cutanés sont également observés lors de I’exposition au chrome par voie
dermique, ils correspondent a des dermites eczématiformes. Pareillement, Brieger (1920) et Mjor

(1922) ont démontré que des déceés ont été rapportés lors de cette exposition.

Selon Agency For Toxic Substance And Disease Registry (ATSDR, 1993), lors de I’exposition
par inhalation aux dérivés du Cr(IIl) et du Cr(VI), le tractus respiratoire est I’organe cible. Une
exposition au Cr(VI) aura comme effet une épitaxie, une rhinorrhée chronique, une irritation et
des démangeaisons nasales d’une part et d’autre part elle engendre aussi une atrophic de la
muqueuse nasale, des ulcérations et des perforations du septum nasal et des branchies.
Finalement, on peut ajouter que 1’exposition au chrome peut engendrer des pneumoconioses, une

diminution des fonctions pulmonaires et des pneumonies.
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1.2.2 Effet cancérogéne

Des centres de controle des maladies ont révélé que le taux de malades de la leucémie est cing
fois plus élevé que la moyenne, a proximité des tanneries et qu’il n’est pas rare que les gens qui y
travaillent meurent de cancers causés par des expositions aux nombreux produits toxiques. Selon
une étude faite par le département de la santé de l'état de New York, plus de la moitié¢ des
victimes du cancer des testicules travaillent dans des tanneries (Global Action Network, 2003).
L’effet cancérogéne du Cr(VI) a été démontré par des expériences sur les animaux et aussi par
des études sur des gens exposés au Cr(VI) en milieu professionnel. D’aprés ces résultats, apres
une période de latence entre 10 et 27 ans des symptdmes commencent a se déclarer. Par contre,

I’effet cancérogéne du Cr(III) n’a pas pu étre clairement établi (DGTZ, 1995)

1.3.. ABSORPTION DU CHROME ET SON TRANSPORT DANS L’ORGANISME

Le chrome est un oligoélément essentiel, la consommation journaliére par 1’organisme est
estimée a 20 pg en Cr(III) par jour. Son apport est largement assuré par les ustensiles de cuisine.
L’absorption du Cr(III) est plus faible que celle du Cr(VI). Les dérivés hexavalents du chrome
pénétrent facilement dans 1’organisme et on note une absorption gastro-intestinale entre 2 et 9%

pour le Cr(VI).

Le transport actif du Cr(VI) a travers les membranes s’effectue par I’intermédiaire du systeme
~ transporteur des anions (HCO*/CI" ou SO4/H,PO4?). Le chrome est ensuite réduit a I’intérieur
des cellules; au niveau du cytoplasme par la glutathion réductase en présence de NADPH et de la
chaine respiratoire mitochondriale. Il y a alors une production de chrome pentavalent et de
chrome trivalent qui sont susceptibles d’altérer I’ADN (Lauwerys, 1999). Le Cr(Ill) se lie aux
protéines plasmatiques comme la transferrine (IARC, 1990). Selon Lauwerys (1999), on note
une légére augmentation de la concentration du chrome dans le sang, ’urine et les cheveux chez

des gens exposés au chrome trivalent.

L’ application rapide d’acide ascorbique sur la peau contaminée permet une réduction du Cr(VI)

en Cr(III), et limite ainsi la pénétration du Cr(VI) dans les cellules.



1.4. DISTRIBUTION DU CHROME DANS L’ ENVIRONNEMENT

Le Tableau 2 résume les différentes concentrations de chrome dans I’eau douce, dans I’eau de
mer, dans J’air et dans les sédiments. On constate que les concentrations en chrome sont

beaucoup plus élevées dans 1’eau douce que dans I’eau de mer.

Tableau 2 Concentration typique de chrome dans différents milieux
Milieux Concentrations Références
Air <10 ng m” EU (2000)
Eau douce 1210 pug L! EU (2000), IPCS (1988)
Eau de mer 0,1a5pugL?! EU (2000)
Sédiments <100 mg kg™ EU (2000)
Plantes <0,2 mg kg™ de poids frais IPCS (1988)




2. TECHNOLOGIES D’ENLEVEMENT DES METAUX DES

EFFLUENTS

IIs existent un grand nombre de procédés applicables a I’enlevement et/ou a la récupération des
métaux présents dans les effluents industriels. Ces procédés peuvent étre regroupés

arbitrairement en sept catégories distinctes (Blais et al., 1999):
¢ Précipitation et coprécipitation ;
¢ Electrodéposition et électrocoagulation ;
e (Cémentation ;
e Séparation par membranes ;
e Extraction par solvant ;
e FEchange d’ions ;
e Adsorption et biosorption.

Plusieurs de ces procédés de traitement des effluents sont issus directement des technologies
employées dans I’industrie primaire ou de transformation des métaux. Ces technologies se
. doivent donc d’étre adaptées aux caractéristiques spécifiques des effluents a traiter. D’autres
techniques, permettant ou non une récupération sélective des métaux, ont été élaborées plus

spécifiquement pour le traitement des effluents.

2.1. PRECIPITATION ET COPRECIPITATION

La précipitation est de loin la méthode la plus commune pour I’enlé¢vement des métaux des eaux
industrielles (Wei et Basu, 1990). Le traitement le plus utilis¢ lorsqu’un recyclage des métaux
n’est pas souhaitable est le traitement a la chaux (Dean et al., 1972). Les métaux solubles se

séparent et se concentrent sous formes d’hydroxydes métalliques insolubles.



Dans les cas des effluents fortement acides et contenant des sulfates, I’emploi d’agents alcalins
usuels tels que Ca(OH); entraine la formation de quantités importantes de précipités secondaires
(CaSO4 2H;0) augmentant considérablement la quantité des boues métalliques a gérer (Blais et
al., 1999 ; Couillard et Mercier, 1992). De méme, ces précipités peuvent dans certains cas
déstabiliser le précipité primaire métallique en introduisant la formation de colloides, qui rendent

difficiles 1’étape de séparation solide / liquide.

La coprécipitation est souvent un moyen efficace pour I’enlévement des métaux dans les
effluents. Un métal souvent utilisé pour la coprécipitation est le fer, celui-ci est ajouté sous forme
de FeCls ou de FeSO4. Les hydroxydes de fer ainsi formés entrainent par coprécipitation les
autres métaux comme ’ont démontré les études de Patterson (1988). Les sels d’aluminium

peuvent aussi étre employés pour la coprécipitation des métaux.

2.2. ELECTRODEPOSITION ET ELECTROCOAGULATION

L’ électrodéposition est une technologie bien établie et largement employée dans les industries
miniere et métallurgique, de transformation des métaux, d’électronique et électrique pour
I’enlévement des métaux en solution (Brooks, 1991). Plusieurs métaux présents dans les
effluents peuvent étre récupérés par électrodéposition utilisant des anodes solubles dont Ag, Au,
Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sn et Zn. L’¢électrodéposition s’applique pour un effluent ayant une
contamination simple (un seul métal) avec une concentration d’au moins 1% massique (Brooks,
1991). Ceci limite la possibilité de tester une telle technologie sur le traitement des effluents
issus des lavages des différents types de RCPA. En plus, le colt lié a I’application de cette

technique ne peut étre justifié dans le cas de traitement des surnageants des RCPA.

L’électrocoagulation est une autre approche utilisant un courant électrique afin d’enlever
plusieurs métaux en solution. En fait, les systémes de traitement par électrocoagulation peuvent
étre efficaces pour enlever les solides en suspension, les métaux dissous, les tannins et les
colorants. Contrairement aux procédés d’électrodéposition, 1’électrocoagulation s’applique
principalement a des effluents faiblement chargés en métaux, soit habituellement des

concentrations inférieures 4 200 mg L™



2.3. CEMENTATION

La cémentation est un type de précipitation impliquant un mécanisme électrochimique. Dans ce
processus, un métal possédant un potentiel d’oxydation plus élevé passe en solution (ex.
Oxydation du fer métallique (Fe’) en Fe’") en remplacement d’un métal ayant un potenticl
d’oxydation moins élevé (ex. réduction du Cu®* en Cu’). Le cuivre présente le métal le plus
fréquemment séparé par cémentation. Toutefois, les métaux précieux (Ag, Au et Pd) aussi bien
que As, Cd, Ga, Pb, Sb et Sn, peuvent également étre récupérés par cette manicre. Les métaux
utilisés pour la cémentation (Al, Fe, Mg et Zn) se présentent habituellement sous forme de
grenailles ou encore de poudres. Les rendements de séparation se situent normalement entre 70%

a plus de 99% selon les systemes de traitement des effluents considérés (Brooks, 1991).

2.4. SEPARATION MEMBRANAIRE

L’osmose inverse et 1’électrodialyse sont deux procédés utilisant des membranes semi-
imperméables applicables a la récupération des ions métalliques. Dans le cas de ’osmose
inverse, le taux d’enlévement se situe habituellement entre 95% et 98% avec une membrane a

bas d’acétate de cellulose (Brooks, 1986).

En électrodialyse, les membranes (alternances de membranes cationiques et anioniques)
sélectives s’insérent entre les électrodes dans des cellules électrolytiques. Un courant électrique
continu fait migrer les ions pour permettre la récupération des métaux. Le polystyréne sulfoné

constitue généralement les membranes sélectives aux cations.

Les techniques de séparation par membranes se prétent bien aux solutions diluées comme les
eaux de ringage. Ce qui fait qu’elles ne peuvent étres envisageables pour le traitement des
surnageants recueillis des lavages des différents types de RCPA. Les membranes sont, dans
certains cas, fragiles mécaniquement et vulnérables a la dégradation par corrosion ainsi qu’a
I’oxydation. Une séparation efficace nécessite ¢également I’élimination de particules en

suspension, lesquelles bloquent la surface de la membrane (Brooks, 1991).



2.5. EXTRACTION PAR SOLVANT

L’industrie métallurgique utilise [’extraction par solvant depuis de nombreuses années pour un
large domaine de séparations. Cette technique est aujourd’hui employée pour I’enlévement des
meétaux solubles des eaux usées contenant notamment : Cd, Cr, Co, Cu, Ni, Mo, U, Va, Zn, etc.
La séparation se réalise en contact avec une phase organique immiscible pour former des sels ou
des composés complexés (li€s), lesquels donnent une distribution de solubilité favorable entre la
phase aqueuse et organique. La récupération des métaux transférés dans la phase organique et la
régénération du solvant s’effectue habituellement & 1’aide d’une solution aqueuse d’acide dilué
ou encore, par la précipitation des métaux directement dans la phase organique. L’enlévement
non sélectif de contaminants métalliques dans des solutions aqueuses peut étre obtenu avec toute

une gamme de réactifs organiques.

L’extraction par solvant, avec une variété de réactifs organiques permet la récupération totale, ou
sélective dans certains cas, des métaux présents dans des effluents mixtes. Toutefois, 1’utilisation
d’un solvant organique nécessite une gestion et une régénération de ce dernier pour éviter des

pertes et ainsi des colts élevés en produits chimiques.

2.6. ECHANGE D’IONS

Les échangeurs d’ions sont de substances insolubles possédant dans leur structure moléculaire
des groupements acides ou basiques capables de permuter, sans modification de leur structure
physique, les ions positifs ou négatifs fixés a ces groupements. Les premiers échangeurs d’ions

utilisés étaient des substances naturelles a base de silico-aluminates (zéolites, argiles, etc.).

De nos jours, les échangeurs d’ions les plus utilisés, appelés aussi résines, sont principalement de
nature organique. Pour I’extraction des métaux, le transfert de cations de la solution se fait
habituellement avec le groupement sulfonique (-SO;"H") d’une résine en polystyréne, ou encore,
par une résine chélatante avec groupement iminodiacétique (Duyvesteyn, 1998; Hayes, 1985;
Vater et al., 1990). La régénération de la résine s’effectue avec un traitement a 1’acide (Brooks,

1986).
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L’échange d’ions a récemment regu une attention considérable pour la séparation et la
concentration d’une variété de métaux des eaux usées. Les développements touchent surtout
I’industrie du placage et de transformation des métaux pour I’enlévement du chrome, du cobalt,
du cuivre, du‘ cadmium, du nickel, du fer et du zinc. Ils existent toute une gamme de résines
échangeuses d’ions sur le marché (Amberlite, Duolite, Dowex, etc.) présentant des
caractéristiques distinctes et pouvant étre utilisées pour le traitement de différents types
d’effluents contaminés en métaux. L’article présenté par Duyvesteyn (1998) fait état des

développements relativement récents en maticre de résines échangeuses d’ions.

2.7. ADSORPTION

L’utilisation d’un adsorbant pour enlever une substance ciblée dans une solution est nommée
adsorption, lequel est une adhésion des molécules ou des particules sur la surface de 1I’adsorbant
solide. De fait, I’adsorption, soit I’augmentation de la concentration d’un composé a I'interface
solide-liquide, est a la base de la plupart des procédés chimiques de surface. Ainsi, I’adsorption
influence la distribution des composés chimiques entre la phase aqueuse et la phase particulaire.
De méme, elle affecte les propriétés électrostatiques des particules suspendues et des colloides
comme leur tendance a s’agréger et a s’attacher (coagulation, sédimentation, filtration). Enfin,
l’adspmtion agit également sur la capacité réactive des surfaces. En effet, les propriétés d’une

surface sont déterminées par les espéces présentes et leurs identités structurales.

Les réactions d’adsorption peuvent étre étudiées principalement en termes d’interactions
intermoléculaires entre une phase aqueuse et une phase solide. En effet, dans tous les solides ou
liquides, les atomes de surface sont sujets a des forces d’attractions normales vers les surfaces
planes. Ces forces sont simplement des extensions des forces agissant avec le corps d’une
substance (Faust et Aly, 1999). Le processus d’adsorption permet de rétablir la balance de force
et comporte une diminution de 1’énergie libre du systéme. Par ailleurs, les processus d’adsorption

sont soit physique ou chimique selon la nature des forces impliquées.

Ainsi, I’adsorption physique sur un solide est attribuée aux forces d’interaction entre la surface
solide et la molécule adsorbée et ce, d’une fagon similaire aux forces de van der Waals pour les

molécules. Quant a elle, I’adsorption chimique est une interaction conduisant a des énergies
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d’adsorption approchant celle de la liaison chimique et elle implique le transfert d’électrons et la
formation d’une liaison chimique entre 1’adsorbat et la surface du solide. Les molécules
adsorbées sont alors localisées sur des sites spécifiques et ne sont pas libres de migrer a la
surface (Faust et Aly, 1999). Enfin, les phénoménes d’adsorption sont dépendants des conditions
expérimentales imposées dont le pH, les concentrations en métaux, les concentrations de ligands,

la compétitivité entre les divers ions et la taille des particules (Bailey et al., 1999).

D’autre part, le phénomene d’échange ionique au sens large correspond au remplacement d’un
ion fix¢é sur un solide par un autre en solution. Au sens restrictif, le terme « échange ionique » est
utilisé pour caractériser le remplacement d’un ion adsorbé mais facilement échangeable par un
autre. Conséquemment, les phénomeénes d’adsorption étudiés par de nombreux chercheurs pour
récupérer les métaux en solution font appel a ’adsorption elle-méme ainsi qu’a des procédés
d’échange ionique. A titre d’exemple, ’adsorption d’un ion métallique a la surface d’un
adsorbant peut s’accompagner de la mise en solution d’autres ions comme le sodium, le calcium,

le magnésium et le potassium (Meunier et al., 2003a).

2.7.1 Biosorption ou adsorption sur des matériaux naturels

Les méthodes biologiques de récupération de métaux, appelées biosorption, ont été suggérées
comme ¢tant une alternative efficace et économique de traitement des effluents. La biosorption
implique I'utilisation de biomasse vivante ou morte et/ou leurs dérivés lesquels adsorbent les
ions métalliques avec les ligands ou les groupes fonctionnels situés sur la surface externe des
cellules microbiennes (Jalali et al., 2002). La capacité de fixation des métaux de divers types de
biomasses (bactéries, levures, moisissures, algues marines et d’eaux douces) a été étudiée. Divers
biosorbants commerciaux performants ont méme été proposés, tels que le BIO-FIX, le AMT-
BIOCLAIM et I’AlgaSORB (Brierley, 1990 ; Brierley et Brierley, 1993 ; Darnall er al., 1989 ;
Jefters et Corwin, 1993).

D’excellents articles de synthése et ouvrages de base traitant de la biosorption des métaux ont été
préparés (Gadd, 1990; Volesky, 1990; Volesky et Holan, 1995). De méme, un ensemble de
considérations techniques et économiques inhérentes aux choix et a P’utilisation des biosorbants a

été discuté par Atkinson et al. (1998).

12



Il ressort que le développement d’un systéme performant de récupération des métaux par
biosorption dépend principalement de la capacité de fixation, des rendements de récupération et
de la sélectivité du biosorbant considéré. De plus, les propriétés regénératives et de ré-utilisation
de la biomasse, ainsi que son colt d’acquisition et d’immobilisation dans une matrice ou un
support facilement récupérable, sont des facteurs également trés importants. Les agents
immobilisants ou matrices les plus couramment employés sont 1’alginate, la polyacrylamine, le

polysulfone, le gel de silice, la cellulose et la glutaraldéhyde (Atkinson et al., 1998).
2.7.1.1 Déchets forestiers

Les résidus de coupes et de transformation du bois représentent 1’une des principales biomasses
étudiées pour I’adsorption des métaux en raison de leur grande disponibilité et de leur faible colt
(Bailey ef al., 1999 ; Fiset et al., 2000). L'utilisation d'écorces de bois telles que les écorces de
pin, de chéne ou d'épinette pour enlever des métaux en solution a été rapportée par divers
chercheurs (Randall et Hautela, 1975; Fujii et al, 1988; Gaballah et al. 1997; Al-Asheh et
Duvnjak, 1998). De fait, les écorces naturelles ou traitées chimiquement ont été étudiées pour
'enlévement des métaux (Cd, Ni, Cu, Pb, Zn, U, Cr et Hg) par les principales especes suivantes :
Acacia arbica (Kumar et Dara, 1980), Sequoia sempervirens (Randall et al, 1974), Pinus

palustris (Henderson et al., 1977).
i
De pllus, les sciures naturelles ou traitées chimiquement de diftérentes especes d’arbres ont aussi

été étudiées pour ’enlévement de divers métaux en solution dont le Cu, le Cd, le Pb, le Ni, le Cr
(Cr'" et Cr,07%), le Hg et le Zn. Les travaux de recherche ont porté principalement sur les
sciures des espéces suivantes : sapin rouge (Abies magnifica) (Bryant et al, 1992), manga
(Mangifera indica) (Ajmal et al., 1996; 1998), tilleul (7ilia americana) (Holan et Volesky,
1995), épinette (Picea engelmanii) (Holan et Volesky, 1995), pin (Pinus roxburghii) (Chatterjee
et al, 1996), cédre (Cedrus deodara) (Chatterjee et al., 1996), teck (Teca) (Shukla et
Sakhardande, 1990), akamatsu (Pinus désiﬂora) et buna (Fagas crenata) (Morita et al., 1987),
ainsi que Bassia latifolia (Vaishya et Prasad, 1991).
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2.7.1.2 Déchets de 'industrie agro-alimentaire

La production de produits alimentaires implique inévitablement la génération de sous-produits.
En fait, la génération de sous-produits débute avec le traitement méme des fruits de la récolte
telle la préparation des céréales qui laissent des déchets comme les enveloppes de riz et de mais,
les coques d’avoine et les pailles ou bien encore la décortication des noix et graines ou
I’enveloppe protectrice est retirée et, enfin, la transformation de la canne a sucre ol de grandes
quantités de bagasse sont produites. Il y a également une production de déchets lors de 1’usinage
ou le son est retiré afin de produire des grains blancs ou de la farine; ou les pelures, cosses et
noyaux sont enlevées des fruits et légumes et ou les trimures de viandes et de poissons

s’accumulent (Meunier, 2002).

Plusieurs sous-produits agro-alimentaires disponibles en grandes quantités ont donc été étudiés
pour leur aptitude a adsorber les métaux. Par exemple, des travaux de recherche ont porté sur la
capacit¢ de fixation des métaux des écailles d’arachides (Ferro-Garcia et al., 1988 ; Randall et
al., 1975; 1978), des écailles de cacao (Meunier et al., 2003a,b,c, 2004), des noix de coco
(Espinola et al.,, 1998 ; Macchi et al., 1986 ; Quek et al., 1998), des coques de noisettes (Cimino
et al., 2000), des résidus de mais (Bosinco et al., 1996), de la pelure d’oignons (Kumar et Dara,
1980, 1982), des déchets de riz (Marshall et al., 1993; Tiwari ef al., 1995 ; Khalid ef al., 1998),
de la pulpe de betterave a sucre (Dronnet et al., 1997), des résidus de transformation d’olives
(Gharaibeh et al., 1998), des feuilles de thé et de la poudre de café (Orhan et Buyukgungor,
1993), ainsi que des résidus de canola (Al-Asheh et Duvnjak, 1996).

2.7.1.3 Minéraux et résidus inorganiques

D’autres composés naturels comme les argiles et les minéraux possédent de bonnes propriétés
d’adsorption des métaux lourds. Ainsi, les zéolites, les silicates et les oxydes d’aluminium ont
été utilisés pour enlever les métaux lourds dans les effluents industriels et pour immobiliser les
métaux dans les sols pollués (Garcia-Sanchez et al., 1999 ; Lothenbach et al., 1997). Plusieurs
chercheurs ont aussi utilisé des oxydes de fer pour adsorber les métaux lourds dans des effluents
industriels ou des eaux usées (Benjamin e al., 1996 ; Edwards et Benjamin, 1989 ; Mayenkar et
Lagvankar, 1984). Divers autres matériaux inorganiques ont aussi été proposés pour la

récupération des métaux en solution dont le gravier ou la brique broyée (Aziz et Smith, 1992),
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les cendres volantes de bagasse (déchets ligneux de la canne a sucre) (Gupta et al., 1998), les
fibres de titane hydratée (Fuijiki et al., 1985), le ciment Portland (Taguchi, 1986), I’hydrotalcite
(Sood, 1988), le xanthate de cellulose (Tiravanti et al., 1988) ou la lignite (Saleeva et Kydynov,
1989).

2.7.1.4 Autres déchets naturels et industriels

D’autres types de rejets ont été évalués pour adsorber les métaux lourds présents dans des
effluents. Ainsi, les matériaux fibreux contenant de la kératine, comme la laine et les poils (ou
cheveux), sont reconnus pour leur capacité a adsorber les ions métalliques lorsqu’ils sont dans
leur état natif ou lorsqu’ils sont chimiquement modifiés (Kulkarni et Rane, 1980 ; Tan et al,

1985).

De méme, la chitine et le chitosan, des polyméres naturels présents en grande quantité dans la
paroi cellulaire de moisissures et dans les carapaces de crustacées, posscdent également
d’excellentes propriétés de fixation des métaux (Maruca et al., 1982 ; McKay et al, 1989 ;

Saucedo et al., 1992, 1993; Guibal et al., 1993).

2.7.2 Effet du pH sur ’adsorption des métaux

Plusieurs chercheurs ont démontré que la capacité de la MT a retenir les cations est dépendante
du pH de la solution. Coupal et Lalancette (1976) ont rapporté qu’en milieu basique (pH > 8,5) la
mousse n’est pas trés stable alors qu’en milieu acide (pH < 3), les métaux sont libérés de la MT.
Bel’Kevich et al. (1972) ont obtenu des résultats en accord avec ces observations. La relation
entre la capacité d’échange de la MT et le pH est linéaire sur un intervalle de pH 3 a 8 et dévie
grandement de la linéarité dans la région alcaline. Cependant, les études effectuées a I’'INRS-
ETE par Blais et al. (2002a, b) ont montré que la MT est trés efficace pour 1’enlevement des
métaux lourds des lixiviats de chaux usées d’incinérateurs municipaux. Le pH de ces lixiviats se
situe en général entre 11,5 et 13,0. Des rendements d’enlévement d’environ 99% ont été obtenus

pour le Pb.
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2.7.3 Traitements chimiques des adsorbants

Pour caractériser les changements se produisant lors d’un traitement a 1’acide sulfurique de la
MT, des spectres infrarouges ont été obtenus par Smith e al. (1978). Les bandes carbonyles a
1730 cm™ et 1620 cm™ augmentent significativement. Les spectres suggerent qu’il se produise
une oxydation et une sulfonation des sites. Cette conclusion est supportée par des analyses

élémentaires des échantillons.

D’autres acides ont été essayés pour activer la MT; 1’acide phosphorique, 1’acide formique et
I’acide nitrique par Smith et al. (1978). Le traitement a 1’acide phosphorique augmente
seulement la capacité effective du sodium de 50%. Les auteurs ont déterminé la capacité
effective des métaux en passant une solution de chlorure de sodium au travers des colonnes
étudi¢es. Apres avoir rincé la colonne avec de ’eau distillée, I’effluent total de la colonne est
titré. Les capacités sont déterminées en titrant les protons libérés. Alternativement, les ions
retenus sur la colonne sont enlevés et quantifiés par polarimétrie. Les capacités effectives ne sont
pas affectées par un traitement a ’acide formique. Les propriétés oxydantes de I’acide nitrique

semblent trop fortes pour la matrice de la MT puisque cet acide peut décomposer la MT.

Lors des diverses études effectuées a 'INRS-ETE, différents traitements sur les adsorbants ont
été testés comme le traitement acide (Blais et al., 2003; Fiset et al., 2002), la phosphorylation
(Fiset et al.,, 2002) et la phosphatation (Fiset et al., 2002). De méme, Blais et al. (2002a, b) et
Hammy et al. (2001) ont effectué une comparaison de I’efficacité de la MT prétraitée et la MT
n’ayant subit aucun prétraitement, pour fixer le Pb d’un lixiviat de chaux usées d’incinérateurs
municipaux. Les résultats obtenus ont montré qu’il n’y a pas de différence appréciable dans les

conditions testées.

2.7.4 Meécanismes de fixation des métaux sur les adsorbants

Les mécanismes selon lesquels les métaux sont adsorbés sur la MT sont matiére a un véritable
débat. Les diverses études réalisées ont abouti a plusieurs conclusions. Les variations des types
de MT, la préparation de la MT, la méthodologie suivie ainsi que les métaux ¢étudiés rendent la

comparaison des résultats obtenus trés ardue. Les hypotheses proposées incluent I’échange

16



d’ions, l’adsorption a la surface, la chimisorption, la complexation et I’adsorption—

complexation (Brown et al., 2000).

Le mécanisme prévalant le plus communément supposé est I’échange d’ions. L’humification de
la MT produit les acides humiques et fulviques. Les métaux réagissent avec les groupements
carboxyliques et phénoliques de ces acides en libérant des protons, ou avec leurs sites d’anions
en déplagant le métal existant, 4 un pH suffisamment élevé (Crist ef al., 1996). Apres 1’étude
portant sur le Ni, Ho et al. (1995), ont noté que quand la concentration initiale augmente, le pH
d’équilibre diminue. Ceci concorde avec les principes d’échange d’ions puisque plus les ions de
nickel sont adsorbés sur la MT, plus il y a libération de protons et ainsi, diminution du pH. Wolf
et al. (1977) discernent que 1’augmentation de la concentration des ions Ca dans la MT accroit la
sorption de certains métaux tels que le Pb, Cd, Cu et le Zn, alors que 1’augmentation de la
concentration des ions Ca dans la solution réduit la sorption. Brown (1993) a étudié 17 types de
MT et a trouvé une forte corrélation entre la fraction totale échangeable de Ca, de Mn et de Fe

dans la MT, et la capacité de sorption des métaux lourds.

D’autres études ont montré que la MT fixe les métaux par complexation, adsorption en surface et
par thmisorption. Gosset et al. (1986) ont trouvé que, pour les cuvées de solutions de métaux
étudiiés, le nombre de protons libérés par cations fixés a la MT est toujours inférieur a 0,25. Ils
ont donclu que dans de telles conditions, les réactions de complexation et d’adsorption en surface
sont plus importantes que les réactions d’échange d’ions. Ho et al. (1995) ont étudié, en mode
cuvée, la sorption du Ni sur de la MT et ont trouvé que les réactions de complexation et

d’échange d’ions jouent un rdle important dans la sorption.

L’adsorption de surface (lien électrostatique) est un autre mécanisme selon lequel la MT adsorbe
les ions métalliques. Ce mécanisme est une réaction de surface ou les ions chargés positivement
sont attirés par les sites de surface chargés négativement et ce, sans échange d’ions, ni
d’électrons. L adsorption augmente avec I’augmentation de la surface spécifique des substances
organiques. La MT a une surface spécifique supérieure a 200 m’ g, et est trés poreuse (95%)

(Asplund et al., 1976).

Chen et al. (1990) ont étudié la fixation de la MT en utilisant une solution de Cu(NOs), et ont

trouvé que la quantité de Cu fixée est supérieure a la quantité des cations libérés, ce qui indique
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qu'un mécanisme autre que 1’échange d’ions est impliqué. Aussi, une quantité non négligeable
de NO; a été fixée sur la MT révélant probablement qu'une quantité équivalente de Cu a été
fixée sur la MT pour équilibrer la charge négative des ions fixés. Le mécanisme de cette sorption
a €t€¢ nommé adsorption - complexation. Le degré selon lequel chacun des mécanismes affecte la

fixation du Cu dépend de la concentration initiale de cuivre, du pH et du type de la MT.

La chimisorption est un autre mécanisme qui est évidemment impliqué dans la fixation métal -
MT, ce type d’adsorption est trés fort et implique 1’échange d’électrons et pas d’ions. Sharma et
Forster (1993) ont étudié la sorption du Cr hexavalent sur la MT et ont prouvé que le processus
est trés efficace a faible pH et que la liaison MT - Cr est tellement forte qu’une solution de 1 M

de NaOH ne peut pas libérer plus de 50% du métal total adsorbé.

En 1966, Ong et Swanson ont approfondi leur étude sur la théorie qui présume que ’acide
humique est le premier responsable de la fixation des métaux sur la MT et sur la lignine. Leur
¢tude a été centrée sur la fixation du Cu sur la MT et la lignine et a prouvé que 1’acide humique
extrait de la MT et de la lignine est capable de complexer le Cu en solution. Cependant, la
sorption du Cu par la MT et la lignine desquels 1’acide humique a été enlevé n’a pas diminué
mais a augmenté au contraire. Ainsi, le processus d’adsorption ne peut étre seulement expliqué
par la formation des complexes avec ’acide humique. L’augmentation de la sorption du Cu par
la MT et la lignine desquels 1’acide humique a été extrait peut étre expliquée par I’augmentation
de la surface spécifique dans la matiére organique exposée a I’adsorption du métal. Ong et
Swanson (1966) ont conclu que I’acide humique sous forme soluble est responsable de la
fixation des métaux mais sous forme solide, il posséde des propriétés différentes et peut jouer un
réle mineur dans Je processus d’adsorption. En se basant sur toutes les recherches effectuées, il
apparait que la sorption sur la MT est régit par plusieurs mécanismes. Les mécanismes impliqués

et leur degré d’importance dépendent du matériel et des méthodes utilisées.

2.7.5 Isothermes d'adsorption

L’accumulation de la matiére a I’interface solide-liquide est & la base de la plupart des réactions
en surface. L’adsorption est souvent un processus décrit en termes d’isothermes. Ces derniers

représentent la relation entre la concentration d’une substance en solution et la quantité adsorbée
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a une température constante. Les isothermes sont souvent utilisés pour établir la capacité

d’adsorption d’un adsorbant.

La détermination de la capacité de fixation des métaux se fait dans des conditions expérimentales
différentes d’un chercheur a I’autre. La capacité de fixation s’exprime en termes de quantité de

métal adsorbé par unité de masse d’adsorbant utilisé (ex. mg métal g adsorbant).
2.7.5.1 Isotherme de Langmuir

D’aprés Stumm et Morgan (1996), 1a plus simple hypothese en matiére d’adsorption est que les
sites d’adsorption « S », a la surface d’un solide deviennent occupé par 1’adsorbat de la solution
«M ». En supposant une stoechiométrie 1 :1, on peut obtenir I’équation de Langmuir a partir de

1’équilibre suivant :
S+M< SM [1]

Ou « SM » représente ’adsorbat sur un site d’absorption. La constante d’équilibre pour la

réaction [2] peut étre représentée par la relation suivante :
[SM] /[S] [M] =b = exp (-AG’ / RT) [2]

Ou «b » est la constante d’équilibre apparente de la réaction, « AG® » est la variation d’énergie
libre standard pour la réaction, « R » est la constante des gaz parfaits et « T » est la température.
En faisant I’hypothése qu’il y a un nombre fini de sites d’absorption « St», 1’expression ci-

dessous peut alors étre employée :
[ST]=[S]+[SM] [3]
En combinant les équations [2] et [3], on obtient alors la relation mathématique suivante :
[SM]=b ST [M]/(1+b[M]) [4]
En définissant la concentration de surface « q » par I’expression ci-dessous :

g = [S]/ masse d’adsorbant [5]
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Jmax = [ST] / masse d’adsorbant | [6]
On obtient I’expression générale de I’équation de Langmuir :
4= qmax b [M] /(1 +b [M]) [7]
Les conditions pour la validité de cet isotherme d’adsorption sont les suivantes :
e L’équilibre s’établit jusqu’a la formation d’une monocouche ;
e Tous les sites d’adsorption sont équivalents et la surface est uniforme ;

e [’adsorption d’une molécule a un site donné est indépendante de I’occupation

des sites voisins.

Le principal inconvénient associé a ce modéle est qu’il ne s’applique qu’a des milieux de méme
force ionique, pH et concentrations des ligands. 11 fait ’hypothése qu’il y a un seul type de sites
d’adsorption, ce qui n’est toujours pas le cas. L. équation [7] indique que « q » approche « qmax »
asymptotiquement lorsque la concentration a 1I’équilibre du métal tend vers I’infini. L’€quation

[7] peut également s’écrire sous forme linéaire :

1/q =1/ Guax + 1/ (b Guax [M]) [8]

Selon 1’équation [8], "ordonnée a ’origine permet de calculer « qmax » €t la pente permet de

déterminer la constante d’équilibre « b ».
2.7.5.2 Isotherme de Freundlich

L’isotherme de Freundlich, également largement utilisé pour décrire ’adsorption des métaux sur
des mati¢res végétales, est un modéle empirique dont la représentation mathématique est la

suivante :
q=m[M]" [9]

Ou «qg» est la quantit¢ d’adsorbat associé a ’adsorbant, «m » référe a la constante de

Freundlich qui est reliée a la force de liaison, « M » est la concentration totale de 1’adsorbat en
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solution, «n » est la mesure de la non linéarité impliquée due a la distribution des forces de
liaisons. L’équation est applicable pour des solides présentant plusieurs types de sites
d’adsorption et est également généralement utilisable pour des solides ayant une surface

hétérogéne. Lorsque n=1, tous les sites sont semblables et I'isotherme de Freundlich se ramene a

un isotherme de Langmuir pour lequel gmax—> 0.

2.7.6 Etudes portant sur I’adsorption du chrome

Selon le Ministére des Approvisionnements et Services du Canada (1994), le Cr(IlI) forme des
oxydes, des hydroxydes et des phosphates hautement insolubles et ainsi il peut étre adsorbé par
les matiéres en suspension. Donc, le Cr(IIl) dissous aprés adsorption est éliminé rapidement des
eaux de surface par l'intermédiaire des matieres particulaires (Cranston et Murray, 1978).
Cependant le Cr(Il) peut aussi former des complexes stables avec beaucoup de ligands

organiques et inorganiques en solution ou en dispersion colloidale.

Le Cr(VI) rejeté dans les eaux de surface aérobies est sous forme d’espcces ioniques solubles
(Rai Et al. 1989). Toutefois, des agents réducteurs comme le Fe I, ’acide fulvique, les protéines,
cte. peuvent transformer le Cr(VI) dissous en Cr(Ill) (Nriagu et al., 1993). Le Cr(VI) peut étre
aussi absorbé en petites quantités par le plancton est libéré sous forme de Cr(lII) en eaux phis

profondes pauvres en oxygene (Beaubien, 1993).

Certains travaux de recherche, ont montrés que les sciures de Mangifera indica traitées avec un
sel de phosphate (24 h avec 0,1 M Na,HPOy) sont tres efficaces pour I’enlévement du Cr(VI)
(Ajmal et al. 1996). Ainsi, une capacité de fixation maximale de 10 mg de Cr(VI) g (0,192

mmole Cr(VI) g') d’adsorbant (sciures<0,246 mm) a été obtenue.

L’adsorption du Cr(VI) sur des sciures de Abies magnifica a pour sa part été étudiée par Bryant
et al. (1992) a des pH se situant entre 4,0 et 8,0. Une capacité maximale d’adsorption (qmax,
isotherme de Langmuir) de 10,1 mg Cr(VI) g' (0,194 mmole Cr(VI) g'l) de sciures a €té
mesurée a un pH de 4,0 (Fiset, 2001).

L’adsorption de Cd(II), Cr(III) et Pb(Il) sur des sciures de bois a été examinée par Bhargava et

al. (1987) avec différentes concentrations d’adsorbants (1 a 50 g L' de sciures) et d’ions
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métalliques (1 3 50 mg L™). Les valeurs maximales de capacité d’adsorption ont été obtenues
pour les essais menés en présence de 50 g L de sciures et avec des teneurs initiales de 1 mg
métaux L. Dans ces conditions, 94, 97 et 85% du chrome, du plomb et du cadmium ont été

respectivement enlevés (Fiset, 2001).

Les travaux de Ajmal et al. (1996) concernant 1’adsorption du Cr(VI) (Ci= 40 mg Cr LY par les
sciures de Magna indica (20 g L) traitées au phosphate (24 h avec 0,1 M Na,HPO,) ont montré
une adsorption maximale de 100%, aprés 24 h de temps de contact a pH <2 et ce, pour une
gamme de pH qui s’étale sur une plage de 1,5 4 9,0. Cette hausse de la capacité de fixation du
Cr(VI) avec la baisse du pH a également été observée par Bryant et al. (1992) dans le cas des

sciures de Abies magnifica (80 g L'\de sciures) testées a des pH se situant entre 4,0 et 8,0.

2.8. OBJECTIF DE RECHERCHE

La présence du chrome dans I’environnement peut étre nuisible pour plusieurs espéces vivantes.
Les eaux usées des tanneries qui contiennent du chrome sont considérées comme problématiques
et présentent un risque potentiel pour I’environnement, surtout que 1’estimation de la stabilité du
chrome peut atteindre 50 ans, et que le chrome peut migrer vers des sites éloignés de la source de
contamination. L’élimination du chrome des eaux usées des tanneries est un sujet trés important
pour I’étre humain et pour I’environnement. L utilisation d’un adsorbant disponible a faible cotit
~ est une voie prometteuse pour I’adsorption du chrome des eaux usées de tanneries. Notre projet
de recherche a donc pour principal objectif d’évaluer et d’optimiser I'utilisation de différents
types de boues comme matériau adsorbant du chrome contenu dans les eaux usées produites par
une tannerie. L’utilisation des boues comme adsorbants rendrait cette technologie

potentiellement viable d’un point de vue économique.
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3. DEMARCHE METHODOLOGIQUE

3.1. ECHANTILLONAGE DES BOUES D’EPURATION ET DES EAUX USEES

Les boues utilisées comme matériaux naturels adsorbants ont été prélevées dans des stations
d’épuration d’eaux usées. Les boues primaires (BP), secondaires (BS) et mixtes (BM)
proviennent de la station d’épuration des eaux usées municipales de la ville de Québec. Les
boues biologiques secondaires sont issues d’un systéme de traitement par biofiltration aérobie
(procédé Biodrof). Les boues mixtes (BM) résultent du mélange a la station des boues primaires
(BP) et des boues secondaires (BS). Les boues agro-alimentaires (BA) proviennent de la station
d’épuration des eaux de I’industrie d’amidon ADM Ogilvi-e (Candiac, Québec). Ces boues ont
ét¢ produites par un systéme de traitement biologique. Toutes ces boues liquides ont été placées
dans des contenants en polyéthylene de 25 L. Avant d’étre utilisées comme matériaux
adsorbants, les boues liquides ont été concentrées par centrifugation (Sorvall, RC 5C+, rotor
SA600) a 15000 rotations par minute (rpm) (32 583 x g) pendant 30 min, puis ont ¢té

conservées a 4°C jusqu’a leur utilisation.

Les Boues physico-chimiques (BC) préalablement déshydratées sur une unité de filtre-presse ont
été prélevées a la station d’épuration des eaux usées de la ville de Montréal. Les boues sont
issues du traitement des eaux usées par un procédé physico-chimique faisant appel a 1’ajout de
sulfate d’aluminium (alun). Les boues ont été placées dans un récipient en polyéthyléne et ont été

conservées a 4°C jusqu’a leur utilisation.

Les eaux usées ont été prélevées a ’usine de traitement des eaux de la tannerie des Ruisseaux
(Riviére-du-Loup, Québec, Canada). Les eaux ont ét¢ placées dans des contenants en

polyéthyléne de 25 L et ont été conservées a 4°C jusqu’a leur utilisation.

3.2. [ESSAIS D’ADSORPTION AVEC DES SOLUTIONS SYNTHETIQUES

Tous les essais d’adsorption avec les solutions synthétiques ont été réalisés avec des volumes de
100 mL de solutions préparées par addition de nitrate de chrome (Cr(NOs);.9H,O, Fisher
Scientifique, No. C331, Lot No. 715447) dans 1’eau déminéralisée. Le pH des solutions
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synthétiques a été ajusté initialement par un ajout de solutions de H,SO4 (2N M) et de NaOH
(2N M). Les essais ont été effectués dans des fioles d’Erlenmeyer en verre de 500 mL de
capacité, lesquelles ont été agitées a ’aide d’un incubateur-agitateur gyratoire (New Brunswick
Scientific Co., Inc., modele G25, Edison, New Jersey) maintenu sous une agitation de 150
rotations par minute (rpm) et a une température de 25 + 1°C. Aprés ajout de la quantité désirée
de I’adsorbant (ces adsorbants liquides ont été centrifugé a 15 000 rpm, et juste la partie solide a
été retenue et utilisée comme adsorbant), des prélévements de 25 mL ont été effectués a
différents temps et les échantillons ont été centrifugés (32 583 x g) pendant 30 min, puis acidifiés

avec une matrice de 5% (v V'l) HCI. Tous les essais ont été réalisés en triplicata.

3.2.1 Etude de Peffet du type de boues et de la concentration d’adsorbant

Lors de ces essais, une solution synthétique contenant 112 mg Cr(IIl) L et ajustée a pHi=3,2a
été utilisée en présence de différentes concentrations (2, 5, 10, 15, 20 et 30 g ST L) d’adsorbant.
Ces expériences ont été répétées en utilisant les cing différents types de boues (BP, BS, BM, BC
et BA). Ces essais se sont déroulés sur une période de 24 h avec des prélévements effectués aux

temps 0, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 12 et 24 h.

3.2.2 Etude cinétique d’adsorption du chrome

Une série d’essais cinétiques a été effectuée avec une solution synthétique contenant 100 mg
Cr(Ill) L., ajustée a pHi = 3,2 et en présence de différentes concentrations de boues biologiques
secondaires (BS) (2, 5, 10, 15,20 et 30 g ST L'l). Ces essais se sont déroulés sur une période de

120 min, avec des échantillonages aux temps suivants : 0, 15, 30, 45, 60, 90 et 120 min.

3.2.3 Etude de P’effet du pH

L’effet du pH sur I’adsorption du chrome a été étudié avec des solutions synthétiques ajustées
aprés I’ajout des solides totaux a différents pH initiaux (pH; = 1,0, 2,0, 3,0, 4,0, 5,0, 6,0, 7,0, 8,0
et 9,0) et contenant une concentration fixe de 160 mg Cr(III) L™'. Une concentration d’adsorbant
de 5 g ST L de boues biologiques secondaires (BS) a été utilisée lors de ces essais d’une durée
de 120 min. Des prélevements ont été effectués aux temps suivants : 0, 5, 10, 15, 30, 60, 90 et

120 min.
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3.2.4 Etude de Deffet de la concentration initiale de chrome

L’effet de la concentration initiale de chrome a été étudié avec des solutions synthétiques
contenant différentes concentrations de chrome (20, 70, 120, 170, 220, 270 et 320 mg Cr(11l) L
1. Une concentration d’adsorbant de 5g ST L" de boues biologiques secondaires (BS) a été
utilisée lors de ces expérimentations. Des prélévements ont ¢été effectués aux temps suivants : 5,

10, 15, 30, 60, 90 et 120 min.

3.3. ESSAIS D’ADSORPTION AVEC DES EAUX USEES DE TANNERIES

Les essais d’adsorption avec les eaux usées de tannerie ont été réalisés avec des volumes de
100 mL placés dans des fioles d’Erlenmeyer en verre de 500 mL de capacité, lesquelles ont été
agitées a 150 rpm pendant 120 min et 3 une température de 25+ 1°C. Une concentration
d’adsorbant de 5 g ST L' de boues biologiques secondaires (BS) a été utilisée lors de ces
expérimentations. Des prélévements de 25 mL ont été effectués a différents temps (t = 5, 10, 15,
30, 60, 90 et 120 min) et les échantillons ont été centrifugés (32 583 x g) pendant 30 min, puis

acidifiés avec une matrice de 5% (v v'') HCL. Ces essais ont été réalisés en triplicata.

3.4. MESURES ANALYTIQUES

34.1 Lecture du pH

Le pH a été déterminé a I’aide d’un pH-métre digital Fisher Accumet 915 équipé d’une électrode
Canlab a référence interne Ag/AgCl et d’une double jonction de verre. Pour les lectures de pH, le

pH metre a été étalonné régulierement a pH 2,0, 4,0 et 7,0.

3.4.2 Meétaux et éléments
Les métaux et éléments en solution (Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni,
P, Pb, S, V et Zn) ont été mesurés par spectrophotométrie a émission de plasma induit (ICP-

AES) avec un appareil ICP Varian (modéle Spectra AA 20). Une matrice de 5% (v v') HCl a été

utilisée pour la préservation des échantillons solubles.

25



3.4.3 Digestion des boues et des eaux usées

Les différentes boues utilisées dans cette étude ont été digérées en milieu acide (HNOs, HCIOy,
HF et HCI) selon la méthode No. DIG 020.1-1 du Ministére de 1I’Environnement du Québec
(MENVIQ, 1985). Des échantillons solides PACS 1I (sédiments portuaires) certifi¢s au Canada

ont été digérés en parallele afin de s’assurer du bon déroulement de cette procédure.

Les eaux usées de tannerie ont ¢été filtrées sur une membrane Whatman No. 4. Des volumes de
25 mL d’échantillons non filtrés et filtrés ont ensuite été digérés par la technique décrite
précédemment. Finalement, les digestats de boues et des eaux usées ont été conservés dans une

matrice de 5% (v v'') HCI avant leur analyse par ICP-AES.
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4. RESULTATS ET DISCUSSION

4.1. CARACTERISTIQUES DES EAUX USEES DE TANNERIES

Le Tableau 3 présente les caractéristiques physico-chimique des eaux usées de la tannerie des
Ruisseaux (Riviére du Loup, Québec) sous trois états (filtrée avant stockage, non filtrée avant
stockage et non filtrée aprés stockage dans une chambre froide de 4°C). Ces résultats montrent
que les eaux usées de la tannerie présentent des concentrations €élevées en Cr, Al, Ca, Mg, Na, et
S. ces concentrations sont beaucoup plus élevées dans les eaux non filtrées avant stockage que
dans les eaux non filtrées aprés stockage et eaux filtrées avant stockage. La période de stockage
semble étre parmi les paramétres importants de précipitation d’une partie des métaux
initialement présents dans cet effluent. D’autre part il est probable qu’une décantation des

métaux précipités dans les contenants de stockage peut aussi expliquer ce phénomeéne.

4.2. CARACTERISTIQUES DES BOUES D’EPURATION

Le Tableau 4 présente les teneurs en métaux dans les différents types de boues d’épuration
utilisés comme des adsorbants lors de cette étude. Les boues d’épuration sont fortement
concentrées en aluminium, calcium, magnésium et sodium. Par contre, les concentrations en
cadmium, chrome, cuivre, manganése, nickel, plomb et zinc sont initialement faibles. Il est tout a
fait normal de retrouver de faibles concentrations de métaux toxiques, puisqu’il s’agit de boues

d’épuration principalement d’origine domestique.
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Tableau 3 Caractéristiques physico-chimiques des eaux usées de la tannerie des Ruisseaux (Riviére-du-

Loup, Québec)
Paramétres Unités Eau filtrée,avant stockage Fau non-filtrée, Eau.non-filtrée,
avant stockage aprés stockage
pH - 4,45+ 1,48 4,22 £ 1,41 3,94 + 1,31
Al mg L' 4,72+0,33 69,7 + 1,48 46,5 + 5,63
As mg L™ 0,02 + 0,02 0,07 + 0,03 0,03 + 0,01
B mg L™ 0,64 + 0,24 0,71+ 0,03 0,42 +0,13
Ca mgL?! 196 +8 194+8 209 +1
cd mg L 0,001 + 0,001 0,004 + 0,003 0,0004 + 0,0001
Co mg L?! 0,03 + 0,03 0,09 + 0,01 0,06 = 0,01
Cr mg L 116+8 34119 143+3
Cu mg L™ 0,04 + 0,01 1,54 £ 0,95 0,06 + 0,01
K mg L 10,1 0,5 151+1,6 8,08 + 1,48
Mg mg L! 535+ 107 584 + 48 437+5
Mn mg L 0,71+ 0,23 1,25 + 0,69 0,65 + 0,04
Mo mg L' 0,02 + 0,01 0,06 + 0,02 0,005 + 0,001
Na mg L™’ 4940 + 360 5240 + 720 4170 + 50
Ni mg L 0,19 + 0,06 0,24 + 0,14 0,13 + 0,03
P mg L 1,23 0,32 6,41 +1,51 1,04 + 0,07
Pb mgL"! 0,13 + 0,09 0,45 + 0,06 0,05+ 0,01
S mg L' 2130 + 140 2430 + 220 1600 + 150
\Y mg L' 2,66 +1,52 2,61+ 1,04 1,43 £ 0,07
Zn mg L' 1,51 + 0,49 3,65+ 1,42 2,03 + 0,68
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Tableau 4 Teneurs (mg kg'1 b.s) initiales en métaux dans les différents types de boues d’épuration utilisés
lors de cette étude
Métaux Type de boues (mg / kg b.s.)
BP BS BM BC BA

Al 13200 £2100 24700 £3700 38200 + 4600 62100 £+ 6000 6650 = 490
As 3+1 6=+1 T2 5+1 1+1

B 18+3 26£5 291 371 4=1
Ca 20000 +2300 22200 £ 3000 32200 + 3200 16500 + 5800 33100 + 1900
Cd 0.6+03 1+2 2+1 1+1 04+0.1
Co 3+3 4+1 71 87 2+1
Cr 326 111 +4 112 +7 51+£3 31+4
Cu | 1020 + 50 231 +57 302 +54 212+£5 69 +4

K ‘ 4910 + 690 6660 +2430 11500 = 3700 8310 + 1430 7890 = 500
Mg 3330 + 1310 4820 + 610 6610 + 2680 6440 £ 2360 4340 + 160
Mn 121 +£26 153 +2 261 +4 953 +5 201 +13
Mo 3+2 4+4 64 5+1 21
Na 11200 + 1000 4930 + 1130 8240 + 2960 6750 £1250 11900 + 1500
Ni 314 33+5 51+3 42 +11 16 +2

P 5220 +910 18200 +3900 13700 + 3500 25900 + 3000 24700 + 1500
Pb 122 +4 111 +£7 192 +5 23 +4 17+3

S 4450 = 1430 5530 + 2030 6130 + 5540 7710 1630 n.d.

A% 25+03 131 +41 101 +3 203+6 | 48 £2
Zn 504 +24 411+9 73242 401 +13 177+9
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Pour ce qui est des normes de valorisation agricole, les contaminants chimiques regroupent
notamment les métaux, comme le cadmium, et d’autres éléments traces inorganiques, comme le
sélénium, ainsi que des contaminants organiques, comme les dioxines et les furannes. La
présence excessive de ces contaminants chimiques peut donner lieu a des phénomenes de toxicité

pour les plantes, les animaux ou les humains.

Toutefois, certains contaminants comme le cuivre, le cobalt, le molybdéne et le zinc sont en fait
des oligo-éléments utiles aux plantes. Tout comme 1’azote et le phosphore, leur présence dans les
matieres résiduelles fertilisante « MRF » est généralement utile, tant qu’on évite les surdoses.
Dr’ailleurs, méme s’ils ont aussi le statut de contaminant, 1’azote et le phosphore sont gérés en
fonction de la dose d’épandage. Le Tableau 5 présente les teneurs limites environnementales

pour les éléments contaminants que peuvent contenir les MRF.

Tableau 5 Teneurs limites en contaminants (Tiré du Guide sur la valorisation des matié¢res résiduelles

fertilisantes, Direction du milieu rural, Environnement Québec, 2004)

Contaminants unités Teneurs limites
Arsenic (As) mg kg (b.s) 13
Cobalt (Co) mg kg!(b.s) 34
Chrome (Cr) mg kg'(b.s) 210
Cuivre (Cu) mg kg'(b.s) 400

Molybdéne (Mo) mg kg'(b.s) 5,0
Nickel (Ni) mg kg(b.s) 62
Sélénium (Se) mg kg'(b.s) 2,0
Zinc (Zn) mg kg’(b.s) 700

Cadmium (Cd) mg kg™ (b.s) 3,0

Mercure (Hg) mg kg (b.s) 0,8
Plomb (Pb) mg kg'(b.s) 150

Dioxines et furannes ng kg’ (b.s) 17
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4.3. ADSORPTION DU CHROME SUR LES BOUES PRIMAIRES (BP)

La Figure 1 montre 1’adsorption du chrome dans la solution synthétique ayant une concentration
initiale en chrome égale 4 112 mg L' et, aprés une durée de 24 h 4 une température égale a 25°C,
ainsi qu’en présence de différentes concentrations de boues primaires. En effet, pour une
concentration de 5 g L™ de solides, le pourcentage d’enlévement du chrome en présence de
boues primaires est de 45%. L’augmentation de la concentration de solides a 10 g L entraine
une augmentation du pourcentage d’enlévement du chrome a 97%. Ces résultats aménent a
déduire que pour une faible concentration en solides, il est possible que les sites disponibles pour
la fixation du chrome soient tous occupés et donc qu’il n’y ait plus de place disponible pour le
chrome restant en solution synthétique. Plus on augmente la concentration en solides, plus on
augmente le nombre de sites libres pour adsorber le chrome. On peut également déduire que

1’équilibre est atteint aprés environ 2 h.

Le Tableau 6 confirme les résultats de la Figure 1. Dans ce tableau, parmi les parametres
présentés, il y a la quantité adsorbée de chrome sur les différentes sortes de boues. Cette quantité
d’adsorption (q) du chrome a été calculée selon le modele de Langmuir dont I’équation est la

suivante :

q = ([Cr,1-[Cr,D/[ST] [10]

Dont :
q: Quantité de chrome adsorbée sur les boues (mg Cr g boue séche);
Cr;: Concentration initiale de chrome (mg Cr L,
Cre: Concentration finale de chrome (mg Cr L™,
ST: Concentration initiale d’adsorbant (g LY.

Selon cette équation, on peut constater que d’apres les calcules, I’augmentation de la quantité

adsorbée (q) de chrome est proportionnelle & la quantité¢ de solide totaux ajoutée. Cependant,
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I’analyse du Tableau 6 démontre que cette tendance est inversée a partir d’une concentration en

solide totaux supérieure ou égale 4 15 g L.

D’autre part, le pH initial de la solution synthétique augmente au fur et & mesure que la

concentration en solides augmente, contrairement a la concentration finale de chrome dans cette

solution.
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Figure 1 Variation temporelle de I’élimination du chrome de la solution synthétique (JCr];= 112 mg L™ et

pH; = 3,2) 2 25°C et en présence de différentes concentrations de boues primaires. Symboles: (o)

2gSTL,(0)5gSTL", (A)10gSTL",(A)15¢gSTL", @) 20g STL", ()30 g STL"
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Tableau 6 Enlévement du chrome de la solution synthétique ([Cr]; = 112 mg L' et pH; = 3,2) aprés 24 h

d’adsorption 2 25°C en présence de différentes concentrations de boues primaires

ST (g | Py pH; q (mg Cr g b.s) [Cr]; (mg Cr LY Enlévement (%)
2 3,77+0,10 7,65 +0,08 96,6 + 1,9 13,7+ 0,3
5 4,20 £ 0,29 10,1 +£0,2 61,5+13 451+0,1
10 4,61 + 0,01 10,9+ 0,1 3,31 £ 0,03 97,1+0,2
15 4,60 + 0,05 7,20 £ 0,44 4,01 + 0,06 96,4 + 0,1
20 4,60 = 0,41 5,43 +£0,18 3,44 +1,17 96,9 +0,2
30 4,91 +£1,25 3,46 £ 0,13 8,32+049 92,6 + 0,2

33



4.4. ADSORPTION DU CHROME SUR LES BOUES SECONDAIRES (BS)

La Figure 2 présente la variation de la concentration de chrome en fonction du temps, lors de son
adsorption sur différentes concentrations de boues secondaires. Le temps d’équilibre est
sensiblement le méme pour les différentes concentrations de boues secondaires. Cet équilibre est
atteint, apres environ 2 h. On remarque aussi que pour une concentration de 5 g L' de solides, le
pourcentage d’enlévement du chrome sur les boues secondaires est de 53%, alors que pour une

concentration de 10 g L™ de solides, le pourcentage d’enlévement du chrome est de 97%.
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Figure 2 Variation temporelle de I’élimination du chrome de la solution synthétique ([Cr]; =112 mg L'et

pH; = 3,2) 4 25°C et en présence de différentes concentrations de boues secondaires. Symboles:

(0)2gSTL",(0)5gSTL", (A)10gSTL", (A)15gSTL", (m)20gSTL", ()30 g STL"
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Le Tableau 7 confirme les résultats de la Figure 2. Avec une concentration de 10 g L™ en solides,
presque tout le chrome de la solution synthétique est adsorbé. Le pH; de la solution synthétique

augmente au fur et a mesure que la concentration en solides augmente.

Tableau 7 Enlévement du chrome de la solution synthétique ([Cr}; = 112 mg L™ et pH; = 3,2) aprés 24 h

d’adsorption 4 25°C en présence de différentes concentrations de boues secondaires

ST (gL pH; q(mgCrg'b.s.) [Cr]; (mg Cr L) Enlévement (%)
2 3,39+ 0,10 10,9 + 3,4 90,2 +1,0 19,5+0,3
5 3,30 0,01 12,0 +1,2 52,0+3,5 53,6 £0,2
10 4,55+ 0,01 11,0 £2,7 1,21+1,25 97+ 0,1
15 4,25+ 0,03 7,42 + 3,42 0,71+ 0,43 96,4 + 0,4
20 4,66 + 0,07 5,52 + 3,56 1,54 +1,01 96.2+0,7
30 4,71 + 0,04 3,64 +1,82 2,56 +1,22 91.46 £ 0,4
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4.5. ADSORPTION DU CHROME SUR LES BOUES MIXTES (BM)

La Figure 3 présente une variation temporelle de I’élimination du chrome de la solution
synthétique par différentes concentrations de boues mixtes, durant une période de 24 h. Ces
résultats montrent que 1’adsorption s’effectue dés les deux premiéres heures. Les meilleurs
résultats sont généralement obtenus lorsque la concentration en solides totaux est supérieure a 10

g L. Dans ces cas, presque 100% du chrome est adsorbé.
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Figure 3 Variation temporelle de I’élimination du chrome de la solution synthétique ([Cr]; = 112 mg L'et

pH; = 3,2) 2 25°C et en présence de différentes concentrations de boues mixtes. Symboles: (o) 2 g

STLY, (0)5gSTL",(A)10gSTL",(A)15gSTL", (m)20 g STL", (1) 30 g STL"'
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Le Tableau 8 montre qu’il n’y a pas un grand changement du pH; de la solution synthétique au
fur et 4 mesure que la concentration en solides augmente. On note aussi que plus la concentration
de solides augmente, plus le pourcentage d’enlévement du chrome augmente. Il atteint presque
100% a une concentration en solides égale a 10 g L. Cependant, on observe que la quantité de
chrome adsorbée sur les boues mixtes diminue a fur et & mesure que la concentration en solides

totaux augmente.

Tableau 8 Enlévement du chrome de la solution synthétique ([Cr]; = 112 mg L'et pH; =3,2) aprés 24 h

d’adsorption a 25°C en présence de différentes concentrations de boues mixtes

ST (gL pH; q(mgCrg’bs.) [Cr]s (mg Cr L) Enlévement (%)
2 4,00 + 0,02 16,5+ 0,3 79,1 +3,0 29,4+ 0,8
5 4,24 +0,03 10,3 +0,2 60,5+5,8 459+2,4
10 4,44 + 0,06 11,1£0,1 0,70 + 0,21 99,3 + 0,5
15 4,68 + 0,03 7,44 £ 0,05 0,41+ 0,53 99,6 + 5,4
‘ 20 4,70 + 0,01 5,58 + 0,18 0,40 + 0,44 99,6 + 0,5
30 4,89 + 0,28 3,72 £ 0,63 0,40 £ 0,31 99,6 + 0,4
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4.6. ADSORPTION DU CHROME SUR LES BOUES PHYSICO-CHIMIQUES (BC)

La Figure 4 montre I’adsorption du chrome de la solution synthétique ayant une concentration
initiale en chrome égale 4 112 mg L™, aprés une durée de 24 h 4 une température égale a 25°C et
en présence de différentes concentrations de boues physico-chimiques. Pour une concentration
de 2 g L' de solides, le pourcentage d’enlévement du chrome en présence d’une boue physico-
chimique est de 46%. L’augmentation de la concentration de solides 2 5 g L' entraine une
augmentation du pourcentage d’enlévement du chrome a 97%. Ces résultats ameénent a déduire
que pour une faible concentration en solides, il n’y ait plus de place disponible pour le chrome
restant en solution synthétique. Plus on augmente la concentration en solides, plus on augmente
le nombre de sites fonctionnels pour adsorber le chrome. Tel que précédemment, on peut

¢galement déduire que 1’équilibre est atteint apres environ 2 h.

Le Tableau 9 indique que le pH; de la solution synthétique augmente au fur et a mesure que la
concentration en solides augmente. De méme, presque 97% du chrome est adsorbé a une
concentration de solides égale &4 5 g L', Comme il a été observé lors de nos travaux avec les
boues mixtes, ’analyse des résultats en utilisant les boues physico-chimiques démontre que la
quantité de chrome adsorbée sur ces boues est non proportionnelle a la quantité de boues solides
ajoutée. En effet plus la quantité de solide totaux augmente moins la quantité adsorbée de
chrome est importante, et ceci comme précédemment annoncé a partir d'une concentrationde 5 g

L' de ST.
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Figure 4 Variation temporelle de I’élimination du chrome de la solution synthétique ([Cr]; = 112 mg L'et
pH; = 3,2) 4 25°C et en présence de différentes concentrations de boues physico-chimiques.
Symboles: (¢)2g STL", (0)5gSTL", (A)10gSTL?, (A)15gSTL",(m)20g STL",(0) 30 g
sTL!
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Tableau 9 Enlévement du chrome de la solution synthétique ([Cr]; = 112 mg L' et pH; = 3,2) aprés 24 h

d’adsorption a 25°C en présence de différentes concentrations de boues physico-chimiques

ST (gL pH; q(mgCrg'bs) [Cr]s (ng Cr L) Enlévement (%)
2 3,60 +£0,33 25,8 + 8,6 60,4+ 8,9 46,0 5,7
5 4,33+ 0,68 21,8+2,3 3,10 + 1,09 97,2 +3,6
10 4,76 + 0,01 10,9 + 0,5 2,60 +1,97 97,7+ 9,0
15 5,67 £ 0,02 7,24 + 0,58 3,40 £ 0,83 96,9 + 7,4
20 6,49 + 0,05 5,38 + 0,61 4,40 +2.74 96,1 + 6,1
30 . 6,83 + 0,06 3,58 + 0,36 4,60 + 1,65 95,9 +4,3
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4.7. ADSORPTION DU CHROME SUR LES BOUES AGRO-ALIMENTAIRES (BA)

La Figure 5 présente 1’adsorption du chrome de la solution synthétique ayant une concentration
initiale en chrome égale 2 112 mg L™ et en présence de différentes concentrations de boues agro-
alimentaires. Pour une concentration de 2 g L de solides, le pourcentage d’enlévement du
chrome est de seulement 3,6%. Ce pourcentage augmente au fur et mesure que la concentration
en solide augmente. Il atteint un maximum a une concentration égale 20 g L en solides. Au-dela
de cette concentration, la proportion de chrome adsorbée sur les boues agro-alimentaires

commence a diminuer.
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Figure 5 Variation temporelle de I’élimination du chrome de la solution synthétique ([Cr]; =112 mg L!et

pH; = 3,2) 4 25°C et en présence de différentes concentrations de boues agro-alimentaires.
Symboles: (¢)2 g STL™, (c) 5gSTL", (A)10gSTL", (A)15gSTL", (m) 20 gSTL™, (m) 30 ¢
STL!
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Le Tableau 10 montre que le pH; de la solution synthétique augmente au fur et & mesure que la
concentration en solides augmente. De méme, plus la concentration en solides augmente, plus la
concentration finale de chrome dans la solution synthétique diminue. Pour la quantité (q) de
chrome adsorbée sur les boues agroalimentaire, on note une augmentation pour les deux
premiéres concentrations de solides totaux (2 et 5 g L), mais 4 partir d’une concentration en ST
supérieur ou égale 4 10 g L', la quantité de chrome adsorbée par les boues agroalimentaire se

voit diminuée comme illustré sur le tableau ci-apres.

Tableau 10 Enlévement du chrome de la solution synthétique ([Cr}; = 112 mg L' et pH; = 3,2) aprés 24 h

d’adsorption 2 25°C en présence de différentes concentrations de boues agro-alimentaires

ST (gL™) PH; q (mg Cr g’ b.s) [Cr]; (mg Cr L) Enlévement (%)
2 3,24 0,09 2,00 + 0,41 108 +2 3,6 +0,1
5 3,55+0,05 8,80 + 0,53 82,1+6,3 39,2+ 0,1
10 4,20 + 0,04 7,60 + 0,11 40,1+ 6,5 67,9+0,1
15 4,92 + 0,08 6,00 = 0,01 50,1 + 16,6 80,4 + 0,2
20 5,00 + 0,01 4,52+ 0,03 40,4+ 17,6 80,7+1,9
30 5,36+ 0,02 2,43 + 0,02 39,1+ 11,1 65,1+0,2
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4.8. COMPARAISON DE L’EFFICACITE DES DIFFERENTS TYPES DE BOUES

La Figure 6 montre la cinétique d’adsorption du chrome sur les cing types de boues au cours
d’une période de 24 h. Dans un premier temps, ces courbes montrent que 1’adsorption du chrome
s’effectue durant les deux premiéres heures de contact avec les boues. Cette caractéristique est
trés importante du point de vue pratique, car un temps de contact court avec I’adsorbant pourrait
étre utile pour le traitement a 1’échelle industrielle des effluents de tanneries. On note aussi que

I’adsorption sur les boues agro-alimentaires est moins efficace par rapport aux autres adsorbants

(BP, BS, BM, BC).

D’un autre c6té, la Figure 7 figure montre qu’une concentration de solides égale a 10 g L7 est
suffisante, sauf dans le cas des boues agro-alimentaires, pour 1’enlévement du chrome présent

dans le solution synthétique.

43



120

100

80

60

40

20

Concentration résiduelle de chrome en solution (mg Cr LY

A

0 \%% ! : S
0 4 8 12 16 20 24
Temps (h)
Figure 6 Variation temporelle de I’élimination du chrome de la solution synthétique (|[Cr]; =112 mg L!et

pH; = 3,2) 4 25°C et en présence d’une concentration de 10 g ST L7 des différents types de
boues. Symboles : (¢) BP, (o) BS, (A) BM, (A) BC, (m) BA
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4.9. CINETIQUE D’ELIMINATION DU CHROME

La Figure 8 présente la cinétique de 1’élimination du chrome de la solution synthétique en
présence de différentes concentrations de boues secondaires et ce, durant une période de 2 h. Les
résultats obtenus peuvent étre répartis en deux groupes. Le premier groupe est représenté par les
boues ayant des concentrations suivantes: 2, 5 et 10 g L, alors que le second groupe est

représenté par les concentrations de boues de 15, 20 et 30g L™

En ce qui concerne le premier groupe, on remarque que 1’allure des courbes est décroissante et
que I’équilibre est atteint vers 90 min. Dans le cas du second groupe, on observe aussi que

’allure des courbes est décroissante, mais 1’ équilibre est atteint généralement au bout de 20 min.

L’observation de cette figure permet aussi de déduire que 95% du chrome est adsorbé sur les
boues avec une concentration de 10 g L durant une période de 90 min, alors que pour une
concentration de solides égale a 15 g L', une durée de 15 min est suffisante pour adsorbé 97%
du chrome de la solution synthétique. Ces analyses aménent & déduire que la concentration qui
donne une meilleure adsorption est de 15 g L de solides et que le temps optimal serait de

15 min.

Le Tableau 11 montre 1’enlévement du chrome de la solution synthétique aprés une durée de
120 min et en présence de différentes concentrations de boues secondaires. Encore une fois, plus
la concentration en solides augmente, plus le pourcentage d’enlévement du chrome de la solution
synthétique augmente. Au dela d’une concentration égale a 10gL”', le pourcentage
d’enlévement du chrome de la solution synthétique est constant. On note aussi qu’il n’y a pas un

grand changement pour le pHj, au fur et a mesure que la teneur en solides est haussée.
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Figure 8 Variation temporelle de I’élimination du chrome de la solutien synthétique (|[Cr]; = 100 mg L'et
pH; = 3,2) 2 25°C et en présence de différentes concentrations de boues secondaires. Symboles:
(9)2gSTL", (0)5gSTL", (A)10gSTL", (A)15g STL", (w)20gSTL", ()30 g STL"
Tableau 11 Enlévement du chrome de Ia solution synthétique ({Cr]; = 100 mg L et pH; = 3,2) aprés 120 min
d’adsorption 2 25°C en présence de différentes concentrations de boues secondaires
ST (gL pH; q (mg Cr g’ b.s.) [Cr]; (mg Cr L) Enlévement (%)
2 3,39+ 0,03 6,19 £ 0,02 91,3+1,1 124+04
5 3,30 £ 0,06 8,60 £ 0,11 61,4 + 10,0 43,0 £ 5,6
10 4,55+ 0,01 9,58 £ 0,03 3,00 +4,55 95,8 +1,7
15 4,25 + 0,39 6,51 + 0,06 0,40 + 0,02 97,7+0,9
20 4,66 + 0,28 4,88 + 0,09 1,38 + 1,04 97,6 £ 0,5
30 4,711+ 0,17 3,26 +£0,33 0,71 £ 0,06 97,8 + 0,1
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4.10. EFFET DU PH SUR L’ELIMINATION DU CHROME

La Figure 9 montre 1’adsorption du chrome de la solution synthétique ajustée a différentes pH
initiaux, en présence d’une concentration de 5 g L de boues secondaires et durant une période
de 120 min. D’aprés ces courbes, on peut déduire que pour des valeurs de pH trés acides,
1’adsorption est trés faible, soit environ 1 mg Cr g”'. Entre les valeurs de pH 4 et 5, on assiste a
une augmenfation de 1’adsorption du chrome, presque 50% du chrome de la solution synthétique
est adsorbé sur les boues secondaires. A partir de pH 6 et 7, I'enlévement du chrome de la
solution synthétique est presque 100%. Ces résultats indiquent que ’intervalle favorable pour
une meilleure adsorption est situé entre les valeurs de pH 5 et 7. Cette tendance d’enlévement du
chrome suite a I’augmentation du pH suggere qu’en plus de 1’adsorption du chrome par les boues
il y a eu fort probablement précipitation du chrome suite a I’augmentation du pH, sachant que le
chrome commence a précipiter a partir de pH 4,33 et une fin précipitation a pH 13,4 selon les

équations suivantes (Legein et ward, 2001) :

o pH de début de précipitation (pH = 4,33)

K, =[Cr’][OH" ] et Ke=[H30"][OH ] [11]
Donc :
Ke’

K =[Cr*]———— 12
s =[Cr ][H3O+]3 [12]
[H,0'] = [Cr“]K—e3 _ X [13]

3 KS KS

e pH de fin de précipitation (pH = 13,4)

X :,[Cr(O{J)Z] (14]
[HO"] '
[Ho-]:mzi [15]

K
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Les Figures 10 et 11 montrent respectivement la quantité et le rendement de chrome adsorbé sur
les boues secondaires apres 120 min de contact & différents pH initiaux. Ces résultats sont
conformes avec ceux de la Figure 9. On note aussi que la quantité et le rendement de chrome
éliminés, atteint leurs apogées a des pH voisins de 7 et 8. Au dela de pH égal 8, on remarque une

diminution de la quantité et du rendement du chrome adsorbés sur les boues secondaires.
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Figure 9 Variation temporelle de I’élimination du chrome de la solution synthétique ([Cr]; = 160 mg LY
ajustée a différents pH initiaux, lors de tests d’adsorption a 25°C et en présence d’une
concentration de 5 g ST L? de boues secondaires. Symboles : (¢) pH; = 1,0, (0) pH; = 2,0, (A)
pH; = 3,0, (A) pH; = 4,0, (m) pH; = 5,0, (0) pH; = 6,0, (¢) pH; = 7,0, (©) pH; =8,0, (X) pH; =9,0
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Figure 10 Quantité de chrome fixée sur ’adsorbant aprés 120 min d’adsorption a 25°C en présence d’une

concentration de 5 g ST L de boues secondaires et a partir d’une solution synthétique ([Cr]; =

160 mg L) ajustée a différents pH initiaux
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4.11. EFFET DE LA CONCENTRATION INITIALE DU CHROME

La Figure 12 présente la variation temporelle de 1’adsorption du chrome sur 1’adsorbat de la
solution synthétique contenant différentes concentrations initiales de chrome, en présence de 5 g
L' de boues secondaires et pendant une-durée de 120 min. Ces courbes ayant une allure
croissante. L’adsorption du chrome sur les boues secondaires est complétement terminée pour
‘des concentrations initiales de chrome de 20 a 70 mg Cr L' aprés 15 minutes de réaction.
Cependant, pour les concentrations initiales plus élevé en chrome (120 a 320 mg L") la quantité
de chrome adsorbée continue a croitre méme apreés 120 minutes de réaction. Ceci permet de
conclure le paramétre limitant dans notre cas pour puiser tout le chrome en solution est le temps

de réaction pour I’élimination compléte du chrome par adsorption sur des boues secondaire.

La Figure 13 confirme les résultats annoncés pour ce qui est de la quantité de chrome adsorbé
sur les boues secondaires aprés 120 min de contact a partir d’une solution synthétique contenant
différentes concentrations initiales de chrome. Ces résultats montrent aussi que la quantité de
chrome adsorbée augmente au fur et mesure qu’on augmente la concentration de chrome dans la

solution synthétique.
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Variation temporelle de I’élimination du chrome de la solution synthétique contenant
différentes concentrations initiales‘ de chrome lors de tests d’adsorption a 25°C et en présence
d’une concentration de 5 g ST L de boues secondaires. Symboles : () 20 mg Cr L, (0) 70 mg
CrL”, (A)120 mg Cr L™, (A) 170 mg Cr L™, (m) 220 mg Cr L, (0) 270 mg Cr L, (4) 320 mg
CrL!
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4.12. ELIMINATION DU CHROME PAR ADSORPTION SUR DES BOUES SECONDAIRES

La Figure 14 présente 1’évolution de 1’adsorption du chrome contenu dans les eaux usées de la
tannerie sur les boues secondaires. Cette figure se comporte comme celle vu antérieurement pour
P’adsorption sur les boues secondaires du chrome de la solution synthétique. Aprés 5 min de
contact, la quantité de chrome fixée sur 1’adsorbant est de 5 mg Cr g” b.s. Cette quantité
augmente au fur et 3 mesure que le temps de contact se prolonge. Elle atteint une valeur égale a
10 mg Cr g b.s, aprés 2 h. On peut avancer le fait quune période de 2 h représente une durée de

temps idéale pour réaliser un optimum d’adsorption.
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Figure 14 Evolution de ’adsorption du chrome contenu dans les eaux usées des tanneries sur une boue

secondaire en fonction du temps
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4.13. DISCUSSION GENERALE

Les Figures 1 a 5 montrent clairement que 1’augmentation de la concentration de la matrice
adsorbante dans la solution est étroitement liée a une baisse de la quantité de chrome adsorbé.
Par ce constat, on réalise que la concentration de 1’adsorbant est un paramétre limitant, au

processus d’adsorption, qu’il faut bien gérer lors de cette opération.

Puisque le processus d’adsorption peut étre physique et/ou chimique, alors on considére que cette
baisse d’adsorption est relative a ces mécanismes qui régissent le phénomene d’adsorption. Suite
a cette derniere déduction, on peut formuler différentes hypothéses en ce qui a trait a cette baisse

d’adsorption.

Si le mécanisme qui domine le processus d’adsorption est majoritairement d’ordre physique,
alors il est probable que 1’augmentation de la concentration des particules de I’adsorbant dans le
milieu de réaction soit & ’origine d’une dynamique qui entrave la fixation des métaux sur
I’adsorbant. Une telle dynamique nous meéne a suggérer I’implication de forces physiques qui
entravent la fixation des métaux sur 1’adsorbant ou méme qui les délogent de leurs sites de
fixation. Ainsi, lors de cette situation on peut assister a I’empéchement de la fixation des métaux
d’une part et/ou le largage de ceux-ci d’autre part. Cette hypothése prend du poids du fait que,
lors d’une adsorption d’origine physique, les ions adsorbé forment une mono-couche a la surface

de la matrice et peuvent étre libérés facilement en solution.

La formulation de cette deuxieéme hypothése est basée sur le fait que le mécanisme qui assure le
processus d’adsorption est principalement d’origine chimique. En général, lors d’un processus
d’adsorption, les interactions chimiques se déroulent entre 1’ion visé par ’expérience en
question, la matrice adsorbante et les autres composés chimique surtout quand il s’agit d’une
solution qui contient plusieurs substances. Il faut mentionner, aussi, que dans tous les processus
chimique il y a une compétition sur le plan électrostatique entre les substances qui composent la
solution a traiter. Ainsi, et a partir de ces deux derniers constats, on peut avancer que la baisse de
la concentration du chrome enregistrée suite a I’augmentation de la concentration de 1’adsorbant
est étroitement liée a I'interaction des différentes substances ayant des charges positives ou

négatives qui entrent dans la composition de la solution a traiter. De ce fait, on pense que
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I’augmentation de la concentration de l'adsorbant est a l'origine dun ou de plusieurs
mécanismes qui affectent directement les comportements chimiques de 1’adsorbant et/ou 1’ion

adsorbé. Parmi ces mécanismes, on peut citer les deux cas suivants :

e L’augmentation de la compétition entre le chrome et les autres éléments
chimiques qui composent la solution en question peut réduire les sites

disponibles a I’adsorption du chrome sur ’adsorbant ;

e La complexation entre les différents constituants de la solution et la matrice
adsorbante peut modifier ou méme réduire considérablement la capacité

d’adsorption de la substance adsorbante mise en jeux.

Pour vérifier les deux cas cités dans le cadre de la deuxiéme hypothese il serait souhaitable de
mener d’autres séries d’expériences sur le méme adsorbant. Ceci en changeant dans un premier
temps la composition de la solution qui contient le chrome et en deuxiéme temps la

concentration de ces constituants.

La troisieme hypothese est fondée quant a elle sur le fait que les deux principaux mécanismes;

physiques et chimiques interviennent simultanément lors du processus d’adsorption du chrome.

L’utilisation du chrome comme constituant exclusif de la solution a traitée peut confirmer ou
infirmer I’hypothése qui met en avant le principe de compétition entre les différents constituants
de la solution a traitée. Puisque les deux mécanismes; physiques et chimiques, interviennent lors
du processus d’adsorption a des degrés différents d’une part et que la solution a traiter contient
d’autres éléments chimiques qui entre dans la composition de 'agent de tannage d’autre part,
alors, on favorise dans notre cas la troisieme hypothése qui implique !’intervention

simultanément des mécanismes physiques et chimiques.
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CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS

Le chrome est introduit dans I’environnement, d’une part, par 1’activité géologique et, d’autre
part, par les industries, dont les tanneries. Dans certains pays, ces derni¢res contribuent
significativement a la contamination de I’environnement. Pour cette raison, les gouvernements
imposent a ce type d’industries des normes strictes a respecter. L’élimination du chrome des
eaux usées de tanneries par adsorption sur les sous-produits de traitement des eaux usées, que
sont les boues d’épuration, apparait étre une option intéressante puisque ces dernieres sont peu

cotteuses et facilement disponibles.

Les résultats de la présente étude ont permis de définir des conditions propices a une élimination
efficace du chrome trivalent présent dans les eaux de tanneries et ce, par adsorption sur divers

types de boues d’épuration.

Les boues possédant les meilleures propriétés adsorbantes, parmi celles testées, sont les boues
secondaires et boues physico-chimique avec des concentrations de 5 et 10 g ST L', tout en
opérant a des pH dont les valeurs sont comprises entre 5 et 7, et avec un temps réaction d’au

moins 2 h.

Etant donné que les résultats préliminaires concernant 1’utilisation des boues d’épuration comme
matériau adsorbant pour éliminer le chrome des eaux usées de tanneries sont encourageants, il
est proposé de poursuivre les recherches en ce sens. Il faudrait notamment mieux cerner tous les
\ . . , . , )
paramétres qui entrent en action lors du processus d’adsorption. Une bonne compréhension de
ces parametres et surtout ceux qui sont limitant au processus d’adsorption serait d’une utilité

capitale dans I’optimisation du procédé.
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