UNIVERSITE DU QUEBEC

Mémoire
présenté
a

1'Institut national de la recherche scientifique (INRS-Eau)

comme exigence partielle
~de la

Maitrise es sciences (EAU)

par
Isabelle Piché

B.Sc. biologie (UQAM)

Etude de substrats utilisés lors de la solubilisation

bactérienne des métaux lourds dans les boues résiduaires anaérobies

Avril 1989



RESUME

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

appartenant a 1'espéce Thiobacillus ferrooxidans. Jusqu'a maintenant, le

sulfate ferreux commercial-laboratoire (FeSO4-7H,0) a rempli ce roéle. I1
convient de trouver un substitut moins coliteux et tout aussi efficace afin

d'apporter une issue économique au procédé.

Différents substrats sont testés, pyrite, résidus miniers d'Aldermac, liqueur
d'acide usée, FeS0,:-7H,0 résiduel de Sidbec-Dosco, a 1'aide d'un systéme en
discontinu, a une température de 28°C et un pH initial de 4.0. La performance
des bactéries face a ces produits ainsi que 1'efficacité du rendement de
solubilisation des métaux sont évaluées. Pour ce faire, 1'effet de 1'activité
bactérienne sur le pH, le potentiel d'oxydo-réduction (POR), le taux et le
pourcentage de solubilisation des métaux lourds (Cr, Cu, Cd, Ni, Pb, Zn) en
fonction du temps sont étudiés. A partir d'un pH de 3.0 et moins et d'un POR
de 400 mv et plus, 1la solubilisation des métaux atteint un rendement

satisfaisant.

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

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

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

du procédé de lixiviation bactérienne par un facteur de 291.
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INTRODUCTION

ASSAINISSEMENT DES EAUX AU QUEBEC

Lors du procédé d'épuration des eaux (traitement primaire et secondaire) la

matiére solide s'accumule dans les décanteurs. C'est ce que 1'on appelle les
boues résiduaires. Ces boues sont regroupées, par la suite, dans des
digesteurs aérobie ou anaérobie. Ces digestions permettent de tuer une grande

partie des pathogéenes présents dans les boues et aussi de diminuer de 40% la
charge organique (Env. Canada, 1985; Tyagi et Couillard, 1986a; Couillard,
1987). Donc méme si cette étape, dans 1'épuration des eaux usées, diminue le
volume des boues, le probleme de disposition de ces boues demeure présent. En
fait, la quantité de boue produite est proportionnelle au volume d'eau traité.
En moyenne, on établit a 3.5 tonnes métrique de boue produite chaque jour, par
ville de 30 000 habitants (Env. Canada, 1985). C'est pourquoi le lancement du
programme québécois d'assainissement des eaux en 1978, fit surgir un probléme
de disposition des boues qui devient de plus en plus épineux (Couillard,
1987). En effet, en mai 1987, déja 240 municipalités étaient munies d'une
usine d'épuration et le programme vise a équiper 660 autres municipalités d'ici
1'année 1990. Les quelques 240 municipalités générent un total d'environ
300 000 tonnes de boues par année qu'il faut ensuite disposer et cette quantité
aura décuplé d'ici cinq ans (Lamontagne, 1987). Il importe de bien gérer les
boues résiduaires afin d'éviter qu'elles ne deviennent & leur tour une nouvelle

source de pollution.



DISPOSITION DES BOUES

Prés de la moitié du budget d'une usine d'épuration sert a la gestion des boues
résiduaires (Env. Canada, 1985). On comprendra 1'importance que les
gestinnaires accordent lors du choix d'une méthode de disposition des boues.
Les solutions (enfouissément, incinération, largage en mer) ne sont pas toutes
économiques et surtout écologiques. Le largage en mer ne devrait plus étre
considéré comme une solution pour la disposition des boues. Les répercussions
des métaux lourds sur le milieu aquatique ont d'ailleurs été dénoncées par
plusieurs chercheurs (Stover et al., 1976). L'incinération et 1'enfouissement
deviennent les options des grandes villes possédant des boues trop contaminées
pour envisager leur épandage agricole et dont les espaces réservés a cette fin
ne sont pas assez nombreux. La disposition des cendres contaminées résultant
de 1'incinération des boues reste un probléme. Pour 1'enfouissement, les boues
peuvent contaminer les eaux souterraines suite au ruissellement de certains
toxiques. Ces deux options d'élimination des boues nécessitent, de plus, un

investissement important (Tyagi et Couillard, 1986a; 1987a).

EPANDAGE AGRICOLE

Les boues ne sont pas toutes considérées inutilisables. C'est le cas pour la
plupart des boues issues des villes a faible densité de population (St-Yves,
1985). Une solution de disposition des boues moins onéreuse que les
précédentes (enfouissement et incinération) serait 1'épandage agricole (Env.

Canada, 1985; St-Yves, 1985). La valeur fertilisante des boues est

sous—estimée au Québec. L'application d'un tel produit, renfermant une teneur
PP




en éléments nutritifs intéressante, est une alternative prometteuse. Les boues
québécoises contiennent en moyenne de 1 a 4% d'azote, 1 a 3.5% de phosphore, 1%
de potassium et des oligo—éléments. De plus, 1'apport de matiére organique
permet d'améliorer les propriétés physiques du sol telles que sa structure, sa
capacité de rétention en eau et en éléments nutritifs (Webber et al., 1983).
Au Canada 32% de la totalité des boues de 1'Ontario servent pour fin d'épandage
(Env. Canada, 1985). Il convient d'étre prudent c'est pourquoi les normes en
ce qui concerne les métaux lourds, les produits organiques toxiques et les

pathogénes contenus dans les boues résiduaires doivent étre respectées.
PROBLEMES APPORTES PAR LES METAUX LOURDS

L'empéchement majeur pour une utilisation 2 long terme des boues résiduaires,
lors de 1'épandage agricole, se situe au niveau de la concentration élevée des
métaux lourds présents dans ces boues (Webber et al., 1983; Env. Canada, 1985;
Tyagi et Couillard, 1986a). En effet, la proportion des métaux Ilourds
correspond a 0.5 - 2% du poids sec de la boue (Wong et Henry, 1984a). Ces
métaux (Cd, Pb, Cu, Zn, Cr, Ni, Mn, Hg, Co, Mo) constituent la principale
source de contamination des sols et des plantes. Le cadmium est nuisible pour
la santé humaine. I1 s'accumule dans le foie et les reins des humains et des
animaux causant des dommages irréversibles (Davis, 1987; Davis et
Carlton-Smith, 1980). Les autres métaux lourds tels que le Pb, le Cr, le Cu et
le Zn peuvent a des concentrations élevées nuire a la croissance des plantes
(phytotoxiques) ou a la santé humaine et animale (Env. Canada, 1985; Webber
et al., 1985). L'origine et ies sources des métaux lourds présents dans les
boues sont nombreuses; égouts d'industries et résidentiels, lavage des rues et

le ruissellement. La fréquence de leur arrivée dans le systéme d'épuration




ainsi que leur quantité est imprévisible (Oliver et Gosgrove, 1973). En 1983,
on évaluait aux Etats-Unis a plus-de 10 000 tonnes la quantité de métaux lourds
(les plus fréquents) déversés dans les égouts chaque année (Sterritt et al.,
1983). Méme en contrdlant le déversement des métau# lourds a la source
(industries), il y aurait apport de ces métaux aux usines d'épuration par les
eaux de ruissellement (systémes d'égouts combinés). La quantité 'de métaux
lourds enlevée (60-90%) lors du traitement des eaux (quantité tres variable
selon le métal, le traitement effectué, les conditions d'opération) est
concentrée dans les béues résiduaires (Hayes et al., 1980; Wozniak et Huang,
1982; Alibhai et al., 1985; Stephenson et Lester, 1987). En réduisant 1la
concentration des métaux lourds dans les boues, on réduit d'autant les dangers
encourus lors de la disposition de ces boues (autant lors de 1'enfouissement
que de 1'épandage agricole). Parmi les méthodes proposées pour solubiliser et
enlever les métaux lourds (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) la lixiviation bactérienne
des métaux dans les boues anaérobies a déja fait ses preuves et semble la plus
efficace et la plus économique (Schonborn et Hartmann, 1978; Wong et Henry,
1983; Tyagi et Couillard, 1987a; 1987b; 1986a; Tyagi et al., 1988a; 1986). Ce

procédé parvient a récupérer une quantité appréciable de métaux lourds.

Le présent travail porte sur 1'étude de substrats ajoutés aux boues afin d'y
faciliter 1la croissance bactérienne menant a 1'optimisation technique et
économique du procédé de lixiviation bactérienne. Pour atteindre cet objectif,
une revue de littérature portant sur la répartition des métaux lourds dans les
boues a été réalisée. Ces connaissances permettront de mieux comprendre les
variations rencontrées dans la solubilisation des métaux lourds utilisables

pour les boues. Par la suite, la présente étude développe la théorie de 1la




lixiviation bactérienne des métaux et évalue les résultats obtenus durant les
différents essais réalisés avec des substrats tels; la pyrite, un résidu minier
(pyrite et pyrrotine) d'Aldermac, un résidu de liqueur d'acide usée de Chem Inc
et enfin un résidu de sulfate ferreux de Sidbec Dosco. Tous ces substrats
contiennent des sulfures métalliques ou du fer ferreux, composés chimiques qui

servent de source d'énergie aux bactéries (Thiobacillus ferrooxidans) utilisées

pour la lixiviation.



CHAPITRE 1

Revue de littérature
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1. REVUE DE LITTERATURE
1.1 SPECIATION DES METAUX LOURDS

La précipitation inorganique et 1'adsorption des métaux sur des particules
solides sont les principaux mécanismes de rétention des métaux lourds par les
boues (Cheng et al., 1975; Gould et Genetelli, 1978). Le degré de liaison des
métaux lourds avec les différents agents complexants présents dans les boues
fait de la solubilisation des métaux un processus dont 1'efficacité est
variable. En effet, on retrouve dans les boues différentes fractions
(carbonate, sulfure, organique, etc.) qui emprisonnent, de fagon sélective, une
quantité de métaux dans des complexes plus ou moins stables (Alibhai et al.,
1985; Legret et al., 1983). La stabilité de ces complexes permet d'évaluer
quels métaux sont les plus susceptibles d'étre 1libérés en quantité

significative.

Les différentes formes chimiques des métaux lourds (spéciation) rencontrées dans
les boues (aérobie, anaérobie, primaire) ne varient pas beaucoup (Lester et al.,
1983; Legret et al., 1983). En effet,.la spéciation des métaux loﬁrds dépend
plus du métal lui-méme que de la nature (primaire, aérobie, etc.) de la boue.
Seule la présence de sulfures, dans les boues anaérobies, améne un degré de

complexation supplémentaire par rapport aux autres boues.
Stover et al. (1976) proposérent de distribuer les métaux en cinq classes soit:
1) fraction échangeable (moins que 17% du Cu, Pb, Zn et 22% du Ni);

2) 1liée organiquement (50% du Zn);

3) 1liée aux sulfures (35% du Cu);
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4) adsorbée aux particules solides {(moins que 10% du Cu, Pb, Zn, Ni);

5) 1liée aux carbonates (49% du Cd, 32% Ni, 61% Pb).

La fraction échangeable comprend par définition des cations facilement

interchangeables entre la solution et les sites de liaison sur la surface des

colloides de la boue. Les métaux liés a cette phase sont donc plus facilement
remis en solution. En fait, la fraction échangeable et absorbée constituent
moins de 10% des métaux totaux. Les formes précipitées, carbonates (5) et

sulfures (3) et les métaux liés a la matiére organique (2), sont plus fortement

complexés donc moins facilement solubilisables.

Gould et Genetelli (1978) reprirent la spéciation des métaux en se basant cette
fois sur la taille des particules (complexes métaux + solide) rencontrées dans
la boue anaérobie. Ils répartirent les métaux entre quatre classes de la

maniére suivante:

1) les particules ayant un diamétre supérieur a 100u: 90% métaux lourds;

2) celles dont le diamétre se situe entre 0.6 et 100pu (supracolloidales):
environ 10% métaux;

3) celles dont le diamétre se situe entre 0.2 et 0.6u (colloidales);

4) et enfin les particules dont le diamétre est inférieur a 0.2u (solubles).

Une faible fraction (1 & 2%) des métaux lourds se retrouvent dans les deux
derniéres classes. Le degré de stabilité de ces complexes est influencé par le
pH. Ainsi, un pH acide favorise la solubilisation de ces complexes (Cheng
et al., 1975). De plus, les ions métalliques bivalents seraient plus fortement

complexés que les ions métalliques monovalents. Le comportement des métaux (Zn,
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Cu, Ni, Cd, Pb) face aux variations du pH dépend du degré initial de leur
complexation (Gould et Genetelli, 1978). En effet, pour le Zn, Cd et Ni, un pH
alcalin augmente de beaucoup la stabilité du complexe tandis que pour le Cu et
le Pb qui sont déja trés liés (les plus 1liés), 1l'effet d'une élévation de pH ne

semble pas augmenter davantage le degré de liaison.

Hayes et Theis (1978) classifierent les métaux selon. leurs formes chimiques

rencontrées dans la boue anaérobie, soit:

1) soluble;

2) précipitée (insoluble);

3) extracellulaire;

4) dintracellulaire;

La forme précipitée (organique et inorganique) est prédominante et plus de 40 a
70% des métaux totaux (Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, Zn) y sont associés. On peut
comparer cette classe a la classe des particules de diamétre supérieur a 100u de
Gould et Genetelli (1978). Les métaux sous forme soluble sont en quantité non
significative sauf pour le Ni (1 a 3%). Hayes et Theis (1978) ont observé une
grande accumulation de métaux dans la classe intracellulaire: soit entre 30 et
60% des métaux qui sont associés a la biomasse tandis que moins de 1% des métaux
se retrouvent sous forme extracellulaire. Ces pourcentages dépendent beaucoup
du métal étudié. Pour Lester et al. (1983) la répartition des métaux entre les
différentes formes varie grandement selon les propriétés chimiques et physiques

associées aux boues: le pH, le potentiel d'oxydo-réduction (POR), la présence

d'agents complexants, la concentration de ligands et la température.




_14_

Legret et al. (1983; 1987) se consacrérent a 1'étude de la spéciation des métaux
présents dans la phase solide seulement, laissant de c6té la partie soluble de
la boue. En fait, ces chercheurs partaient de 1'hypothése que la presque
totalité des métaux (97%) était liée a la partie solide de la boue, hypothese
d'ailleurs confirmée par d'autres chercheurs (Hayes et Theis, 1978; Lake et al.,
1984; Stover et al., 1976). Ils subdiviserent leé métaux en cing phases et
tentérent d'évaluer pour chacune d'elles, le pourcentage des métaux y étant

associés. Ainsi, ils distinguaient:

1) 1la phase échangeable (éléments adsorbés): 30% de Ni et en faible pourcentage
le Cu, le Cd, le Zn et le Pb;

2) la phase oxydable (matieéres organiques et sulfures): 50% de Cu, 60% de Ni;

3) 1la phase acido-soluble (carbonates): 30% Cu, 35 a 55% de Cd et de Zn;

4) la phase réductible (hydroxides et oxydes de Fe et Mn): 35 a 55% de Zn, Cd,
Fe, Mn;

5) 1la phase résiduelle (minéraux silicatés): 90% de Pb.

Les trois premiéres phases (échangeable, oxydable et acido-soluble) sont des
phases chimiques facilement remobilisables dans 1'environnement. Les métaux
liés aux deux derniéres phases (réductible et résiduelle) ne sont pratiquement
pas remobilisables. Ils observeérent une plus grande proportion de métaux
associée a la phase échangeable pour les boues aérobies et anaérobies au tout
début du traitement, mais cette proportion diminuait au fur et a mesure de la
digestion. Les phases oxydable et acido-soluble ont aussi tendance a diminuer
lors du procédé de digestion des boues. Par contre, les phases réductible et
résiduelle ont tendance a augmenter au cours du traitement aérobique comme

anaérobique.
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Les métaux (Pb, Cu, Ni, Cr, Zn) deviennent de facon générale de moins en moins
mobilisables en se liant de plus en plus, au cours du traitement, & des phases
plus stables (réductible et résiduelle). Les autres métaux lourds rencontrés
dans les boues tels que; Mo, As, Ag, Se, etc. n'ont pas encore fait 1'objet
d'une étude semblable. La principale raison étant que la quantité de ces métaux

dans les boues est beaucoup moins importante.

Les métaux sont susceptibles d'étre relargués (remis en solution) suite a des
changements physico-chimiques du milieu (acidification, oxydation de la matiere
organique, etc.). Par exemple, les métaux lourds liés aux carbonates et aux
hydroxydes peuvent étre solubilisés par 1'interaction des ligands organiques
{compétition) et les variations de pH. La solubilité des hydroxides métalliques
dépend: du pH, de la concentration en ions métalliques, des espéces métalliques

présentes et de 1'dge (actif ou non) et des hydroxides (Olver et Carey, 1975).

Le pH demeure le facteur le plus influent pour la solubilisation éventuelle des
métaux complexés. Lorsque celui-ci diminue, la solubilité des hydroxides
métalliques augmente. Pour leur part, les métaux complexés aux sulfures sont
beaucoup plus insolubles et ne peuvent étre relargués que si les sulfures sont
oxydés en sulfates (Sterritt et Lester, 1984). Le pH semble jouer encore une
fois un rodéle important (Olver et Carey, 1976). En effet, un pH plus acide

permet d'atteindre un degré de solubilisation plus élevé des métaux lourds.

Legret et al. (1987) établirent pour chaque phase de liaison des métaux les
conditions de relargage. Le Tableau 1.1 résume les changements les plus
fréquemment observés pendant le traitement. Les métaux associés aux phases

échangeable et oxydable sont plus susceptibles d'étre remis en solution suite a
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Tableau 1.1: Conditions de relarguage des métaux associés aux différentes phases des boues (tiré de Legret

et al., 1987)

Phases Phase échangeable  Phase oxydable Phase acido Phase réductible  Phase résiduelle

chimiques (éléments absorbés) (matiéres organiques soluble (hydroxydes et oxydes (minéraux

et sulfures) (carbonates) de Fe et Mn) silicatés)
Conditions Augmentation de Avgmentation du Eh Baisse du pH Baisse du Eh Relarguage
de la force ionique et dégradation des impossible

relarguage matiéres organiques
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la désorption et a la dégradation de la matiére organique. Par contre, les
métaux liés a la phase résiduelle ne sont pas remis en solution, tel que
mentionné antérieurement. Voici, par ordre d'importance, les métaux relargués

suite a certains changements physico-chimiques:

1) lors d'apports d'ions compétitifs; Ni > Cu;
2) lors de la destruction de la matiére organique; Ni > Cu > Cr > Cd > Zn;

3) par abaissement de pH et/ou Eh; Zn > Cd > Cu > Pb > Cr > Ni.

On remarque que le nickel demeure le métal le plus soluble (lors d'apports
d'ions compétitifs) dans les boues suivi par le Zn (solubilisé suite a un
abaissement de pH). La solubilisation des autres métaux ne suit pas de schéma
aussi évident. La stabilité des complexes détermine la solubilité et la
mobilité future des métaux a la suite d'épandage et, par le fait méme, leur

bio-disponibilité.
1.2 PROCEDES DE SOLUBILISATION DES METAUX LOURDS DANS LES BOUES RESIDUAIRES

1.2.1 L'Oxydation du chlore

Par la méthode de 1'oxydation au chlore qui ;onsiste a abaisser le pH de la boue
par application de chlore gazeux en solutioﬁ, Olver et al. (1975) obtiennent les
pourcentages de solubilisation suivants: 99.2% Zn, 40.9% Ni, 24.1% Pb, 8.1% Cu
et 4.4% Cr. La solubilisation des métaux semble suivre le produit de

solubilisation des hydroxides métalliques pures (Tableau 1.2).
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Tableau 1.2: Produits de solubilisation des hydroxides métalliques et des
sulfures métalliques
Groupe Composés Produit de solubilisation
K sp

Hydroxides Cr (OH), 1 x 1073 (4)
métalliques Cu (OH), 3 x 10°1°% (a)

Fe (OH), 1.8 x 10715 (A)

Fe (OH), 6 x 10738 (A)

Ni (OH), 2.1 x 10717 (A)

Pb,0 (OH), 1.6 x 10711 (A)

Zn (OH), 1.8 x 10714 (4)
Sulfures Cu,$S 2.5 x 10748 (B)
métalliges CuS 6 x 1073% (B)

FeS 6 x 10°18 (B)

Ni Sx 3 x 1071° (B)

Ni Sy 2 x 10726 (B)

ZnS-sphalerite 1.6 x 10”24 (B)

ZnS-wurtzite 5 x 10725 (B)

(A) Produit de solubilisation (k sp) calculé comme suit:

K s

[M°"]

[(0HT)®)]

[Mx(

OH), ]

(B) Produit de solubilisation (k sp) calculé comme suit:

Ksp=

[1*]® [s7°]

[H.S]

=1.1 x 10-2°
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Les produits de solubilisation des sulfures métalliques sont beaucoup plus
faibles que ceux des hydroxides métalliques. On retrouve donc une solubilité
plus faible pour les métaux liés aux sulfures. Le Zn et le Ni sont les métaux
les plus solubilisés par la méthode d'oxydation au chlore. Leur produit de
solubilisation le laissait prévoir (plus élevé que pour 1les autre métaux).
L'interaction des métaux entre eux et la présence des autres complexes peuvent
affecter 1'efficacité de’ solubilisation des métaux. En effet, 1le taux
d'enlévement des métaux varie selon le pH final aprés 1'oxydation au chlore, le

type de boue et les espéces métalliques présentes dans la boue.

1.2.2 Acidification

Le procédé par acidification consiste a abaisser le pH de 1la boue par
application d'acide sulfurique ou d'acide chlorydrique. Cependant, ces méthodes
de solubilisation des métaux obligent a prétraiter la boue soit en la diluant ou
en 1'oxydant (H,0,) afin d'améliorer 1'action de 1'acide sur les métaux (Kiff et
al., 1983). La solubilisation des métaux par 1'acide est suivie d'une
séparation du liquide et du solide. Ainsi, les métaux remis en solution peuvent
étre extraits de la partie liquide. Les acides les plus susceptibles d'étre
utilisés sont 1l'acide chlorydrique (HC1) ou 1'acide sulfurique (H,SO4). L'acide
nitrique est moins utilisé a cause des problémes d'enrichissement apportés par
l'azote dans le milieu récepteur. L'efficacité du procédé dépend de facteurs
tels: pH, concentration en solide de la boue, spéciation des métaux, temps ou
durée de 1'acidification. Ainsi, 1'efficacité de solubilisation des métaux
augmente avec une augmentation de la durée du traitement, un pH plus acide (1.5
~ 2.5) et une faible concentration en solide (1% - 2.5%) dans la boue (Wozniak

et Huang, 1982).
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Oliver et Carey (1976) sont parvenus, avec un pH de 1.5, a obtenir une
efficacité de: 50-80% de solubilisation de Cd, Cr, Ni et Zn, une petite quantité
de Pb ainsi que peu de Cu. Wozniak et Huang (1982), établirent qu'un pH de 2.0
avec une boue de 2.5% en solide permettait d'atteindre un bon rendement via les
coiits d'opération. L'ordre de solubilisation se présente comme suit: Zn(90%) >
Cd(85%) > Ni (55%) > Cu(46)%) > Pb(30%) > Cr(25%). D'autres chercheurs ont
travaillé sur la solubilisation des métaux par acidification; les résultats sont
présentés au tableau 1.3. Régle générale, le rendement est faible pour le
cuivre, le plomb et le cadmium. Le rendement de solubilisation pour le chrome
et le nickel fluctue grandement d'une expérience a 1'autre; en fait, seule la
solubilisation du zinc est significative dans 100% des cas (soit de 65 a 91% de

solubilisation).

L'extraction par 1'acide est une méthode onéreuse étant donné la grande quantité
d'acide (0.5 a 0.8 g H2364/g) nécessaire pour abaisser le pH a un niveau
susceptible de solubiliser les métaux lourds (pH 1.5 a 2.0) (Tyagi et al.,
1986). Les rendements obtenus sont plus ou moins intéressants pour la
solubilisation du Pb et du Cu ainsi que du Cd (métal tres toxique pour la
santé). Par la éuite, la quantité de chaux nécessaire pour neutraliser 1'acide
aprés le traitement est tres élevée. De plus, 1'utilisation d'un oxydant
chimique fort (acide)‘en grande quantité peut modifier les caractéristiques de

la boue et en diminuer la valeur agricole (Wong et Henry, 1984a).

1.2.3 Procédé biologique

Chacune des méthodes de solubilisation des métaux étudiées antérieurement

posséde leurs avantages et leurs désavantages. Pour la plupart des cas, c'est
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Tableau 1.3: Procédé de solubilisation des métaux par acidification des boues:
résultats obtenus par différents chercheurs

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

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

Jenkins et al., 1981

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

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

H,S04 (pH=2.0) + chaleur

95°F

Scott et Horling, 1975 54% 0% —— 73% — =

HESO4 (pH=1.5)
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le co6té économique de ces projets qui met un frein a leurs réalisations
commerciales. Schonborn et Hartmann (1978) introduisirent 1la 1lixiviation
bactérienne des métaux dans les boues. D'autres chercheurs (Wong et Henry,
1983; 1984a; 1984b; Tyagi et Couillard, 1986; 1987a; 1988a) poursuivirent et
confirmérent la faisabilité économique et technique de cette méthode de
solubilisation des métaux dans les boues résiduaires. L'utilisation des
bactéries permet de diminuer la quantité d'acide de 81% (0.15 g H,S0,) et
d'obtenir un rendement (% de solubilisation) de 70 a 80% (Wong et Henry, 1983).
De plus, la quantité de chaux nécessaire pour ramener le pH a un taux moins
écide est de beaucoup diminuée (Wong et Henry, 1983; Tyagi et Couillard, 1986a).
On posséde enfin un procédé permettant, a des colUts moindres, de solubiliser
efficacement les métaux lourds contenus dans les boues anaérobies. Il reste a
optimiser davantage cette méthode afin d'en obtenir le meilleur rendement

possible au meilleur coft.

Schonborn et Hartmann (1978) ont étudié le rendement de solubilisation des
métaux pouvant étre obtenu a partir de la lixiviation bactérienne dans les boues
résiduaires anaérobies. Le choix de ces boues a été déterminé par la présence
d'une plus grande quantité de sulfures métalliques. Ce substrat fournit, en
effet, 1'énergie nécessaire pour permettre la croissance de T. ferrooxidans. De
plus, les boues anaérobies sont recommandées pour 1'épandage sur les terres
agricoles. En effet, les potentiels de contamination bactériologique sont

minimes; ces boues étant stabilisées.

Schonborn et Hartmann (1978) ont utilisé un mélange des deux espéces de

bactéries soit T. ferrooxidans et T. thiooxidans. Au cours du procédé, une

diminution de pH fut observée probablement causée par la production d'ions

hydrogénes ou tout simplement d'acide sulfurique. Ils ont constaté que le
p q
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procédé de lixiviation est possible dans les boues, 1'oxydation des sulfures

métalliques eut lieu, libérant ainsi les métaux lourds.

Wong et Henry (1983; 1984a; 1984b) ont repris le procédé en essayant d'améliorer
les conditions de 1'opération. Ils comprirent rapidement les possibilités de
cette méthode. La solubilité est influencée par: le pH, 1le potentiel
d'oxydo-réduction (POR), la concentration des métaux et les agents complexants.
Au cours de la lixiviation (expérience en systéme discontinu (batch) avec T.
ferrooxidans seulement), ils ont noté que, par 1'oxydation du substrat, les
bactéries augmentent le POR. Le maximum de solubilisation est observé le

dixiéme jour avec:

- 87% Zn, 86% Cd, 78% Ni, 65% Cu;
- Pb faible solubilisation (complexé avec la matiére organique ou sulfates

insolubles).

A un pH initial de 4 (abaissement a 3.2 au cours de 1'oxydation) et une

température de 25°C, ils ont réussi a obtenir une efficacité de:
84-90% Zn, 80-85% Cd, 70-78% Ni, 66-80% Cu, peu de Pb.
La valeur fertilisante de la boue est conservée. Il n'y a pas de nitrification

et de diminution de solides volatils (matiére organique nécessaire au

conditionnement du sol agricole). On y retrouve effectivement 4-5% d'azote, 3%

de phosphore, 1% de potassium et les oligo—-éléments.
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Les paramétres influencants la croissance des microorganismes et 1'oxydation du

substrat sont (Wong et Henry, 1983, 1984a; Tyagi et Couillard, 1986a):

1) pH;

2) concentration en solide de la boue;

3) aération;

5) contenu et concentration du substrat (fer ferreux ou sulfures métalliques);

6) le potentiel d'oxydo-réduction.

Une faible concentration en solides favorise une meilleure aération car le
transfert des gaz rencontre moins d'interférences. De plus, la distribution des
bactéries s'effectue plus aisément, le contact avec le substrat est plus facile
et la croissance plus rapide. L'oxydation est donc efficace et 1la

solubilisation des métaux optimale.

Tyagi et Couillard (1988a; 1987a; 1987b), ont obtenu les résultats suivants (pH

initial = 4.0, température = 28°C) avec 1l'espéce T. ferrooxidans:

90% Zn, 40% Cd, 65% Cu, 47% Pb

L'oxydation des sulfures en sulfates dans les boues est, en effet, accélérée par
la présence des bactéries 1libérant ainsi les métaux lourds complexés aux
sulfures. Les bactéries attaquent directement les sulfures en les oxydant ou
indirectement en oxydant les ions ferriques en ions ferreux qui deviennent a
leur tour des agents oxydant pour les sulfures. Ces mécanismes seront expliqués
plus en détail dans le chapitre suivant. Tyagi et Couillard (1987a) ont aussi

utilisé une culture mixte de T. ferrooxidans et de T. thiooxidans afin de
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comparer entre 1'efficacité de lixiviation de 1'espéce simple et celle de 1la
culture mixte. Le rendement se présente comme suit (& pH 4.0 et une température

de 24°C):
96% Zn, 75% Cu, 55% Pb, 50% Cd
Le maximum de solubilisation se situe entre le dixieme et le douxiéme jour de

lixiviation. Le rendement augmente de 10% avec 1'utilisation d'une culture

mixte.




CHAPITRE 2

Théorie de la lixiviation bactérienne des métaux
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2. THEORIE DE LA LIXIVIATION BACTERIENNE DES METAUX

2.1 BACTERIES

Les chercheurs du secteur métallurgique ont isolé (Colmar et Hinkle, 1947) et
étudié des bactéries capablent d'oxyder les minéraux a base de fer ferreux et de
soufre et d'en libérer les métaux (Silverman et Lundgren, 1959; Leathen et al.,
1956; Landesman et al., 1966; Torma, 1971). L'équivalent de 11.5% de 1la
production de cuivre aux Etats-Unis est fourni par un procédé avec lixiviation

bactérienne (Brierley, 1978; Berthelin, 1987).

Les bactéries responsables en grande partie de 1'extraction des métaux

appartiennent a 1'espéce Thiobacillus ferrooxidans. Elles sont classifiées

ainsi étant donné leur capacité a utiliser le fer ferreux (ferrooxidans) et les

composés de soufre (Thiobacillus) comme seule source d'énergie: leur seule

source de carbone étant le dioxide de carbone (CO). Ces bactéries sont en forme
de batonnets d'environ 1.0 um de long et 0.5 um de diamétre. Dépendant de

1'espéce, certaines possédent un flagelle ou un pili: elles sont donc mobiles.

Ainsi, 1'espéce T. ferrooxidans correspond a des bactéries chemolithotrophes;

c'est-a-dire qu'elles tirent leur énergie nécessaire a leur métabolisme a partir
de 1'oxydation de composés inorganiques (1'oxydation du fer ferreux, du soufre
élémentaire, des composés et minéraux a base de soufre: sulfures, thiésulfate,
tetrathionate, minéraux de pyrite, chalcopyrite, etc). Elles sont aérobies et
acidophiles. Elles sont aptes a croitre a un pH de 1 a 4.5 avec un pH interne
prés de la neutralité (pH 6.0 a 7.0). En effet, les enzymes de 1'espéce T

ferrooxidans sont efficaces a pH neutre (Ingledew, 1982). Par des mécanismes
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encore méconnus, ces bactéries parviennent a garder un potentiel de membrane
(différence entre pH interne et externe) constant. Les especes de T.
ferrooxidans peuvent croitre a une température de 10 a 40°C avec un optimum de
croissance a 32°C. De plus, ces micro-organismes ont besoin de suppléments
alimentaires: azote ammoniacal, phosphore, sulfate et magnésium (fixation CO)

ainsi que des oligo-éléments présents dans leur milieu. Ils sont en mesure de

fixer 1'azote selon Mackintosh (1978). La sporulation chez T. ferrooxidans n'a

pas encore été observée (Harrison, 1984).

La lixiviation bactérienne consiste a la mise en solution des métaux (liés aux
fractions solides) par le métabolisme des micro—organismes et/ou indirectement
par les produits de leur métabolisme. Les bactéries T. ferrooxidans sont en
mesure d'effectuer 1'oxydation de composés inorganiques par deux processus: voie
directe et voie indirecte (Silverman, 1967; Landesman et al., 1966; Tuovinen et

Kelly, 1974).

2.2 MECANISMES D'OXYDATION DES COMPOSES INORGANIQUES

2.2.1 Voie directe

Lors du processus de lixiviation directe 1'espéce T. ferrooxidans s'attaque aux
minéraux sulfureux et les oxyde 3 1'aide de leur systéme enzymatique (Tuovinen
et Kelly, 1974, Torma, 1971). L'attachement est sélectif et se fait sur
certains sites du minerai (Duncan et Drummond, 1973). La membrane cellulaire
contient de nombreux composés spécifiques (cytochromes) de la chaine de

transport d'électrons (Brierley, 1978) qui sont responsables du mécanisme
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d'oxydation. En effet, les électrons relichés par la réaction d'oxydation sont
transportés a travers un systéme protéinique de la membrane cellulaire
(cytochromes) jusqu'a 1'atome d'oxygéne pour former de 1l'eau. Ce transfert
d'électrons fournit 1'énergie (emmagasiné sous forme d'ATP) nécessaire a la

bactérie pour son métabolisme.

L'impact des micro-organismes sur le minerai est influencé par la nature
chimique du cristal et la phase aqueuse 1'entourant. La réaction suivante se
produit lorsque les conditions sont favorables (Leathen et al., 1956; Torma,

1971):
M8 +20, DASLEELSS, weq,

le M représente le métal.

Par exemple, dans le cas de la pyrite;

FeS, + 310, + H,0 —————> FeS0, + H,S0,4
IPeS0, * 10, + H,80, D2EESZIES, ¢ (se,)s + H,0
FeS, + Fe,(S04); —————> 3FeS0, + 28°

25° + 30, + 2H,0 22cteries, .y oo,
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2.2.2 Voie indirecte

La lixiviation indirecte comprend 1'oxydation, par les bactéries, du fer ferreux
en fer ferrique (Leathen et al., 1956; Tuovinen et Kelly, 1974). Le fer
ferrique joue le rdéle de 1'agent oxydant sur le minéral (pyrite) ou les sulfures
métalliques. Le cycle se poursuit: en oxydant les sulfures de métaux, le fer

ferrique redevient fer ferreux et les bactéries interviennent 2 nouveau.

Dans une premiére étape, il y a une interaction entre le fer ferrique déja
présent dans le milieu et les minéraux sulfureux (CuS, ZnS, pyrite: FeS2,
chalcopyrite; CuFeS2). L'action du fer ferrique sur les sulfures métalliques se

déroule selon la réaction suivante (Lundgren et Silver, 1980):

MS + 2Fe*® + H, + 20, » M*? + 2Fe*? + S03~ + 2H*

Ensuite, il y a regénération du fer ferrique par les bactéries:

2FeSO4 + %02 + HZSO4 - Fe(SO4)3 + Hzo

Cette réaction est naturelle a2 la suite de 1'oxydation par 1'air du minéral (ou
sulfures de métaux) mais elle est vraiment lente. Le taux d'oxydation de 1la
pyrite, sans participation des bactéries, s'éléve a 1.32 x 10-6 g Fe/L/hr a
31°C et pH = 2.2. La participation de 1l'espéce. T. ferrooxidans permet
d'accélérer la réaction d'oxydation a un rythme 500 000 fois plus rapide qu'en

leur absence (Lacey et Lawson, 1970).
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Lors du processus d'oxydation par voies directe ou indirecte, 1l'acidité du
milieu est maintenue par 1'oxydation du fer, du soufre et des sulfures

métalliques, par la mise en solution des ions carbonatés et par la décomposition

du fer ferrique par 1'eau. En effet, ces réactions générent de 1'acide
sulfurique ou tout simplement des ions hydrogénes. La lixiviation des métaux
par les bactéries est trés complexe. Les connaissances comportent des lacunes

sur la génétique de ces bactéries et sur le mécanisme exact impliqué dans
1'oxydation des minéraux. Les prochains paragraphes étudieront le rendement
bactérien obtenu par divers chercheurs travaillant avec la 1'espéce

T. ferrooxidans en croissance sur différents substrats ainsi que les paramétres

affectant 1'efficacité de 1'oxydation.

2.3 TAUX DE CROISSANCE

Le taux maximum de croissance spécifique (pm) dépend de la concentration en
substrat (fer ferreux et/ou soufre (Brierley 1978, Chang et Myerson 1982)) ainsi
que de la concentration bactérienne dans les phases soluble et solide. Le taux
de <croissance diminue avec la taille des particules de pyrite et la
concentration des substances solubles (sulfures). En fait, le taux de

croissance sur le fer ferreux suit la cinétique de Monod (1949):
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avec | taux spécifique de croissance en h™?

W = taux spécifique maximum de croissance en h71

S = concentration de substrat en mM
Ks= concentration du substrat qui correspond a 3 um
X = concentration des micro-organismes en g/L ou ind/ml

t = temps en h™!

Le taux de croissance (tableau 2.1) est affecté par des facteurs tels que le pH,
la température et le substrat. Ainsi, le taux de croissance est plus rapide sur
des substrats a base de sulfures métalliques. Les bactéries ont, évidemment,
une meilleure performance lorsqu'elles atteignent les conditions optimales

discutées dans la section 2.1.

Le temps de dédoublement des bactéries varie selon le type de substrat sur
lequel elles croissent. Ainsi, sur la chalcopyrite, il est de 12.5 hr (Mishra
et al., 1986), tandis que sur le thiosulfate, il est de 8.5 a 13 heures
(Tuovinen et Kelly, 1974). Concernant la pyrite, le temps de dédoublement est

de 8 heures (Mishra et al., 1986).

2.4 TAUX D'OXYDATION

La vitesse avec laquelle le fer ferreux est transporté a travers la membrane

cellulaire influence le taux d'oxydation ainsi que le taux de croissance des

bactéries (Lacey et Lawson, 1970). L'espéce T. ferrooxidans a besoin de

sulfates pour permettre 1'oxydation du fer (Tuovinen et al., 197la). Mais, a
des concentrations trop élevées, on assiste a une inhibition de 1'oxydation

(Lazaroff, 1977).



Les bactéries peuvent, selon certains auteurs (Espejo et Romero, 1987), utiliser
les deux substrats (Fe*? et soufre élémentaire) simultanément. Par contre,
d'autres chercheurs (Landesman et al., 1966) soutiennent qu'une période
d'adaptation est nécessaire pour passer du soufre au fer ferreux et inversement.
I1 y aurait une utilisation préférentielle du fer par rapport au soufre
(Landesman et al., 1966). D'une facon générale, il est préférable de prévoir
une période d'adaptation lorsque 1'on désire changer de substrats afin d'éviter
une phase d'attente trop longue avant 1'oxydation. La période d'adaptation de
1'espéce T. ferrooxidans peut se situer aux alentours d'une huitaine de jour

(Kargi, 1982).

Le tableau 2.1 présente les résultats de rendements bactériens obtenus par

différents chercheurs, le rendement bactérien est égal a:

Selon les conditions d'opération (procédé, pH, température) et le substrat
utilisé, le rendement bactérien est sujet a des variations. On abordera plus en

détail, dans la prochaine section, les facteurs responsables de ces variations.

2.5 PARAMETRES AFFECTANT LE TAUX D'OXYDATION

Lorsque les conditions optimales de croissance des bactéries sont rencontrées
(section 2.1), plusieurs paramétres peuvent venir influencer 1le procédé de
lixiviation bactérienne et en modifier 1'efficacité. De plus, certaines

substances ou métaux sont toxiques pour les bactéries.
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Tableau 2.1: Paramétres cinétiques des T. ferrooxidans en croissance sur différents substrats.

Substances Auteur Conditions Taux maximum Rendement
d'opération de croissance bactérien (Ysr)
Température pH spécifique pmax
(°c) (hr™Y) (kg M.S./Kg subst./Hr)#**
FeS0O, Kelly et Jones ('70) 30 1.6 0.143 0.002 (1)
Lacey et al. ('70) 31 2.4 0.20 — @
FeSO, 7H,0  Chang et al. ('82) 28 2.0 0.109 — (D)
Guay et al. ('75) 28 2.3 e — D
FeS, Chang et al. ('82) 28 2.0 0.12 3 0.22 0.070 (2)
(pyrite) Hoffmarm et al. ('81) 28 2.1 0.22 0.075 (2)
Huber et al. ('84a) 28 2.0 0.060 (%) 0.044 (2)
Chalcopyrite Mishra et al. ('86) 28 1.6 0.08 — (2)
Sulfures
métalliques
ZNS Gormely et al. ('75) — — > 0.1038 0.070 (1)
PbS Tamizuka et al. — — 0.10 — (1)
(ds Kuber '84a)
Composés de
soufre
e Espejo et Romero ('87) 28 1.6 0.020 a4 0.028 — (@
Tetrathionate Eccleston et al. ('78) 30 2.5 0.092 (*) 0.041 (2)
Tuovinen et Kelly ('74) 30 2.5 0.050 0.032 (2)
3.6 0.043 0.037 (2)

Thiosulfate  Tuovinen et Kelly ('74) 30

* : (u) taux de croissance spécifique

¥ : (1) systéme en comtim
(2) systeme discontimu (batch)
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2.5.1 Le pH

~

A un pH supérieur a 3, les bactéries ne semblent pas étre capable d'initier une
croissance sur le fer ferreux mais lorsque celles-ci sont déja adaptées et en
croissance, un pH initial plus grand que 3.4 ne les affecte pas (Brierley,
1978). I1 est donc possible, avec une espéce adaptée, d'initier la lixiviation
bactérienne dans les boues a un pH plus élevé (3.4 a 4.0); le processus abaisse,
de lui-méme, le pH par la suite. La quantité d'acide utilisée est moindre; ce

qui diminue les colits d'opération.

2.5.2 Potentiel d'oxydo-réduction (POR)

Le POR permet d'estimer la tendance du milieu & donner ou & recevoir des
électrons. Le procédé de lixiviation (oxydation indirecte) est donc influencé
par les valeurs de POR rencontrées dans le médium entourant les bactéries
(Lundgren et Silver, 1980; Wong et Henry, 1983). De plus, 1'oxydation du fer
ferreux par 1'espéce T. ferrooxidans augmente le POR. Les valeurs de POR déja
observées lors de 1'oxydation des sulfures métalliques se situaient entre +220

et +515 Mv (Sakaguchi et al., 1976 dans Lundgren, 1980).

2.5.3 Acides organiques

La plupart des acides organiques sont nuisibles pour 1'oxydation du fer ferreux
et pour la viabilité de la cellule en générale (Alexander et al., 1987). [Les

acides agissent (Tuttle et Dugan, 1976):
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1) directement sur le systéme enzymatique responsable de 1'oxydation du fer
ferreux;

2) chimiquement avec le Fe*? 4 1'extérieur de la cellule;

3) en détruisant, de facon non sélective, 1'enveloppe de la cellule ou de la

membrane.

Les acides organiques inhibent la chaine respiratoire (Alexander et al., 1987).
Plus spécifiquement, le site d'inhibition des acides se trouve sur 1'atome
d'oxygéne des cytochromes (lieu de transfert des électrons lors de 1'oxydation).
La sensibilité de 1'espéce T. ferrooxidans face aux acides organiques est
proportionnelle a la concentration de 1'acide; a pH acide, 1la toxicité

augmente.

L'espéce T. ferrooxidans est résistante aux cations mais peu aux anions
(Alexander et al., 1987). En effet, le nitrate (NO™3) empéche la croissance de
la bactérie T. ferrooxidans a 6.7 g/l, méme si 1l'oxydation ne semble pas étre
affectée (Brierley, 1978). Par contre, 1l'ion sulfate (S03°) semble étre
impliqué dans 1'oxydation du Fe*?; il est en fait, 1'anion le moins inhibiteur
(Lazaroff, 1977; Ingledew, 1982). C'est la raison pour laquelle 1'acide
sulfurique (H,S04) est utilisé pour abaisser le pH a des niveaux viables pour

les bactéries (1.8 a 3.0).

2.5.4 Métaux lourds

En général, 1l'espéce T. ferrooxidans est trés tolérante aux métaux lourds. La

présence de cations métalliques peut augmenter la période de latence (avant
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l'oxydatiop) (Tuovinen, 1971b). Cette phase de latence, causée par les métaux

lourds, serait explicable par:

1) ré-arrangement enzymatique qui consiste en quelque sorte a un systéme de

protection, de survie.

2) temps nécessaire a la sélection naturelle des individus (bactéries) capables

de tolérer cette concentration en cations métalliques.

Les mécanismes de tolérance envers les cations métalliques sont plus efficaces
que pour les anions métalliques. En effet, ceux—ci rentrent plus librement dans
la cellule et perturbent le métabolisme interne (Tuovinen, 1971b). La tolérance
de la bactérie T. ferrooxidans envers les cations dépend de la capacité a
expulser ces cations de sa structure interne. Le degré de tolérance varie selon
1'espéce de la bactérie. Le tableau 2.2 fait part des résultats obtenus par

Tuovinen et Kelly (1974) et par Tuovinen (1971b).

Le Cu, le Ni et 1'U inhibent la croissance des bactéries en altérant les enzymes
et/ou la production d'ATP et NADH de la cellule (Tuovinen, 1971b). Selon Sugio
et Wada (1986), le Cu*? a des concentrations de 1 uM, 10uM et 100uM inhibe 1la
croissance des bactéries (substrat soufre) de 25%, 86% et de 98% respectivement.
La tolérance des bactéries envers les métaux se présente dans 1'ordre suivant

(Tuovinen, 1971b):

Zn > Ni > Co > Mn > A1 > Cu > U > Ag > Se > Te > Ag > Mo

Le Mo est donc le métal le plus toxique pour T. ferrooxidans.
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Tableau 2.2: Tolérance de T. ferroxidans envers les métaux lourds
Métaux Tolérance Inhibition
Aluminium (Al) 0.37 M 50 a 100 mg/L
Argent (Hg) 50 a 100 mg/L
Arsenic (Hr) 50 a 100 mg/L
Borate (Bo) 50 a 100 mg/L
Cobalt (Co) 0.17 M
Cuivre (Cu) 0.16 M (10g/L) 0.1 a1M
Magnésium (Mg) 0.18 M
Mercure (Hg) 5 x 107% mM
Molybdate (Mo) < 5 mg/L

Nickel (Ni)
Sellinium (Se)
Tellure (Te)
Uranium (U)
Zinc (Zn)

17 M

15 M
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2.5.5 Taux d'oxygénation

Une oxygénation excessive entraine une diminution de 70% dans la performance de
1'enzyme oxydase Fe*? (Ingledew, 1982). De plus, une altération réversible dans
la morphologie cellulaire est observée. Le polymorphisme rencontré chez
1l'espéce T. ferrooxidans a déja été étudié par divers groupes de chercheurs
(Dugan et Lundgren, 1965; Tuttle et Dugan, 1976); les mensurations de la cellule
peuvent effectivement changer et adopter une forme plus ronde (0.5 a 0.7 um de

long par 0.3 a 0.4 pum de large) ou encore une forme sphérique ou ovale (1.6 a

1.7 um de long par 0.3 a 0.7 um de large).

2.5.6 Inhibition du fer ferrique

Une concentration trop élevée de fer ferrique de 11 g/L (Kelly et Jones, 1978)
et/ou de 0.17 a 0.84 g/L (Wong et Henry, 1983) inhibe 1'oxydation du fer en
occupant les sites de transport du fer ferreux (Duncan et Drummond, 1973). Le

résultat est donc que les bactéries T. ferrooxidans ne peuvent plus effectuer

une conversion optimale du fer ferreux.

2.5.7 Attachement et taille des particules

Pour certains chercheurs (Duncan et Drummond, 1973; Silverman, 1967; Mishra
et al., 1986) 1'attachement des bactéries a la pyrite est une étape essentielle
pour initialiser 1'oxydation du fer. Les bactéries T. ferrooxidans ne
s'attaquent pas a toute la surface du minérai. Il semble que des agents actifs
dispersés a la surface du grain de pyrite attirent les bactéries de fagon

sélective (Duncan et Drummond, 1973). En effet, 1'association bactérie-minérai
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semble plus chimique que physique. On retrouve 1.2x10!° sites d'attachement par
métre carré de pyrite et chaque bactérie occupe 86 pm carré (Kelly et Jones,

1978). I1 y aurait deux types de sites d'attachement (Chang et Myerson, 1982):

1) sites actifs; taux de croissance rapide, adsorption préférentielle des
bactéries

2) sites inactifs; taux de croissance lent

L'efficacité du contact physique des bactéries T. ferrooxidans avec le minérai
dépend de la nature chimique de la phase aqueuse et solide du cristal (Lundgren,
1980). La concentration des bactéries en solution est proportionnelle a celle
des bactéries attachées sur la paroi du minerai (Chang et Myerson, 1982).
L'attachement des bactéries est aussi nécessaire lors de 1'oxydation du soufre
élémentaire (adsorption et colonisation des sites) (Espejo et Romero, 1987).
Sgules les bactéries attachées au soufre se multiplient, les autres présentes
dans la solution ne semblent pas étre en mesure de se reproduire. Pour d'autres
chercheurs (Lundgren, 1980; Chang et Myerson, 1982), si 1la concentration
bactérienne est assez élevée autour du minérai, 1'attachement directe n'est pas
primordial pour 1'oxydation. La grosseur des particules de pyrite ou de soufre
est tres importante (Silverman, 1967; Espejo et Romero, 1987). Plus la taille
des particules est petite, plus le taux d'oxydation est rapide jusqu'a une
limite ol 1'effet de la taille est moins influente (Chang et Myerson, 1982). La
diminution de la taille des particules augmente la surface par unité de masse
et, par le fait méme le taux de lixiviation (Torma et al., 1972). La taille
optimale pour les particules varie selon les différents groupes de chercheurs

soit:
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- plus petite que 43um, Hoffmann et al., 1981
- plus petite que 100 um, Huber et al., 1984b
- de 417 a 147 um, Kargi 1982

- de 400 mesh (< 43 um), Landerman et al., 1966

Le taux d'oxydation du tetrathionate et du thiosulfate dépend du pH (2.5) comme
dans le cas de la pyrite, et de la concentration du substrat. L'inhibition des
bactéries apparait a des concentrations de 50 mM de tetrathionate et 10 a 60 mM

(pH = 2.0) de thiosulfate (Eccleston et Kelly, 1978; Hurtado et al., 1987).

2.5.8 Autres paramétres

L'age de 1'inoculum et la éomposition du substrat influencent 1le taux de
lixiviation (Hoffmann et al., 1981). Une période d'adaptation de 1l'espéce T.
ferrooxidans au substrat utilisé (pyrite, soufre, sulfures métalliques) permet
de diminuer la période de latence de 1 2 5 jours et méme moins (Hoffmann et al.,
1981). Le contenu en carbonate du milieu compromet, a faible pH, 1'efficacité
économique du procédé. De plus, la température, les besoins nutritionnels ainsi
que le taux de dioxide de carbone sont autant de facteurs dont il faut tenir
compte lors de 1'optimisation du systéme (Bosecker et Kursten, 1978). Une
concentration élevée en CO, favorise la croissance des bactéries; optimum
enregistré a 640 mg/L/hr, le taux normal de 1'air étant 360 mg/L/hr (Torma
et al., 1972). La solubilité du dioxide de carbone diminue avec 1'acidité, il
peut donc devenir limitant. Selon Torma et al. (1972), 1'insuffisance en
carbone est causée par un probleme de transfert des gaz a travers le minerai.
De plus, la matiére organique diminue la tension de surfacé entre le liquide de
lessivage et les bactéries, par conséquent, diminue 1'efficacité de 1'espéce T.

ferrooxidans a la lixiviation.
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Le rapport N/P doit étre aux alentours de 90:1 afin d'optimiser le procédé de
lixiviation. Le taux de regénération du fer ferrique est 1'étape limitante de
1'oxydation. Fait important, en ajoutant du fer ferreux, on peut ainsi

augmenter le taux d'oxydation des sulfures métalliques (Guay et al., 1975).

2.6 COEXISTENCE BACTERIENNE DANS LA LIXIVIATION BACTERIENNE DANS LES BOUES

RESIDUAIRES

Les bactéries vivent dans un environnement (minier, boues résiduaires) ou il est
possible de retrouver d'autres espéces bactériennes. En effet, au cours des

expériences effectuées sur 1'espéce T. ferrooxidans les chercheurs ont découvert

et isolé des bactéries ayant des caractéristiques différentes de 1l'espéce T.

ferrooxidans: Thiobacillus thiooxidans, Thiobacillus acidophilus, Leptospirillum

ferrooxidans et Acidiphilum cryptums pour ne nommer que les plus importantes

(Tyagi et Couillard, 1988). Les prochains paragraphes décrivent brievement

- . . . . L4 ‘ .
leurs caractéristiques ainsi que leur source d énergie respective.

A titre d'information, il est bon de rappeler que 1les bactéries
chemolithotrophes tirent leur source d'énergie a partir de 1'oxydation des
composés inorganiques. De plus, les bactéries autotrophes vont puiser leur
carbone dans le dioxide de carbone (CO,) tandis que les hétérotrophes utilisent
les composés organiques pour puiser leur énergieret leur carbone (Couillard,

1987). Les bactéries en co-existence avec 1'espéce T. ferrooxidans doivent,

pour supporter cette environnement, étre acidophiles, aérobies et mésophiles,

par contre, leur source d'énergie différe ainsi que leur morphologie.
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La bactérie T. thiooxidans a été isolée par Warksman et Joff en 1922 (Harrison,
1984). Elle mesure de 1.0 a 2.0 um de long par 0.5 de large, elle appartient au
groupe des Gram—négatifs et se déplace a l'aide d'un flagelle. C'est une
bactérie chemolithotrophe qui oxyde les composés de soufre (thiosulfate et
soufre élémentaire) mais pas les composés de fer. L'espéce T. thiooxidans
couplée avec 1'espéce T. ferroxidans, permet d'obtenir un meilleur rendement en
présence de composés tels que les sulfures métalliques. En effet, leur action
est plus immédiate (oxydation du soufre) ce qui génére un abaissement de pH
propice pour 1'espéce T. ferrooxidans. Celles~ci deviennent par la suite les

principales intervenantes dans le procédé de lixiviation.

La bactérie T. acidophilus (Guay et al., 1977) mesure 0.5 a 0.8 pm par 1.0 a 1.5
um. Cette bactérie, autotrophe facultative, tire son énergie de 1'oxydation du
soufre et de composés organiques (D-glucose, D-galactose, D-fructose, etc).
Aucune période d'adaptation ne semble nécessaire pour passer d'un substrat a un

autre. Elle se trouve souvent dans 1'entourage des bactéries T. ferrooxidans.

Cette co-habitation est bénéfique car elle permet de diminuer 1'effet inhibiteur
du glucose chez 1'espéce T. ferrooxidans. Les bactéries T. acidophilus
maintiennent un taux maximum de croissance spécifique (um) de 0.008 a 0.086/hr

et un temps de dédoublement de 8 a 85 heures (variation causée par le type de

substrat utilisé) (Harrison, 1984).

Les bactéries L. ferrooxidans (Hutchins et al., 1986), en forme de longs
batonnets courbés, sont trés mobiles. Etant des bactéries chemolithotrophes
autotrophes, elles puisent leur énergie du sulfate ferreux ainsi que de certains
composés de soufre (pyrite, sulfures métalliques). Leur taux de croissance est

plus lent que chez les bactéries T. ferrooxidanms.




- 46 -

Enfin, les bactéries A. cryptum (Harrison, 1984), de Gram—négatif, se retrouvent

sous forme de batonnets. Elles sont considérées comme ayant une mobilité
partielle. Leur source d'énergie provient généralement de 1'oxydation de
composés organiques et du citrate parfois aussi de composés de soufre. Ces

bactéries sont les contaminants les plus communs de 1'espéce T. ferrooxidans.

En effet, ces bactéries (A. cryptum) se nourissent des pyruvates, déchets
métaboliques de 1'espéce T. ferrooxidans qui en trop grande quantité peuvent

inhiber leur croissance.

En résumé, dans un milieu naturel (non-stérilisé), les bactéries T. ferrooxidans

co-habitent avec d'autres micro-organismes. Cette association peut, dans
certains cas, étre bénéfique. Malheureusement, 1'interaction des autres
bactéries sur l'espéce T. ferrooxidans n'est pas encore bien connu (Brierley,
1978; Harrison, 1984). Des recherches sont nécessaires afin d'éclaircir les

relations existant entre ces divers micro-organismes.




CHAPITRE 3

Phase expérimentale
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3.0 PHASE EXPERIMENTALE

3.1 OBJECTIFS

Cette étude vise a trouver un substrat économique pour le procédé de lixiviation
bactérienne des métaux lourds dans les boues résiduaires anaérobies. Pour ce
faire, le substrat normalement utilisé pour assurer la croissance bactérienne
dans les boues soit le sulfate ferreux grade commercial-laboratoire (FeSO4-7H,0)
a été substitué par des produits moins onéreux provenant généralement de résidus
miniers ou de procédés industriels. Afin d'évaluer leur rendement, ces
substrats a4 base de fer ferreux ou de sulfures métalliques ont été testés dans
le procédé de lixiviation. Le choix des substrats de substitution a été

effectué selon les criteres suivants:

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

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

énergétiques des bactéries;

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

— danger de contamination minimal pour 1la boue (addition de métaux lourds,

inhibition chez les bactéries).
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Les produits a 1'essai sont:

- pyrite (minéral plus ou moins pur);

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

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

Canada, Varenne;

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

Les principaux objectifs de cette recherche consistent a:

Etablir 1la possibilité de remplacer le substrat de sulfate ferreux
commercial-laboratoire par les produits suivants: pyrite, résidus de mines

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

Evaluer le rendement de solubilisation biologique des métaux lourds des

boues anaérobies avec les substituts comme substrat pour les bactéries;

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

POR et la solubilisation des métaux lourds;

Obtenir une solubilisation biologique optimale au niveau des métaux lourds

étudiés (Cu, Cr, Pb, Cd, Zn, Ni);

Déterminer la disponibilité du substrat de remplacement (colt, quantité);

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

contamination de la boue.
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3.2 MONTAGE EXPERIMENTAL

3.2.1 Matériel

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

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

bactérienne.

Tous les matériaux (erlenmeyers, béchers, etc.) mis en contact avec la boue
traitée sont en verre ou en plastique. Ils ont été lavés, trempés a 1'acide
nitrique 15%‘et rincés trois fois a 1'eau bi-distillée avant utilisation. La
boue anaérobie utilisée provient de la station d'épuration des eaux de la ville
Deux-Montagnes, Québec. Pour fin d'analyse des métaux lourds totaux (Cd, Cr,
Cu, Pb, Ni, Zn), 1la boue totale (parties solide et liquide) a été attaquée avec

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

fournie au Tableau 3.2.

3.2.2 Milieu de culture

La souche ATCC 23270 de T. ferrooxidans s'est développée et a été maintenue en
vie dans des éprouvettes contenant le médium 9K formé de 70% de solution A et de

30% de solution B (Silverman et Lundgren, 1959; Lacey et Lawson, 1970):

SOLUTION A

sulfure d'ammonium (NH,4),S0, 2.14 g
chlorure de potassium KC1 0.07 g
orthophosphate de potassium et 0.36 g

d'hydrogéne KH,PO,

sulfure de magnésium MgSO4-7H,0 0.36 g
nitrate de calcium Ca(NO;), 4H,0 0.01 g
acide sulfurique H,S04 (10N) 0.50 ml

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

anaérobiques
Métaux lourds Concentration Normes Obligatoires
(mg/L) (mg/kg) Boues (mg/kg)*
cd (1) 0.11 3.7 20
(2) 0.12 4.0
Ni (1) . 0.92 30.57 120
(2) 0.81 27.00
Pb (1 6.27 209 500
(2) 5.33 178
Cr (1) 1.42 47.4 500 2 1 000
(2) 1.26 42.0
Cu (1) 27.44 916 500 a 1 000
(2) 25.30 843
Zn (1) 23.16 775 1 850
(2) 20.35 678

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

(*) Webber et al., 1983
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Tableau 3.2 Analyse des métaux lourds contenus dans les substrats.

Substrat Cu Zn Pb Ni Cr Cd Mn
(ppm)

Pyrite 55.12 42.6 10 21.34 50.55 0 —
(FeS,)

Résidus
Aldermac 1 544.6 2 513.0 42 .4 4.1 95.6 6.79 -

Liqueur 0 2.54 0.27 2.71 65.0 0 ==
acide

(résidu de

NL Chem,

Canada,

Varenne)

FeS04-7H,0 2.7 282.4 8.8 29.2 3.8 0 1 488
(résidu de

Sidbec-Dosco,

Montréal)

FeS04-7H,0
(commercial- traces
laboratoire)
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SOLUTION B

sulfate ferreux FeSO4-7H,0 (14.75%)

Le pH final du milieu est de 2.4 et la culture est incubée aérobiquement a 23°C.

Les bactéries (1 ml d'inoculum) sont transférées une fois par semaine dans 10 ml

du milieu frais et incubées de nouveau a 23°C. La population de T. ferrooxidans

se situe aux alentours de 1 x 10°® bactéries/ml.

3.3 METHODE EXPERIMENTALE

3.3.1 Protocole

3.3.1.1 Acclimatation de 1'espéce T. ferrooxidans a la boue

Les bactéries ont besoin d'une période d'acclimatation (Landesman et al., 1966;
Kargi, 1982). Dans un erlenmeyer de 500 ml, 30 ml de solution B et 70 ml de
solution A y sont ajoutées et 10 ml d'inoculum y est transféré. L'erlenmeyer
est placé dans 1'incubateur—agitateur a 200 rpm et 28°C. A chaque jour pendant
10 jours, 5 ml de boue anaérobie non stérilisée est ajoutée afin d'y acclimater
graduellement les bactéries. Une baisse de pH, une élévation du POR de la boue
et une élévation de population dénombrée i 1'aide d'une lame Petroff-Hausser
sont des indices sur le succés de 1'opération. La Figure 3.1 montre les

différentes étapes d'acclimatation de T. ferrooxidans a la boue.
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Solution A

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

lorsque nécessaire

Figure 3.1: Acclimatation de Thiobacillus ferrooxidans a la boue
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3.3.1.2 Acclimatation aux différents substrats

L'acclimatation des bactéries aux différents substrats (pyrite, résidus miniers,
liqueur d'acide et sulfate ferreux résiduel) est réalisée d'une maniére
relativement semblable a 1'acclimatation des bactéries a la boue. Un volume de
90 ml de boue non stérilisée et acidifiée 2 1'aide d'acide sulfurique (H,S0, a
5%) jusqu'a un pH de 4.0 (favorise la croissance bactérienne) et 10 ml
d'inoculum (bactéries acclimatées a la boue anaérobie, Figure 3.1) sont mis dans
un erlenmeyer de 500 ml. L'utilisation de 1'acide sulfurique (HNO, et HC1
étant toxiques) pour acidifier 1la boue, est treés avantageuse de par son faible
coit (122$/tonne). Le substrat a 1'étude est rajouté a chaque jour en quantité
prédéterminée afin d'y acclimater les bactéries de fagon graduelle. Comme pour
la boue, aucune stérilisation n'est effectuée sur les substrats. La période
d'acclimatation est de 8 a 10 jours en moyenne (Kargi, 1982). Le pH, le POR
ainsi que le dénombrement de la population, sont notés chaque deux jours ou
lorsque nécessaire. Le comportement du pH et du POR devient un indice du succeés
de 1'acclimatation. Une baisse de pH et une élévation du POR constantes sont
annonciatrices d'une bonne acclimatation des bactéries au substrat. La Figure

3.2 montre les étapes d'acclimatation de 1'espéce T. ferrooxidans aux différents

substrats.

3.3.1.3 Lixiviation des métaux

Toutes les expériences ont été effectuées en systéme discontinu dans des
erlenmeyers de 500 ml. La boue utilisée est avant tout acidifiée avec de
1'acide sulfurique (H,S04) jusqu'a un pH de 4.0 afin de favoriser la croissance
bactérienne. A noter que pour 1'expérience 1, la boue fut acidifiée aprés

1'ajout de 1'inoculum. Comme les bactéries semblaient affectées par le transfert
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Ajout de 5 ml de boue
acidifiée pendant 10 a 18 jours

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

Boue acidifiée

(90 ml)
pH=4.0 4
Erlenmeyer 500 ml placé
+ ——| dans un incubateur-—
agitateur
200 rpm, 28°C
Inoculum
(10 ml)
acclimaté a
la boue

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

Figure 3.2: Acclimatation de Thiobacillus ferrooxidans aux différents
substrats
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de 1'inoculum (pH=2.0) & 1la boue (pH=7.0), la méthode d'acidification fut
rectifiée. La boue et 1'inoculum (10%) sont préparés et mis dans un erlenmeyer.
Le dénombrement initial de la population de T. ferrooxidans est évalué a 5-8.0 x
107 ind/ml. Selon 1'expérience en cours, le substrat a 1'étude est ajouté.
L'erlenmeyer est ensuite placé, pour le temps de 1'expérience, dans
1'incubateur—agitateur a 200 rpm et a 28 degrés celcius. A chaque jour, de
1'eau bi-distillée est ajoutée afin de suppléer a 1la perte d'eau par

évaporation.

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

3.3 et décrites ci~dessous:

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

conditions expérimentales pour fin de comparaison.

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

compenser la perte d'eau par évaporation.
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Ajout d'eau
bi-distillée pour
corriger les pertes
par évaporation

Inoculum, (10 ml)
Bactéries acclimatées

au substrat étudié 3
Erlemmeyer 500 ml
Placé dans incubateur—
Boue acidifiée (90 ml) agitateur 200 rpm, Prise d'échantillons
a pH = 4.00 > 28°C —— |de 5 a 10 ml a tous
H,80, (5%) pour toute la durée de les jours
1'expérience:
8 a 10 jours
Xg du substrat
étudié
{
{ Centrifugé
12 000 tours/min
Prise de dormées a tous pendant 10 minutes
les jours: pH et POR

a tous les 2 jours:
dénarbrement de la
population

d

Surnageant récolté,
acidifié et réfrigéré
4°C

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

Figure 3.3: Différentes étapes de 1'étude de la lixiviation bactériemne des métaux.
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Un échantillon de 10 ml est prélevé dans chaque erlenmeyer en méme
temps que s'effectue la lecture du POR et du pH. Ces échantillons
sont ensuite centrifugés a 12 000 rpm pendant 10 minutes afin de
séparer le liquide du solide. Le surnageant est récolté, acidifié et

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

Le dénombrement initial de la population de T. ferrooxidans pour

toutes les expériences est évalué entre 5 et 8 x 107 ind/ml. Le
dénombrement de la population est faite réguliérement & chaque jour ou
tous les deux jours pour chaque échantillon en cours. Un volume
déterminé de 1'échantillon (0.5 a 1 ml) est dilué dans de 1l'eau
bi-distillée. Le dénombrement est fait a 1'aide d'une lame

Petroff-Hausser. L'évaluation de 1la population bactérienne est

déterminée en effectuant la moyenne des bactéries T. ferrooxidans

dénombrées sur une trentaine de carrés. Le facteur de dilution est
ensuite calculé. L'identification des bactéries T. ferrooxidans
s'est avérée trés difficile et ambigue (population bactérienne
présente dans les boues étant trop hétérogéne) affectant ainsi la
validité des résultats du dénombrement de 1la population de T.
ferrooxidans. Pour cette raison, les résultats de 1'estimation de 1la
population en fonction du temps (annexe C) ne sont pas considérés dans
cette étude. Il est important de rappeler (voir section 1.2.3) que
Schonborn et Hartmann (1978), Wong et Henry (1983; 1984a; 1984b) et
Tyagi et Couillard (1986a; 1987a, 1988a) ont démontré que 1les T.
ferrooxidans permettent de solubiliser les métaux dans les boues
anaérobies et que, sans ces bactéries, le pourcentage de

solubilisation des métaux est non significatif. Le dénombrement de la
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Tableau 3.3: Description des échantillons préparés pour les différentes

expériences.
No Code Description
d'expérience
1 T 0 g FeS0,4:7H,0 commercial-laboratoire / 100 ml
de boue (témoin)
0.6 g 0.6 g FeS0,4'7H,0 commercial-laboratoire / 100 ml
de boue
1.0 g 1.0 g FeSO04-7H,0 commercial-laboratoire / 100 ml
de boue
l.b g 1.4 g FeSO4-7H,0 commercial-laboratoire / 100 ml
de boue
1.8 g 1.8 g FeS04-7H,0 commercial-laboratoire / 100 ml
de boue
2.0¢g 2.0 g FeS0,4:7H,0 commercial-laboratoire / 100 ml
de boue
2.4 g 2.4 g FeS04:7H,0 commercial-laboratoire / 100 ml
de boue
2.8 g 2.8 g FeS04-7H,0 commercial-laboratoire / 100 ml
de boue
2 T1 0 g de pyrite (FeS,;) / 100 ml de boue (témoin)
T2 0 g de pyrite (FeS,)/ 100 ml de boue (témoin)
Bl 2.0 g de FeS, broyée / 100 ml de boue
B2 2.0 g de FeS, broyée / 100 ml de boue
NB1 2.0 g de FeS;, non-broyée /100 ml de boue
NB2 2.0 g de FeS, non-broyée /100 ml de boue
3 T 0 g de pyrite (FeS;)/ 100 ml de boue (témoin)
0.6 0.6 g FeS, / 100 ml de boue
1.0 1.0 g FeS, / 100 ml de boue
1.6 1.6 g FeS, / 100 ml de boue
2.0 2.0 g FeS, / 100 ml de boue
2.8 2.8 g FeS, / 100 ml de boue
3.2 3.2 g FeS, / 100 ml de boue
4 T 0 g de substrat / 100 ml de boue (témoin)
1.3 A 1.3 g d'Aldermac / 100 ml de boue
1.7 A 1.7 g d'Aldermac / 100 ml de boue
1.3 P 1.3 g de pyrite / 100 ml de boue
1.7 P 1.7 g de pyrite / 100 ml de boue
S1 3.5 ml de liqueur d'acide usée / 100 ml de boue
S2 3.5 ml de liqueur d'acide usée / 100 ml de boue
5 0.7 C 0.7 g FeS04°7H,0 commercial-laboratoire / 100 ml
de boue
1.6 C 1.6 g FeS04:7H,0 commercial-laboratoire / 100 ml
de boue
0.7 R 0.7 g FeS04-7H,0 résiduel / 100 ml de boue
1.6 R 1.6 g FeS04-7H,0 résiduel / 100 ml de boue
2.0R 2.0 g FeS0,4-7H,0 résiduel / 100 ml de boue
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population n'est pas essentiel. Il aurait certes permis d'évaluer la
progression dans la croissance bactérienne et ainsi d'expliquer, en
partie, certaines variations observées. Par contre, les paramétres
tels que le pH, le POR ef le pourcentage de solubilisation sont des
indices du comportement bactérien. Il n'en demeure pas moins qu'il
serait intéressant d'élaborer, a 1'avenir, une méthode rapide et
efficace qui permettrait d'estimer la population vivante des bactéries
lors du procédé de lixiviation bactérienne dans les boues résiduaires.
Le dénombrement de cette population vivante offrirait la possibilité
de prévoir une baisse de performer au niveau du procédé de

lixiviation.

Le Tableau 3.3 présente la description des échantillons préparés pour les

différentes expériences:

Expérience 1 — Optimisation du sulfate ferreux commercial-laboratoire.
L'expérience consiste a faire varier la quantité de
sulfate ferreux dans 100 ml de boue afin d'optimiser le
procédé de lixiviation au niveau du rendement et du

cout.

Expérience 2 - Essai du substrat de pyrite (FeS,): L'utilisation de la
pyrite comme substrat pour les bactéries dans les boues
résiduaires est testée. Les variations du pH et du POR
en fonction du temps sont évaluées, de méme que le
rendement de solubilisation des métaux. Des

échantillons contenant respectivement de la pyrite
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broyée (53 um) et non-broyée (300 um) sont comparés aux

témoins, tous ces échantillons étant en duplicat.

Expérience 3 - Optimisation de 1la pyrite (FeS;): L'expérience
consiste a faire varier la quantité de pyrite (53 wum)
dans 100 ml de boue afin d'optimiser le procédé de

lixiviation au niveau du rendement et du colt.

Expérience 4 - Essai des substrats de résidus miniers d'Aldermac et
de liqueur d'acide usée: L'utilisation de ces produits
comme substrats pour les bactéries dans les boues
résiduaires est testée. Les variations du pH et du‘POR
en fonction du temps sont évaluées, de méme que le

rendement de solubilisation des métaux.

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

obtenu avec le sulfate ferreux commercial—-laboratoire.

3.3.2 Technique d'analyse

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

sur chaque échantillon pour la détermination du contenu en métaux lourds.
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3.4  CALCUL DU POURCENTAGE DE SOLUBILISATION

Le pourcentage de solubilisation est établi par un bilan entre les
concentrations des métaux totaux retrouvés dans la boue (Tableau 3.1) et le
substrat (Tableau 3.2) et les concentrations en métaux retrouvés dans le
surnageant, donc solubilisés (annexe 2), selon 1'équation suivante:
% de solubilisation = -(-]-3-—7;——9—)- * 100 (3.1)
oli: A: total des métaux présents dans la boue (ppm) au début de 1'expérience
soit: métaux lourds dans la boue et métaux lourds dans le substrat.
B: quantité de métaux solubilisés (ppm) dans la partie récoltée par
centrifugation.
C: quantité (ppm) de métaux analysés dans la partie soluble de
1'échantillon témoin au temps zéro principalement due i la

solubilisation chimique.

Le témoin sert a vérifier:

1) 1'évolution de la lixiviation sans ajout de substrat

2) soustraire 1'effet produit sur la solubilisation des métaux par 1'ajout

d'acide (C) utilisé au début de 1'expérience pour abaisser le pH a &.

3.5 CALCUL DU TAUX DE SOLUBILISATION

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

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




T = XF (3.2)

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

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

varie pour chaque expérience.




CHAPITRE 4

Présentation des résultats
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4.0 PRESENTATION DES RESULTATS

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

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

quantité optimale de substrat pour un litre de boue.

4.1.1 Expérience 1: Optimisation du sulfate ferreux

Le POR de 1la culture se situe initialement aux alentours de 210 mv pour
atteindre des valeurs allant jusqu'a 546 mv (Figure 4.1). Le POR de
1'échantillon témoin, sans ajout de substrat, monte moins rapidement et

n'atteint que 271 mv.

La baisse de pH de la culture, chez les échantillons avec ajout de sulfate
ferreux, est presque immédiate (Figure &.2). On peut remarquer une légére
hausse pour les deux premiers jours. Au 9 ieme jour, le pH se situe entre 3.66
et 2.17 correspondant respectivement a des ajouts de 0.6 g et de 2.8 g de
FeS04°7H,0 / 100 ml de boue. Pour 1'échantillon témoin, une hausse de pH allant

jusqu'a 6.95 est observé.

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

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



Tableau 4.1: Synthése des résultats: taux de solubilisation atteints a 1'équilibre.

Métaux Sulfate ferreux (FeSO,-7H,0) Pyrite (FeS,) Résidus | Liqueur
1.6a21.7 g/ 100 ml miniers | acide usée
lourds 0.6 20.7 g/ 100 ml d'Aldermac| 3.5 ml/
100 ml
1.7 g/ (88 hrs)
100 ml
exp 1 exp 5 (89 hrs) exp 2 (116 hrs) exp 3 (41 hrs) exp 4 (88 hrs)| (88 hrs)
(65.3 hrs)
% T . T B T % T % T s T |2 T | % =
39 3.4 87 4.8 8 5.1 42 2.1 85 11.9 62 3.1 38 6.1 46 3.1
43 4.4 54 3.7 74 5.1 40 2.4 60 9.7 66 4.7 39 5.5 45 3.1
Cd == —— 67 0.02 67 0.02 —_— o 36 0.02 83 0.03 75 0.05 63 0.03
Ni — = 67 0.14 69 ' 0.19 — — 6 0.05 26 0.05 38 0.05 26 0.10
Cr _ - 8 0.03 10 0.03 — e 6 0.08 9 0.05 3 0.02 4 0.02
—_— = 3 0.05 2 0.03 —_ — 1 0.05 7 0.10 3 0.05 1 0.02

C: FeS0,4:7H,0 commercial-laboratoire
R: FeS04-7H,0 résidus de Sidbec—Dosco, Montréal
T: Taux de solubilisation (mg métaux/L- jour)

- 0L -
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Tableau 4.2: Période d'acclimatation des bactéries au substrat et quantité de
substrat pour un rendement optimal.

Substrat Période d'acclimatation Quantité substrat optimale
(jours) (g / Litre)

FeS0,4-7H,0 (commercial- 10 10 g/L

laboratoire)

Pyrite 16 10 2 16 g/L

Résidus miniers 10 e

d'Aldermac

Liqueur d'acide usée 10 -—

FeS04-7H,0 (résidus de 4 7 a 10 g/L

Sidbec—Dosco)




POR (mv)

POR (mv)
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Figure 4.1: Variation du POR en fonction du temps pour:

[

a) 0.6 1.4 g FeS04°7H,0/100 ml boue;
b) 1.8 a 2.8 FeS0,4-7H,0/100 ml boue.
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FeS04-7H,0, des pourcentages de solubilisation de 40 a 60 % pour le Cu (Figure
4.3) et de 44 a 52% pour le Zn (Figure &4.4) sont atteints. Aprés 65.3 heures,
les solubilisations du Cu et du Zn se stabilisent; c'est a ce moment que le taux
de solubilisation reproduit au tableau 4.1 est calculé. Malheureusement, par
suite d'un mauvais rodage technique, les autres métaux lourds (Cr, Cd, Pb, Ni)

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

4.1.2 Expérience 2: Essai de la pyrite

Le POR, le pH et la solubilisation des métaux lourds dans les boues anaérobies
sont étudiés simultanément dans le but de vérifier 1'efficacité de la pyrite
comme substrat pour la lixiviation bactérienne avec 1l'espéce T. ferrooxidans.
Trois séries d'essais différents sont préparés soient: deux témoins (Tl et T2),
de la pyrite non-broyée ayant un diametre de 300 pm (NB1 et NB2; 2 g / 100 ml de
boue) et de la pyrite broyée ayant un diamétre de 53 um (Bl et B2; 2 g / 100 ml

de boue).

Les échantillons avec ajout de pyrite (broyée (B) et non broyée (NB))
enregistrent une augmentation du POR de 140 a 350 mv beaucoup plus élevé que
pour le POR du témoin, sans substrat, qui est de 116 a 260 (Tableau 4.3i). Une
baisse de pH de la culture, de 4.0 a 3.0, a lieu pour les échantillons contenant
le substrat de pyrite de diamétre 300 um, . Pour les échantillons contenant la

pyrite de 53 um, aprés une légére baisse, le pH a tendance a s'élever a nouveau

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




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

A) B)

Heures B1 B2 T1 T2 Heures NB1 NB2
0.00 nd nd nd nd 0.00 nd nd
19.30 [141.00/142.00(116.00(121.00 20.30 [190.00(178.00
43.00 |320.00(320.00(223.00/204.00 93.30 (332.00(312.00

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

139.30 [368.00|360.00(230.00|244.00 140.30 [325.00(321.00

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

187.00 [381.00/367.00|258.00|271.00

214.00 |407.00|368.00|286.00(295.00

234.30 |355.00(352.00(286.00(295.00

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

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

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

139.30 3.38 3.49 5.88 6.21 140.30 3.70 3.81

163.00 3.43 3.60 6.10 5.92 164.30 3.91 4.08

187.00 3.43 3.65 5.74 6.03

214.00 | 3.37 | 3.70 | 5.75 | 6.11

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

d'opération.

4.1.3 Expérience 3: Optimisation de la pyrite (FeS,)

Le POR de la culture pour le témoin augmente de 230 a 360 mv. Les valeurs du
POR, pour la culture de T. ferrooxidans contenant 1.0 g de pyrite broyée / 100
ml- de boue, ont atteint des valeurs allant jusqu'a 540 - 560 mv (Tableau 4.4i).
Avec un ajout de seulement 0.6 g de pyrite broyée (53 upm) / 100 ml de boue, le

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

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

note une augmentation de pH allant jusqu'a 4.67.

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

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

pyrite broyée (Bl et B2), non broyée (NB1 et NB2) et le témoin
(T1 et T2).




Tableau 4.41:

Tableau 4.44ii:

*T: témoin
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Effet de la pyrite broyée (0.6 g 2 3.2 g/100 ml de boue) sur la

variation du POR en fonction du temps.

Heures T* | 0.6 1.0 1.6 2.0 2.8 3.2

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

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

variation du pH en fonction du temps.

de boue) sur la

Heures T+ 0.6 1.0 1.6 2.0 2.8 3.2
0.0 | 2.87| 3.14| 2.80| 2.95| 2.52| 2.70| 2.55
24.0 | 3.33| 3.06| 2.96| 2.87| 2.65| 2.55| 2.48
41.0 | 3.58| 3.22| 3.08| 2.96| 2.58| 2.42| 2.39
65.3 | 3.82| 3.38| 3.14| 2.89| 2.44| 2.32| 2.29
90.0 | 4.05| 3.39| 3.10| 2.59| 2.26| 2.17| 2.11
116.3 | 4.20| 3.50| 2.98| 2.45| 2.19| 2.09| 2.01
137.0 | 4.40| 3.51| 2.89| 2.30| 2.08| 1.98/| 1.93
160.3 | 4.50| 3.54| 2.80| 2.30| 2.09| 1.97| 1.92
192.0 | 4.67| 3.54| 2.56| 2.15| 1.97| 1.85| 1.79
209.0 | 4.25| 3.51| 2.49| 2.14| 1.97| 1.86| 1.79
233.0 | 4.33| 3.52| 2.40| 2.09| 1.91| 1.77| 1.71
306.0 | 3.98| 3.49| 2.23| 2.00| 1.82| 1.71| 1.64
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Figure 4.6: Pourcentage de solubilisation du zinc pour:

a) de 0.6 a 1.6 g pyrite broyée/100 ml de boue;
b) 2.0 a 3.2 g pyrite broyée/100 ml de boue.
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Tableau 4.5: Pourcentage de solubilisation du nickel en fonction du temps pour
0.5 a 3.2 g pyrite broyée/100 ml de boue.

Heures T= 0.6 1.0 1.6 2.0 2.8 3.2
0.0 0.00| 5.71| 0.00| 0.00/| 0.00| 0.00| 0.00
24.0 0.00/12.38|12.39( 7.14/20.15/13.82/11.88
41.0 | 8.70| 8.57| 0.00| 6.35(12.69/10.53(16.25
65.3 4.35| 0.00| 7.08| 8.73|15.67/19.74(25.00
90.0 110.87| 0.00| 0.00| 0.00/13.43| 9.87(20.00
116.3 |11.96| 1.90(12.39| 7.94|11.19|16.45| 9.37
137.0 0.00| 3.81( 1.77| 7.94|14.18|15.79(12.50
160.3 0.00| 0.00| 2.65(11.11/24.63|20.39|36.25
192.0 | 0.00(11.43| 7.96| 7.14|32.09|25.00(38.13
209.0 4.35| 0.00/15.93[18.25(20.15(39.47(40.62
233.0 0.00| 0.00/12.39| 0.00|24.63|28.29|29.38
306.0 | 8.70| ————| 0.00/19.05|26.87|26.97(24.38

*T : témoin
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Figure 4.9:
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Figure 4.10: Pourcentage de solubilisation du cadmium pour:

1.0 a 3.2 g pyrite broyée/100 ml de boue.
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4.5). Le taux de solubilisation reproduit au Tableau 4.1 est calculé pour 41
heures de lixiviation; le procédé de lixiviation des métaux s'étant stabilisé
par la suite. Seul le Pb fait exceptioﬁ a la régle mais pour fin de
comparaison, la période de 41 heures d'opérétion sera respectée pour les

calculs.

4.1.4 Expérience 4: Essai de substrats

Pour cette expérience, les substrats 2 1l'essai sont: la pyrite broyée (minerai
de 53 pm), les résidus miniers d'Aldermac (pyrite et pyrrotine) et la liqueur

acide usée.

Le POR de la culture pour le témoin T est 395 mv a la fin de 1'expérience
(tableau 4.6i). Pour la série des autres échantillons avec substrat, le POR de
la culture est plus élevé; il atteint respéctivemeht 556 et 585 mv pour les
échantillons 1.3A et 1.7A contenant les résidus miﬂiers d'Aldermac. Pour les
échantillons 1.3P et 1.7P contenant de la pyrite, le POR atteint est le méme et
se sifue a 585 mv. Enfin, pour les échantillons S1 et S2 contenant de la
liqueur acide usée comme substrat aux micro-organismes, le POR moyen final est

de 525 mv.

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

culture contenant la liqueur acide usée.

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

sortes de substrats (Figures 4.11 a 4.13):
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Tableau 4.61i: Vatiation du POR avec les résidus miniers Aldermac (1.3 et 1.7 g
A/100 ml de boue), la pyrite (1.3 et 1.7 g P/100 ml de boue) et
la liqueur acide usée (3.5 ml S;, S,/100 ml de boue).

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

T 1.3 A|1.7 A|1.3 P|1.7 P| 81 S2 5 MOY

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

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

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

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

T 1.3 A[1.7 A|1.3 P|1.7 P| S1 S2 S MOY
0.00 4.13 3.56| 3.60| 2.53| 2.59| 3.51| 3.46| 3.49
18.00 | 4.64 | 4.64| 4.68| 2.86| 2.85| 4.12| 4.12| 4.12
40.00 5.13 3.38| 3.18| 2.65| 2.59| 3.58| 3.54| 3.56
64.30 5.28 2.84| 2.49| 2.57| 2.42| 3.39| 3.38| 3.39
88.00 5.42 2.75( 2.37| 2.48| 2.39| 3.50| 3.50| 3.50
114.00 5.51 2.45| 1.98| 2.22( 2.08| 3.53| 3.43| 3.48
136.30 | 5.62 | 2.20| 1.87| 2.04| 1.97| 3.50| 3.42| 3.46
[160.00 | 5.83 | 2.13| 1.81| 2.06| 1.99| 3.43| 3.52| 3.48
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Figure 4.12: Pourcentage de solubilisation du cadmium (a) et du nickel (b)
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Figure 4.13: Pourcentage de solubilisation du chrome (a) et du plomb (b) pour
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Aldermac: 46% Cu, 55% Zn, 46% Ni, 3% Pb, 7% Cr, 82% Cd.
Pyrite : 66% Cu, 64% Zn, 30% Ni, 8% Pb, 11% Cr, 58% Cd
Liqueur acide usée: 43% Cu, 48% Zn, 28% Ni, peu de Pb et de Cr, 58% Cd,

absorption de Cr (-80%).

Ces résultats sont des moyennes calculées pour chaque substrat, a partir des
pourcentages de solubilisation atteint le dernier jour (160 hrs) de
1'expérience. Le calcul du taux de solubilisation est effectué selon 1'équation
3.2, lorsque la solubilisation des métaux se stabilise; ce qui varie légérement
pour chaque substrat. Cependant, afin d'étre en mesure d'effectuer une
comparaison entre les rendements des différents substrats utilisés, un temps de
88 heures de lixiviation bactérienne fut jugé le plus représentatif pour les
trois substrats pour calculer le taux de solubilisation reproduit au tableau

4.1.

4.1.5 Expérience 5: FeSO,4-,H,0 résiduel

Pour fin de comparaison, 2 séries d'échantillons ont été préparées et mises dans
les mémes conditions expérimentales: un pH initial de 4.0, 10% d'inoculum de

1'espéce T. ferrooxidans et un- ajout de substrat soit le sulfate ferreux

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

des métaux lourds a été testé.

Le POR de la culture s'éléve le dernier jour d'opération a 553 - 583 mv pour les
deux séries d'échantillons (Tableau 4.7i). Le pH de la culture baisse jusqu'a
2.2 avec le sulfate ferreux résiduel. Le comportement du pH suit le méme schéma
pour un ajout identique de FeSO,4-7H,0 résiduel et de FeSO0,-7H,0

commercial-laboratoire {(Tableau 4.7ii).
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Tableau 4.71i: Vatiation du POR en fonction du temps pour le sulfate ferreux
commercial-laboratoire (C) (1.6 et 0.7 g C/100 ml boue) et
résiduel (R) (1.6 a 2.0 g R/100 ml de boue).

Heures|Sulfate ferreux Sulfate résiduel
commercial—-lab.

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

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

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

Heures|Sulfate ferreux Sulfate résiduel
commercial-1lab.

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

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

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

4.16):

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

a 75% Cd, peu de Pb..

Ces résultats correspondent au rendement obtenu le dernier jour (162 hrs)
d'opération. Le taux de solubilisation reproduit au tableau 4.1 est calculé

pour 89 heures de lixiviation bactérienne.
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Pourcentage de solubilisation du zinc (a) et du cuivre (b) pour
le FeSO4°7H,0 commercial-laboratoire (0.7 et 1.6 g C/100 ml de
boue) et résiduel (0.7 a 2.0 g R/100 ml de boue).
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Figure 4.15: Pourcentage de solubilisation du cadmium (a) et du nickel (b)
pour le FeSO04:7H,0 commercial-laboratoire (0.7 et 1.6 g C/100 ml
de boue) et résiduel (0.7 & 2.0 g R/100 ml de boue).
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Figure 4.16: Pourcentage de solubilisation du chrome (a) et du plomb (b) pour
le FeS04:7H,0 commercial-laboratoire (0.7 et 1.6 g C/100 ml de
boue) et résiduel (0.7 2 2.0 g R/100 ml de boue).
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5.0 DISCUSSION

5.1 CONCENTRATION DES METAUX DANS LES BOUES

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

anaérobies.

5.2 TENDANCE GENERALE

5.2.1 pH

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

obtient un rendement maximun a un pH de 2.0. (section 2.4).

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

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

sera étudié dans la section 5.2.3.
5.2.2 POR

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

métaux s'effectue et le rendement est significatif.

5.2.3 Solubilisation des métaux lourds

La solubilité des métaux est influencée principalement par le pH mais aussi par
le POR de la culture. La stratégie consiste donc a ajuster le pH et le POR pour
diriger 1'équilibre chimique de la boue vers la formation d'ions métalliques.
L'oxydation des sulfures métalliques a ainsi lieu libérant les métaux lourds
(Schonborn et Hartmann, 1978; Wong et Henry, 1983; 1984a; 1984b; Tyagi et
Couillard, 1986a; 1986b; 1987a; 1987b). La solubilisation des métaux augmente
avec le temps et atteint un maximum lorsque le pH est a son minimum (2.5- 2.0)

et que le POR monte a des valeurs de 400 32 600 mv.




- 103 -

Le Cu et le Zn se solubilisent trés bien soit de 60 a 85%. La solubilisation
du Cu augmente avec la quantité de substrat ajoutée; ce qui est moins marquant
dans le cas du Zn. La solubilisation du Zn semble régie par le mécanisme direct
d'oxydation des bactéries:

MS + 20, 23SEELIeS, o, (5.1)

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

suivante:

MS + 2Fe?t —~mmmem M2* + 2Fe?* + S° (5.2)

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

du cuivre.

Le Cd se solubilise plus facilement que le Cr, le Pb et le Ni et aussi bien que
ie Zn et le Cu (60 a 80%). Le pourcentage de solubilisation biologique du Cu
est meilleur comparé a ceux obtenus avec le procédé chimique d'acidification sur
la boue anaérobie (Scott et Horlings, 1975; Hayes et al., 1980) (Tableau 1.3).
La boue contient peu de Cd (0.11 ppm), il convient alors de prendre garde lors
de 1l'interprétation du pourcentage de solubilisation du Cd. Par exemple, un
pourcentage de 45% représente seulement 0.05 ppm de solubilisation. Ainsi une

variation de quelques ppm de Cd solubilisé en change grandement le pourcentage
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de solubilisation. En fait, le pourcentage n'est, dans ce cas—ci, qu'un indice

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

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

pourcentage obtenu dans nos expériences.

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

boues.
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5.2.4 Adaptation des bactéries

I1 est essentiel, avant de procéder, d'adapter les bactéries au nouveau milieu
que sont les boues résiduaires. De plus, 1'adaptation au substrat est une étape
obligatoire sinon le succés du procédé de lixiviation n'est pas assuré
(Landesman et al., 1966; Kargi, 1982). A noter, que sans substrat, le rendement
n'est pas significatif. L'utilisation de substrat supplémentaire (fer ferreux
ou substitut) est donc nécessaire pour permettre aux bactéries d'initier 1la
lixiviation. Déja en 1975, Guay et al., notaient que 1'ajout de fer ferreux
augmentait le taux d'oxydation des sulfures métalliques lors de la lixiviation
bactérienne avec 1'espéce T. ferrooxidans. Avant de procéder, la boue doit étre
acidifiée car le choc causé par le changement de pH est trop brutal; les
bactéries ont de la difficulté a surmonter le stress, ce qui empéche le procédé
d'atteindre un rendement optimal. Ne pas utiliser de 1'acide HNO; ou HCl car
ces produits sont toxiques pour les bactéries (Brierley, 1978). L'acide
sulfurique (H,S0,) donne de trés bon rendement (Wong et Henry, 1983; 1984a;

1984b; Tyagi et Couillard, 1987a; 1987b; Tyagi et al., 1986; 1988).
5.3 ETUDE DES SUBSTRATS

5.3.1 FeS0,-7H,0: expériences 1 et 5

Le POR de la culture pour le témoin de 1'expérience 1 (sans ajout de FeSO4-7H,0
comme substrat) se limite a une valeur de 271 mv pour la neuviéme journée
d'opération; le pH correspondant est 6.01. Ces valeurs sont loin d'étre les
conditions jugées optimales pour les bactéries. En effet, le pH optimal (voir

chapitre 2) pour la lixiviation bactérienne dans 1les boues se situe aux
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alentours de 2.0. Les variations du POR (faible augmentation) et du pH (2 la
hausse) en fonction du temps pour les témoins T (Figure 4.1) sont des signes
avant-coureurs que 1l'activité bactérienne est 4 son minimum et méme en arrét.
La solubilisation des métaux est effectivement non significative pour le 9 iéme

jour de lixiviation:
1.4% de Zn et 1.2% de Cu.

Les pH finals, avec ajout de 1.0 g a3 2.8 g de FeSO04-7H,0 / 100 ml de boue
(expérience 1), atteignent respectivement 2.66 a 2.17 (pH considérés comme
optimum) et les valeurs de POR se situent aux alentours de 325 mv a 549 mv. La
solubilisation du zinc se fait d'une facon plus graduelle que pour le cuivre
(Figures 4.3 et 4.4) mais on observe une stabilité relative dans la
solubilisation des deux métaux lors du 3iéme jour (65.3 heures). La
solubilisation du cuivre en présence de 0.6 g de FeSO,4-7H,0 suit un patron de
solubilisation différent des autres échantillons avec substrat soit une
diminution dans la solubilisation du cuivre a partir du 3 ieme jour (65.3
heures). Les bactéries, par manque de substrat, ne sont plus en mesure d'opérer
normalement. Cette anomalie dans le fonctionnement bactérien se répercute sur

le pH par une augmentation de 0.46 unité et sur le POR par une diminution de 68

mv.

Le taux de solubilisation est de 3.4 mg Zn/L/jr et de 4.4 mg Cu/L/jr (Tableau
4.1; expérience 1). Tyagi et Couillard (1987a) obtiennent un taux de
solubilisation de 1.08 mg Zn/L/jr et de 4.48 mg Cu/L/jr pour des conditions
senblables; pH initial, température et % d'inoculum. Il faut prendre garde a
ces comparaisons car la nature de 1la boue est différente entre les deux

expériences. La boue utilisée dans 1'expérience de Tyagi et Couillard (1987a)
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provenait de Valcartier et était plus fortement concentrée en métaux lourds.
Cette comparaison est présentée seulement pour donner un indice du taux de
solubilisation atteint par le procédé de lixiviation bactérienne dans les
expériences antérieures. Ainsi, le taux obtenu dans 1'expérience 1 démontre un
bon rendement. Ce rendement devient plus performant dans les expériences

ultérieures.

Le rendement obtenu, pour la solubilisation des métaux a2 la fin de 1'expérience
1, a 210.3 heures, se situe donc aux alentours de 40 a 59% de Cu et 43 a 52% de
in. Une plus grande concentration de substrat allant jusqu'a 1.0 g de
FeS0,-7H,0 / 100 ml de boue a favorisé 1la solubilisation des métaux (plus
marquant pour le Cu). Pour une plus grande quantité de substrat (> 1.0 g de
FeS04-7H,0 / 100 ml de boue), les courbes de solubilisation des Figures 4.3 et
4.4 montrent que 1'augmentation de substrat n'apporte pas une grande élévation
du pourcentage de solubilisation. La différence varie entre 3 a 5% seulement
dépendant de la quantité de substrat rajouté et des heures d'opération du
procédé. I1 convient d'établir un choix judicieux concernant la quantité de
substrat a utiliser. Le rendement obtenu avec 1'utilisation d'une quantité de
substrat supériéure a 1.0 g de FeS04-7H,0 / 100 ml de boue ne justifie pas les
coluts supplémentaires. Par contre, pour cette expérience, une quantité de 0.6 g
de FeS04°7H,0 ne permet pas d'atteindre un rendement trés satisfaisant. Ainsi

la quantité de sulfate ferreux, donnant un rendement de solubilisation optimum,

se situe entre 0.6 et 1.0 g-de FeS04-7H,0 / 100 ml de boue anaérobie.

Le sulfate ferreux commercial-laboratoire utilisé a 1'expérience 1 est cofiteux
(16$/kilogramme ou 16 000$/tonne). Il est indispensable de le remplacer par un

produit tout aussi efficace mais moins dispendieux considérant que de grandes
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quantités de boues sont produites, au Québec, par jour (3.5 tonnes) et qu'elles
devront étre traitées (Couillard, 1987; Tyagi et Couillard, 1987a; 1987b;
Lamontagne, 1987). Le résidu de la compagnie Sidbec— Dosco a Montréal renferme
les qualités recherchées soient: contenu a base de sulfate ferreux, produit peu
coiteux (55$/tonne) et contamination du résidu négligeable (282 ppm de Zn et 29
ppm de Ni (Tableau 3.2)). La période de latence observée dans 1'expérience 1 ne
s'est pas manifestée dans les échantillons contenant le sulfate ferreux résiduel
(expérience 5). Pourtant une période d'acclimatation pour 1'espéce

T. ferrooxidans au résidu de la compagnie Sidbec-Dosco de seulement 4 jours a

suffit. I1 faut préciser que le substrat de sulfate ferreux résiduel de
Sidbec-Dosco ressemble, au niveau composition, au sulfate ferreux
commercial-laboratoire. Les bactéries ont donc, immédiatement, débuté leur
activité car elles étaient depuis tres longtemps nourries avec ce type de
substrat qu'est le sulfate ferreux. Le pH de la culture a donc diminué dés le
premier jour de la lixiviation pour atteindre un pH d'environ 2.2 a 2.8
selon la quantité de substrat présente dans 1'erlenmeyer (Tableau 4.5ii). Le pH

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

de plus, le POR de la culture est monté a 550 - 580 mv suite au procédé de
lixiviation (R; Tableau 4.7i). Le rendement atteint durant 1'expérience 5
s 'annonce intéressant par le simple comportement des paramétres du pH et du POR.
Ce résultat est confirmé dans les figures 4.14 a 4.16 et les pourcentages de
solubilisation obtenus pour les métaux (sauf pour le Pb et le Cr), avec ce

substrat, confirment le succes de la lixiviation bactérienne: 77 a 90% de Zn et

67 a 79% de Cu, 68 a 75% de Cd et 71 a 86% de Ni.

La différence de solubilisation des métaux {(de 0 a 11 %) observée pour le Cu, le

Zn, le Cr, le Cd et le Pb entre 1'échantillon contenant 0.7 g de
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FeS0,+7H,0 / 100 ml de boue et 1'échantillon contenant 2.0 g FeSO,4-7H,0 / 100 ml
de boue ne justifie pas les colts encourus par l'ajout de 1.3 g de
FeS0,-7H,0 / 100 ml de boue. La solubilisation du Ni est trop instable pour
faire 1'objet de comparaison entre les deux ajouts de substrat (Figure 4.15b).
Une quantité de 0.7 g de FeSO04-7H,0 résiduel / 100 ml de boue est considérée
suffisante pour atteindre un rendement de solubilisation des métaux optimale.
Cette quantité optimale de sulfate ferreux est conforme aux ordres de grandeur

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

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

du résidu de Sidbec-Dosco (Tableau 4.1, expérience 5).

Le taux de solubilisation, établi pour 89 hrs et 0.7 g de substrat, est plus
élevé pour le résidu de Sidbec-Dosco (5.1 mg/L/hr pour le Cu et le Zn) que pour
le produit commercial—-laboratoire (3.7 mg Cu/L/hr et 4.8 mg Zn/L/hf) (Tableau
4.1). I1 ne faut pas oublier que les contaminants dans le résidu contribuent
faiblement a élever les concentrations du Zn et du Cu dans la boue traitée
(tableau 3.2). La concentration globale de chacun de ces métaux étant plus
élevée, le taux de solubilisation devient un peu plus grand. Par conséquent, la
différence de rendement de solubilisation (pourcentage et taux) entre les deux

substrats est jugée non significative. Pour des conditions expérimentales
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identiques (expérience 5), les résultats de la lixiviation bactérienne pour 1la
solubilisation des métaux sont trés comparables entre le résidu de Sidbec-Dosco

et le produit commercial-laboratoire.

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

lixiviation.

5.3.2 PYRITE (FeS,) (expériences 2 et 3)

5.3.2.1 Expérience 2

L'expérience 2 permet de vérifier si la pyrite peut servir de substrat éventuel
pour le procédé de lixiviation bactérienne dans 1les boues. La pyrite est
assimilée par les bactéries et permet de favoriser leur activité de lixiviation
dans les boues anaérobies en suppléant a leur besoin nutritionnel. En effet,
dans 1les cultures sans substrat (Tl, T2; Tableau 4.3 ii), le pH augmente
continuellement jusqu'ad une valeur de 6.0, valeur non propice a 1l'activité des
bactéries; de plus, le POR de la culture n'atteint que 291 mv (Tableau 4.3i).

L'ajout de 2.0 g de pyrite broyée ou non par 100 ml de boue aide les bactéries a
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passer le cap de la période de latence. Aprés 2 a 3 jours, le pH de la culture
s'abaisse graduellement jusqu'a des valeurs de 3.9 a 3.3 tandis que le POR
atteint des valeurs de 337 a 355 mv (Tableaux 4.3i et 4.3ii). Selon Wong et
Henry (1983; 1984a) et Tyagi et Couillard (1987a), le procédé devient efficace

lorsque le POR de la culture se situe entre 400 et 550 mv.

La période d'acclimatation est suffisamment élevée (16 jours) pour permettre
1'acclimatation des bactéries a ce nouveau substrat qu'est la pyrite. Selon
Kargi (1982), un temps de 8 jours suffit pour permettre aux bactéries de
s'acclimater. Pourtant le pourcentage de solubilisation n'est pas trés élevé et
seul le fait que 1'activité des bactéries est réduite pourrait expliquer ce
phénoméne. Les faibles valeurs du POR confirment un manque d'activité chez les
bactéries (environ 350 mv). Le taux de solubilisation pour la pyrite broyée,
aprés 116 heures d'opération, est faible: 2.1 mg Zn/L/jr et 2.4 mg Cu/L/jr
(Tableau 4.1). Le processus de relargage des métaux accuse un retard et
n'atteint jamais le rendement espéré. Dans les expériences ultérieures, soient
les expériences 3 et 4, les performances bactériennes s'améliorent et atteignent

des rendements plus élevés.

L'effet des substrats (la pyrite broyée (B) et non broyée (NB)) sur le pH, le
POR et la solubilisation des métaux démontre un comportement différent (Tableaux
4.31i et 4.3ii; Figure 4.5). La variation du POR de la culture, pour les deux
grosseurs de pyrite, atteignent des valeurs moyennes finales relativement
semblables, soit de 354 et 345 mv pour la pyrite broyée (53 um) et la pyrite
non-broyée (300 um) respectivement. Par contre, dans le cas de la pyrite
non-broyée, a partir du 2 iéme-4 ieme jours (43-93.3 heures), le pH a tendance a

augmenter pour atteindre, le 7 iéme jour (164.3 hrs), un pH de 4.00. La taille
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des particules pour le pyrite non-broyée (300 pym) diminue la surface de minéral
disponible pour 1les bactéries; leur métabolisme ralenti et le procédé de
lixiviation s'en trouve affecté. La pyrite broyée (53 um) ne présente pas ce
genre de probléme. La grosseur de la pyrite joue ainsi un rdle important pour
activer le processus de lixiviation (Silverman, 1967; Chang et Myerson, 1982;
Huber et al., 1984). Plus la taille des particules est petite, plus le taux
d'oxydation du minéral est élevé. Dans les essais effectués dans cette étude,
la taille des particules pour la pyrite broyée est conforme a celle
qu'utilisaient Huber et al., (1984) dans ses expériences soit une grosseur plus
petite que 100 um. Ainsi les bactéries ont une croissance facilitée par
1'accessibilité du substrat. La solubilisation des métaux s'en trouve accélérée
et améliorée. En effet, le rendement de solubilisation du Cu est meilleur avec
la pyrite broyée: 37% de Cu pour la pyrite broyée vs 23 % de Cu pour le pyrite
non-broyée pour 163 heures d'opération. C'est pourquoi les autres expériences
dans cette étude sont réalisées avec de la pyrite broyée (53 uym ou moins) afin

de favoriser le procédé.

5.3.2.2 Expérience 3

Le but principal de cette expérience consiste a trouver la quantité optimale de
pyrite (FeS,) pour un rendement efficace a meilleur colt. Pour les cultures
contenant de 0.6 a 3.2 g de pyrite broyée / 100 ml de boue, des valeurs de POR
de 390 a 560 mv et des valeurs de pH de 3.5 a 1.6 sont observées a la fin de

1'expérience.

Le pourcentage de solubilisation du zinc est instable (Figure 4.6). Les

variations du pH et du POR ne laissent pas prévoir ces fluctuations. Plusieurs
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facteurs affectent 1la 1lixiviation bactérienne (section 2.5) tels que la
variation en CO, la cohabitation bactérienne et la chimie des métaux pour ne
nommer que ceux-la. C'est pourquoi, tout ne peut étre expliqué que par le pH et
le POR, ce ne sont que des indices sur 1la performance bactérienne. La
solubilisation du Cu étant plus stable, il apparait que la quantité de substrat
permettant d'atteindre un bon rendement de solubilisation se situe entre 1.0 et
1.6 g de pyrite broyée/ 100 ml de boue. Le témoin enregistre 45% de Cd
solubilisé (Figure 4.10) et pourtant la performance des bactéries n'est pas trés
efficace considérant que le pH de la culture se trouve a 3.98 et le POR a 357
mv. Cette solubilisation du Cd ne peut étre endossée_ par la lixiviation
bactérienne. Ce pourcentage provient d'erreurs relatives enregistrées lors de
la lecture sur le spectrophotométre, la concentration du Cd solubilisé étant

prés de la limite de détection de 1'appareil.

Une solubilisation de Cr de 14% est observée a partir du 8e jour seulement. Le
Ni est trés instable (Tableau 4.5) sa concentration étant trop proche des
limites de détection des appareils. Pour le Pb (Tableau 4.9), 1'instabilité
observée (Figure 4.9) réside dans la complexité de la spéciation du Pb dans les
boues résiduaires (section 5.1.3). Le pourcentage de solubilisation devient
significatif, 10% de Pb, a partir de valeurs de POR approchant .460 a 500 mv et

un pH de 2.40.

Une grande différence apparait entre les échantillons de 0.6 g et 1.0 g de
pyrite broyée / 100 ml de boue pour les paramétres de rendement du procédé de
lixiviation des métaux lourds: pH et POR de la culture, pourcentages et taux de
solubilisation des métaux. Effectivement avec 0.6 g de pyrite broyée / 100 ml

de boue, lors du 13 iéme jour de lixiviation, le POR de la culture n'atteint que
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390 mv et le pH ne descend qu'a 3.5 comparativement a 1'échantillon de 1.0 g de
FeS, / 100 ml de boue ou le POR de la culture atteint 540 mv et le pH=2.2.
L'efficacité de solubilisation des métaux avec 1.0 g de FeS, / 100 ml de boue
est supérieure de 1 a 28 % par rapport a la solubilisation obtenue avec 0.6 g de
pyrite / 100 ml de boue. Le manque de substrat (0.6 g de FeS, / 100 ml de boue)
ou le manque d'accessibilité du substrat (trop faible quantité) pour les
bactéries explique la maigre performance de 1'espéce T. ferrooxidans lors du
procédé de lixiviation des métaux. Ainsi les bactéries nécessitent un minimum
de 1.0 g de pyrite (53 um) / 100 ml de boue pour assurer le fonctionnement de
leur métabolisme et permettré le succeés du procédé de lixiviation. Dépassé une
quantité de 1.6 g de pyrite broyée / 100 ml de boue, 1'ajout supplémentaire de
substrat n'augmente pas de facon significative la solubilisation des métaux (0 a

15%). En effet, le rendement du procédé a tendance a se stabiliser.

Le taux de solubilisation, établi pour 1.6 g FeS, / 100 ml de boue a 41 heures
d'opération, atteint un rendement trés intéressant soit de 11.9 mg Zn/L/jr et de
9.7 mg Cu/L/hr. La solubilisation du Cu et du Zn se fait en deux jours
seulement atteignant un pourcentage de 60 a 85% ce qui amene un taux de
solubilisation élevé. Les autres métaux montrent des pourcentages de
solubilisation faibles allant de 1 & 36%, ceux—ci deviennent significatifs le

4 ieme jour seulement.

Compte tenu du colt de broyage (600$/tonne) et de transport (~100$/tonne) de 1la
pyrite (Lemay, 1988) et de la difficulté a homogénéiser ce substrat avec la
boue, la pyrite a en effet tendance a décanter et a s'accumuler au fond
lorsqu'elle est en grande quantité, 1'analyse de 1'ensemble des résultats

démontre que la quantité de 1.0 a 1.6 g de pyrite / 100 ml de boue permet
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d'atteindre une solubilisation des métaux optimale a colts abordables. Il est
possible de prévoir, que 1'ajout de pyrite, de par sa composition n'affecte en
rien la qualité finale de la boue traitée (Tableau 3.2). En effet, 1'analyse de
la pyrite ne révéle que trés peu de Cu (55 ppm), de Zn (43 ppm), de Pb (10 ppm),

de Ni (21 ppm), de Cr (51 ppm) et pas de Cd.

5.3.3 Résidus miniers d'Aldermac (substitut de pyrite)

Les résidus de la mine d'Aldermac (pyrite et pyrrotine) sont assimilés par les
bactéries. Le pH de la culture baisse d'une fagon significative et atteint, le
7 iéme jour, une valeur de 2.1 i 1.8 tandis que le POR s'éléve jusqu'a 585-556
mv- (1.3 A et 1.7 A dans Tableaux &4.6i, 4.6ii). Les résidus d'Aldermac donnent
un bon rendement pour la solubilisation bactérienne mais font surgir un probléme
de contamination de la boue car ils contiennent de fortes teneurs en cuivre
(1545 ppm), en zinc (2513 ppm) et en chrome (97 ppm) (Tableau 3.2). Ils
contiennent également du Pb (42.4 ppm) et du Cd (6.79 ppm) sans compter les

autres métaux lourds potentiellement toxiques pour 1'espéce T. ferrooxidans

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

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

de résidus miniers d'Aldermac / 100 ml boue.

Comparé au rendement obtenu avec le témoin, sans substrat (pH=5.83, POR=395 mv
et solubilisation des métaux de 2% de Cu, 2% de Zn, 19% de Ni, 8% de Cd, pas de
Pb ni de Cr), les résidus miniers d'Aldermac améliorent grandement le procédé.

La solubilisation du Cu, du Zn et du Cd demeure relativement constante apres 88
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heures. Le comportement du Ni est trés instable (Figure 4.12b) comme dans tous
les autres échantillons tels que la pyrite et la liqueur d'acide usée qui seront
étudiées dans le paragraphe 5.3.4. La solubilisation du Pb (Figure 4.13b) et du
Cr (Figure 4.13a) augmente constamment quoique entre le 4 iéme et le 7 ieme jour
le pourcentage de solubilisation ne change pas beaucoup (2 a 5% seulement). Une
période de 3 a 4 jours est suffissante pour permettre une solubilisation

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

Avec les résidus de la mine d'Aldermac, le taux de solubilisation est de 6.1 mg
Zn/L/jr et de 5.5 mg Cu/L/jr pour 1.7 g de résidus d'Aldermac / 100 ml de boue
et 88 heures d'opération (tableau 4.1). La contamination de la boue par le
substrat provenant des mines d'Aldermac est tellement élevée (tableau 3.2) que,
méme en effectuant une solubilisation des métaux, la décontaminétion n'est pas
suffissante pour satisfaire aux normes d'Agriculture Canada (Tableau 3.1) pour
1'épandage de boues résiduaires. Les résidus miniers d'Aldermac (pyrite et
pyrrotine) apportent une diminution des colits de broyage (600$/tonne) et de
transport (100$/tonne); le substrat ayant déja une granulométrie plus petite que
la pyrite. Par contre, ils contaminent la boue de par sa composition élevée en
métaux lourds. Il est important de ne pas perdre de vue que le but premier du
procédé de lixiviation bactérienne des métaux est de retirer une partie des
métaux lourds des boues résiduaires afin de permettre un épandage agricole sans
danger. Un ajout significatif de ces métaux lourds par 1'entremise d'un
substrat reste inadmissible. La possibilité de trouver un résidu & base de
pyrite moins contaminé en métaux pourrait régler le probleme car la pyrite
demeure un substrat facilement assimilé par 1'espéce T. ferrooxidans lors de la

lixiviation bactérienne dans les boues résiduaires anaérobies.
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5.3.4 Liqueur acide usée (résidu de la compagnie NL Chem. Canada)

Les bactéries sont plus ou moins en mesure d'assimiler le substrat de liqueur
acide usée. Aprés la période de latence, le pH de la culture s'acidifie pour
atteindre 3.5. Le pH a tendance a rester dans les valeurs de 3.5 méme si le POR
monte jusqu'a des valeurs de 520 mv (S1, S2 dans Tableaux 4.6i et 4.6ii). Le pH
de la culture est moins optimal que celui obtenu dans les expériences
précédentes. La liqueur acide usée "spent acid solution" apporte, de plus, un
probléme de contamination par le chrome de 65 ppm en phase soluble (Tableau
3.2). Le 7 ieme jour de lixiviation, les valeurs moyennes de solubilisation
dés métaux se présentent comme suit (Figures 4.11 a 4.13): 49% de Zn, 439% de
Cu, 54% de Cd, 28% de Ni. La solubilisation du Pb n'est pas significative et de
plus il y a réadsorption du Cr de 83% par les agents complexants de la boue
résiduaire. Le Cr présent en solution dans la liqueur acide usée se complexe a
la boue au cours du proceédé. Le procédé de 1lixiviation ne permet pas de
maintenir, a 1'aide de 1'acidité du milieu ou de 1'activité bactérienne, la
solubilité initiale du Cr. Une hausse de pH de 0.61 unité se manifeste le
premier jour pour redescendre par la suite. La période de latence est moins
prononcée que dans le cas des résidus miniers d'Aldermac mais demeure plus
élevée de 0.33 unité par rapport aux échantillons de pyrite. Le temps de
réponse de solubilisation est aussi moins rapide que dans le cas des
échantillons de pyrite. En fait, la solubilisation des métaux des échantillons
contenant de la liqueur acide usée ressemble a celle des échantillons contenant
des résidus de la mine d'Aldermac; pour une période d'acclimatation de 10 jours

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

obtenu avec le sulfate ferreux et méme la pyrite.

5.4 COMPARAISON DE L'EFFICACITE DES DIFFERENTS SUBSTRATS

L'efficacité des différents substrats est comparée dans les paragraphes qui
suivent. La comparaison est faite au niveau de la solubilisation des métaux
lourds par le procédé de lixiviation bactérienne. Un total de cing différents
substrats furent utilisés dont certains a plusieurs reprises (FeS0,4-7H,0,
pyrite). Les Tableaux 5.1 et 5.2 présentent une synthése des résultats pour
toutes les expériences. Le temps d'opération a été ramené a 4 jours (89 a 99

hrs) pour fin de comparaison.



- 119 -~

5.4.1 Pyrite

1'espéce T. ferrooxidans de 1'expérience 2 (pyrite) fournie un rendement de
solubilisation des métaux inférieur a 20 a 48Y par rapport aux expériences 3 et
4 dans lesquelles le méme substrat (pyrite 53 um) et les mémes conditions
expérimentales sont utilisées. Le pH et le POR de la culture pour 1'expérience
no 2 (Tableau 5.1) correspondent a des valeurs moins optimales que dans
1'expériencé 3 et 4 pour une méme période de temps. Cette maigre performance
bactérienne observée a 1'expérience no 2 'pourrait étre imputable a une
adaptation difficile des bactéries T. ferrooxidans a la pyrite. Dans ées
conditions, le métabolisme des bactéries ne fonctionne pas de facon optimale, ce
qui se répercute sur le rendement de solubilisation des métaux. En effet, les

bactéries utilisées a 1'expérience no 2 ont eu une période d'acclimatation plus
courte soit de 14 jours, comparé a 1'expérience 3 et de 1'expérience 4, soit une
période d'acclimatation de 17 a 100 jours selon la date de préparation des
expériences. Le substrat de pyrite donne un rendement trés variable d'une
expérience a 1'autre. Entre 1'expérience 3 et 4, 1'écart de rendement accuse
une différence de 20 a 38% pour la solubiliéation du Cu, du Zn, du Ni et du Cd.
Méme si le POR et le pH de la culture sont plus avantageux pour les bactéries de
1'expérience 4, le rendement est moins élevé pour le Cu, Zn et supérieur pour le
Ni et 1le Cd. La composition de la pyrite est loin d'étre uniforme, par
conséquent, le bilan des métaux lourds peut varier quelque peu et modifier les
pourcentages de solubilisation. De plus, 1'accessibilité du substrat pour les
bactéries est plus difficile, le substrat n'étant pas soluble en comparaison du
sulfate ferreux. Ces raisons expliquent les variations de rendement observées

entre les expériences.
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Tableau 5.1: Synthése des résultats pour 4 jours d'opération: pH, POR et
pourcentages de solubilisation des métaux.

Expérience pH POR Zn Cu Cd Ni Cr Pb

(g substrats/100 ml boue) (mV) % de solubilisation
Exp. 1: FeS0,4-7H,0

(0.6 g) 3.39 346 39 41 - - -— -

(2.0 g) 2.49 445 43 54 -— - —— -
Exp. 5: FeSO04-7H,0

(0.7 g R)* 2.67 535 85 74 67 69 10 2

(2.0 g R)* 2.75 392 89 67 75 89 10 0.5

(0.7 g C)y#= 2.69 505 87 54 67 67 8 3
Exp. 2: FeS,

(2.0 g NB)#w%w* 3.46 320 42 39 - - == -

(2.0 g B)w 3.30 340 42 35 - - - -
Exp. 3: FeS,

(1.0 g) 3.10 424 86 60 36 8.0 0.5 0

(1.6 g) 2.59 478 85 83 45 6.0 8.0 4
Exp. 4:

(1.7 g FeS,) 2.48 531 62 66 83 26 9 7

(1.7 g résidus 2.75 500 38 39 75 38 3 3

miniers d'Aldermac)

(3.5 ml liqueur 3.50 476 46 45 63 26 4 1

acide usée)

* R: FeS04-7H,0 résidus de Sidbec-Dosco
*% C: FeSO04-7H,0 commercial-laboratoire
%*%% NB: pyrite non-broyée (300 um)

#%%’ B: pyrite broyée (53 um)
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5.4.2 Pyrite et résidus miniers d'Aldermac

Afin d'évaluer le rendement des résidus miniers d'Aldermac par rapport a la
pyrite (minéral), des échantillons contenant de la pyrite broyée (53 pm) furent
préparés en paralléle avec des échantillons contenant des résidus de la mine
d'Aldermac. Aprés 4 jours d'opération, le pourcentage de solubilisation des
métaux entre les résidus miniers d'Aldermac et la pyrite, dans le procédé de
lixiviation bactérienne, démontre un avantage pour la pyrite. Méme si les
paramétres de pH (1.8) et de POR (560 mv) sont optimaux le rendement de
solubilisation du Cu pour les résidus de la mine d'Aldermac accuse une
diminution kde 27% d'efficacité par rapport a la pyrite (Tableau 5.2). La
présence de Mo (3.8 ppm) dans 1'analyse des résidus miniers d'Aldermac peut
avoir causé une inhibition chez 1'espéce T. ferrooxidans (Tuovinen et Kelly,

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

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

précéde 1'expérience. Il est donc normal que ce phénoméne de période de latence




- 123 -

soit plus marqué chez les bactéries se nourrissant avec les résidus miniers
d'Aldermac puisqu'elles sont moins acclimatées i ce substrat (10 jours) qu'a la

pyrite (environ 120 jours).

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

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

Dans des conditions identiques et aprés 89 heures d'opération, le taux de
solubilisation du Zn (6.1 mg Zn/L/jr) pour les échantillons contenant des
résidus miniers d'Aldermac est supérieur par rapport au taux calculé avec les
échantillons contenant de la pyrite (3.1 mg Zn/L/hr) (Tableau 4.1). Le taux de
solubilisation pour le cuivre est relativement semblable entre les deux
substrats soit de 4.7 mg Cu/L/hr pour les résidus de mine d'Aldermac et de 5.5

mg Cu/L/hr pour la pyrite. Les autres métaux, le Cr, le Ni, le Cd et le Pb,
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présentent des taux trop faibles pour permettre une comparaison valable. Les
essais avec les résidus miniers d'Aldermac possédent un taux de solubilisation
généralement meilleur que la pyrite mais offre un faible pourcentage de

décontamination.

5.4.3 Pyrite et liqueur acide usée

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

d'acidification.

5.4.4 Pyrite et sulfate ferreux commercial-laboratoire

En comparant les deux produits suivants soit la pyrite et le sulfate ferreux
commercial—-laboratoire (Tableaux 5.2 et 5.3), le rendement obtenu lors de 1la
lixiviation bactérienne pour la solubilisation des métaux lourds est comparable
(expérience 5 et expériences 3— 4). La seule différence importante de rendement
se situe au niveau du pourcentage de solubilisation du Ni (20 a 60 %) et du Cd
de 20 %, les deux en faveur du FeSO4-7H,0. Concernant les avantages du produit
de pyrite, il surgit un probléme d'homogénéité du substrat avec le milieu. Ce
probléme est réglé en grande partie par le systéme d'agitation du procédé (voir

section 3.2). L'utilisation d'une plus grande quantité de substrat a la suite

d'un accroissement du volume de boue anaérobie a traiter ourrait ar contre
3 3 3
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occasionner des difficultés d'accessibilité du substrat pour les bactéries. De
plus, il faudrait s'assurer de 1'uniformité de la qualité de la pyrite; ce qui
n'est par évident. Au Québec, il n'existe aucun marché pour la pyrite. La

pyrite se classe présentement comme résidus miniers,

5.4.5 Sulfate ferreux commercial-laboratoire et résiduel de Sidbec-Dosco

Finalement, le sulfate ferreux commercial-laboratoire fut testé dans deux
expériences; expérience 1 et expérience 5. Le rendement de solubilisation
obtenu avec le FeSO,4-7H,0 commercial-laboratoire dans 1'expérience 5 est
supérieur de 40 a 50% pour la solubilisation du Cu et du Zn par rapport a
1'expérience 1 (Tableau 5.3). Les autres métaux tels que le Cd, le Pb, le Cr et
le Ni ne sont pas disponibles pour 1'expérience 1 (voir section 4.1.1). Dans le
cas de 1'expérience 1, la solubilisation des métaux sature a 65.30 heures.
Ainsi, le fait de calculer le taux de solubilisation 34 heures plus tard (a
99.30 hrs) diminue le rendement de 1'expérience. Si le taux de solubilisation
est calculé au temps de stabilisation des métaux solubilisés, soit a 65.30
heures pour 1'expérience 1 et & 89 heures pour 1'expérience 5 (Tableau 4.1),
1'écart entre les deux expériences diminue mais le rendement demeure supérieur
dans 1'expérience 5. Le substrat pour les deux expériences est identique
(FeS04°7H,0 commercial-laboratoire)} de méme que les conditions expérimentales
(pH initial, aération, température). La raison de cette différence provient de
la méthode de démarrage du procédé. Dans le cas de 1'expérience 1, la boue fut
acidifiée aprés avoir injecté l'inocﬁlum. Les bactéries ont pris plus de temps
pour démarrer leur activité affectant ainsi le rendement final de solubilisation

des métaux.
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L'efficacité entre 1le FeS0,:-7H,0 commercial-laboratoire et résiduel de
Sidbec-Dosco est comparable, le taux de solubilisation se situant, en moyenne, a
5.0 mg Zn/L/jr et 6.0 mg Cu/L/jr. Le procédé de lixiviation bactérienne dans
les boues résiduaires est loin d'étre considéré comme un procédé stable. Le
mécanisme exact des bactéries T. ferrooxidans impliqué dans la lixiviation
suscite encore des points d'interrogation. De plus, les boues résiduaires
restent un milieu changeant et sensible aux variations physico-chimiques. Les
variations observées, tant au niveau dé la solubilisation des métaux qu'au
niveau des paramétres du POR et du pH, ne sont pas toutes éclaircies. Ainsi, la
différence de rendement entre les résidus de Sidbec-Dosco et le produit de
sulfate ferreux commercial-laboratoire, n'est pas jugée significative. La
solubilisation des autres métaux (Cr, Cd, Ni, Pb) se comporte de fagon semblable

entre les deux substrats.




CHAPITRE 6

Conclusion
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6.0 CONCLUSION
6.1 POSSIBILITE DE REMPLACER LE SULFATE FERREUX COMMERCIAL-LABORATOIRE

Les quatres substrats testés pour remplacer 1le sulfate ferreux
commercial-laboratoire soient la pyrite, les résidus miniers d'Aldermac, la
liqueur acide usée et le sulfate ferreux résiduel de Sidbec-Dosco, ont tous
permis d'obtenir un rendement de solubilisation supérieur aux échantillons
témoin. 11 convient de rappeler que le procédé de lixiviation bactérienne est
un procédé variable puisque le succés de 1'opération repose sur 1'activité de
1'espéce T. ferrooxidans. Comme pour tout métabolisme bactérien, plusieurs
facteurs viennent influencer la performance des micro-organismes tels que;
1'aération, le pH, le POR, la disponibilité du substrat et la physico-chimique
du milieu enviroﬁnant (boue anaérobie). Les pourcentages de solubilisation
atteints sont plus ou moins intéressants selon le substrat a 1'étude. Il en
résultat que le remplacement du sulfate ferreux commercial-laboratoire est

possible et méme envisageable.
6.2 LES SUBSTRATS TESTES

La quantité de sulfate ferreux commercial-laboratoire a été établie entre 6 et
10 g de FeS0,4-7H,0 / 1litre de boue pour des raisons pécunieres et
d'optimisation de rendement. Le rendement attendu pour le sulfate ferreux
commercial-laboratoire aprés 4 jours d'opération correspond a: 85 a 90% de Zn,

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

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

Le rendement obtenu avec 13 a 17 g de résidus miniers d'Aldermac / litre de
boue est satisfaisant: 82% de Cd, 55% de Zn, 46% de Cu, 467 de Ni, peu de Pb
et de Cr. Par contre, sa concentration en métaux lourds est initialement trop
élevée et devient une source de contamination pour la boue. Le but de la
lixiviation bactérienne est, avant tout, de décontaminer la boue des métaux
lourds, le substrat des résidus miniers d'Aldermac interférent avec cet

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

Le substrat de liqueur d'acide est moins bien assimilé par les bactéries, par
conséquent, le rendément atteint est moindre que dans le cas des expériences
précédantes: 54% de Cd, 49% de Zn, 43% de Cu, 28% de Ni, peu de Pb et
adsorption du Cr par les boues. Ce substrat ne peut servir de substitut pour

les raisons suivantes: contamination de la boue par le Cr (soluble) contenu

dans ce substrat, rendement insuffisant.
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Le rendement obtenu avec le sulfate ferreux résiduel de Sidbec-Dosco se situe
dans les valeurs suivantes: 75 a 90% de Zn, 70 a 80% de Cu, 70 a 85% de Ni, 70
a 75% de Cd, 15 a 20% de Cr, peu de Pb. La quantité optimale correspond a

celle trouvée pour le sulfate ferreux commercial-laboratoire soit; 6 g de

FeS04-7H,0 / 100 ml de boue.
6.3 CHOIX FINAL

Le substrat idéal pour se substituer au sulfate ferreux commercial-laboratoire
est sans aucun doute le sulfate ferreux résiduel de Sidbec-Dosco. Tous nos
objectifs sont renéontrés; rendement de solubilisation optimale, contamination
du produit négligeable, disponibilité et économie du produit. En effet, le
sulfate ferreux résiduel de Sidbec-Dosco permet de faire des économies énormes
par rapport aux colits habituels lors de 1'utilisation du sulfate ferreux
commercial-laboratoire. En fait a 16$ le kilogramme, le sulfate ferreux
commercial-laboratoire représente un cout de 16 000$/tonne métrique
comparativement a 55$/tonne métrique pour le sulfate ferreux résiduel de
Sidbec-Dosco. Le colt du substrat est donc divisé par un facteur de 291
(16 000/55); ce qui est trés important. Pour toutes ces raisons, le sulfate
ferreux résiduel de Sidbec-Dosco se classe bon premier dans notre sélection de

substrat pour le remplacement du sulfate ferreux commercial-laboratoire.
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ANNEXE A

Analyses de la boue et des substrats




Tableau A.1:

Parameétre

Matiere totale
Matiere totale

volatile

Matiere dissoute
Matiére dissoute

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

Parametre

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

- 155 -

Concen- Unité
tration
30 000 mg/L
11 200 mg/L
871 ng/L
227 mg/L
7.1
15 300 mg/kg
2 mg/kg
5 mg/kg
430 mg/kg
63 mg/kg
3.7 mg/kg
4.0 mg/kg
4.4 mg/kg
9
30.57
27.0
209
178
Concen- Unité
tration
0.11 mg/L
0.12 mg/L
0.92 mg/L
0.81 mg/L
6.27 mg/L
5.33 mg/L
1.42 mg/L
1.26 mg/L
27 .44 ng/L
25.30 mg/L
23.16 mg/L
20.35 mg/L

Paramétre

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

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

Concen-
tration

8
3
42

186
136

88
40

21

900
300
900

47 .4

42
916
843
000
000
253
775
678

2
000
000

58

200

000

Analyse des métaux lourds contenus dans les boues résiduaires.

Unité

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

mg/kg
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Tableau A.2: Analyse plus compléte des métaux lourds pour les différents
substrats (Aldermac, pyrite, FeSO,:7H,0)

Substrats
Métaux lourds Pyrite Aldermac FeS04-7H,0 (R)
(ppm) (ppm) (ppm)

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




ANNEXE B

Résultats d'analyses bruts des différentes expériences:

pH, POR, taux et pourcentages de solubilisation des métaux
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Experience nosl (optimisation du FeS04)

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

Heures 1 1 0.bg L.0g 143 1.Bg 2.0g 2.4g 2Bg
0.00 1 nd nd nd nd nd nd nd nd
16,30 1 215,00 210,00 221,00 241,00 226,00 227.00 228,00 235,00
25,00 T 140,00 215,00 230,00 224,00 241,00 236,00 242.00 246.00
32,00 1 268,00 280,00 270,00 264,00 2BL,00 265,00 270,00 282,00
35,30 I 237,00 336,00 370,00 IBS.00  3TV.O0 397,00 393,00 I7E.O0
63.30 1 215,00 3B5.00 424,00 457,00 479.00 507.00 512,00 522,00
99.30 I 278.00 344,00 398.00 4100 435,00 445.00 420,00 470,00
HS.30 T 270,00 225,00 379.00  417.00 445,00 454,00 480,00 475,00
138,30 1 234,00 319,00 401,00 456,00 470,00 475,00 492,00 499,00
168,00 1 282,00 II0,00 451,00 873.00 874,00 517,00 525.00
1B6.30 I 217,00 325.00 473,00 502.00 519,00 S7R.00 541,00 549.00
20030 T 27100 317.00 447,00 497,00 512,00 S25.00 517,00 544,00

Variation du pH ern foncticn du tegps

Heures 1 7 0.6 g t.0g 1.4 ¢ t.8g 2.0g 245 2.8¢g
0.00 1 4,00 4,00 3.95 4,01 4,89 4,02 4,00 3.99
16,36 1 587 4,54 §,2¢ 4,2¢ 4,45 LN 4,54 4,50
.00 1 5,68 4,48 4,20 4,82 4,3 4,38 4,48 1.78
2001 B2 4.17 3.82 .79 .82 3,49 3.62 3.49
S8 SE 3.47 3. it 2.97 2.97 2.78 2,79 2,88
65.3¢ 1 %,99 3.20 2.4 2,53 2.4¢ 2.4 2,24 2.17
99,301 &22 .19 2.70 2.6t 2,52 2.49 2,49 2.3
131 &7 3.4E z.82 2,70 2,46 .37 2,50 2.43
138,30 T 6.8 320 2.72 2,58 2,33 2.4 2.4¢ 2,14
168,00 I £.95 3.57 2,42 2,58 2.4t 2,32 2.20 2.13
185,30 T 4,56 182 2,67 2.44 2.7 2,35 2.2 2.16
210,30 1 B0 T b5 2.6% 2,48 2,38 2,34 2,24 2.1
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Expérience no:1 ... suite

Splubilisation du cuivre en ppe vs le temps

Heures 1 T 0.bg 1.0g 1.4g (8¢ 2.0g 2.4g 2.8y
0.001  0.00 0.00 0.00 0.00 6.00 0.00 0.00 0.00
16.30 1 0.18 0.15 0.19 0.34 0.38 0.48 0.6 0.76
28,00 1 0.38 0.25 0.40 0.84 1.1%8 0.85 1,18 1.9
32,00 1 0.44 0.87 0.01 2,56 3.76 .72 4,49 3.07
SEI0T 074 6,74 8.20 9.87 9.8 10,89 10,78 11.41
63,301 0,36 1189 1215 1405 1%.85 1428 14,18 15.1¢
99.30 1 0.09 11,16 13.40 14,08 14.33 14.73 14.03 15.50
115.30 1 0,08 1110 14,00 14,53 14,58 15,38 18,23 15.53
138.30 1 0.19 10.88 14,28 15.08 15.13 15,83 15.33 16,13
168.00 1 0.24 10.51 14,47 15,13 14,49 15.32 15,08 15.99
1
I .

solubilisation du zinc en ppo vs le teeps

Heures 1 T 0.6g $.0g t.4g 1.Bg 20g 2.4g 28¢g
6001 €00 0.23 0.42 0.34 0.85 0,38 0.44 0.63
16,301 0,12 3.30 5.70 £.20 &.60 6,63 LN 7.08
25,001 0.3 6.10 6.43 6.93 7.10 6.53 7.03 7.78
32,001 073 7.1% 7.28 7.80 8,13 7.92 9.5 .82
SR 1.2 8,53 9.03 9.30 8.%¢ 9.40 9,38 10,13
65,201 0.40 .15 9.53 9.83 9.98 10,13 10,03 1120
99.3¢ 1 0,08 g.08 9.2% 9.5 9.80 9.%3 9.50  10.63

15,3¢ 1 0,08 9.1% 9,28 9.7¢ 9.68  10.10 9.5 10.83
138,361 0,28 9.18 10,11 10,18 10.40 10,73 10,50 11,35
168,001 0,06 10,04  10.68 11,28  10.74 11,22 1L.19 12,32

185,301 0,12 10,14 10.56 10,94 10,86 1.1 10.7¢ 12,30
2000307 0,33 10,16 10,22 14,07 1106 1128 10.97 12.12
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Expérience no:1 ... suite
1 de sclubilisation
1 de solubilisation du cuivre vs le temps

Heures I T 0.6g 1.0g 1.4g 1.Bg 2.0g 2.4g 2.8¢g

§5.301 2,70 245 3BT 3597 3LBZ 39.69 19.29 4.
£3.301 2,08 43,37 47.92 51,20 50.47 52,04  SLeB 550D
93.30 1 0,33 40,47 4B.BT 8131 82,22 5348 1.4 Se.49
15,30 1 0.29 40,43 5102 53,02 SLIT O 3608 5L93 Gh.60
138.30 T 0.6%  3%.65 5204 GE.96  EE14 B7.7F EG.87 GE.TR
168,001 ©.B7 3887 SiL.4p 5521 SLE3  SeE0  D4B8 887
186,301 1,06 3B.8f 5226 54,88 G434 SRT2 0 ELTE 3%.04
210301 1,47 38,56  5i.46 8539 SR97 G616 G440 5R.I8

1 de solubilisation du zinc vs le temps

Heures 1 T 0.ég 1.0g .45 1.8g 2.0g 2.4g 2.8¢
.00 1  0.00 0.99 1.8t 1.47 2.81 1.64 1.90 2.8t
16,301 0,52 22,88 24,61 24,77 28,30  2B.7Y 2B, 30.%7
25,001 L300 26,34 27,76 30.00  30.66 28,28 30,35 3.9
32,00 I 315 30.87 31,43 368 35.10 3424 41,15 38,28
S8.300 580 34,87 36,99 40,16 3E.4T 0 40,59 40,50 4374
L. LTI 39,50 4L1E 0 42,844 A7 (9 .74 43,19 48B3t
99.301 0.2 39,20 9.8 41,1 42,31 42,88 41,02  45.90

£15.30 1 0.22 39.5¢ 40,50  41,BB 41,80  AS.6l 41,15 &b, 7%
136,20 1T (.08 39.44 43,65 43,96 44,91 45,33 45,34 49.01
168.00 T 0.26 43,15  4b,11 48,70 4L 37 4B.4T 48,32 53
I ;
1 .
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Experience np:2 (essai de pyrite)

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

32

d
B8.00

2,00
1,00

7.00

187.00 1 3BL.00  3£7.00  238.00 271,00
214,00 ¢ 407.00 348,00  2BA.00  295.00

Heures | B! B2 T1 12 HE 1 N
0.00 : nd nd nd nd tiond n
19,30 1 141,00 142,00 fle.00 121,00 §i (90.0C 17
43.00 1 320,00 320,00 227,00 204,00 11 332,00 312,00

116,00 + 3E2.00 35,00 215,00 229.00 i1 320,00 32

139.30 | 36B.00 20,00 230,00 244,00 PP 3ZE.00 32

163,00 ¢ WL 33

I5L.00 3A1L00 258,00 243,00

34,30 1 355,00 152,00 286,00 295,00

La variation du pH en fonction du temps

Heures | BI B2 1 12 NBt NE2 |
0 1 800 .00 4,00 4,00 11 4,00 4,00 1
1.2 | L7 .03 4.7 8,79 11 335 3.IE
3 1 2.%% 3.03 4,42 4,224 L3 3.4
s 1 LA 1,30 5,528 6,04 11 I.44 .86
16,7 1 .36 3.49 c.h8 .20 11 LN 81
162 3.4 3,80 6.10 9240 I !
187 | 3,43 J.k8 574 £.02 1

214 0 W LN 3.73 .11 1

2347 0 LW 7 o8 6.14 11




Experiente noi2 ...suite

¥

La solubilisation du cuivre en ppe vs le temps

Heures Bi B2 11 T2 i
0 0.00 0.00 0.00 0.00
19.3 0.08 0.04 0.00 0.50

La solubilisation du zinc en ppe vs le temps

Heures

...............................................
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NBi NB2 | Heures
0.00 g.00 7 ¢
0.28 0.18 ¢+ 20.3
12.08  11.54 | 93.3

11.01 10.24 1 117
8.67 7.83 1 140.3
7.44 5.59 1 164.3

NB! NB2 Heures




Experiente nol2 ...suite
% de solubilisation

% de solubilisation du tuivre vs le leaps

Heures | B1 B2 T1 12 HH
0+ 0.00 0.00 0.00 0.00 i
19.3 + 0.28 0.14 0.00 1.82
3 1 27.40  25.51 0.77 1.82 1%
f16 42,75 37.81 1.82 1.82 i
139.3 | 40.75  36.83 1.82 1.82 it
163 | 36.69 36,23 1.82 1.82 i
187 | 43.20 36.05 1.82 1.82 i
214 1 46.01  35.56 1.82 1.82 1
234.3  46.08  33.22 1.82 1.82 i

% de solubilisation du zinc vs le teaps

Heures | Bl B2 Ti 12 H
0 1+ 0.75 0.75 0.00 0.00 11
19.3 1 32.82 28.32 20.42 1543 §
43 1 42.27 42,27 18,91 19.73 1
116 |+ 41.86  42.48 £.69 1.86 1}
139.3 { 41.65  41.65 3.80 1.55
163 1 41,65  41.65 HH
187 + 41.65 41,65 H
214 1 41,65 41,65 !

41,65 41,65

- 164 -

NB1 NB2 i Heures
0.00 0.00¢ 0
0.98 0.63 1 20.3

£2.33 4043 1 93.3

38.58 305.88 1 117

33,88  27.44 1 140.3

26,07 19.59 1 164.3

............................

NBi NB2 | Heures

[}
------------------ 5

0.00 .00 ¢ 0
28,86 29.07 1 20.3
42,48 42,90 1 93.3
£1.86 42481 117
41,65  41.23 | 140.3
41.65  41.65 1 164.3




Experience no:3 (pptimisation de la pyritel

Variation du potentiel d’oxydo-reduction en

fonction du temsps

Heyres 1 T
0.001 229 22
24,001 32 382
41,00 I 347 80
2,301 S I3
90,001 329 368
116,30 1 332 347
137,00 1 334 37
160,301 318 370
192,00 I 36 347
209.00 I 39 394
233001 W8 39
06,001 37 390
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219
409
398
415

28
47%
§&7
493
g2
523
T2
341

Variation du pH en fonztion du tesps

23
411
382
4135
478
o14
32k
503

£33

v

342
382

353

251
420
427
4535
492
318
323
S13
329
KRG
33
359

236
432
444
48
487
308
FHU
308
522

Ly

wie

342
537

Cd m P S m Pn B e (A G o B
“« m e« s s m e @ % & a e

3 A Y O~ LR s Y D O L L D
00 A IR~ D S O e ) G

(2]
-

4

N Gl L Gt Aty G L LA
a = & @ = w e =

14
05

27

b

N3 P e R D O e
LAV PN - = - D & = e ]

2,52
2,65
2.58
2,44
2,28
Z.1%
2.08
2.09
1.97
1.97
1.9
1.82

e bea bea e ke e R R AT R RN KD
T ISR Sl el el
O ~d N~ O O D e R G B N
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Experience nm3 ...suite

Solubilisation du cuivre en ppe vs le temps Selubilisation du zinc en ppe vs le temps

Heures I T G.6g 1.0g 1.6g 2,0g 2.Bg 3.2¢g Heures I T 0.b6g 1.0g Liég 2.0g 2.8g .23
0.001I 0,90 0.9 0.90 0.90 0.30 0.9 0.9 0,001 473 4,73 473 47T 477 473 AT
24,00 1 8,20 11,78 12,50 {3.78 17.70 17.75 18.2% 28,001 9,98 11.30 20,35 23.4% 25,00 25,00 25.00
41,00 1 B.60 12,30 17,75 17.75 125,00 25.00 25,00 41,00 1 10,12 24,83 25.00 25,00 25,00 23,00 25.00
65,301 B.SB 12,78 17.6% 1B,08 25,00 25.00 25,00 62,30 1 10,38 25,06 21.38 24,98 25,00 25.00 24.20
90.00 I 5.35 12,38 17.75 24.30 25.00 25,00 25.00 90.00 1 11,98 24,32 24,98 25,00 25.00 25.00 24,20
116,30 1 E.3% 12,50 17,75 28,40 25.00 25.00 Z8,00 116,30 1 10,08 22,50 19,98 25,00 24,70 28,70 24,90
137.60 1 2,50 12,50 17,78 25,00 25.00 23,00 25.00 137,00 T 30,00 20,73 23.6B 22,00 24,98 28,38 24,58
160,30 T 2,50 310 17,78 25,00 25,00 25.00 2500 160,30 1 10,00 25.00 24,70 2E.00 24,77 24,40 77,80
192,00 1 2,50 12,50 20,20 25,00 25,00 25,00 25.00 192,00 1 10.1B 24,85 25.00 24,97 28,40 24,40 25,00
209,00 1 5,33 12,80 19,9% 25,00 25,00 25.00 25.00 200,00 1 10,18 24,95 24,90 24,98 24,80 24,38 24,58
233,00 T 2,50 12,80 17.7% 25,00 25.00 25,00 25.00 20300 1 B.BF 20,20 23,30 26,23 2515 21,85 25.00
305,00 1 5.35 12,30 25,00 25.00 25.00 25.00 25.00 306,00 1 11,20 22.9% 23.9% 22.98 23.%% 2.5 25.00

Selubilisation du nickel en ppm vs le temps sclubilisation du plosh en ppr vs le tesps
Heures I T 0.6g !.0¢g 1.6g 2.0g 2.8¢g 3.2¢g Heures I T 0.b6g 1.0g l.6g 2.0g Z2.Bg .29
.00 1 0.20 0.26 0,20 0,20 0,26 020 0.2¢ 0.00 1 0,00 0,00 000 0,00 0.00 0,00 0,00
24,00 1 0,20 0,37 0.3 0,29 0.47 0.41 0.39 24,00 17 0,00 0.00 0,00 Q.00 Q.00 0.00  0.00
41,001 0,28 029 020 0,28 0.37 0.3 0.8 1,00 1 0,00 0.00 Q.00 0,08 0.1 (.45 0,42
$5,301 0,24 0.17 028 0,31 0.4 0.50 0,80 63,30 1 0,00 0,00 0.00 0,20 038 0.89 0.76
§6.00 T .30 €18 0,19 O0.1B 0,38 0.35 (.52 90,00 I 0,00 0,00 0,00 0.27 0,60 0,45 0,78
116,30 1 0.2Y 0,22 0,34 0,30 0,35 0.45 0,15 116,30 T 0,00 0,00 0,00 0.5 0.0 0,74 0,51
137,00 1 0.1 0,24 0.22 .30 0.319 0.44 0,40 137.00 1 0,00 0.00 0,00 0,42 0.4% 0.46 0.88
© 160,30 1 0.08 0.18 0,22 0.34 0.5 0,51 0.78 160,307 0,00 0,00 0.16 0.5%2 057 2,20 1.2
192,00 I 0.1 0,32 ¢,29 0.29 0,67 0,58 0.8! 192,06 1 0,00 0,00 0,27 0,84 0,6% 1.1 1.6b
209,00 I 0,248 0.19 0.28 0,42 0.47 (.80 0,85 209,001 0.00 0,13 0,30 0.5%9 0.77 (I 1,83
233,001 0,20 0.13 0.3 015 0.53 0.6 0.67 233,001 0,00 0,00 0,24 0,36 0.3 (.63 0,82
306,00 1 0.28 22,95 0.17 0.48 0.3t 0.1 0.59 306,00 1 0,00 0,00 0,56 0.57 0.87 Q.48 0.87
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Experience no:3 suite...

'l

Solubilisation du Chrome en ppe vs le tesps

L

0.00 I 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0,00 0.00
24,001 0,00 0,00 0,02 0,16 048 031 0.3
41.00 1 0.00 0.00 0,06 0,13 0,50 0.0 0.50

5301 0,00 0,00 0.0 016 0,50 0.5 Q.51

901 0.00 000 0,00 017 0,50 0.50 050
116,27 0,00 0,00 0.00 .18 0.0 050 0.50
137 1 6,00 0,00 0,00 0.l 050 050 (.50
18031 0,00 000 0,00 026 0,30 0.3 030
1921 GO% 0 600 000 (T 0.0 030 03D
2081 4,00 400 602 030 0,80 0,50 0.E0
2331000 0.0 080 027 0B 050 030
WET 000 0,00 ¢ 030 050 0.2 0.30

Solubilisation du cadsiums en ppe vs le teeps

Heeres 1 T 0.6g 1.0g l,6g 2.0g 2.8g %27
0.00 1 0,00 0.00 0,00 0,00 0,00 0.00 0,00
28,001 0,00 0,00 0.05 0,05 0,04 0,00 0,00
41,001 0.04 0,05 0,06 008 0,05 0,03 0.04
65,30 1 0,05 0.06 0,05 0,03 (.03 0,03 0,05
%01 0,03 0.0 0.0 0,03 003 0,04 0.0%
116,31 0,05 0,08 0.9F 0,08 0,0 0,08 (.05
1371 005 0,07 0,05 0,08 0,05 0,05 Q.05
180,21 0,08 0,06 005 0,05 0.0 0,08 0.08
1921 0,05 0,06 005 0.0% 008 0,05 O0.0f
209 1 0.0 0,05 0.0 000 05 0.0 0.05
231 0,05 0,06 0,03 0,03 003 0,03 0,00
306 005 0.06 006 0.0 (.06 0,064 5.00
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Experience no:d suite...

1 de solubilisation

1 de splubilisation du cuivre vs le tesps 1 de solubilisation du zinc vs le teeps

Heures I T 0.6¢g 1.0g 1.6g 2.0g 2.8¢g 3.27¢g Hewres 1 T 0.bg 1.0g f.6g 2.0g 2.8g 324
0.00 1 0.00 0.00 0,00 0.00 0.00 0,00 0,00 0.00 1 0.00 0,00 0,00 0,00 0.00 000 0.00
24,00 1 28,60 39.18 41,44 45,48 59,04 GB.14 59.42 26,00 1 22,67 28,05 44,21 78,527 B4,42 BL2E B2.47
41,00 I 2B.06 41,77 460,20 59,50 B4.44 83.16 B2,52 41,00 1 23,27 B4.20 82,97 85,07 84,42 BI.24 B2.&7
85,30 1 27.99 42,78 T9.B4 40.64 B4.44 BI.16 B2.33 83,30 1 24,40 BL,55 70.58 B4.94 BE.42 B3.2% T79.40
90.00 1 16,22 42.06 460,20 82,67 B4.44 B3.14 B2,53 90,00 1 31,30 BZ, A0 82,84 BG.0Y 84,47 83,24 79.40
116,30 1 1£,22 41,77 k0,20 B2.49 B4.44 BI.i16 82,53 116,30 1 23,10 75.BB 44,52 BE5,0I BI.17 B2.0f B2.2%
137,00 T 5,87 41,77 £0.20 BL.10 B4.44 B3.16 82,53 137,00 1 22,75 &B.40 80,33 83,43 84,34 82,70 BO.93
166,30 1 5,8 43,9 40,20 BL.10 B4.44 81,146 B2.S3 160,30 1 22,75 B4,55 HB4.65 B3.07 BI.30 B0.78 94.09
192,00 T 5,87 41,77 4B.95 BC,10 84,44 83,16 82,82 192,00 1 23,57 85,91 BE,9% 84,73 8:.92 80,78 8147
209,00 1 16,14 41,77 HB.04 BE. 10 B4.84 BI.1L B2.53 209,00 1 23,53 B4.34 85,71 B4.94 BI.59 BLLT0 BOL9D
23200 T 5,87 41,77 40,20 BE.I0 B4.44 B3, 16 8233 33,00 1 17,70 66,09 78,72 90,18 BL.0S 78,52 B2.87
306,00 1 15,22 81,77 BL10G BOLIG B4.44 B3.16 B2.G3 308,00 1 27,94 77.B0 B1,48 7L.25 T7B.3R 77,20 B2.67

% de solubilisation du nickel vs le teaps % de soiubilisation du plosh ve e temps
Heures I T 0.6 1.0g 1.6g 2.0g 2.8g 3.2¢ Heures I T 06g 1.0¢ tbg 2.0 Z.Bg L2g¢
.00 1 0,00 5701 0,00 0,00 0,00 0.00 0,00 0.00 1 0.00 0,00 €,00 0,00 0,00 0,00 0,00
28,00 1 0.00 12,78 12,39 7.14 20,15 13.B2 11,88 28,00 T 0,00 0.00 0,00 €.00 0,00 0.00 0.00
41,00 1 8,70 B.57 €.00 &.35 12,69 10.33 15,28 44,001 0,00 0.00 0,00 1,26 Z.00 7.02 437
£5.30 1 4,35 0,00 7,08 8,77 15,47 19.74 25,00 5301 0,00 0,00 0,00 3,27 B.96 10,53 1L.52
90,00 1 10.87 0.00 0.00 0,00 13,43 9,87 20,00 90,00 1 ©¢.00 0.00 .00 420 9.Z7 10,83 il.84
116.30 T 11,96 1.90 12.39 7.94 11,19 14,45 937 116,301 0,00 0,00 0.00 7,93 9,27 110 9.2
137,00 T 0,00 3.B1 1,77 7.94 14,18 15.79 1250 137,00 T 0,00 0,00 0,00 9.54 5,96 7,02 13.35
L 160,301 0,00 0,00 2.6F 1f.11 24,62 20,39 36,28 160,30 T 0.00 0,00 2,51 B.40 8.8! 3339 19.42
192,00 I 0.00 11,43 7,95 7,14 32,09 25,00 38.13 192,00 I 0,00 0,00 4,24 9,95 10.0% 17,28 25.19
209.00 I 4.3%  0.00 15,97 1B.2% 20.1% 39.47 40,62 209.00 1T 0.00 2,08 471 9.1 190 17.10 23,22
233,06 1 0.00 0,00 12,39 0.00 24,637 28,29 29.38 233,001 0,00 0.00 3,77 S.60 9,74 9,92 9.41
306,00 T B.70 ¥Rsxety 0.00 19,05 26,87 26,97 24,38 306,001 0,00 0,16 8.79 B.8: 13.4% 10.38 10.17
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Experience no:3 suite...

1 de solubilisation du Chrose vs le tesps Solubilisation du cadsium en pﬁn vs le temps
Heures I T 0.6g 1.0g 1.6g 2.0g 2.8¢g 3.2¢ Heures I T 0.6g 1.0g f.6g 2.0g 2.Bg 3.27¢
0.00 I 0,00 0.00 0,00 0.00 0,00 0.00 0.00 0.00 1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
26,00 1 0,00 0,00 2,59 7.17 19.7% 17.9%6 14.78 24,00 1 0.00 0.00 45,45 45,45 3636 000  0.00
41,00 1 0.00 0,00 3,11 5,83 20.58 17.6% 156,43 41,00 1 26,36 45,45 54,30 36,36 42,48 27.27 3836
65,30 1 0,00 .00 0,52 7.17 20.58 17.9% 1&.78 £5.30 T 45,45 54,55 45.40 45.45 45,45 27.27 &40
90.00 I 0.00 0.00 0,52 7.62 20,58 17.6! 1b6.45 90.00 1 45.45 45.45 36.36 40,45 45,45 3b.34 SA.5S
116,30 1 0,00 0,00 0,00 B.07 20.38 17.6% 16.43 116,30 1 45,65 34,3k 85,45 45,45 40,40 4545 45,85
137,00 1 0,00 0,00 0,00 7.17 20.58 17.61 16.45 137.00 1 45,45 99,00 45,45 45,45 45,45 45,40 485,40
160,30 1 0,00 0.00  0.00 10,76 20,58 17.6% 16,45 160,30 1 45.45 54,55 45,45 45,40 43,45 4585 A5
192,00 1 0.00 0.00 0,00 13,90 20.58 17.81 14,45 192,00 I 45,45 54,55 45.45 45,45 45,87 45,40 54,53
209,00 T .00 0,00 1,04 13.90 20,58 (7.81 1&.43 209,00 1 85,45 54,55 45,45 45.45 4C.40 40,40 404D
23300 1 0,00 0.00 0,52 12,11 20,58 17.51 16,43 233,00 1 45,4% 54,55 45,45 45,43 4540 45,40 4540
306,00 1 0,00 0,00 ©.00 (3,80 20,38 17.8! 6.4 306.00 1 45,45 54,55 54,50 54,50 54.30 36,36 trnn




- 170 -

Exnerience noi4 Essai de substrat

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

136,30 420 52t 857 581 3AS 490 499 4SE
160.60 398 = 98 5B 9BF  BIS SW 5&

Heures | T L3IA L7484 13P 1,7F B! 82 & soy

0.00 1 12T 217 187 270 280 191 140 166
18,001 X% 212 {B¢ 457 435 241 25 283
40,00 1 3T 3z 29¢ 4Bk 492 B 3B I35
64,30 1 407 478 303 946  SEO0 [03 898 499
B8.00 {1 IBC SO0 4Bt S 531 476 473 47
116,001 390 495 53T 971 54% 308 454 480

Variation du pH en fonction du teaps

Hewres | T L34 L7A L3P L7P 8! 82 € reoy

¢ 1 417 3B O30 257 259 38 34 LA

18 1 4,64 464 4,48 2,86 2.8 412 4,12 4.12
4 513 3.3 318 268 2,59 158 LA L%
64,3 | 5,28 2,84 2,49 2,57 242 3.3 L LY
B8 | 5.42 2,75 2,37 .8 2.1 350 330 3,50
114 1 5.5 2,45 1,98 2,22 208 353 .43 .48
136.3 1 5.2 2,20 1.87 2,04 1.97 3.50 .42 .4
160,00 § 5.83 2,13 1.8 2.06 1,99 3.43 3,52 3.48




Experience no 4 ,..suite

Solubilisation du cuivre en pps vs le tezps
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Sciubilisation du zinc en ppe vs le temps

Heures | T 134 L7A L3P L7P B8 52 Hewres ¢ T 1.3A L.7A 1,3P 1.7P St 52
0 1 000 0,00 0,00 0.00 0,00 0,00 0.00 ¢ 1 L7 7.8 .20 410 &40 370 380
8 1 0.00 0,00 0,00 1160 10.70 0,10 0,10 18 1 B0 12,40 14,50 11,20 10,70 7.0 7.20
4 1 0,08 1,13 1,50 1570 14,70 5,80 4,80 40 1 3,90 16,70 20,80 12,10 1150 9.20 9.70
64,7 1 0.13 10,80 14,40 15,90 15,80 9.3¢ 10.40 64,3 1 3,70 22,10 27,50 11,BO 11,50 .00 10.20
BE 1 0.30 15,30 20,30 17.80 17.40 11,30 11,70 B2 | 2.B0 24,30 24,80 12,40 1L,00 10,70 11.30
114 1 0,20 17,20 28.00 17.80 23,50 11,00 10.90 144 1 2,50 26,40 32.50 12,40 3330 11.90 11.90
135,31 0,30 17.B0 24,00 17.10 16,90 10.50 10.70 136,31 2,00 20.60 34,30 12,20 12,10 11.20 {1.80
160,00 1 0,40 19,80 26,20 17,50 16,90 10.90 10.70 160,00 ¢ 1,20 27,00 37.80 13,30 1330 11,70 11,50
Solubilisation du nickel en ppe vs le temps Solubilisation du plosb en ppe vs le tesps
Hevres 1 7T L,3A 1.7A L3P L.7P & 52 Heures 1 T 1.34 1,78 $,3P 1.7P 8! 52
0 1 01T 0.1B 017 0.23 027 014 0,16 0 1 06,00 0,00 0,00 000 0,00 004 0,00
g 018 029 0,27 0,20 0.27 0,22 0.12 81 0,00 0.03 0,00 0,17 023 0,00 0.00
4 1 0,200 0.7 0,18 0,32 0,26 0.2F 0.22 8 1 003 0,04 000 0.2 0.18 0,05 0.00
84.3 ¢ 0.09 035 0,32 0.25 0.3% 033 0.3 £4.3 ¢ 0.03 0,09 0,18 0.18 0.29 0.07 0,04
B8 1 0.1 0,26 0,33 0.4 031 036 0,35 88 1 0,07 0.08 0.19 0,37 0.3t 0.09 0,04
114 7 0.09 0,30 0.3 0.40 030 0.38 0.30 14 1 0,00 0,07 0,200 0,25 0,27 .09 0.00
126,37 0.1% 0.3 030 0.3 03B 030 0.1b 136,31 0.00 0,07 0,15 0,40 .83 0,08 0.04
160,00 1 0,00 0.16 0.43 0,30 .39 037 0.19 160,00 1 0,00 0,11 0.28 0,33 0.57 0.03 0.05
Solubilisation du chrose en ppe vs le temps Splubilisation du cadeiun en ppe vs le tesps
Heures 1 7 1,34 1,74 1.3P 1,7F 81 52 Heures ¢ T 1,34 1,74 1.3P L,7F 8 82
0 & 001 0,13 0,10 0.17 0,18 1.48 1.5 ¢ 1 000 0.00 0,00 0,00 000 0.00 0.00
18 % 0,02 0,08 0,00 0,13 0.14 0,08 0.04 18 1 0,02 0,00 0,00 0.07 0,07 0,03 0.05
07 0,00 0.0 0,04 0.1 0.1 0,03 0,06 40 1 0,01 0,08 0.12 0.07 0,06 0,06 0,07
$4.3 1 0,02 0,02 0,07 0.13 0.16 0,07 0.09 64,3 1 0.00 013 0.5 0.06 0.06 0,08 0.07
.88 1 0,02 0.05 0.09 0.16 0.19 0.08 0,08 Bg | 0,00 0.17 0,18 0,08 0.1 0,07 0.14
114 1 0.0t 0,08 0,14 0,15 0,13 0.09 0.07 114§ 0,00 0.16 0,20 0.07 0.19 0.06 0.07
136,31 0,00 0.08 0,22 0.1 0.22 0.07 0.08 136,31 0.00 0,15 0,20 0.08 0.08 0.06 0.07
160.060 ¢ 0,02 0.10 0,28 0.20 0,28 0,09 (.08 160,00 ¢+ 0,01 0,16 0,201 0,07 0,07 0,06 0.07
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Experience notd suite...

1 de splubilisation

.;, N ‘
1 de solubilisation du cuivre vs le temps % de soclubilisation du zinc vs le teeps
Heures ! T 134 1,78 1.3P LL7P 8 52 Heures | T 1.IAR L7A L3P L7F B8 §2.
6 ! 0.00 0.00 0,00 0,00 0,00 000 0.00 0 1 0,00 1457 B.14 19,60 20.86 9.80 10,29
18 0,00 0,00 0,10 2456 40.73 0.30 0.40 18 1 9,38 23,02 22,49 G5I.54 50.73 25,98 26.%%
8 1 0,32 2.51 2.B8 %8.78 G5L.98 22,92 25.B8 40 1 10.B1 31,00 32.5% 57.B4 54,53 3576 19.22
$4,3 1 0.5 23.53 28.04 41.08 £0.17 3676 4111 £8,3 1 9,83 41,07 43,03 Dh.41 54,53 IL7B 41,47
88 1 1.19 3334 3B.99 48,38 44,26 44,65 45.25 88 1 S5.41 45.49 3B.49 59.27 61.44 44,12 42,06
114 1 0.79 37.48 4409 £B.I9 B9.49 43,48 47.08 114 1 3,97 49,02 S50.B% 59,27 41,44 50,00 50.00
136,31 1,19 38,79 46,09 65.69 44,36 41,50 42.29 136.3 1 1.47 47.51 S5%.67 SB.3Z 57,37 4L.%7 47.35
160,00 § 1.58 42,28 50.32 67.23 H4.36 43.0B 42,29 160,00 ¢ 0,00 50,13 9B.BY 64,51 43.06 49.02 48,04
1 de solubilisation du nickel vs le tesps % de solubilisation du plomb vs le teaps
Heures | T 1,34 178 L3P L,7F 61 82 Heures | T 1,34 L7648 L3P LT7F B8 |:¥3
0 1 0,00 20,97 19,32 21,10 22,88 1,15 1.4 ¢ 1 0,00 0,00 0,00 0.00 0,00 0,75 0.00
18 1 2,47 3372 30.48 18,35 22,88 10,34 0.00C 8 4 0,00 051 0,00 311 418 0.00 0.00
8¢ 1 B84 19,77 20,45 29.3% 22,07 11.49 10.34 4 1 0.5 0.48 0,00 IT.BE 2,57 0.9% 0.00
84,7 1 0,00 40,70 36,36 22.94 30,51 22.99 19,54 $4.3 1 0,53 1.5 2.3 LW L7 LU L8
88 1 0,00 20,27 37.50 42,20 26.27 26.48 2029 88 1 L3 L8 L78 0 6.5E 149 073
134 1 0,00 24,88 34,09 34,70 25,42 28,74 19,04 114 1 0,00 1,19 T.I0 A58 4,91 165 0,00
136,31 2,47 41,86 34,09 30,28 2.20 19,34 L.4G 136,20 0,00 1,19 2,48 7,13 7,82 0,98 (.75
160,00 + 0.00 18,40 48,8k 27,52 33.0% 27.59 6.90 180,00 1 0,00 1.B& &.k2 5,04 10,38 (.ZE 0.9
1 de solubilisation du chroee vs le tesps % de solubilisation du cadeiun vs le temps
Heures ! T 1,38 1,74 L3P 1,7P &1 52 Heures | T 1.3& L7A 1.3P L7F &I 52
0+ 0,00 S.14 342 BBl B.4! 82,58 92.13 0 ! 0.00 476 0.00 0,00 0,00 (.00 0.00
18 ) 079 1,58 0.74 4,74 46,54 3.9 L.89 18 ) 16,47 4,76 0,00 S5B,3T 5B.3T 25.00 41.87
80 0,00 119 137 674 748 1,12 2.81 4 ! B.33 3B.10 50,00 S5B.37 50,00 E0.00 S5B.33
64.3 1 0.79 1,19 2,40 474 7,48 137 449 68.3 1 0.00 51,90 $2.50 50,00 50,00 bE.E7T 583D
B8 § 0.79 1.98 3.08 6.29 8.8 3.9 LW B8 ! B.I3 B0.95 75.00 h&.67 B3I GE.IT 6647
114 1 0,00 1,98 479 7.77 .07 4.49 3117 114 1 8,33 76,19 B, I3 58,33 83,31 50.00 58,37
136,21 0,00 .18 7.53 8.29 10,75 337 LW 136,31 0,00 71.43 B3.I3 44.67 bL.67 50.00 5B.13
160,00 ¢ 0.79 398 9.59 10.36 11.21 44% 393 160.00 1 B.33 76.19 87.50 98,33 5B.37 50.00 58,33




o
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Experience no:S (Essai du sulfate ferreux residuel)

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

Heures | $.6C 0.7C 1,6R 20R 0.7R
0.00 !
17.00 1 203,00 194,00 200,00 207.00 205.00
81,00 ¢ 277,00 270,00 270.00 278,00 245.00
$5.30 ¢ 3IT.00 35L.00  I30.00 3300 372.00
89.00 | 417.00 505,00 398,00 392,00 535.00
113.00 ¢ 545,00 547,00 S5B.00 564,00 550,00
139.00 ¢ 571,00 582,00 573.00 574,00 550.00
162,00 } 578.00 533,00 58%.00 552.00

Variation du pH er fonction du temps

Hewres | 1,6C 0.7C L&R 2,0R 0.7R
¢ 1 .68 1.80 nn 3,74 4,00
17 Lo 3.99 .57 Lt 3.97
4 1 354 .8 3.54 3.44 3.81
63.3 1 3.1B 3.21 3.20 3.14 3.12
B ¢ 2.83 2.89 2.70 2,75 2.67
Hy 1 2.3 2,75 2.32 2.33 2.71
139 4 2.48 2.3 .17 2,68
62 1+ .77 2.78 2.2} 2.70




Experience no:3 suite...

Solubilisation du cuivre en ppn vs le tesps
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Solubilisation du zinc en pﬁl ys le teeps

Heures | 1.6C 07C 1.6R 2.0R 0.7R Heures ': 1.4C 07C 1,6R 2.0R O07R
0 : 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0 073 0.65 .83 1.76 0.77
17+ 0.12 0.02 0.12 0.12 0.02 17 4+ 12,80 11,30 17.10 18,20 1310
41 HE 1 | 2.30 3.61 4,39 2.8 41 115,00 14,60 1B,BO 20,40 15,50
63.3 1 12.% 11,90 4,40 12,80 1L10 $5.3 1 17.20 14,40  19.10 22,80  1B.70
8¢ i 17.30  13.40 17.20 12,10 18,80 89 | 17.B0 17.80 20,30 2330 nd
113 1 20,10 19.40  1B.90 19,30 19.40 13 ¢ 1830 17.9¢ 21,80 22,70 19.20
139+ 19,20 19,10 17,70 19.10 18,30 1339 b 17,50 17.80 22,30 22,90 19,10
162 + 20,00 19.3¢  17.10 20,20  1B.00 162 1 17.90 17.90¢ 19,10  ZL.E0 18,30
Solubilisation du nickel en ppe vs le temps Solubilisation du ploeb en ppe vs le temsps
Heuree | f.6C 0.7C 1,6R 20R 07R Heures | 1,6C 070 1.6K 2.0R O0.7R
¢ 1 0.54 0.34 1,00 1.00 0.49 0 1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
17t 0.58 0.45 0.9 1.2 0.65 17 1 000 0.00 0.00 0.00 0.00
41 080 0.49 1.04 1.24 0.54 41 i 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
$5.3 1 0.89 0.53 1.1% 1.27 0.64 5.3 1 0,06 0.03 0.02 0.03 0.07
B 0,72 0.54 1,03 1,25 nd B9 I 0.24 0.18 0.16 0.03 nd
113 4 0,78 0.5 1.09 1.16 0.74 O T I | P 0.23 0.80 0.6! 0.13
139 ¢ 0.78 0.83 0.74 1.33 0.¢8 139 1 nd 0.18 0,13 nd .01
162+ 07 0.58 0.94 1.21 0.71 12 1 009 0.18 0.00 0.03 0.00
Solubilisation du chromse en ppe vs le temps Solubilisation du cadeium en ppe vs le teaps
Heures | 1.6C 0,70 L6k 2.0R 0.7R Heures ¢ 1.6C 0,7C 1.6R 2,0R 0.7R
= 0 1 0,19 0.17 0.25 0.25 0.16 0 i 0.00 0.00 ¢.00 0.00 0.00
=17 1 0.14 0.12 0.16 0.17 0.10 17 1 006 0.05 6.05 0.03 0.04
= A4 HE /8 B 0.09 0.17 0.16 0.12 41 P 007 0.07 0.06 0.07 0.07
5.3 1 02 0.08 0.16 0.17 0.08 $5.3 1 0,08 0.08 0.08 0.07 0.08
g 017 0.10 0.13 0.18 nd 8y & 0.08 0.08 0.08 0.09 nd
1127 0.24 0.11 0.21 0.25 0.11 13 0.09 0.09 0.08 0.08 0.09
139+ 0.22 0.14 0.11 0.29 0.09 139+ 0.08 0,09 0.08 0.08 0.08
162 1+ 0.28 0.14 R 0,28 0.12 162 1 0.08 0.09 0.08 0.08 0.09
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Experience no:8 suite...

% de solubilisation
1 de solubilisation du cuivre vs le tesps

Heures

13
139
162

P60 070 LER O 2.0R 07R

¢ 1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
7 1 04 0.08 0.47 0.47 0.12
L) B 4 2.09 14,23 16,9 9.56
65.3 1 89.41 47,04 17,35 50.47 517
B9 1 68,38 5370 47.B8 47,83 7425

1 de solubilisation du nickel vs le tesps

Heures |+ 1.6C 0,7C f.6R 2,0R 6.7 R
0 T bL.67 41,98 78,74 70.92  49.00
17 }OMLe0 3556 75.59  BS.BZ  A5.00
41 i 98,77 60,49 B1.B% B7.94 54.00
85,3 1 BL.19 45,47 970 90.07 44,00
89 i BB.BY 65,67 B2.6B  BB.6%

% de solubilisation durzinc'leétetps

Heures

% de sclubilisation du plosb vs le teaps

Heures 1.6 07C .68 2,0k 0,7R

000 0.00 0.00 0.00 0.00

Poooo.00 .00 0.00 0.00 0.00

i 000 0.00 0.00 0.00 0.00
63.3 +  1.12 0,55 0.37 0.91 1.30

i A3 3.38 .93 0.54

S S5 4,32 14,63 11,07 2.41

% de solubilisation du cadeiue vs le temps

Heures .60 0,7C L.6R 2.0R 0.7R




ANNEXE C

Résultats bruts de 1'estimation de la population



Expérience 3: Optimisation de la pyrite
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Variation de la population vs le temps (*108%)

Heures 1

T 0.b6g '.0g 1.6g 2.0 2.8g 329

<

»

Ld
<> D

~0
oo
- -
A o

—
[y
vl
WD D D T e

160,30

182,00
209,04

ATT AL
A;;.QG

308,08

4

Y
”
)

P

0.83 0.82 0.87 0,87 Q.87 0,83 O.BT
1,95 2.08 1.40
8,2t 4,92 315 4,02
4,04 8,78 £.48  L.B8
51 872 2.20

£,27 468 L9 L9 E.A0 &T4 4,92
5.19 507 LB OE0B

4.4t 7.0% 6.92
£,00 S L P
5,88 .0t 5F9 0 4,8 £,Z6 £.8D £,BE

Expérience 4: Essai de substrats

Variation de la population (*10%) vs le temps

Variation de la population (*10%) vs le temps

Variation de la population {130 Y ve ig terps

0,38 0,74 .3t 0.2 (.36
4 1.52 ¢.9 H 1.2¢
1,95 .95 185
L85 1.9 1,28
.03 1,08 6,54
0,78 0,3 0,24
L 0.83 0,90
0.38 0,32 0.89

Heurgs } T .78 178 1.3P 7E

o»

.

0
18 1 LEZ 588 1.8 1,08 LZF 2.1 2.7
L
B4.7 ¢ 2.4 LY 219 1B BT 2,40 LI
gs 2,56 120
114 1 1,49 .28 f.11 1,79 Z.1°
D630 L7 2R LA 1,20 0,70 218 182
160,00 | L7 181 0,97 1 1.8




