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RESUME

La disposition des boues résiduaires de l'épuratioﬁ des eaux municipales cause
un probléme de taille. Une des solutions est d'en faire l'épéndage agricole,
car les boues constitue?t un exqellent engrais et amendeur de sol. Cependant
une revue de la littérature montre que Vplus de 50% des boues résiduaires
contiennent trop de métaux lourds pour 1'épandage agricole. L'extraction

chimique étant coiiteuse, le procédé de solubilisation biologique a 1'aide des

thiobacilles a été envisagée.

Le procédé biologique est étudié dans deux types de réacteur; un réacteur en
continu sans recyclage et un avec recyclage. Le réacteur avec recyclage s'est
révélé étre moins efficace que le simple réacteur en continu car la séparation
solide-liquide est trop lente et inefficace ce qui améne la reprécipitation ou
recomplexation du cuivre et dans une moindre mesure celle du zinc. Un mode de
séparation plus rapide et efficace est proposé. Dans cette étude le meilleur
pourcentage de solubilisation pour le Cu est obtenu a un temps de séjour de 3
jours avec 3 g L™! de FeSO4-7H,0 dans le réacteur continu. En effet, 62.2% du
cuivre et 77.4% du zinc sont respectivement solubilisés. La meilleure
solubilisation du zinc (97.2%) est obtenue dans le réacteur avec recyclage pour
un temps de résidence de 4 jours. Le temps est donc le facteur important pour
le zinc alors que la quantité de substrat et le potentiel d'oxydo-réduction

régissent la solubilisation du cuivre.
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INTRODUCTION




iNTRODUCTION

L'épandage des boues résiduaires d'épuration des eaux municipales est un mode
de gestion économique. Cependant, la teneur en métaux lourds de ces boues
empéche souvent leur épandage pour des raisons de toxicité. L'enlévement de

ces métaux par solubilisation chimique s'est révélé trop coiiteux.

Depuis prés de 10 ans maintenant divers chercheurs travaillent sur 1la
solubilisation biologique de ces métaux a 1'aide des thiobacilles. Les travaux
de ces chercheurs ont permis d'entrevoir un potentiel intéressant.
Malheureusement toutes les études ont été faites dans des erlemnmeyers ou dans
dés réacteurs en fournée. Ces mémes recherches ont été faites avec des boues
anaérobies sans ajout de substrat supplémentaire car les sulfures de métaux

sont abondants dans ce genre de boues et servent de substrat aux thiobacilles.

Une recherche plus élaborée sur les divers types de réacteur s'avére nécessaire
si 1'application commerciale est sérieusement envisagée. Cette étude vise donc
a4 essayer deux types de réacteur_fopctionnant en continu. Le premier est un
simple réacteur en continu sans aucun recyclage. Le deuxiéme est un réacteur
en continu avec recyclage. C'est donc dire que ce réacteur se déverse dans un
décanteur ou les phases quasi solides et liquides sont séparées et que la boue
épaisse (fond) est en partie retournée dans le réacteur d'oll le terme
recy;lage. Une autre innovation de cette étude est 1'emploi d'un résidu
industriel peu coliteux le sulfate ferreux heptahydrate. Son emploi s'avére
nécessaire car les boues digérées en anaérobiose de Ville De Deux-Montagnes ne
sont pas aptes a supporter la croissance des thiobacilles. Il s'agit ici d'une

étude comparative entre les deux réacteurs qui seront opérés a &4 temps de




séjour différents dans les mémes conditions. Il sera ainsi possible d'établir
pour chaque réacteur les courbes du taux et du pourcentage de solubilisation en
fonction du temps de séjour. Des mesures fréquentes de potentiel rédox et de
pH nous permettront, de plus, de voir 1'influence de ces paramétres sur la

solubilisation des métaux.

Au premier chapitre, le lecteur se familiarise avec la problématique des métaux
dans les boues. Au chapitre 2, la revue de la litférature présente de fagon
plus détailléé les micro-organismes et les boues d'épuration ainsi que les
facteurs importants pour 1'activité bactérienne des thiobacilles. La phase
expérimentale est présenfée en troisiéme lieu et est suivie de 1'analyse des
résultats au chapitre 4. Finalement, cette étude se situant dans le cadre des
sciences appliquées, le chapitre 5 discute des conclusions générales des
réacteurs, des facteurs économiques, ainsi que des normes québécoises sur
1'épandage agricole qui ont un impact majeur sur i'épandage des boues et sur ce
procédé. En dernier lieu, 1'auteur discute des possiblilités d'application de
ce procédé dans le cas des boues ayant subi une digestion aérobie. En effet,
la trés grande majorité des boues du Québec subissent une digestion aérobie, il
est donc intéressant d'étudier les possibilités de solubilisation biologique

des métaux dans les boues aérobies.



CHAPITRE 1

Problématique




Dans une usine municipale d'épuration des eaux usées, les principaux métaux
lourds cadmium, cuivre, zinc, plomb, mercure, chrome et nickel se concentrent
dans les boues des décanteurs primaires et secondaires (Stephenson et Lester,
1987a; 1987b; Nelson, 1986; Stoveland et al., 1979; Cheng et al., 1975; Oliver
et Coscove, 1974). Les métaux insolubles précipitent partiellement lors de la
décantation primaire (Sterrit et Lester, 1984) alors que dans les systémes a
boues activées, 1'interaction des métaux solubles et insolubles avec le floc
biologique méne a 1'adsorption passive des métaux sur les cellules (Stephenson
et Lester, 1987a; 1987b). Il y a aussi formation de complexes avec les
polyméres extracellulaires (Brown et Lester, 1979). L'emprisonnement physique
des métaux dans le biofloc peut aussi se produire (Stephenson et Lester,

1987b).

Selon Stephenson et Lester (1987a), les métaux les moins solubles se retrouvent
en plus grandes quantités dans les boues, soient le cadmium, le chrome, le
cuivre, le plomb et le zinc. Plus de 75% de ces métaux présents dans l'eau 2
traiter se concentrent dans les boues. Le cobalt, le molybdéne et le nickel
étant beaucoup plus solubles, ils sont retirés de 1l'eau a traiter, avec un

pourcentage inférieur a 40%.

Le traitement et la disposition finale des boues d'épuration représentent un
colit majeur du traitement des eaux usées. Selon certains auteurs, ce coiit peut
représenter jusqu'a 50% du colit total de la dépollution des eaux (Couillard,
1988; Davis, 1986; Lester et al., 1983). Le volume des boues représente
approximativement 1% du volume des eaux usées traitées (Davis, 1986). De plus,

les boues contiennent entre 1 et 7% de solides (Lester et al., 1983).



Les modes de disposition des boues sonf peu nombreux et présentent de gros
inconvénients. L'incinération est coiteuse (Davis, 1987) et pollue 1'air
(Scheltinga, 1987). Avec ce mode de disposition, les métaux se retrouvent dans
les cendres qu'il faut enfouir sécuritairement. L'enfouissement sanitaire est
de plus en plus difficile a cause du manque de sites appropriés tandis due le
rejet en mer cause de sérieux problémes environnementaux (Lester et al., 1983).
Finalement, 1'épandage sur les terres agricoles des boues digérées s'avére
souvent la solution la plus économique (Davis, 1987; 1986), et 1'intérét pour
ceci est toujours d'actualité (Nicholson; 1988). Au Québec, 1'épandage n'est
autorisé que si les boues ont été stabilisées par digestion aérobie, anaérobie
ou par la chaux, ou si 1'age des boues est au moins de 20 jours (Flynn et al.,

1987; 1986).

La pollution de l'environnement par les métaux est de plus en plus
préoécupante, surtout pour ce qui est du Pb, Cd, Hg et As (Nriagu, 1988). La
plupart des métaux lourds sont toxiques et c'est pourquoi ils sont une source
d'inquiétude s'ils sont présents en trop grande concentration dans les boues
résiduaires (Scheltinga, 1987; Tjell, 1986, Sommers et Nelson 1981). Le
cuivre, le nickel, le =zinc sont phytotoxiques (Webber, 1986; Davis et
Carlton-Smith, 1984; Beckett et Davis, 1982; Bingham et al., 1979). 1Ils ont
donc pour effet de diminuer la croissance et le rendement des plantes au dela
d'une concentration donnée. Webber et al. (1984) concluent que le cuivre et le
nickel ont respectivement 2 et 8 fois la toxicité du zinc. Le cadmium est
zootoxique pour les mammiféres et 1'humain car lorsqu'il est réguliérement
ingéré, il s'accumule dans les reins et les endommage (Nriagu, 1988;
Environnement Canada, 1985; Lester et al., 1983; Ryan et al., 1982; Naylor et
Loehr, 1981). Il s'accumule dans les végétaux et dans la chaine alimentaire.

Ce phénoméne se produit a des concentrations de cadmium dans le sol qui sont



beaucoup plus faibles que celles causant la phytotoxicité du cadmium
(Environnement Canada, 1985; Bingham et al., 1979). Pour ces raisons, le
cadmium est le métal le plus redouté. Ce qui est visible dgné les faibles
valeurs de cadmium tolérées dans les boues pour épandage agricole (Tableau
1.1). Les canadiens ingérent déja par leur nourriture de 50 & 90 ug de Cd par
jour, alors que la limite suggérée par 1'organisation mondiale de la santé
(OMS) est de 71 ug de Cd par jour (Webber, 1986). Les autorités canadiennes
doivent donc étre trés vigilentes pour ce qui est de 1'accumulation de ce métal
dans les sols via les boues résiduaires. Webber et al. (1984) concluent que le
cadmium doit servir de base a 1'élaboration des normes concernant la
concentration maximale de métaux acceptables dans 1les boues servant a
1'épandage sur des sols agricoles. En 1986, Webber, dans un rapport synthése,
suggére d'augmenter la norme canadienne au niveau de celle des Etats-Unis pour
le cadmium.(A kg Cd ha"! (Cdn) vs 5 a 20 Kg Cd ha"! selon la capacité d'échange
cationique du sol). Ceci semble peu justifiable étant donné la forte ingestion
de cadmium que subissent déja les canadiens. Surtout que les américains ont
diminué la charge de cadmium qui était de 5 & 20 kg Cd ha"! selon la capacité
d'échange cationique du sol & des valeurs de 2 a 4.5 kg Cd ha"! pour les états

du nord-est (Tjell, 1986).

L'accumulation du manganése, du fer, du zinc et du cadmium par les plantes a
déja été prouvé (Scheltinga, 1987). Selon Davis (1984), le mercure, le plomb
et le chrome sont moins disponibles pour 1'assimilation par les plantes étant
donné qu'ils sont présents sous formes insolubles. A 1'opposé, le cadmium, le
nickel, le zinc et le cuivre sont plus dangereux, étant plus solubles et donc
plus disponibles pour l'assimilationv par les plantes. Cette solubilité
inquiéte sciéntifiques et gestionnaires (Davis, 1986; Tjell, 1986; Lester et

al., 1983, Sposito, 1981), car elle rend probable la contamination des nappes
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d'eau souterraines dans les cas d'épandage agricole ou d'enfouissement

sanitaire.

Avec les problémes associés aux métaux contenus dans les boues, on pourrait se
demander: pourquoi envisager leur épandage sur des terres destinées a
1'agriculture. La réponse est que les boues constituent un excellent engrais a

cause des propriétés suivantes (Davis, 1987):

e la composition typique des boues d'épuration est 4.1% d'azote, 1.4% de

phosphore et 0.3% de potassium sur la base du pourcentage de solides secs;
e les boues aident a maintenir les éléments nutritifs dans le sol;

* elles contribuent a des apports en matiére organique et en éléments

nutritifs; surtout si elles sont trés concentrées en solides;
e elles améliorent la structure et la consistance du sol;
e elles augmentent la capacité de rétention d'eau du sol;

Les boues constituent donc autant un amendeur de sol qu'un engrais pour

celui-ci.

Au Royaume-Uni 39% des boues municipales sont utilisées en agriculture (Davis,
1987); (44% selon Lake et al., 1984), la concentration moyenne en cadmium de
toutes les boues est de 29.9 mg Cd Kg~! boues séches. Aux Etats-Unis la

concentration médiane en cadmium est de 16 mg Cd Kg~! (moyenne = 110 mg Cd Kg~?
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selon Sommers, 1977) boues séches (Davis, 1986). La norme aux Pays—Bas est de
5 mg Cd Kg~! boues séches; aux Etats-Unis, elle est de 25 mg Cd Kg~! boues
séches (Tjell, 1986), alors qu'au Royaume-Uni elle est de 20 mg Cd Kg~! boues

séches (Davis, 1987).

Ces quelques chiffres montrent une trés grande variabilité dans les normes.
Cette situation est corroborée par le tableau 1.1 qui présente les normes de
différents pays du monde (Webber et al., 1984), alors que le tableau 1.2 nous
résume les normes qui ont été votées pour étre appliquées dans la CEE en 1989;
elle serviront de base minimale pour les pays de la Communauté Economique
Européenne (CEE) (Davis, 1987). La concentration maximale ae métaux tolérable
dans le sol peut étre contrdlée par la charge annuelle maximale acceptable pour
le sol ou par la concentration m;ximale acceptable dans les boues. La norme
pour le chrome n'est pas encore déterminée mais devrait 1'étre sous peu. Selon
Davis (1987), ces normes sont compatibles avec les normes actuelles de Grande
Bretagne. Mais si 1'on regarde la norme des Pays-Bas (tableau 1.1), on

s'apercoit que la norme de base pour la CEE est beaucoup moins sévére.

Aux Etats-Unis (EPA, 1984), au Canada (Environnement Canada, 1985), ainsi qu'au
Québec, jusqu'en 1986, le pH minimal du sol requis pour faire 1'épandage
agricole était de 6.5. Au Québec, les sols sont généralement acides (4.5 a
6.0) Flynn et al. (1987). Le ministére de 1'Environnement du Québec a donc
récemment décidé d'abaisser le seuil minimal pour 1'épandage agricole des boues
résiduaires 3 un pH de 6. Ce choix est peut-étre un peu risqué puisque la
solubilité du Cd augmente avec la diminution du pH (Environnement Canada, 1985)

et que selon Hinesly et al. (1977) le pH optimal pour absorption et 1la

translocation du cadmium vers les grains de mais est de 6.
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Tableau 1.2: Normes de la CEE relatives aux teneurs de

métaux tolérées pour 1'épandage agricole
P P ge ag

Métal Sol Boue Quantité annuelle
(mg kg™ sec) (mg kg™?! sec) (kg ha~lan"1)

Cadmium 1-3 20-40 0.15
Cuivre 50-140 1000-1750 12

Nickel 30-75 300-400 3

Zinc 150-300 2500-4000 30

Plomb 50-300 750-1200 15

Mercure 1-1.5 16-25 0.1

Tiré de Davis, 1987
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Une distinction importante doit étre faite entre les trois types de normes. Il
y a les normes sur le contenu en métaux dans les boues (tableaug 1.1 et 1.2),
les normes sur la charge totale (sur plusieurs années) de métaux pouvant étre
appliquée (tableau 1.3). Finalement, il y a la concentration ﬁaximale du métal
a4 ne pas dépasser dans le sol qui est de 3.5 mg Cd kg~! de sol au Royaume-Uni,
de 1 a 3 pour la CEE de 3 pour la Républiqué fédérale allemande (RFA) (Tjell,

1986) et de 2 mg cd kg-! de sol au Québec (Flynn et al., 1987; 1986).

Au tableau 1.3, on constate que 1les pays Scandinaves sont beaucoup plus

strictes pour la charge de cadmium applicable (0.075 a 0.2 kg Cd ha~1). A

1'autre extrémité on retrouve les Etats-Unis et la RFA.

Lester et al. (1983) évaluent entre 82-85%, le pourcentage des boues qui ne
respectent pas la norme pour 1'équivalent zinc au Royaume-Uni. En Ontario,
Wong & Henry (1984b) estiment que 50% des boues ne respectent pas les normes
ontariennes; alors qu'aux ﬁtats—Unis, Wozniak et Huang (1982) ont évalué que de
50 & 60% des boues dépassent les normes proposées par 1'EPA. Finalement, Tjell
(1986) conclut que presque tous les intervenants sont d'accord sur le fait
qu'il y a de gros problémes potentiels de toxicité, et que, les normes pour le

cadmium tendront a étre de plus en plus sévéres.

Le contrdle a la source des métaux, a été étudié. Mais il est difficile et
colteux & appliquer, car il nécessite de connaitre et de contrdler la pollution
générée par chaque pollueur industriel. Tjell (1986) conclut que méme s'il est
possible de diminuer le contenu en métaux des boues par la surveillance des
industries, il demeure qu'une bonne partie des boues est toujours contaminée.

Le méme auteur conclut qu'il est probablement plus coiiteux de procéder au
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contréle a la source des métaux lourds que d'utiliser les modes les plus
dispendieux d'élimination des boues résiduaires, ce qui rendvpeu intéressant le
contrdle a la source.

La contribution de métaux lourds des résidences et des eaux de ruissellement a
été évaluée par Klein et al. (1974) pour 1la ville de New-York. Il est
étonnant de constater que 49% du Cd, 47% du Cu et 42% du Zn proviennent des
résidences. Les eaux de ruissellement urbain contribuent pour 31% du Zn et 14%
du Cu alors que 20% de ce dernier élément proviennent du systeéeme
d'approvisionnement en eau potable. Seul le chrome (52%) et le nickel (65%)
proviennent majoritairement des industries. Forstner et Wittmann (1979)
réétudiérent les données de Klein et al. (1974) et conclurent de plus que le
ruissellement urbain est une source majeure de plomb et de zinc. Wozniak et
Huang (1982) estiment qu'une grande partie des métaux provient &es résidences
et du ruissellement urbain et que la concentration des métaux croit avec 1la
population d'une ville. Ces auteurs indiquént que 80% des boues pourraient
ainsi dépasser les normes de 1'EPA. Le tableau 1.4 donne la concentration en
métaux de boues résiduaires purement domestiques selon Tjell (1986) et Davis

(1987).

Méme si ces boues respectent la plupart des normes, il n'en demeure pas moins
que les systémes d'égoiits puremenf domestiques sont rares au Québec. Le
tableau 1.5 donne la concentration en éléments nutritifs des boues de 34 villes
du- Québec en 1988 (St-Yves, '1988b) alors que le tableau 1.6 présente la
concentration des divers contaminants (métaux + métailoides + BPC) dans les
mémes boues. Méme si les résultats ne sont que préliminaires, il est facile

d'y voir que 18 villes sur 34 (52.9%) dépassent la norme obligatoire pour au
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Tableau 1.4 Contenu en métaux lourds dans les boues résiduaires purement

domestiques en mg kg~! sec.

Tjell (1986) Davis (1987)
cd 3 | 5
Cu 200 380
Ni 25 30
Zn 700 515
Cr 50 50

Pb 100 120
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Tableau 1.5: Conter en solides totaux (ST) et en nutriments dans les boues de 34 villes du Québec (Source: St~Yves,

1988b)
. ST NIX NH, NO; + NO3 P tot K Ca Mg
MNICIPALIIE mg/L mg/kgm.s. mg/kgm.s. mg/kgms. mg/kgm.s. mg/kgm.s. mg/kgm.s. mg/kg m.s.
Ascot Corner. (BD) 49 000 72 400 17 900 2.1 1455 572 3190 1515
Aubert-Gallion

(BARBS) 19 100 26 600 3270 429 15 460 2 762 10 910 2 311
Ayer's Cliff (BA) 33 000 58 300 12 700 2.6 980 1493 1223 1180
Beauceville (BA Fo) 24 100 34 630 8 130 353 18 210 3 956 11 880 4 345
Beavharnois (BA Fo) 6 600 51 061 1515 127.3 13 435 7 400 20 800 8 200
Black-Lake (BA RbS) 12 000 40 140 12 000 840 16 980 7 478 10 330 17 200
Campbell's Bay (ED) 10 600 27 736 849 101.9 3 563 1 500 18 100 5 500
Chapeau (BD) 24 400 29 385 2 869 109.8 4 266 1 400 8 500 2 500
Cammauté régionale

ocutacuais (BA) 7 000 82 000 24 286 154.3 28 953 7 600 38 600 6 100
Cowansville (BA Fo)} 41 000 27 500 19 300 4.6 5 265 2 650 1120 1 565
Farnham (BA Fo) 61 000 14 500 8 800 4.5 2 265 2 855 2 199 1125
Granby (BA) 31 000 47 600 15 100 16.1 3 585 7 741 1 250 1 685
Jonquiére (BA Fo) 20 800 40 270 9 760 567 24 630 8 654 13 280 4 240
LacMégantic (BA AP) 19 500 56 960 14 370 785 18 840 15 550 12 820 6 827
Magog (BA Fo) 52 000 45 200 25 000 12.1 3755 3120 351 1314
Mont-Rolland (BA) 11 400 17 895 728 126.3 15 470 8 500 14 900 6 500
Mont-Trenblant (BD) 27 800 19 353 1727 79.9 16 363 1 600 14 500 1 500
Notre Dame des Pins

(BD) 24 700 26 450 2 840 96.4 12 850 1023 14 200 2 597
Notre-Dame—dur-Lac

(BA) . 22 800 28 530 4 280 260 16 310 2 073 13 270 4 942
Rock Forest (BA) .~ 44 000 76 700 16 500 6.9 4 750 4 332 610 1 602
Rock Island (BA) 19 000 121 000 13 200 2.1 4 897 2 159 450 836
Sal de

Valleyfield (BA) 19 000 104 947 3 158 31.6 14 265 8 400 29 100 9 500
Ste-Agathe—des-Monts

(Ba) 12 500 44 320 3 200 33.6 16 529 9 200 13 200 4 800
Ste-Helene—de-Bagot

(BD) 32 000 67 200 46 900 9.8 1163 1 630 1477 996
Ste-Madeleine (BA) 5000 105 000 32 400 80 5 764 7 679 1 964 3 089
SteMélanie (BA) 3 600 53 360 15 570 943 11 980 6 641 16 490 3731
St-Bernard (BA AP) 6 200 35 000 3470 2 415 34 300 5 485 42 310 5711
St-Gabriel~de—

Brandon (BA Fo) 18 000 47 980 15 770 237 13 750 5240 12 230 3012
St-Hyacinthe (BA) 38 000 63 800 42 800 8.5 4 847 4471 1 935 1917
St-Jean—Baptiste—de- :

Rouville (BA Fo) 10 800 40 185 1 204 50 16 127 7 800 16 800 4 900
St-Jovite (BA) 4100 139 268 2 927 141.5 18 465 5 800 18 500 400
St-Placide (BD) 18 600 21 237 2 688 318.3 4 731 1 600 23 600 4 800
Val-D'or (BA Fo) 28 700 47 000 12 370 476 17 960 5 407 16 240 3 869
Victoriaville (BA) 39 700 45 890 11 600 379 23 680 7 516 2] 140 3 726
Types de traitement . Note: Prise d"un seul échantillon dans chaque cas
BA : activées

Bio—disques . M.S. = matiére séche

BD

BA AP : Boues activées Adration prolangée

BA Fo : Boues activées Fosses d'axydation

BA RBS: Boues activées Réacteur biologique séquentiel
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moins un des contaminants, ces boues ne sont donc pas aptes a étre épandues sur
les sols agricoles. Les BPC ne semblent pas poser de problémes. Le cuivre est
1'élément le plus problématique dans ce tableau, le manganése et le bore
suivent en ordre d'importance. Un cas probléme de mercure et un autre de
molybdéne sont observables. Finalement les boues de Victoriaville contiennent
du cadmium en quantité appréciable en dépassant la norme recommandée tout en
respectant la norme obligatoire pour cet élément zootoxique. La seule option
pour les boues qui dépassent 1la concentration maximale tolérable pour
1'épandage agricole des boues d'épuration est la décontamination a la station

d'épuration.




CHAPITRE 2

Revue de littérature sur 1'enlévement des métaux des boues d'épuration
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2.1 COMPOSITION METALLIQUE DES BOUES RESIDUAIRES

Sommers (1977) a évalué la concentration en métaux de 250 échantillons de boues
venant de 150 stations différentes. St-Yves (1985) a effectué le méme genre de

travail an Québec ce qui-‘est résumé dans le mémoire de Giroux (1986).

Aprés un premier examen du tableau 2.1, on constate que les valeurs pour le
Québec sont beaucoup plus faibles, ceci est di au fait que la plupart des
stations traitent des effluents de municipalités rurales (Giroux, 1986). (Le
tableau 1.6 démontre que 52.9% des boues dépassent les normes obligatoires pour
un élément toxique au moins). Cependant avec 1l'ajout de municipalités plus
importantes (St-Yves, 1988b), il y a augmentation des concentrations moyennes
pour le cuivre et le zinc. Le manganése semble aussi étre présent en grande

quantité.

Aux états-Unis, la gamme des concentrations est trés large. Les moyennes sont
beaucoup plus fortes que les médianes, spécialement pour le cadmium. En fait,
environ 47% des boues aux Etats-unis dépassaient la valeur médiane de 16 mg Cd
kg~ (Sommers, 1977) alors que la norme américaine pour le Cd est de 25 mg kg~?

(Tjell, 1986).
2.2 SPECIATION DES METAUX DANS LES BOUES ANAEROBIES
Avant de discuter du procédé de solubilisation bactérienne des métaux, il est

important d'étudier les formes sous lesquelles ceux-ci existent dans les boues

anaérobies. En général les ions métalliques libres sont assez rares dans les
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Tableau 2.1: Concentrations de divers métaux dans les boues résiduaires aux

Etats-Unis et au Québec

. E.U.* Québec
mg/kg sec

Gamme Médiane Moyenne Moyenne
Giroux St-Yves
1986 1988b
Pb 13 - 19 700 500 1 360 180.4 98.2
Zn 101 - 27 800 1 740 2 790 526.9 594.5
Cu 84 - 10 400 850 1 210 551.8 698.7
Ni - 3 520 82 320 35.6 20.7
Cd - 3 410 16 110 9.9 4.2
Cr 10 - 99 000 890 2 620 913.0%* 44.53
Mn 1111.2

* Sommers, 1977

%% Concentration probablement due a une contamination industrielle
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boues (Sterrit et Lester, 1984), les formes inorganiques insolubles et les

complexes avec la matiére organique représentent les formes dominantes.

Les conditions réductrices qui prévalent lors de la digestion anaérobie des
boues forment des sulfurés métalliques (Hayes et Theis, 1978; Mosey, 1976) qui
sont extrémement insolubles (Lester et al., 1983). La seule exception est
celle du chrome qui forme plutdét un hydroxyde insoluble (Theis et Hayes, 1980).
Tous semblent d'accord pour prédire‘que le cuivre est pfésent sous forme de
sulfure cuivreux (Cu,S) (Legret et al., 1983; Theis et Hayes, 1980; Stover et
al., 1976). Globalement Hayes et Theis (1978) concluent que Cu, Zn, Pb, Cd et
Ni sont a peu prés a 70% sousrforme de sulfure et a environ 30% sous forme
intracellulaire. Alors que 40% du Cr se retrouve sous forme Cr(OH); et plus de

60% sous forme intracellulaire.

Plus récemment Alibhai et al. (1985) ont conclu que la formation de complexes
avec la surface des cellules (probablement les groupement -~ SH des protéines)
entre en compétition avec la précipitation sous forme de sulfure pour Cu, Zn,
Pb, Cd, Ni et Hg et sous forme d'hydroxyde pour Cr. Ainsi il semble que le
zinc est pfincipalement 1ié & la matieére organique (Gould et Genetelli, 1978;
Stover et al., 1976). Pour le cadmium le consensus n'est pas établi puisque
Stover et al. (1976) et Legret et al. (1983) ont trouvé la classe carbonatée

plus importante que la classe des sulfures pour cet élément.

Le nickel suscite moins de controverses et il est le seul a pouvoir étre
présent sous formes solubles en quantités appréciables (Legret et al., 1983;
Hayes et Theis, 1978). Le plomb cause encore moins d'incertitude car il est

trés peu soluble et bien fixé dans les boues par des mécanismes de
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précipitation (PbS) et de complexation avec la matiére organique. Finalement
le fer se retrouve sous forme de précipités de Fe;(P0O4); ou de ng, ou encore,
1ié a la matiére organique.

La figure 2.1 représente les conditions d'équilibre calculées par Theis et
Hayes (1980) pour un type de boues anaérobies. On peut y remarquer la zone
d'équilibre de ce type de boues anaérobies et on voit bien selon cette figure
sous quelles formes existent les divers métaux. La figure 2.1 démontre que la
solubilité d'un métal dépend autant du potentiel rédox (Eh) que du pH. A
remarquer que le cuivre nécessite un potentiel rédox plus élevé que les autres
métaux pour étre soluble (Cu*?). Le tableau 2.2 résume les diverses opinions

des scientifiques sur la spéciation des métaux dans les boues anaérobies.

I1 ne faut surtout pas oublier que dans les boues anaérobies (solides totaux
aux environs de 3%), la matiére organique est trés abondante et que la
stabilité des complexes organométalliques selon la série d'Irving-Williams

(Irving et Williams, 1948) suit 1'ordre suivant:

Pb > Cu >Ni >Co >12Zn > Cd

On devra donc s'attendre a avoir plus de difficultés a solubiliser le plomb et
et le cuivre. En étudiant les résultats des essais qui ont été faits par
acidification chimique, on s'apergoit vite que ces deux métaux sont en fait
pratiquement non solubilisés. Finalement, Legret et al. (1987) concluent que
dans le milieu naturel, mis a part le plomb, tous les métaux lourds sont
potentiellement relargables, le cadmium et surtout le nickel étant les plus

mobiles.
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Figure 2.1: Diagrammes d'équilibre pour divers métaux dans les boues
anaérobies. Les ligands sont Cp = Pr= g{ = 10°?M (A) cd, (B) Cr,
(C) Ni, (D) Pb, (E) 2n, (F) Cu (3; eis & Hayes, 1980)
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.

Tableau 2.2: Spéciation des principaux métaux lourds dans les boues anaérobies

selon divers auteurs.

ELEMENT HAYES & THEIS STOVER ET AL. LEGRET ET AL.
1978 1976 1983
Cu CuzS > INTRACEL.|Cu=S > CARBONATE [Cu=S > CARBONATE
+ Cu~-org.
Ni NiS > INTRACEL. |CARB.> ORG.> EX .| Ni-ORG.+ NiS
Zn ZnS > INTRACEL. [Zn-org > CARB. CARB.> OXY. + HYD
Pb PbS > INTRACEL. |CARB.> ORG.> PbS | PbS IMMOBILE
cd CdS > INTRACEL. |CARB.> CdS > ORG.| CARB. > CdO
Cr  |Cr(DH)s >INTRACEL,  —-==—---—-== | === —=—=====~

LEGENDE: INTRACEL.: INTRACELLULAIRE
_ v CARB.: CARBONATE .
ORG.: LIE A LA MATIERE ORGANIGUE
EX.: ECHANGEABLE
OXY.: OXYDE
HYD ¢ HYDROXYDE
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2.3 PROCESSUS CHIMIQUE VERSUS PROCESSUS BIOLOGIQUE POUR SOLUBILISER LES METAUX

Plusieurs tentatives de solubilisation chimique des métaux ont.été étudiées
(Kiff et al., 1983; Wozniak et Huang, 1982; Jenkins et al., 1981; Cornwell
et al., 1980; Oliver et Carey, 1976; Bléomfield et Pruden, 1975; Olver et al.,
1975; Scott et Horlings, 1975). La plupart du temps, ces méthodes sont
inefficaces pour solubiliser le plomb et le cuivre; ce dernief est
problématique pour ce qui a trait a la toxicité des boues, sa teneur étant
souvent au-dessus des normes fixées. De plus, ce sont des méthodes coliteuses
car elles requiérent de grandes quantités d'acide, soit de 0.5 3 0.8 g H,S504/¢g
boues séches (Tyagi et Couillard, 1987a; Wong et Henry, 1983; Schoborn et
Hartmann, 1978; Oliver et Carey, 1976). Ces méthodes nécessitent souvent la
dilution des boues pour obtenir de bons rendements et en plus, elles exigent de
grandes quantités de chaux a la fin du traitement, afin de neutraliser 1'acide

pour précipiter les métaux.

Des résultats plus probants ont été obtenus par Hayes et al. (1980) qui
atteignent de bons rendements de solubilisation pour les métaux. (Cd = 95,
Cu: 61%, Ni=81%, Zn=99%, Pb=55%, Cr=29%). Par contre, leur méthode nécessite
que la boue soit préalablement digérée a 55°C ("Aerobic Autoheated Thermophilic
Digester") et que l'acidification soit faite a la méme:température ce qui donne
au procédé un avantage‘au niveau de la solubilité des sels mais peut par contre
coiiter fort cher & réaliser. De plus, dans ce cas, le coit de 1l'acide (HC1)
est important. Ce point sera étudié a la fin de ce mémoire lors des

comparaisons économiques des divers procédes.
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La tentative la plus récente est celle de Logan et Feltz (1985) qui ont procédé

a 1l'extraction des métaux avec HCl (pH = 2) sur des boues anaérobies qui
étaient préalablement aérées pendant 2 semaines. Ce procédé solubilise 76% du
Cd et plus de 70% du Zn, Ni, Ca et Mn, mais n'enléve que 25% du cuivre et moins
dé 5% du Pb. Méme si lés quantités d'acide requises sont diminuées dues a la
longue aération, la quantité de chaux requise est élevée. Les principaux
désavantages de cette approche sont le long temps requis pour 1'aération et la

faible extraction du cuivre et du plomb. Les aspects économiques de cette

approche seront étudié & la fin de ce mémoire.

2.4 LES MICRO-ORGANISMES DE LA SOLUBILISATION BACTERIENNE DES METAUX

Le micro-organisme le plus utilisé dans la solubilisation des métaux par les

bactéries est sans contredit Thiobacillus ferrooxidans, découvert par Colmer et

ses associés (Colmer et al., 1950; Colmer et Hinkle, 1947).

Cette bactérie qui appartient au genre Thiobacille, est un organisme
chemoautotrophe, c'est-a-dire qu'elle tire son énergie métabolique de

substances chimiques. Dans le cas du Thiobacillus ferrooxidans, ce sont les

formes réduites du soufre inorganique et le fer ferreux qui sont utilisées
(Harrison, 1984; Ingledew, 1982; Lundgren et Silver, 1980, Guay et al., 1976).
Une boue anaérobie peut -donc, en théorie, supporter la vie de ce
micro-organisme car le fer est sous forme ferreux et les sulfures y sont

abondants .~
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Le fait d'étre apte a tirer son énergie vitale de la simple oxydation de Fe

(II) a2 Fe (III) est un phénoméne trés rare. Ingledew (1982) commente en ces

termes cette capacité étonnante: n

"The latter life style, growth on Fe (II) oxidation represents one of the

narrowest thermodynamic limits for which growth is known to occur..."

Harrison (1982) a recensé 23 souches différentes de cette bactérie qu'il
qualifie d'aérobie et d'acidophile strictes (Harrison, 1984; Ingledew, 1982).

Thiobacillus ferrooxidans est une bactérie mésophile & gram négatif (Vishniac,

1974), qui se présente sous forme de batonnet de dimension 0.5 2 0.8 ym X 1.0 -

2.0 um (Bosecker et Kursten, 1978).

Selon certains auteurs (Corbett et Ingledew, 1987; Sugio et al., 1985; Goodman
et al., 1983) elle peut aussi vivre en milieu anaérobie. Il est a noter que

les bactéries Ferrobacillus ferrooxidans et Ferrobacillus sulfooxidans ont été

reconnues en 1972, comme étant de la méme espéce, étant des souches différentes

de Thiobacillus ferrooxidans, (Kelly et Tuovinen, 1972).

La seule source de carbone de cette bactérie est le dioxyde de carbone
(Harrison, 1984; Guay et al., 1976). Elle assimile 1'azote sous forme d'ions
ammonium (Harrison, 1982). Mackintosh (1978) a démontré qu'elle était apte a

fixer 1'azote atmosphérique (N,).

Quelques auteurs (Ingledew, 1982; Le Roux et al., 1978) croient que

T. ferrooxidans peut se nourrir de matiére organique; mais ceci est contredit

par Harrison (1984). En effet, ce dernier attribue cette hétérotrophisme a la
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contamination de la souche pseudo pure par des hétérotrophes acidophiles tels

Thiobacillus acidophilus ou Acidiphillum cryptum.

Les nutriments essentiels a cette bactérie sont 1'azote, le phosphate, 1le
sulfate a3 2 g L™! (Tuovinen et al., 197la) et le magnésium (II). Le nitrate
est inhibiteurs a 0.05%, le chlorure, le fructose, le lactose, 1'extrait de
viande, le peptoneAet levtryptone, le sont a 0.5% (Tuovinen et al., 1971a).

L'argent ionique & 10°°M est inhibiteur lorsque T. ferrooxidans croit sur FeSO,4

(Norris et Kelly, 1978b). Le cinnabre (HgS) est inhibiteur lorsqu'il est
présent a plus de 10% mais a peu d'effet a une concentrationbde 1% (Baldi et
Olson, 1987). Néanmoins, dans la plupart des cas, deé souches résistantes se
développent. Certains anions, surtout sous leurs formes protonées, tels le
HC1l, le HNO; et les acides organiques sont toxiques s'ils sont en quantités
appréciables. En effet, ces molécules traversent alors la membrane et vont
acidifier le cytosol qui est normalement a pH 7 (Alexander et al., 1987;
Ingledew, 1982).
2-

Dans certains cas, un substrat (Fe(II), S$,0; ) peut devenir inhibiteur a 1la
croissance, lorsque le substrat principal est différent. C'est ainsi que 10 mM
de thiosulfate ou autre forme réduite du soufre inhibe 1la croissance de

T. ferrooxidans sur le sulfate ferreux a pH 1.5 (Hurtado et al., 1987). A

1'opposé Hazeu et al. (1986) ont observ'é que 75 mM de Fe(II) ou Fe(1II),

diminuait la croissance de T. ferrooxidans sur le thiosulfate d'environ 30%.

-

—

La résistance de cette bactérie aux métaux lourds est grande; il lui est, en
effet, possible d'oxyder le fer en présence d'une concentration inférieure a

0.15 M de zinc, 0.17 M de nickel, 0.16 M de cuivre, 0.17 M de cobalt, 0.18 M de
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manganése et 0.37 M d'aluminium (Hutchins et al., 1986). Le plus toxique des
éléments est 1'ion molybdate qui est 1léthal a 5 mg/l pour I;.ferrooxidans.
L'ion molybdate a une structure trés semblable a 1'ion sulfate, il le remplace
donc dans les mécanismes enzymatiques de la bactérie, ce qui 1'empoisonne
(Tuovinen et Kelly, 1974b). L'uranium, les anions d'arsenic, de sélénium et de
tellure sont inhibiteurs dans des gammes de concentrations de 0.8 a 3 mM.
Finalement, la croissance sur le thiosulfate est beaucoup plus sensible a

1'inhibition par les métaux (Tuovinen et al., 1971b).

Le potentiel d'oxydo-réduction ou potentiel rédox (POR) du systéme
ferreux-ferrique est de + 747 mV a 25°C (Lundgren et Silver, 1980). Cependant,
les valeurs expérimentales oscillent entre + 220 mV et 540 mV (Brierley, 1978),
lorsque les sulfures métalliques servent comme substrat. Dans les boues, le
potentiel rédox doit se situer aux environs de ces valeurs pour qu'il y ait

solubilisation des métaux.

I1 est faux de prétendre a 1'utilisation de cultures pures lors de la
solubilisation bactérienne des métaux dans les boues municipales. Lors de la

désulfuration du charbon, il y a présence de Thiobacillus thiooxidans pouvant

aussi oxyder les composés réduits des minéraux du soufre, mais pas le fer.

Thiobacillus acidophilus oxyde la matiére organique et les formes réduites du

soufre (Harrison, 1984). Acidiphillum cryptum oxyde la matiére organique

seulement. Ces deux derniéres espéces de bactéries qui sont hétérotrophes sont

nécessaires a T. ferrooxidans, car elles se nourissent des pyruvates qui sont

ses déchets métaboliques et qui peuvent inhiber sa propre croissance (Harrison,

1984).
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Thiobacillus acidophilus a la forme d'un court batonnet, est gram négatif, non

sporulante et est souvent visible sous forme de paire non détachée (Guay et
Silver, 1975a). Elle croit a des pH de 1.5 a 6.0 avec un optimum de croissance
a2 pH 3.0. Le chlorure de sodium & plus de 0.5% inhibe sa croissance (Guay et

Silver, 1975a). Acidiphillum cryptum se distingue par son étrange mobilité car

elle tourne en rond sur elle-méme tout en restant au méme point (Harrison,

1984).

Une autre bactérie importante est Leptospirillum ferrooxidans qui a une

morphologie particuliére, soit une forme en L ou de court serpent avec un long
flagelle qui lui donne une trés grande mobilité (Hutchins et al., 1986). Cette
bactérie oxyde le fer (II) mais non le soufre_(Norris, 1983; Norris et Kelly,
1978a; Balashova et al., 1974). Elle est aussi gram négatif, acidophile et
mésophile en plus de se dévelbpper par .chemoautotrophisme. En 1982, des
recherches ont démontré qu'elle oxyde la pyrite en culture pure (Norris, 1983)
et qu'elle peut indirectement solubiliser d'autresk sulfures métalliques

contenant des concentrations minimes de fer.

La plupart de ces bactéries sont probablement présentes lors de la
solubilisation des métaux par les bactéries et ce, méme si 1'inoculum contient

seulement T. ferrooxidans. Hutchins et al. (1986) parlent de présence dans le

sol de ces diverses bactéries, il y a donc de grandes chances de les retrouver

dans les boues municipales.

- —

—

Récemment, des recherches ont été entreprises avec des bactéries thermophiles

tel Sulfolobus acidocaldarius que Kargi et Robinson (1982a, 1982b) utilisent
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expérimentalement a 75°C pour la désulfuration du charbon. Murr et Mehta

(1982) ont aussi travaillé avec une espéce de bactérie thermophile a 55°C.

Quelques méthodes de recensement de Thiobacillus ferrooxidans ont été

développées jusqu'a maintenant. “Harrison (1984) a développé une méthode sur
gel de silice et sul%ate ferreux. Encore plus récemment, Butler et Kempton
(1987) ont réussi a améliorer grandement la méthode, réduisant les difficultés
ainsi que la période d'incubation, qui est maintenant de 7 & 14 jours.
Néanmoins, les premiers travaux de ce genre ont été entrepris par Tuovinen et
Kelly (1973) sur gel d'agar. D'autres méthodes directes de compte avec un
hematymétre ou une chambre de compte Petroff-Hausser sont aussi efficacement
utilisées (Sugio et al., 1986; Lacey et‘Lawson, 1970). Ceci étant possible car
seul les bactéries acidophiles résistent aux pH ol croissent ces bactéries. Le

compte est cependant un compte total d'acidophiles.

Le tableau 2.3 présente un résumé des diverses bactéries et de leurs

caractéristiques.

2.4.1 Mécanismes de la solubilisation bactérienne des métaux:

Dans la littérature, il est généralement accepté que la solubilisation
bactérienne des métaux s'opére a 1l'aide de deux mécanismes. Le premier, le
mécanisme direct solubilise les sulfures de métaux (MS) et la pjrite en sulfate
tel que décrit dans les équations 1 et 2 (Huntchins et al., 1986; Torma, 1986;
Lundgren et Silver,‘1§80):

MS + 20, DASteries, ygo, (1)
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FeS, + 310, + H,0 28Steries, oo 4+ H,s0, (2)

Bosecker et Kiirsten (1978) indiqueﬁt qu'il a été démontré que ce mécanisme peut
solubiliser les sulfures de nickel (NiS), de coblat (CoS), de zinc (ZnS), de
molybdéne (MoS), de plomb (PbS), d'antimoine (Sb,S,;) et de cuivre (Cu,S et
CusS). Si le sulfate ferreux est utilisé comme substrat, il est aussi

directement oxydé selon 1'équation 3 (Bosecker et Kursten, 1978):
4 FeS0, + 0, + 2H,S0, 22StEIieS, 5 pe.(S0,), + 2H,0 (3)

Dans le second mécanisme, qui est qualifié d'indirect, les ions ferriques
générés par 1'oxydation du fer ferreqx, réagissent avec les sulfures de métaux
pour produire du Fe(II) et du soufre éléméntaire. Ces réactions, étant
purement chimiques, n'impliquent pas directement les micro-organismes. Les

équations 4 et 5 nous décrivent ces mécanismes:
MS + 2Fe -———- — M +2Fe +358° (4)
FeS, + Fe, (S04); ——————> 3 Fe S04 + 28° (5)
Puis dans une étape subséquente, les ions ferriques sont regénérés par

1'oxydation microbienne du Fe(II) et le soufre élémentaire est aussi oxydé en

sulfate, selon les équations 6 et 7:

24 + bactéries 34
2 Fe +40, + 2§ —-—————- — 2Fe + H,0 (6)
° bactéries
2 8% + 30, + 2H,0 ======== — 2 H, SO, (7)
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Le fer ferrique est donc prét & poursuivre le cycle de 1'oxydation des sulfures
méta;liques selon les équations 4 et 5. L'acide sulfurique produit dans les
équations 2 et 7 contribue a abaisser le pH et donc, & solubiliser les métaux.

"Lz concentration optimale de fer est de 0.004 a 0.010 M. Au-dela de cette
concentration, il y a formation de la jarosite, un précipité jaumne aussi appelé
"yellow boy". Ce précipité est formé par 1'hydrolyse du sulfate ferrique (Guay

et Silver, 1981; Guay et al., 1976) selon les réactions 8, 9 et 10:

Fe, (S04); + 2H,0 -+ 2 [Fe(OH) SO4] + H,S04 (8)
3Fez (804)3 + 12 Hzo - 2 [H Fe (804)2 - 2 Fe (OH)a] + 5H2$04 (9)
Fe, (S04); + 6H,0 » 2 [Fe(OH),] + 3H,S0,4 (10)

Sugio et al. (1985) suggérent les réactions 11 et 12 pour expliquer 1'oxydation

anaérobie du soufre:

S° + 6FeCl, + 4H,0 22SEEIIC, y 50, + 6FeCl, + 6HCI (11)
et Fe2+ Dactérie, poa. (12)

Ceci résume les principales réactions d'oxydo-réduction de la solubilisation

bactérienne des métaux.




_39_
2.5 LES FACTEURS AFFECTANT LA CROISSANCE DE CES MICRO-ORGANISMES
2.5.1 Type de substrat

Plusieurs produits peuvéﬁt servir de substrat pour les diverses espéces de
micro—orgaﬁismes capables de solubiliser les métaux, le tableau 1.4 les
identifie et présente les paramétres cinétiques de croissance estimés par de
nombreux auteurs. Wong et Henry (1984b) n'ont pas ajouté de substrat
additionnel lors de la solubilisation bactérienne des métaux dans les boues
anaérobies d'une usine de Toronto. Cependant, ces boues contenaient de trés
fortes teneurs en métaux, surtout en fer (31 150 mg/Kg boues séches). Dans les
boues anaérobies, le fer est principalement sous forme de sulfures (Legret et
al., "1983; Hayes et Theis, 1978) et de carbonate ferreux (Legret et al., 1983;
Stover et al., 1976) qui servent de substrat auk micro-organismes. Cependant,
de si fortes concentrations de métaux sont exceptionnelles. Dans notre cas, il
faut ajouter un substrat artificiel pour obtenir une solubilisation rapide des

métaux, qui est dépendante de la croissance importante des micro-organismes.

Le tableau 2.4 reproduit les paramétres cinétiques de Thiobacillus ferrooxidans

sur divers substrats. Les taux spécifiques de croissances ont été calculés par

le modéle de Monod (1949):

= (13)

1 dX
oup = T (14)
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avec p = taux spécifique de croissance en h~?

p_ = taux spécifique maximum de croissance en h~?

S = concentration de substrat en mM -

Ks = concentration du substrat qui correspond & un u égal a la moitié de
Y

X = concentration des micro-organismes en g/l ou ind/ml

t = temps en h™1

L'équation du rendement bactérien est:

Y = e— (15)

L'étude du tableau 2.4 montre que les meilleurs taux maximum de croissance ont
- été obtenus en utilisant le sulfate ferreux et la pyrite. On obtient 0.1085 a
0.22 h™! contrairement a une gamme de 0.018 & 0.092 pour les diverses formes du
soufre. Le rendement (YSX) est cependant beaucoup plus important lorsque 1la
pyrite est utilisée comparativement au sulfate ferreux, et ce méme si la pyrite
est insoluble, donc moins accessible pour les micro—organismes. Le désavantage
que la pyrite soit insoluble, est compensé par le fait que dans celle-ci, T.

ferrooxidans, utilise encore plus le sulfure que le fer, dii a sa tres grande

affinité pour les sulfures (Hazeu et al., 1986). Le sulfate dans FeSO4 n'est

pas un substrat car le soufre y est déja a son état d'oxydation le plus élevé.

Les formes minérales réduites du soufre comme le thiosulfate, le tétrathionate
ont des taux spécifiques de croissance beaucoup plus faibles. Ceci est

probablement dii au fait que ces produits sont peu stables en milieu-acide et
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qu'ils se décomposent. Ces produits de décomposition sont des polythionates
p

(stoa), des radicaux de soufre (sog, SO?), des superoxydes (02) et
hydroperoxyde tel que HO? (Hurtado et al., 1987). Ce sont donc tous des agents
chimiques trés agressifs et ils endommagent les membranes bactériennes. En

fait, la croissance de T. ferrooxidans ne peut étre démarrée a un pH inférieur

a 3.5 sur ce substrat. Par contre, le rendement bactérien sur ces produits du
soufre est supérieur a celui sur le sulfate ferreux et 2 fois moindre que sur

la pyrite.

La pyrite et le sulfate ferreux sont ceux qui semblent le plus prometteur car
ils‘éccasionnent un fort taux de croissance, ce qui permet de diminuer le temps
de réaction et le volume des réacteurs. Le coit de chacun des différents
substrats sera sans doute le facteur déterminant. De ce point de vue, la
pyrite semble grandement favorisée, car elle est un résidu fréquent dans les
mines. L'étude des divers substrats fait 1'objet de recherche a 1'INRS-Eau,
(Piché, 1988). En dernier lieu, il est intéressant de noter les hauts
rendements que Yunker et Radpvich (1986) ont obtenus en réduisant

électrolytiquément les ions ferriques produits par les bactéries en solution.
2.5.2 Le dioxyde de carbone

Le dioxyde de carbone est la seule source de carbone que T. ferrooxidans
utilise. Plusieurs auteurs (Goodman et al., 1983; Takamori et al., 1983;
KaTgi, i@gi; Hoffmann et al., 1981; Torma ef al., 1972) ont démontré qu'en
aérant avec de l'air enrichi en CO, le rendement de la solubilisation était

augmenté. -Cependant, toutes ces expériences ont été faites avec des minerais

géologiques ou avec des produits minéraux, donc pauvres en matiére organique.
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2.5.3 Oxygéne et potentiel d'oxydo-réduction.(POR)

Trés peu de chercheurs se sont penchés sur 1'importance exacte de ce paramétre.
Guay et al. (1975b) ont conclu que l'efficacité de la solubilisation de
1'uranium par T. ferrooxidans dépéndait de la disponibilité de l'oxygéné et que
dans la phase exponentielle de croissance, la concentration de 0, s'abaissait
de 7 ppm a2 3 ppm. Ceci suggére que ce serait le facteur limitant lors de cette
phase de croissance. La concentration d'oxygéne est aussi fortement correlée
au potentiel d'oxydo-réduction que 1l'on doit maintenir & des valeprs plus
élevées que +250 mV pour solubiliser significativement le cuivre (Wong et

Henry, 1983).

Sur la figure 2.la (Theis et Hayes, 1980; Hayes et Theis, 1978), on constate
que le POR des boues anaérobies se situe entre -500 et -200 mV. Lorsqu'on
éléve le POR a +100 mV (par aération ou autres procédés chimiques) et que 1l'on
abaisse le pH a moins de 4, le cadmium se solubilise sous forme Cd*?, alors que
si le POR demeure dans les valeurs négatives a pH 4, on ne peut le solubiliser
car il est sous forme CdS(s). Une bonne stratégie pour solubiliser les métaux
requiert donc un bon ajustement du pH et du POR. Ceci peut étre fait par
oxydation chimique ou biologique. Chimiquement, on peut utiliser 1'air ou un
autre agent oxydant. L'aération a elle seule est trop lente. Les oxydants
chimiques sont coiteux et oxydent la matiére organique, ce qui change les
caractéristiques des boues et réduit ses propriétés fertilisantes et
d'amendement pour les sols. L'augmentation du potentiel rédox est beaucoup
plus rapide et économique avec le procédé biologique (Tyagi et Couillard,

1987a).
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Dans le cas de la désulfurisation du charbon avec T. ferrooxidans, Bos et al.
(1986) ont conclu que cette bactérie a une trés grande affinité pour_l'oxygéne.
En fait, un pourcentage de saturation en oxygéne de 2.5% est suff;s;nt pour ces
micro-organismes dans 1la phase stationnaire. Cependant, il semble plus
Taisonnable d'avoir au moins 35% de saturation en oxygéne pour éviter que
celui-ci limite la croissance. Finalement, 1'importance du POR est clairement

visible dans les diagrammes d'équilibre des boues anaérobies types; ceux-ci ont

€té calculés par Theis et Hayes (1980) et sont présentés a la figure 2.1.
2.5.4 Pourcentage de solides et diamétre des particules de substrat

Le diamétre des particules du substrat a été identifié par plusieurs chercheurs
comme un paramétre important. En le diminuant, ce qui augmente la surface de
contact, on augmente le taux de solubilisation bactérienne des métaux (Myerson
et Kline, 1984; Andrews et Maczuga, 1982; Hoffman et al., 1981; Guay et ali,
1976). Guay et al. (1976) ont trouvé qu'un diamétre de 0.030 mm était optimal
lors de la solubilisation de 1'uranium. I1 est évident qu'il n'est pas
question de diamétre des particules lorsque le substrat est soluble comme dans

le cas du sulfate ferreux (FeSO;), du thiosulfate (Na,S,0;) ou du tétrathionate

(K25406¢) .

Cependant, le pourcentage de solides totaux est de grande importance dans la
solubilisation bactérienne des métaux dans les boues. Tyagi et Couillard
(1987a; -1987b) ont su démontrer lors d'expériences en fournée que la
solubilisation des métaux étudiés diminuait avec 1'augmentation du contenu en
solides des boues. Ceci peut étre di a une diminution du transfert du

substrat, des gaz (0,, CO,) et des métabolites qui diminuerait 1'activité
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bactérienne. Une augmentation du % de solides a aussi pour effet d'augmenter
1'adsorption et la complexation des métaux sur la surface des par;icules (Tyagi
et Couillard, 1987a). La figure 2.2 démontre bien cétte diminution du % de
solubilisation en fonction de 1'augmentation du % de solides.

-

2.5.5 Température et pH optimum

Le tableau 2.3 mentionne que 1'optimum de température pour T. ferrooxidans se

situe entre 32 et 35°C, alors que 1'optimum de pH est aux environs de 2.3.
Selon Torma (1986), la température minimale devrait étre d'environ 15°C étant

donné que T. ferrooxidans est mésophile.

En fait, Wong et Henry (1984b) ont obtenu de bons rendements de scolubilisation
pour Cd, Ni et Zn, 2 10°C, ils ont cependant observé une hausse de 1'efficacité
lorsque la température passait de 10 a 25°C; la figure 2.3 présente ce résultat
pour le Cd. Le coefficient de température Qo peut étre calculé selon

1'équation (Guay et al., 1975b):

2
Qo = <3—i) T - Ty (16)

V, et V, sont les vitesses d'oxydation des métaux en mg de métal par litre par

jour a des températures T, et T, en °K.

Tyagi et Couillard (1988a) ont calculé un Q;o de 2.24 dans le cas de la

croissance de T. ferrooxidans dans les boues anaérobies.
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Dans une plus haute gamme de température, Guay et al. (1975b) ont calculé des
taux de solubilisation de 7.45 mole 17'h™! et 12.60 moles 17'h™! a des
températurés de 23 et 32°C. Ceci résulte donc en un coefficient de température
Q0 de 1.8, ce qui signifie qu'une augmentation de 10°C augmente 1la
solubilisation par un facteur de 1.8 entre ces deux températures. Un autre
auteur (Torma et al., 1970) a calculé un Qo de 2.05, lors d'une augmentation

de température de 25 a 35°C, durant la solubilisation du minerai de sulfure de

zinc. ' ; .

Dans les expériences de biohydrométallurgie, le pH est généralement maintenu a
2{3 a2 1'aide d'ajouts d'acide ou de base (Guay et al., 1975b; Torma et al.,
1972). Dans le cas de la solubilisation des métaux dans les boues, toute
1'économie du procédé est basée sur la quantité minimale d'écide requise. Donc
pour étre économiquement efficace, on abaisse le moins possible le pH a 1'aide
d'acide sulfurique, puis les bactéries oxydant le fer et les sulfures de métaux
1'abaissent davantage. A date, le pH le plus haut qui semble acceptable pour
une croissance efficace des bactéries semble étre autour de pH 4 (Wong et
Henry, 1984b). Aprés cet ajustement de pH, le temps de résidence des boues
dans le réacteur est ajusté de fagon a obtenir le bon pH et une solubilisation

efficace des métaux. Cette facon de fonctionner permet une consommation

minimale d'acide sulfurique.
2.5.6 Agitation et coefficient volumétrique de transfert d'oxygéne

Le rdle de 1l'agitation et celui du coefficient volumétrique de transfert

d'oxygéne ont été peu étudiés avec Thiobacillus ferrooxidans. Guay et Silver

(1977) ont expérimenté des vitesses d'agitation de 300 a 800 rpm. Ils
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observérent que le taux de solubilisation de 1'uranium augmentait avec
1'augmentation de 1'agitation. A 1'opposé Wong et Henry (1984a) ont conclu
qu'une agitation légére était plus efficace qu'une agitation trop violente.
Par contre, l'agitation en plus de 1'aération améliorait le rendement par

rapport a celui obtenu avec une simple aération.

Le coefficient volumétrique de transfert d'oxygéne (KLa) est plus adéquat a
décrire liimpbrtance réelle de 1'aération combinée a 1'agitation. Il est en
fait la mesure directe de 1'oxygéne qui entre en solution; s'il est élevé, il
assure donc que les bactéries aient amplement d'oxygéne a leur disposition. Il

se définit comme suit (Pirt, 1975):

dC
i KLa (CS -0) (17)
oi: C_ = concentration d'oxygéne a saturation mg L-!
C = concentration d'oxygéne dans le réacteur mg L°1

coefficient volumétrique de transfert d'oxygéne h~?

28

t = temps en heures

A remarquer que KLa n'est pas fonction que des micro-organismes. Il est plutét
relié aux conditions physiques du systéme, soit 1'aération, 1'agitation et la
géométrie du réacteur. Guay et al. (1975b; 1977) ont observé une augmentation
du taux de solubilisation (9.60 et 12.60 mM uranium L™! h~!) lors d'une

augmentation du K.a de 8.72 h™! a 46.85 h™! qui correspondait a des vitesses

L

d'agitation de 300 rpm et 800 rpm. On voit donc 1'importance de maximiser le

Kaa 1'aide de 1'agitation et de 1'aération.
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2.5.7 Nutriments requis

La section 2.4 mentionne que Thiobacillus ferrooxidans requiert 2 g L°! de

sulfate et entre 2 et 12 mg L' de magnésium (McCready et al., 1986; Tuovinen
et al., 1971a) en plus de 1'ion ammonium et du phosphate a 9.6 mg L. Les
boues résiduaires du Québec (Flynn et al., 1984) contiennent 30.5 mg Mg L1,
118 mg POZ_.L'1 et 193 mg NH: L™!. En comparant ces chiffres de composition des
boues avec ceux représentant les nutriments requis, on constate qu'il y a

amplement de phosphate, de magnésium et d'ions ammonium.

Le sulfate est ajouté lors de la pré-acidification a 1'acide sulfurique. Le
sodium, le potassium et le calcium sont jugés en quantités suffisantes dans le
charbon par Kos et al. (1983) pour procéder a la désulfuration biologique de
celui-ci et il est connu que c'est un milieu faible en minéraux. Ces éléments
sont en grandes concentrations dans les boues (Na = 154 mg L™!, K: 48 mg L°1,
Ca = 164 mg L™! pour les boues résiduaires du Québec (Flynn et al., 1984), il

n'y a donc certainement pas de carence ici.

2.6 EXPERIENCES ANTERIEURES D'EXTRACTION BACTERIENNE DES METAUX DANS LES BOUES

DIGEREES EN ANAEROBIOSE

La solubilisation bactérienne des métaux pour fin d'extraction n'est étudiée
que depuis peu de temps en relation avec les boues d'épuration. Ceci implique
donc que la littérature sur ce sujet est trés limitée. Les premiers a avoir

fait des expériences sur les boues anaérobies avec les thiobacilles furent

Schénborn et Hartmann (1978). Ils réalisérent des expériences en erlenmeyers a

30°C, et furent capables de solubiliser les métaux des boues anaérobies
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auxquelles on avait ajouté 1% de FeS et 0.5% de CuS, pour des essais avec des
boues - contenant jusqu'a 4% de solides en suspension avec Thiobacillus

ferrooxidans. Ils purent aussi démontrer qu'une culture mixte de T.

ferrooxidans et de T. thiooxidans donnait de meilleurs résultats qu'une

culture pure, s'ils ajoutaient en plus 1% de soufre. Ce faisant, ils pouvaient
aller jusqu'a des concentrations en solides de 5%. Le pH le plus élevé
permettant la croissance fut 4.9; au-delad de cette valeur il n'y a pas eu de
croissance et le pH augmente aprés la pré-acidification faite a 1'acide
sulfurique. Les bactéries ont, comme dans toutes les études sur ce sujet, dues
subir une adaptation aux boues avant l'expéfimentation. Le temps de réaction
nécessaire était alors de 26 a 31 jours pour avoir une solubilisation

maximale.

Plus récemment, Wong et Henry (1984a; 1984b; 1983) ont travaillé sur les boues
anaérobies de la station d'épuration de Humber Plant a Toronto. Ces boues
contiennent de trés fortes concentrations de métaux soit 41 880, 10 060, 1 835
et 130 mg Kg~! pour le Fe, Zn, Cu et Cd et ceci avec 3.84% de solides totaux.
Leurs essais étaient faits en fournée aprés avoir préalablement aéré les boues
pour deux jours et les avoir acidifiées a pH 4 avec 1'acide sulfurique (HCl et
HNO; sont toxiques pour T. ferrooxidans). Ils démarraient ainsi avec un POR de
-216 mV (aprés aération). Il est important de bien comprendre que le principal
avantage de 1'extraction bactérienne vient du fait qu'on économise sur 1l'acide
en amenant le pH a 4 comparé a 2 avec les procédés a l'acide. Ainsi, ils
utilisérent environ 0.15g H,S04/g boues séches comparé a 0.5 a 0.8g H,S04/g
boues séches pour les procédés a 1'acide. Ils obtinrent les résultats de
solubilisation suivants en 8 a 10 jours a 20-25°C alors que le pH diminuait

jusqu'a pH 3.2
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Pb < Cu < Ni < Zn = Cd

0% 65% 78% 87% 86%
A remarquer que le cuivie est solubilisé, ce qui n'était pas le cas avec les
procédés a l'acide. Un fait noté également par Wong et Henry (1983) est que la
stabilité des complexes organométalliques de Irving Williams est exactement

1'inverse soit:
Pb > Cu >Ni >Co >2Zn > Cd

Cela semble vouloir démontrer que la formation de complexes avec la matiére
organique est importante et qu'elle est prépondérante pour Pb et Cu (Wong et

Henry, 1983) qui sont trés difficiles a solubiliser.

Ces mémes auteurs ont aussi étudié 1'effet de 1la température sur la
solubilisation du Cd, en opérant a 10 et 25°C. Ils conclurent & une
augmentation de 30% de 1'efficacité pour 25°C comparé a 10°C. Ces mémes
auteurs étudiérent aussi 1'influence du pH initial pour débuter 1la
solubilisation bactérienne. Ils vinrent a la conclusion qu'un pH de 6 ne
permettait pas le début de la croissance et qu'un pH 4 était adéquat (Wong et
Henry, 1984b). Ils évaluérent qu'une aération de 50 cm® 17! min™! était
suffisante. Un aspect assez particulier de leur recherche portait sur la
diminution du nombre de bactéries hétérotrophes que causait la solubilisation
bactérienne.  Avant traitement, les boues contenaient 2.2 x 10° bactéries
hétérotrophes ml~1; aprés elles ne comptaient plus que 1.8 x 10%® bactéries

hétérotrophes ml~*. Ceci est di au milieu qui devient trop acide pour le
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développement des bactéries hétérotrophes. C'est donc dire que ce procédé agit
comme inhibiteur des bactéries hétérotrophes, donc de pathogéne_s potentiels.
Le procédé détruit aussi les bactéries nitrifiantes et décomposeurs. Les boues
gardent finalement une bonne valeur agricole (Wong et Henry, i984b). Le
‘procédé réussit a décontaminer des Boues lourdement polluées par les métaux
loufds, pour qu'elles puissent satisfaire les normes ontariennes pour
1'épandage agricole. Le tableau 2.5 donne les résultats de cette expérience

que l'on compare a la norme ontarienne.

Calmano et al. (1985) ont travaillé sur la décontamination des boues de
dragage des sédiments qui provenaient du port de Hambourg. Ce qui est
d'intérét dans leur travail avec les thiobacilles est le fait qu'ils ont
utilisé 1'acide sulfureux pour acidifier la boue a pH 5. Une aération
subséquente abaissait le pH a 4 car 1'acide sulfureux était oxydé en acide
sulfurique. Ceci peut représenter une fagon d'économiser sur 1l'achat d'acide.
Ces mémes auteurs estiment que la solubilisation bactérienﬁe ne requiert que
10% de 1'acide requis par un procédé chimique pour arriver au méme résultat.

Ils conclurent que dans leur cas, une inoculation avec Thiobacillus thiocoxidans

seul était plus efficace. Ceci est en compléte opposition avec plusieurs
autres auteurs. Dungan et Apel (1978) qui travaillérent sur la désulfuration
du charbon, et Norris et‘Kelly (1978a), viennent tous deux a la conclusion que
des cultures mixtes sont plus efficaces. Tyagi et Couillard (1987b) concluent

qu'une culture mixte de Thiobacillus thiooxidans et Thiobacillus ferrooxidans

est plus "efficace dans la solubilisation bactérienne des métaux des boues
anaérobies d'épuration. Néanmoins, Calmano et al. (1985) obtinrent de trés bon

taux de solubilisation aprés 16 jours en fournée (Co=98%, 2Zn=95%, Mn=91%,
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Normes ontariennes pour 1'épandage agricole des boues

Cadmium
Cuivre
Nickel
Piomb

Zinc

Rapport minimal¥*
requis pour 1'épandage

agricole en Ontario

[NH - N + NO; - N]

Rapport avant
1'extraction

bactérienne

[NHE - N + NO3 - NJ

Rapport aprés
1'extraction

bactérienne

[NH: - N + NO; - N]

[métal] [métal] [métal]

500 118 940
10 8 31
40 30 147
15 22 26
4 1.5 13

% Un rapport égal ou supérieur est requis pour 1'épandage agricole.
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Cu=84%, Ni=66%, Cr=45%, Fe=27%, Pb=17%). La solubilisation augmenta avec 1la

diminution du pH et du pourcentage de solides totaux.

Une seule utilisation du thiosulfate comme substrat a été expérimentée et
rapportée dans la littérature jusqu'a maintenant. I1 s'agit de la tentative de
Kreye et al. (1973) qui, faisant face a une eau industrielle fortement chargée
en thiosulfate, décidérent d'utiliser 1les thiobacilles pour enlever le
thiosulfate. Ce n'est pas, spécifiquement, une expérience de solubilisation
des métaux. C'est cependant le seul exemple ol des boues activées furent
complétement transformées en un réacteur ou proliféraient les thiobacilles.
C'est ainsi qu'en 8 jours, le pH passa de 8.3 a 2.7 et ﬁue le thiosulfate
fut éliminé. Cependant, la matiére organique ne 1'était plus car les
hétérotrophes disparurent massivement, démontrant une fois encore, le caractére

bactéricide des thiobacilles faces aux hétérotrophes.

A 1'INRS-Eau, des essais de solubilisation bactérienne des métaux sont en cours
depuis quelques années. Jusqu'a maintenant, Tyagi et Couillard (1988b, 1987a,
1987b) ont travaillé sur des boues anaérobies de la station d'épuration de
Valcartier. Cette boue présente des concentrations en métaux beaucoup plus
faibles que celles de Toronto, mais elle ne respecte toutefois pas les normes
québécoises pour 1'épandage sur des terres agricoles (Tyagi et Couillard,
1987b) en ce qui concerne le Cu, le Pb et le Ni. Cette boue contenait moins de
sulfure et de Fe(II), donc moins de substrat pour les thiobacilles que la boue
de—-Toronté, on aurait donc pu s'attendre & de moins bons résultats. Malgré
cela, les auteurs obtinrent une solubilisation pour Zn, Cu, Pb, Cd, de 96%,
75%, 55% et. 50% en 10 a 12 jours (en fournée). La figure 2.4 donne un exemple

de résultat pour Zn en fournée. C'est la premiére fois qu'une si forte
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Figure 2.4: Solubilisation du zinc dans les boues digérées anaérobies
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solubilisation du plomb est obtenue. Les taux de solubilisation s'établissent
dans 1'ordre suivant: Cu > Zn > Pb > Cd (voir figure 2.5). CPmme il a été
mentionné précédemment, un plus fort taux de solubilisation fut observé lorsque
T. thiooxidans et T. ferrooxidans sont inoculés ensemble comparativement a T.

-

ferrooxidans seul.

En réacteur bien mélangé, en continu, (CSTR = continuous stired tank reactor),
un temps de résidence de 1la boﬁe dans le réacteur entre 3.3 et 5 jours était
optimal pour maximiser le taux de solubilisation du plomb (Tyagi et Couillard,
non publié). En continu, une concentration acceptable de Cu dans les boues
était atteinte en 5 jours alors qu'en fournée, on n;atteint ce résultat (74%

d'enlévement) qu'en sept jours.
2.7 TYPES DE REACTEURS

Dans le but d'obtenir un procédé rapide et économique, il est important
d'étudier divers types de réacteurs afin de faire un choix approprié. Un
simple réacteur en continu est sénsible aux chocs toxiques et/ou hydrauliques
de par sa faible inertie face aux changements (Couillard, 1988). Dans ce genre
de bioréacteur; le fonctionnement a faibles taux de résidence, peut mener a un
manque de biomasse dii a une croissance bactérienne trop faible. Tyagi et
Couillard (1987)v ont cependant montré que le réacteur en continu est plus
efficace au niveau du temps nécessaire pour opérer la rééction qu'un simple

réacteur-en fournée tel qu'utilisé par Wong et Henry (1983, 1984a, 1984b).

Dans la littérature, trés peu d'auteurs étudient les divers types de réacteur

utilisables pour la solubilisation des métaux dans les boues de statioms
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(Tiré de Tyagi et Couillard, 1987b)

Figure 2.6: 8Schéma du procédé choisi pour la désulfuration du charbon

(Tiré de Bos et al., 1986)




- 58 -

d'épuration. Cependant, quelques études, faites avec les mémes

micro-organismes, portent sur la désulfuration du charbon.

D§ns le charbon, le soufre existe surtout sous forme de pyrite, qui est un
excellent substrat pour -les thiobacilles. Des tentatives de désulfuration du
charbon dans des colonnes ont donné de mauvais résultats car le temps requis se
chiffrait en année (Tillet et Myerson, 1987). Aux Pays—Bas, un vaste projet
sur 1'étude de la désulfuration biologique du charbon a été entrepris. Cette
étude (Bos et al, 1986; Huber et al., 1984a) a mené a la conclusion qu'un
systéme consistant en un réacteur fortement mélangé suivi d'un réacteur a
écoulement en piston était la configuration la plus appropriée. Les deux
réacteurs étant agités par aération pour éviter les problémes de corrosion des
égitateurs, maximiser 1'aération et faciliter un redémarrage des opérations qui

est plus facile avec une agitation a 1'air.

Dans le réacteur bien mélangé, (M* sur figure 2.6) le charbon est mélangé avec
la partie recyclée (bactérie + eau + charbon). C'est 12 ou la croissance
bactérienne se fait. Le temps de résidence du réacteur est de 24 heures (p =
0.053 h™1). Dans le réacteur avec écoulement en piston (L sur figure 2.6)
(faiblement aéré) se produit la réaction du premier ordre (équation 18) de la
désulfuration qui requiert peu d'agitation.

bactérie
SEmEmey

FeSz + 3%02 + Hao FeSO4 + HaS(" (18)

Cette deuxiéme partie du procédé nécessite un temps de résidence minimal de &
jours. Bos et al. (1986) contrdlent le pH entre 1.8 et 2.5. Avec cette

configuration, ils obtiennent un enlévement de 90% de la pyrite en 9 jours.
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D'un point de vue pratique, les auteurs estiment qu'une suite de 10 réacteurs
mélangés en cascade peut enlever 90% de pyrite en 11 jours. L'étude économique
du procédé a prouvé que ce systéme était économiquement Yia-ble pour la
désulfuration du charbon a un coiit de 17 a 61 DFl1*/t de charbon (7 a 21 $§
CAN/t) dépendemment de la grosseur de 1'installation. La figure 2.6 reproduit

le schéma de ce procédé.

Un autre type de réacteur est étudié dans le cas du charbon. Il s'agit du
réacteur a recyclage interne pneumatique (RRIP OU "airlift") qui est trés
efficace par rapport au transfert d'oxygéne donc potentiellement prometteur
pour la croissance des bactéries. Tran et Gannon (1981) ont réalisé 1la
digestion aérobie de boue d'épuration a des vitesses 4 fois supérieures aux
réacteurs conventionnels. Ce résultat est explicablé par la trés grande
efficacité du transfert d'oxygéne qui est de 90% dans ce type de réacteur alors
qu'il n'est que de 4 a 20% dans les digesteurs ordinaires. De plus, ces
réacteurs "RRIP" peuvent accepter de fortes charges organiques et de fortes
teneurs en solides. De plus, lé haut transfert d'oxygéne de ces réacteurs
minimise le coiit énergétique de 1'aération. Godard et al. (1987) ont étudié
la croissance de T. ferrooxidans dans un "RRIP" et ont obtenu de trés bons
résultats (voir tableau 2.4). Kargi et Cervoni (1983) ont aussi utilisé un

réacteur de ce type avec la bactérie thermophile, Sulfolobus acidocaldarius a

70°C pour des expériences sur la désulfuration du charbon. En 10 jours (dont &

jours de latence) il réussirent a enlever 30% du soufre pyritique.

% DF1: Florins néerlandais.
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Cependant, les recherches les plus élaborées ont été réalisées par Beyer et al.
(1986; 1987). 1Ils ont obtenu 95% d'enlévement de la pyrite dans le charbon
aprés 8 jours avec un pourcentage de solides de 20% dans leur "RRIP" modifié en
arrondissant le fond et en transformant la géométrie du réacteur ainsi que la

-

distribution de 1'air.

Les conditions étaient les suivantes: diamétre des particules de charbon < 0.5
mm, volume du réacteur = &4 1, pH initial = 1.9-2.2, aération 1 volume

d'air/volume réacteur/min., T=30°C, souche=T. ferrooxidans BF 219, contenu en

soufre du charbon=1.3 a 5.7%. Avec les réacteurs conventionnels, le temps de
séjour était environ de 25 jours pour le méme genre de résultats. Avec leur
"RRIP" modifié, ils furent méme aptes a garder en vie les bactéries pendant 22
jours a une concentration de solides de 50%. Ce genre de réacteur semble donc
trés prometteur au niveau de la performance. La figure 2.7 présente un schéma
d'un "RRIP" i boucle interne. Ce genre de réacteur est présentement a 1'étude

a 1'INRS-Eau pour solubiliser les métaux dans les boues d'épuration (Tyagi et

Couillard, 1988a).

Récemment, Nakamura et al. (1986) ont expérimenté un réacteur a disques
biologiques rotatifs pour décontaminer les eaux de drainage d'une mine avec

\
T. ferrooxidans. Les conclusions de leurs travaux sont:

i le taux d'oxydation de Fe(II) (140 mg L-1) est indépendant du pH dans la

—gamme -de” pH de 1.0 2 2.6 et de la température entre 10 et 40°C;

i le taux d'oxydation était multiplié par 4 en augmentant la vitesse

périphérique des disques biologiques de 4.7 a 28.2 m min-1.
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Figure 2.7 Réacteur a recyclage interne pneumatique (RRIP ou "airlift")
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PHASE EXPERIMENTALE

3.1 JUSTIFICATION DES CHOIX EXPERIMENTAUX

Comparée a la solubilisation chimique des métaux, la solubilisation bactérienne

-

a

1'aide des thiobacilles étudiées dans 1le chapitre 2 a les avantages

suivants:

contrairement a 1'acidification elle ne requiert pas la dilution de la boue
(Tyagi et Couillard, 1987a);

une bonne solubilisation des métaux peut étre obtenue (Tyagi et Couillard,
1987a; 1987b; Wong et Henry, 1983; Schonborn et Hartmann, 1978);
éontrairement a la solubilisation avec 1l'acide, 1le cuivre peut étre
solubilisé par les bactéries;

elle peut se faire a pH 3 au lieu de pH 2 nécessaire avec les acides seuls
(Tyagi et Couillard, 1987a);

les quantités d'acide et de chaux requises pour neutraliser 1l'acide dans le
produit final sont beaucoup moins importantes (Tyagi et Couillard, 1987b;
Wong et Henry, 1983);

le colit des produits chimiques pour 1la déshydratation des boues, est
substantielleﬁent réduit (Wong et Henry, 1984a).;

les boues décontaminées sont inodores;

la lixiviation bactérienne est simple et moins dangereuse (briilures par

1'acide) a opérer que les procédés chimiques.

Le probléme majeur du procédé biologique est la lenteur des réactions de

solubilisation. Cette lenteur conduit a de longs temps de séjour des boues dans
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le réacteur qui entrainent la construction de gros réacteurs et 1'aération
prolongée entre 5 et 12 jours, ce qui est dispendieux. Rappelons ici que le
temps de séjour (T) dans les réacteurs est défini comme le volume du réacteur
divisé par le débit quotidien:

— — . -

T =V/Q (19)

oii V = volume du réacteur en litre
Q = débit d'alimentation du réacteur en litre par jour
et T = temps de séjour du liquide dans le réacteur en jours

(Tiré de Grady et Lim, 1980)

Jusqu'a maintenant seul les réacteurs en fournée et en continu sans recyclage
ont été utilisés. Le réacteur en continu est plus rapide que celui en fournée
(Tyagi et Couillard, non publié). Il serait possible d'utiliser un réacteur a
disques biologiques rotatifs comme Nakamura et al. (1986) qui traitaient des

*2 soluble), cependant dans ce genre de réacteur

eaux de drainage de métaux (Fe
la biomasse est fixée sur les disques, or les boues contiennent beaucoup de
solides qui inhibent le contact entre les bactéries fixées sur les disques et

le substrat. Ce phénoméne fait donc douter, a priori, de l'efficacité de ce

type de réacteur dans le cas des boues.

Un réacteur a recirculation interne pneumatique (RRIP) serait sans doute
adéquat étant donné sa trés grande efficacité quant au transfert de 1'oxygéne.
Un réacteur en continu avec recyclage devrait aussi étre plus efficace pour la
solubilisation bactérienne des métaux car le recyclage de la biomasse devrait

permettre une plus forte concentration des thiobacilles. De plus un réacteur
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avec recyclage résiste mieux aux chocs toxiques car il a une plus grande
inertie face aux changements (Couillard, 1988).‘Par contre en ;ecyclant les
boues décantées; le réacteur avec recyclage devrait normalement fonctionner a
un plus haut pourcentage de solides que le réacteur en continu sans recyclage,
pour une méme boue. Of la solubilisation diminue avec. 1'augmentation du
pourcentage de solides (Tyagi et Couillard, 1987a). A 1'étude des derniers
points il semble y avoir plus de points en faveur du réacteur avec recyclage.
L'expérimentation qui suit vise donc i étudier comparativement un réacteur en

continu avec recyclage et un sans recyclage.
3.2 OBJECTIFS

La présente étude a pour but principal de vérifier 1'efficacité d'un réacteur
en continu avec recyclage de la boue décantée, comparativement a un réacteur en
continu sans recyclage, pour effectuer la solubilisation bactérienne des métaux
lourds des boues anaérobies de Ville de Deux-Montagnes. Les principaux

objectifs du montage expérimental sont:

1- Evaluer le taux de solubilisation du Cu, Zn, Ni, Cd, Pb et Cr a divers
temps de séjour dans les deux réacteurs;

2- Etudier 1'influence des paramétres clés tels 1le pH, 1le POR, 1la
concentration de substrat, la saturation en O,.

3- D'établir une courbe du pourcentage de solubilisation pour les 2 réacteurs
en fonction du temps de séjour.

4- D'évaluer la décantabilité de la boue traitée.
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3.3 MONTAGE EXPERIMENTAL

I1 est d'abord important de noter que les deux réacteurs dits, en continu, sont
en fait opérés en semi-continu car 1'alimentation se fait soit une fois par
"heure ou une fois par deux heures pendant quelques minutes. Cependant une
alimentation aussi fréquente est quasi continue et tout au long de ce mémoire

on emploiera la terminologie "en continu" pour plus de simplicité.

Les réacteurs continus sans recyclage et avec recyclage sont opérés a 30°C et
425 rpm d'agitation. L'aération en volume d'air par volume de réacteur par
minite (VVM) est variable afin d'assurer un pourcentage de saturation en 0, le
plus haut possible. Le pourcentage de recyclage (o) est toujours de 50% pour le
réacteur avec recyclage, c'est-a-dire que le débit de boue recyclée (FR en
litre par jour) est égal a la moitié du débit de 1'alimentation (F en litre par

jour).

Le pourcentage des solides est maintenu aux environs de 3% (soit 1la
concentration moyenne des solides dans les boues anaérobies) dans les réacteurs
en ajustant la teneur des solides dans le réservoir d'alimentation avec de
1'eau déionisée lorsque nécessaire. L'évaporation est compensée dans les
réacteurs en ajoutant respectivement 125 mL et 100 mL d'eau déidnisée par jour
dans le réacteur avec et sans recyclage. Le débit des diverses pompes est
mesuré quotidiennement et réajusté au besoin, afin de bien contrdler le temps

de—séjour &t le taux de recyclage.
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Les deux réacteurs sont opérés a des temps de séjours (1) de 1, 2, 3 et 4 jours
avec une concentration de 1 g L™! de FeS04-7H,0. Une concentration de substrat
(FeS04-7H,0) de 3 g L™! est aussi étudiée pour le temps de séjour de 3 jours
pour les deux types de réacteurs. |

Une étude préliminaire a 14 g L™! de FeSO4:7H,0 est effectuée pour un temps de
séjour de 5 jours pour le ;éacteur en continu et un temps de séjour de 2.5
jours pour le réacteur avec recyclage. Les résultats bruts de cette étude sont

présentés dans 1'annexe 6.
3.4 MATERIEL

3.4.1 Souche bactérienne utilisée

La souche bactérienne utilisée lors de toutes les expériences est une souche de

Thiobacillus ferrooxidans (ATCC, 19859) pré-acclimatée a la croissance sur des

boues anaérobies dans lesquelles le FeSO4-7H,0 est ajouté. A remarquer que la
croissance sur les boues anaérobies sans ajout de substrat s'est révélée
inexistante. L'auteur ne prétend pas opérer avec une souche pure puisque tel
que déja discuté (section 2.4) il est probable que les boues résiduaires

contiennent diverses espéces de thiobacilles.

3.4.2 Boues utilisées

Les boues anaérobies de Ville de Deux-Montagnes ont été utilisées pour tous les
essais. Les boues pour les temps de séjour 4, 2 et 1 jours ont été prélevées le

17 juin 1987 alors que celles pour les temps de séjour de 3 jours (1 g L™! et
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3 g L ! de FeS04-7H,0) ont été prélevées le 26 octobre 1987. Le tableau 3.1
donne 1la valeur des analyses faites par le ministére de l'Eny?ronnement du
Québec sur un échantillon simple du 17.06.87. Les analyses plus fréquentes ont
été effectuées a 1'INRS-Eau suf la boue a chaque temps de séjour et sont
Pprésentées au tableau 3.2. Les résultats du tablean 3.2 peuvent différer
légérement de ceux du tableau 3.1, mais le tableau 3.2 est jugé plus fiable car
il s'agit d'une moyenne de plusieurs analyses sur le mélange de la boue
homogénéisée. Avant utilisation, les boues étaient entreposées a 4°C dans des
bidons de polyéthyléne prélavés. Cette boue est faiblement contaminée par les
métaux lourds (tableau 3.2). Le seul métal problématique est le cuivre dont la
teneur varie de 841 a 972 mg Cu kg~! seé, ces valeurs ﬁe dépassent pas la norme
québécoise obligatoire de 1 000 mg Cu kg~? sec‘mais dépassent nettement la
norme recommandée de 600 mg Cu kg'1 boue séche. La concentration des autres
métaux respecte les normes. Il est a noter que Ville de Deux-Montagnes est une
municipalité de banlieue de 10 600 habitants sans industries assez importantes
pour affecter de facon éignificative la qualité des eaux usées municipales.
Ces boues sont un mélange de boues primaires et secondaires digérées en
anaérobiose a la station de Deux-Montagnes selon les techniques usuelles

(Ramalho, 1983).

3.4.3 Description du montage et des appareils

La figure 3.1 indique les diverses étapes du procédé de solubilisation
biologique—des métaux qui est effectué sur les boues anaérobies obtenues a

Ville de Deux-Montagnes. Il montre essentiellement le traitement que les boues

subissent afin de solubiliser les métaux.
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Tableau 3.1: Analyse d'un échantillon de boues exécutée par le Ministére de
1'environnement du Québec, prélevée le 17 juin 1987 & 1'usine

d'épuration de Ville de Deux-Montagnes. -

PARAMETRE RESULTAT PARAMETRE RESULTAT
mg/kg sec
pH 7.0 Ca 4.3 x 104
mg/kg sec
Al 1.5 x 104 Cr 47
Ag 2 Cu 1.3 x 10°
As 5 Fe 1.9 x 104
Ba 430 Mg 1.4 x 104
B 63 Mn 253
Cd 1 Zn 920
Hg 4.4 Se 2
Mo 9 NTK 8.8 x 10¢
Ni 29 N-NH, 4.0 x 10*
Pb 220 N-NO; + NO, 58
K 8.9 x 10° P total inorganique 3.2 x 103

Na 3.3 x 10° P total 2.1 x 104
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Tableau 3.2: Conterm moyen en métaux des boues d'alimentation pour les divers

temps de séjour.
Temps de Unités Cu Zn Ni cd Pb Cr % STk
séjour
Précision me/L 0.5 . 0.5 . 10.04 0.005 0.1 10.05 1.1
1 jour me/L 26.9 21.0 1.00 0.10 6.8 1.52
3.2%0.1
mg/kg 841 +3% 655+30 31.3+£1.6 3.1%0.2 211+75 47.6%25
2 jours mg/L 28.2 22.8 0.91 0.13 5.6 1.38
29%0.1
mg/kg 972+ 34 784+30 31.4%1.6 45%0.2 195%*7.5 47.6%2.5
3 jours* /L 25.3 20.3 0.81 0.12 5.3 2.26
3.0%0.1
843+3% 678+30 27.0%*1.6 4.0*0.2 178+7.5 42.0%x2.5
4 jours mg/L 27.2 25.8 0.84 0.10 6.4 1.37
2.9%+0.1

mg/kg 935+£34 88530 29.0+1.6 3.41+0.2 20+7.5 47.0%25

* : pour les deux cancentrations de FeSO,-7H,0.
**: pourcentage de solides totaux
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Figure 3.1: Schéma global du procédé de solubilisation des métaux dans les boues anaérobies.

- % Les mméros identifient les étapes du procéds.
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Homogénéisation:

Lors de 1'homogénéisation des boues (1), de 45 a 70 litres de boues sont
mélangés ensemble a 1l'aide d'un agitateur en bois; ceci afin d'avoir une
boue homogéne pour ‘un méme temps de séjour. Un échantillon de la boue
homogéne est prélevé pour 1'analyse des métaux, la détermination du pH et
des solides totaux, volatils et inertes. Cette boue homogénéisée est
gardée dans les bidons de polyéthyléne au réfrigérateur a 4°C jusqu'a

utilisation.
Préaération et acidification:

Lors de travaux préliminaires il a été établi que 1'aération augmentait le
pH de la boue. La fraction carbonatée étant une fraction importante
(tableau 2.2), il est probable que 1'aération d'une boue anaérobie
favorise le dégagement du CO,. Ainsi le bicarbonate se transforme en CO,
ce qui améne la consommation d'un ion H*, donc une augmentation du pH.

Comme le montrent les équations suivantes:
CO.t + Ho0 ______ H,CO, (20)
——— -
H,CO, ____, H" + HCO3 (21)

s HCO3 _____ H* + C0%" (22)
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Avant 1'acidification, la boue homogénéisée est aérée pendant une journée
environ. Puis on 1l'acidifie 4 pH 4 avec de 1'acide sulfurique 5% v/v en

mélangeant a 1'aide d'une cuillére de bois. -
Alimentation:

La boue est transférée a 1'alimentation qui est constituée d'un bassin en
polycarbonate (8 L) pouvant contenir 7 L de boue. Il est muni d'un
agitateur magnétique Mag-mix 65906 de PRECISION SCIENTIFIC et d'une
électrode de Ross 8102 de ORION, qui est reliée a un contréleur de pH de
la compagnie Horizon model 5997. Une pompe mésterflex transfere a
1'alimentation de 1'acide sulfurique (5% v/v), sur commande du contréleur
de pH. Finalement la boue dans 1'alimentation est aérée pour maintenir un
potentiel rédox (POR) entre 50 et 250 mV. Des échantillons sont prélevés
dans ce réservoir pour évaluer le pH, le POR, les solides totaux,
volatils et inertes. Les méthodes d'analyses utilisées seront citées a la

section 3.5.
Le réacteur en continu ou sans recyclage:

De 1'alimentation, une pompe masterflex distribue, a toutes les heures ou
une fois par deux heures, selon les temps de séjour un volume étalonné de
boues aux deux différents réacteurs. Tous ies ajouts ou retraits de boues
sont exécutés sur 1'ordre d'un microprocesseur Chrontrol a 4 circuits qui

est programmé en conséquence.
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Le réacteur en continu est un contenant de polycarbonate d'un volume. utile
de 2.5 L. Il est contenu dans un contenant en polycarbonate de 5 L qui
recoit l'eau a 30°C de la pompe chauffante HAAKE E3. Cette pompe est
montée sur un contenant en polycarbonate de 16 L qui est remplie d'eau.
L'eau (2 30°C) redescend par gravité par 2 orifices vers le réservoir de
16 L. Le contrdle de la température 3 30°C est ainsi assuré. L'agitation
dans le réacteur est effectuée a l'aide d'une cuillére en bois montée sur
un agitateur con-torque # 7225 de la compagnie Eberbach. L'agitation est
ajustée a 425 rpm et vérifiée chaque jour avec un tachymetre modéle
8207-00 de la compagnie Cole Palmer. Le trop-plein du réacteur continu
est déversé par gravité dans un bécher (No 5 sur figure 3.1). L'aération
du réacteur est assurée par deux petits tubes de verres de 2 mm diamétre
intérieur (figure 3.2). Les pierres poreuses sont inutilisables parce
qu'elles entrainent la formation d'une quantité importante de mousse. Le
FeS04°7H,0 est ajouté quotidiennement au réacteur a raison de 1 g de
FeSO4-7H,0 par litre de boue, a 1l'exception des essais a 3 g L™! de

FeS0O4-7H,0. Lors du temps de séjour de 1 jour, on ajoute le FeS0,4-7H,0 a

toutes les 12 heures environ.

Bécher de boue traitée:

Ce dernier sert simplement a recevoir la boue traitée qui est en excés

dans le réacteur continu.
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Réacteur en continu avec reclyclage:

L'alimentation, 1'aération, 1'agitation et le contrdéle de température
s'effectuent de la méme facon que pour le réacteur en continu sans
recyclage. Ce réacteur est un réservoir de polycarbonate de 5 L contenu
dans un deuxiéme réservoir de polycarbonate de 8 L ol circule l'eau a
température contrdlée. Le volume de boue dans le réacteur est maintenu a
3 litres. La boue traitée sortant du réacteur et la boue recyclée sont
pompées 2 1l'aide de pompes masterflex reliées au microprocesseur
Chrontrol. L'ajout du sulfate ferreux se fait de la méme fagon que pour
le premier réacteur. La différence avec le réacteur en continu est que le
réacteur avec recyclage se déverse dans le décanteur et que les boues
épaissies du fond du décanteur sont réintroduites dans le réacteur. Ceci
permet en théorie d'avoir une plus forte concentration de thiobacilles

dans le réacteur que s'il n'y a pas de recyclage.
Décanteur:

La décantation permet la séparation du surnageant qui est un liquide assez
claire et de la boue épaissie qui sera recyclée vers le réacteur ou

vidangée.

Le décanteur est un contenant de polyéthyléne de 4 litres en forme
d'entonnoir. Le trop-plein est situé 4 un volume de 2.7 L. La partie
inférieure est percée et munie d'un adapteur pour installer un tube
masterflex, ceci constitue la sortie commune pour le recyclage des boues

-~

et la vidange des boues en excés. A remarquer que le temps de résidence
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dans le décanteur est égal a 90% de celui du réacteur et qu'en réalité
lorsqu'on parle d'un temps de séjour dans le réacteur de 2 jours, la boue
reste (2 + 1.8) jours soit 3.8 jours dans le systéme réacteur-décanteur
pour un taux de recyclage de 50%.

8. Surnageant:

Le surnageant de la décantation contient la majorité des métaux qui ont
été solubilisés. I1 se déverse dans un bécher de 2 litres par le

trop-plein du décanteur.

9. Vidange:

Une pompe masterflex évacue la boue en excés (boue traitée) vers un bécher
de 2 litres. La vidange est fixée a 50% du ‘débit provenant de
1'alimentation au réacteur, ce débit s'est révélé efficace pour maintenir
le niveau desvboues dans le décanteur lors des expériences préliminaires.
Lorsque la charge d'un décanteur est augpentée trop fortement (vidange
trop faible), la concentration en solides augmente dans le décanteur, la
ligne de séparation solide-liquide monte et la décantation ne s'effectue
plus (Tyagi et Couillard, 1987c). A plus de 50% de recyclage, la
concentration en solides totaux dans le réacteur augmente a plus de 3.50%

ce qui rend la décantation impossible.

La figure 3.2 présente un schéma plus détaillé de l'alimentation et des deux

réacteurs.
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3.5 METHODES

3.5.1 Echantillonnagg

Polr tous les temps de sé€jour, des mesures de pH, POR, aération, concentrations
en 0, sont prises-dans les deux réacteurs de facon quotidienne et a toutes les
12 heures environ pour le temps de séjour de 1 jour. De plus, les valeurs du pH
et du POR de 1'alimentation, du surnageant du décanteur et celles de la boue
recyclée sont évaluées. Les populations bactériennes acidophiles sont aussi
périodiquement évaluées dans les réacteurs, le surnageant et la boue recyclée.
A chaque jour, 15 mL de boue provenant des deux réacteurs et du surnageant sont
prélevés pour 1'analyse des métaux. Ces échantillons sont immédiatement
centrifugés a 12 000 rpm a température de la piéce pendant 10 min sur une
centrifugeuse.SORVALL SUPERSPEED RC 2-B. Le surnageant de la centrifugation est
transféré dans des cuvettes de plastique de 26 mL et acidifié avec 0,2 mL de
HNO; concentré (féactif analytique, spécifications A-C-S-). Les échantillons
sont, alors, entreposés a 4°C jusqu'a 1'analyse qui se fait une fois par
semaine. Pour le temps de séjour de 3 jours a 3 g L™ de FeSO,:7H,0, les métaux

solubilisés sont aussi analysés dans la boue recyclée.

Les échantillons pour déterminer la teneur en solides totaux (% ST), solides
volatils (% SV) et solides inertes (% SI) sont prélevés dans les réacteurs, le
surnageant et la boue recyclée, quelques fois lors d'un temps de séjour. Le
coefficient volumétrique de transfert d'oxygéne (KLa) (section 2.5.6), le
volume décanté des boues et 1'indice du volume des boués sont déterminés pour

le temps de séjour de 3 jours a 3 g L™! de FeSO4:7H,0 pour les 2 réacteurs.
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L'indice du volume des boues est le volume (mL) occupé par 1 g de boue aprés
une décantation de 30 min. (APHA, 1985). Les boues du 17 juin 1987 sont
analysées pour plusieurs paramétres présentés au tableau 3.1. A chaque temps
de séjour le mélange homogéne était analysé pour les six métaux d'intérét soit

le Cu, Zn, Ni, Cd, Pb et'Cr.

3.5.2 Techniques d'analyses

3.5.2.1 POR et pH

Ces deux paramétres sont déterminés a 1'aide d'un pH métre FISHER ACCUMET
modéle 805 MP équipé d'une électrode de calomel, d'une électrode de verre et
d'une électrode de platine pour le POR. La lecture de 1'électrode de POR est
réguliérement corrigée a 1'aide de 1'étalonnage a la quinhydrone Ektachrome
Kodak 217 a pH 4 et 7. Le pH métre est étalonné quotidiennement a pH 2 et 4 ou
4 et 7 selon les besoins. Les mesures de pH sont précises a * 0.02 unité de

pH.

3.5.2.2 Aération et concentration d'oxygéne

L'aération est mesurée et ajustée a 1'aide d'un débitmétre a air. La
concentration en oxygéne est mesurée a l'aide d'un oxymétre de Yellow Spings
Instrument (YSI) modéle 54. Celui-ci est étalonné dans 1'eau saturée en oxygéne

a 30°C. A cette température 1'eau saturé en oxygéne contient 7.7 mg 0,L"! d'eau

selon la table de YSI (YSI, 1970).




- 82 -

3.5.2.3 Population bactérienne acidophile

Le compte bactérien se fait visuellement au microscope sur une cellule de
Petrof-Hausser qui a 20 um de profondeur et est divisée en carreaux de 1/400
"mm?. Un échantillon de” 1 mL de boue est dilué avec 1 mL de H,S04 5% v/v et
28 mL d'eau déionisée, ceci résultant en une dilution de 1/30. Une goutte de
cette dilution est transférée sur la cellule de type Petroff-Hausser. Le
dénombrement des bactéries dans un carreau & un grossissement de 100 X est fait
sur 20 carreaux et la moyenne par carreau est calculée. Toute 1l'opération est
répétée 2 ou 3 fois afin d'avoir des valeurs semblables de la concentration en
bactéries acidophiles plus petite que 5 uym en individu par mL (ind/mL). 1I1
n'est pas prétendu ici que 1l'on puisse différencier les divers types de
bactéries d'aprés un simple examen visuel & ce grossissement. Le compte est
donc un dénombrement de bactéries acidophiles (pH 3 environ), car plus de 90%
des bactéries hétérotrophes ordinairement retrouvées a pH neutre sont détruites

(Wong et Henry, 1984b). Le microscope utilisé est un Ortholux II.

3.5.2.4% Solides totaux, volatils et inertes

Les solides totaux (% ST), les solides volatils (% SV) et les solides inertes
(% SI) sont déterminés selon la méthode de 1'APHA (1985) no 209 F. Les solides
totaux sont ce résidu sec qui résulte du séchage de la boue & 100 °C sur un
bain-marie puis a 105°C pour une heure dans une étuve. Les solides volatils
sant la fraction volatilisée a 550°C alors que les solides inertes représentent

la fraction restante aprés calcination a 550°C pendant une heure.
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3.5.2.5 Métaux lourds

Les métaux 1lourds (Cu, 2Zn, Ni, Cd, Pb et Cr) sont analysés sur un
spectrophotométre d'absorption atomique & la flamme modéle AA-575 de 1la
compagnie Varian. Les métaux totaux dans les boues sont analysés aprés avoir
digéré 10 mL de boue avec 10 mL de HNO;, 5 mL de HF et fumer avec 7 mL de
HC104. Pour l'analyse du plomb dans ces échantillons, 1'EDTA est utilisé comme
agent complexant. Pour toutes les analyses du Cu et du Zn une dilution 1/5 est
nécessaire pour situer la réponse dans la courbe d'étalonnage. De plus, le Zn
est analysé avec la flamme tournée en diagonale dans le faisceau lumineux. Les
analyses sont réalisées selon les directives de 1'APHA (1985). Les solutions
standards pour les métaux sont préparées avec des étalons de la compagnie BDH,

1'agent diluant utilisé est le HNO, 0.5% v/v.

3.5.2.6 Coefficient volumétrique du transfert d'oxygéne (KLa) et taux de

consommation d'oxygéne (TCO)

Le coefficient volumétrique du transfert d'oxygéne (KLa) (section 2.5.6) et le
taux de consommation d'oxygéne (TCO) par les bactéries sont déterminés selon la
méthode d'état non stable d'aération de la boue activée (Ramalho, 1983). Cette
méthode consiste & arréter 1'aération pour diminuer la concentration en oxygéne
dissous dans le réacteur. Puis on redémarre 1'aération et on mesure la
concentration d'oxygéne (C) qui augmente avec le temps. Le graphique de C

versus le temps permet d'estimer les pentes dC/dt. Puis le graphique dC/dt
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versus C donne une droite de pente -K a et d'ordonnée a 1l'origine égale a [KLa

CSW-TCO] ou Cqy ©st la concentration d'oxygéne & saturation soit 7.7 mg 0,L"% a

30°C.

3.5.2.7 _Volume des boues décantées (VBC) et indice du volume des boues

1VB)

Le volume des boues décantées (VBC) est déterminé a 1'aide de la méthode 213 B
de 1'APHA (1985), sauf que des béchers de 900 mL au lieu de 1 L, sont utilisés.
Le VBC sert essentiellement a calculer l'indicg du volume des boues (IVB).
Le terme IVB est le volume en ml occupé par un gramme de boue. Pour calculer
ce terme, on doit connaitre le VBC et le % de solides totaux qui sont
respectivement déterminés selon les méthodes 213 B et 209 C de 1'APHA (1985).
Pour évaluer la qualité de la décantation, le % de ST, le % de SV et le % SI
sont déterminés sur le surnageant. aprés 5 heures de décantation lors de la

mesure du volume des boues décantées.
3.6 RESULTATS BRUTS

3.6.1 Teneurs en solides dans les réacteurs

Le tableau 3.3 résume les teneurs moyennes en solides totaux dans les deux

réacteurs aux divers temps de séjour.
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Tableau 3.3: Pourcentage moyen de solides totaux (ST), solides volatils (SV) et

solides inertes (SI) pour les divers temps de séjour dans les

réacteurs.

Temps de séjour / jour

1 2 3 3 (3glL-? 4
FeS04-7H,0)
Réacteur
Continu
% ST 2.8+0.1 2.9%0.1 2.9%0.1 2.8+ 0.1 2.9 0.1
% sV 48.8 52.1 46.7 43.3 59.5
% SI 51.2 47.9 53.3 56.7 40.5
Réacteur
avec
recyclage
% ST 3.0+x0.1 3.1%x0.1 2.82%0.1 3.0 0.1 3.2 0.1
% SV 46.9 51.6 50.8 43.5 59.5
% SI 48.1 48.3 49.2 56.5 40.5
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3.6.2 Evolution des principaux paramétres et des taux de solubilisation des

métaux

Les résultats bruts relatifs au temps de séjour (t) de 1 jour sont reproduits i
~1*annexe 1, ceux pour T = 2 jours, dans 1'annexe 2; pour T = 3 jours et 1 g L~}
de FeS04-7H,0, daﬁs 1'annexe 3. L'annexe 4 donne les résultats pour le temps
de séjour de 4 jours. L'annexe 5 présente les résultats pour le temps de

séjour de 3 jours avec 3 g L™! de FeS04-7H,0.

3.6.3 Mesure du coefficient volumétrique de transfert d'oxygéne (KLa) et du

- taux de consommation d'oxygéne (TCO)

Les annexes 5E et 5F contiennent les résultats bruts ainsi que les graphiques

qui ont permis de déterminer les valeurs de KLa et de TCO.

3.6.4 Volume des boues décantées (VBC) et indice du volume des boues (IVB)

Les résultats bruts et calculés sont présentés dans les annexes 5G et 5H pour
les volumes des boues décantées et 1'indice du volume des boues dans les deux

types de réacteur.




CHAPITRE 4

Analyse des résultats
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4. ANALYSE DES RESULTATS

4.1 PERIODES CORRESPONDANTES AU REGIME PERMANENT POUR LES DIQERS TEMPS DE
SEJOUR
Afin d'atteindre une certaine stabilité lors du fonctionnement du réacteur a un
temps de séjour donné, il est en général requis d'attendre 3 temps de séjour
(3 7). Le tableau 4.1 présente les périodes considérées en régime permanent
d'aprés la stabilité des vgleurs de pH et de POR. Les résultats obtenus lors
des périodes: indiquées permettent de calculer les moyennes pour la
solubilisation des métaux, le POR dans les réacteurs et l'aiimentation, le % de
saturation en 0, et le pH. De plus, c'est dans de telles périodes que le KLa,

le TCO et 1'IVB sont évalués.

4.2 INFLUENCE DES PRINCIPAUX PARAMETRES SUR LA SOLUBILISATION DU CUIVRE ET DU

ZINC

Les figures 4.1 a 4.4 (a b ¢ d dans chaque cas) présentent les pourcentages de
solubilisation du cuivre et du zinc, le pH, le POR, la population bactérienne
et le % de saturation en oxygéne dans les réacteurs et dans le surnaéeant du
décanteur pour les temps de séjour de 1, 2, 3 et 4 jours a 1 g L™! de substrat.
Sur les figures 4.5 (a, b, ¢, d), les mémes paramétres sont présentés pour le
temps de séjour de 3 jours a 3 g L™! de FeSO4:7H,0. Il est & remarquer que le
% de solubilisation dans la boue recyclée (recyclage) remplace celui dans le
surnageant. Dans tous les cas, la partie inférieure des graphiques reproduit
lés valeurs de POR et de pH dans les réacteurs ainsi que dans le surnageant du

décanteur (méme exception pour graphique 4.5). Dans la premiére partie de ce
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Figure 4.1 a: Pourcentage de solubilisation du cuivre et du zinc, POR et pH

dans le réacteur en continu au temps de séjour de 1 jour.
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Figure 4.1 c: Pourcentage de solubilisation du cuivre et du zinc, POR et pH
dans le réacteur avec recyclage et le surnageant du décanteur au

temps de séjour de 1 jour.
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Figure 4.2 c: Pourcentage de solubilisation du cuivre et du zinc, POR et pH

temps de séjour de 2 jours.
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Figure 4.3 c:

Pourcentage de solubilisation du cuivre et du zinc, POR et pH

dans le réacteur avec recyclage et le surnageant du décanteur au

temps de séjour de 3 jours avec 1 g FeSO,:7H,0 par litre de
boue.
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chapitre, 1'identification des principales tendances en fonction des principaux
paramétres est tentée. L'étude de la solubilisation en fonction du temps de

séjour est présentée dans la section 4.3 pour les deux types de réacteurs.

4.2.1 Relation entre la “solubilisation du cuivre et du zinc et le POR dans les

réacteurs

Premiérement a 1'examen des graphiques &4.la, &4.lc, 4.2a, 4.2c, 4.3a, 4.3c,
4.4a, 4.4c, 4.5a et 4.5¢, il est bien évident que .1e zinc se solubilise
beaucoup plus que le cuivre. Sur les graphiques 4.1lc, 4.2c, 4.3c, le POR dans
le-surnageant du décanteur est plus faible que le POR dans le réacteur. Ceci
correspond & une plus faible solubilisation du cuivre dans 1le décanteur
(surnageant) que dans le réacteur. Le zinc sur ces graphiques semble beaucoup
moins influencé par la différence de POR. Au temps de séjour de 4 jours
(Figure &4.4c), le POR dans le surnageant est assez semblable a celui du
réacteur dans la période stable soit du 19¢ au 26® jour. Ceci
n'empéche pas la solubilisation du cuivre d'étre inférieure dans le surnageant
(probablement dii au pH qui s'éléve légérement). Sur les figures 4.2a, 4.2c et
4.5¢c, il est clairement visible qu'une chute de POR correspond i une baisse de
la solubilisation du cuivre. La réaction du zinc & ces baisses de POR est
beaucoup moindre. A la figure 4.5¢, il est étonnant de constater une si grande
différence de POR entre le contenu du réacteur avec recyclage et la boue
recyclée (recyclage). Lors de la période de stabilité (du 9© au 12€
jour), une baisse importante de la solubilisation du cuivre est observée dans
le recyclage par rapport au réacteur. Ce qui correspond au POR du recyclage

qui est beaucoup plus faible.
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Le tableau 4.2 présente la valeur moyenne des principaux paramétres; POR, pH,
taux d'aération et % de‘ saturation en O,, en relation avec les taux de
solubilisation du cuivre et du zinc. I1 faut noter dans ce tableau, la faible
valeur de POR dans les réacteurs au temps de séjour de &4 jours qui correspond a
une. faible valeur du POR _dans le bassin d'alimentation et & un faible taux de
solubilisation pour le cuivre. Pour le zinc, il y a augmentation du taux de
solubilisation lorsque T passe de 3 a 4 jours (pour 1 g L~1 de FeS04°7H,0). Le
POR dans le réacteur avec recyclage (R) est en général plus bas que dans le
réacteur continu (C) (4 fois sur 5). AT =4 jours, le POR dans le réacteur
avec recyclage est presqu'aussi faible que le POR dans la boue recyclée

(tableau 4.2).

La figure 4.6 représente 1'effet du temps de séjour sur le pH et le POR moyen
des réacteurs. Il est visible sur ée graphique que le POR au temps de séjour
de 4 jours est particuliérement faible pour le réacteur avec recyclage alors
que pour le réacteur en continu le POR est faible pour T de 2 et 4 jours
(Tableau 4.2). Ceci correspond a un POR faible dans 1'alimentation, alors qu'a
7 =1 et 3 jours le POR dans 1'alimentation est plus fort. Ce point démontre
1'influence marquée du POR de 1'alimentation sur le POR dans les réacteurs. Le
9% de solubilisation du Cu est un peu plus faible pour le temps de séjour de 4
jours que pour le temps de séjour de 3 jours (figure 4.7), ce qui correspond a
un POR trés faible au temps de séjour de & jours. Normalement, le graphique du
pourcentage de solubilisation en fonction du temps de séjour doit donner une
coB;be de pente positive. ‘Celui du taux de solubilisation en fonction du temps
de séjour doit donner une courbe de pente négative. La solubilisation du zinc
n'est pas affectée et continue de croitre selon la théorie entre les temps de

séjour de 3 et 4 jours. La méme observation est aussi visible sur la figure
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4.8 qui représente le taux de solubilisation du Cu et du Zn en fonction du
temps moyen de séjour dans les réacteurs. AT =4 jours, les taux de
solubilisation pour le cuivre décroissent par rapport a T = 3 jours, alors que
pour le zinc ils croissent. Cette augmentation (anormaie selon la théorie)
pour le zinc peut s'expliquer par une compétition entre les substrats. C'est
ce qui fait dire qu'au temps de séjour de 4 jours, le sulfate ferreux semble
devenir limitant, les bactéries s'orientent alors vers le second substrat qui
est le sulfure de zinc. Le POR étant faible, le cuivre n'est pas facilement

solubilisable, 1l'effet combiné du faible POR et de 1'épuisement du FeSO4:7H,0

méne A 1'augmentation de la solubilisation du zinc.

Globalement, il s'avére évident qu'un POR faible diminue grandement 1la
solubilisation du cuivre. Le zinc est pour sa part beaucoup moins fortement
influencé par le POR. La grande influence du POR sur la solubilité du cuivre
s'explique facilement a 1'aide de la figure 2.1, qui présente les formes de
cuivre prédominantes dans les boues anaérobies selon le POR et le pH de 1la
boue. Un minimum d'environ 250 mV pour le POR est nécessaire a la présence de

Cu*? (figure 2.1 F).

4.2.2 Relation entre la solubilisation du cuivre et du zinc et le pH

De fagon générale, le pH dans le réacteur avec recyclage est légérement
supérieur & celui du réacteur en continu (tableau 4.2) pour un méme temps de
séjour. Ala figure 4.6, il est difficile de détecter une tendance générale du
pH en fonction du temps de séjour; il semblerait cependant que le pH augmente
avec le temps de séjour pour le réacteur avec recyclage et diminue pour le

réacteur continu. Dans 1le réacteur continu la baisse du pH a mesure
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qu'augmente le temps de séjour explique bien 1'augmentation de la
solubilisation du cuivre et du zinc. Le temps de séjour de quatre jours
faisant exception pour le Cu car le POR du réacteur a ce temps de séjour est
faible. Pour le réacteur avec recyclage 1'augmentation simultanée du pH et du
temps de séjour va a 1'encontre d'une meilleure solubilisation. L'hypothése de
1'épuisement progressif du FeSO4°7H,0 explique probablement cette baisse de
solubilisation car il ne faut pas oublier que pour un temps de séjour de 2
jours, il v a un temps de résidence de 1.8 jours dans le décanteur, ce qui méne
plus rapidement a 1'épuisement du sulfate ferreux qui est rendu non disponible
par un mécanisme inconnu. Ceci n'influence cependant pas 1é zinc qui voit sa
solubilisation augmenter avec le temps de séjour pour atteindre un maximum a T
de &4 jours dans le réacteur avec recyclage. Aux figures 4.lc, 4.2c, 4.5c, le
pH dans kle décanteur (surnageant ou recyclage) est supérieur a celui du
réacteur; ce qui correspond a une plus faible solubilisation du cuivre dans le

décanteur.

I1 est cependant a remarquer que les tendances sont beaucoup moins nettes pour
le pH que pour le POR. Au temps de séjour de 4 jours, la faible solubilisation
du cuivre dans le réacteur avec recyclage correspond a une valeur de pH plus

élevée (3.26) en méme temps qu'a un faible POR.

4.2.3 Relation entre la solubilisation du cuivre et du zinc et la population

bactérienne

Les populations bactériennes acidophiles sont présentées, pour.les deux types
de réacteur, a tous les temps de séjour (Figures 4.1 betd, 4.2 bet d, 4.3 D
et d, 4.4 b et d, 4.5 b et d). Elles sont trés stables sur la période

considérée en régime permanent. Le tableau 4.3 résume le calcul des moyennes de




- 119 -

Tableau 4.3: Moyennes des populations bactériennes acidophiles.

Population bactérienne
acidophile moyenne 10°
Concentration Temps de (10° individus / mL) Rapport
de substrat sé jour . Pop. R. Recyclage
(gL-1 de (jours) Pop. R. Continu
FeS0,4-7H,0) Réacteur | Réacteur avec
continu recyclage
1 1 3.5 5.0 1.43
1 2 4.0 5.0 1.27
1 3 3.6 5.1 1.42
1 4 5.3 6.1 1.15
3 3 3.4 4.9 1.144
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ces populations. La population ne varie pas tellement en fonction du temps de
séjour. Le réacteur avec recyclagé a une population entre 1.15 et 1.44 fois
plus grande que celle du réacteur en continu. Ceci implique que la population
bactérienne est plus grande dans le recyclage que dans le réacteur et plus
faible dans le surnageant. L'examen des annexes 1 & 5 permet de vérifier ce

fait.

L'auteur tient a noter ici une observation pratique. Lors du compte de la
population de la boue recyclée, une période de 15 a 20 minutes aprés dilution
de 1'échantillon est nécessaire afin de permettre aux bactéries de se réanimer.
L'oxygéne est assez rare dans cette partie du décanteur. Les bactéries qui ne
bougent pas n'étant pas considérées dans le compte, la dilution dans de 1'eau

aérée et le brassage favorisent leur activation et permet le compte.

Au temps de séjour de 4 jours, les populations dans les deux réacteurs sont un
peu plus fortes (tableau 4.3), ceci correspond a une faible solubilisation du
cuivre et une plus forte solubilisation du zinc. Etant donné que le compte est
effectué sur tous les organismes qui bougent, la plus forte population peut
étre due a la présence en plus grand nombre des hétérotrophes vu la plus forte

valeur de pH a2 ce temps de séjour.

4.2.4 Relation entre la solubilisation du cuivre et du zinc et le pourcentage

de saturation en oxygéne et le taux d'aération

Sur les figure 4.1b et d, 4.2b et d, 4.3b et d, 4.4b et d, 4.5b et d, le % de
saturation en oxygéne est présenté tout au long des expériences. Sur la figure
4.2b, le bris de 1l'agitateur produit en une baisse évidente de la saturation en

oxygéne au temps de 7 et 10 jours. Cette faible valeur du % de saturation en
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oxygéne provoque une baisse du POR et de la solubilisation du cuivre sur le
graphique 4.2a. La trés grande récupération du réacteur en continu au niveau du
POR et du pH a permis de considérer le régime comme permanent a 1'exception des
7€, 8© et 10® jour. Sur 1la figure 4.2d, au jour 10; le % de
saturation en 0, baisse aux environs de 30% car les tuyaux d'aération se sont
obstrués, ce probléme produit une baisse du POR, de la solubilisation du cuivre
et du 2zinc, visible sur 1la figure 4.2c. Le régime permanent est donc
déstabilisé et ces points 10, 11 et 12 sont écartés pour le calcul des moyennes
et des taux de solubilisation. La période de stabilité pour le temps de séjour
de 2 jours dans le réacteur avec recyclage a été choisi du 4 au 9©
jour. De fagon générale lors des régimes permaments 1'oxygéne a toujours été

maintenu a plus de 40% de saturation en 0,, et le plus souvent autour de 70%.

Au tableau 4.2, le % moyen de saturation en 0, varie entre 48.0 et 78.1 %
respectivement pour le réacteur en continu a2 T = 2 jours et a T = 3 jours avec
3g L°! de substrat. On observe que les faibles valeurs du % saturation en 0,
correspondent aux valeurs moyennes faibles du POR. Par exemple pour le réacteur
continu a T = 2 jours, 48.0% de saturation en O, correspond 4 un POR de 330 mV.
Avec le réacteur en continu & T = 3 jours avec 3 g L™! de FeS0,:7H,0, 78% de
saturation en 0, correspond a un POR de 523 mV. Pour le réacteur avec
recyclage a T = 4 jours, un POR de 298 mV correspond a un % de satqration en 0,
de 63.1%. Le % de saturation en 0, et le POR évoluent dans le méme sens. Un
fort POR est nécessaire a une bonne solubilisation du Cu. Donc le maintien

d'un pourcentage de saturation en 0, élevé est essentiel.

Au niveau de 1'aération, il est intéressant de constater que celle requise dans

le réacteur avec recyclage est toujours plus grande que celle nécessaire dans
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le réacteur en continu, et ce, méme si souvent le réacteur avec recyclage a
approximativement le méme pourcentage de saturation en oxygéne (sauf T = 4
jours, T = 3 jours 5 3 g L™ FeS04-7H,0 ol il est plus bas) et uﬁ moindre POR
(sauf a T = 2 jours ol le % saturation en O, est plus élevé dans le réacteur

avec recyclage a ce temps de séjour).

Cette observation peut s'expliquer en partie par le fait que le % de solides
dans le réacteur avec recyclage est, la plupart du temps, supérieur d'environ
0.3% a celui dans le réacteur en continu (Tableau 4.4). La principale raison
semble cependant étre 1'apport de la boue recyclée qui avec son faible POR
améne une quantité importante de bactéries en asphyxie. Ces bactéries, entrant
dan$ le réacteur, font baisser le POR (voir figure 4.5c). Le tableau 4.2 montre
que le POR moyen dans le recyclage est de 100 mV a 170 mV plus bas que dans le

réacteur, sauf 2 T = 4 jours ol le POR dans les réacteurs est particuliérement

faible.

4.3 EFFICACITE TECHNOLOGIQUE DES DIVERS TYPES DE TRAITEMENTS PROPOSES ET

CONSOMMATION D'ACIDE

La consommation d'acide est un facteur important dans la faisabilité d'un
procédé de solubilisation des métaux dans les boues. De 1'annexe 7, il ressort
qu'en moyenne 0.176 g H,S0, pur g-! de boue séche ont été consommés pour
abaisser le pH d'une valeur d'environ 8.2 (aprés aération, 7.1-7.2 avant
aération) & un pH de 4. Tyagi et Couillard (1987b) rapportent une consommation
de 0.145 g H,80, g~! de boue séche pour la boue de Valcartier. La boue de Ville
de Deux-Montagnes requiert donc un peu plus d'acide sulfurique. Cette

différence est probablement due a ce que 1'eau de Ville de Deux-Montagnes est
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Tableau 4.4: Teneurs en solides totaux (% ST) dans les réacteurs, le surnageant du décanteur et le recyclage
et indice du volure des boues (IVB)

Concentration| Temps de Réacteur avec recyclage Réacteur cantim
de séjour
FeSO47TH,0 | (jours)
gL? - % ST % ST - % ST IVB % ST VB
du réactewr | du recyclage| du surnageant | (ml/g) | du réacteur | (nl/g)
1 1 3.1%x0.1 4.1%0.1 0.8+0.1 2.810.1
1 2 3.2%0.1 3.2%0.1 1.0+0.1 2910.1
1 3 2.8%+0.1 3.1%0.1 0.9%0.1 2.9%0.1
1 4 3.24%£0.1 3.1%0.1 1.4+£0.1 2.9%0.1
3 3 3.0+0.1 3.3%0.1 1.1+0.1 31.852 2.8%+0.1 31.80%

a: Avec 0.86% de solides totaux dans le surnageant (voir ammexes 5G et 5H).
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plug alcaline. La concentration moyenne de caicium dans la boue de Ville de
Deux-Montagnes est plus importante que dans la boue de Valcartier, 4.3 x 10% mg
Ca kg~! (Tableau 3.1) versus 22 000 mg Ca kg~! pour Valcartier (Tyagi et
Couillard, 1987b). Il est connu que les cations majeurs de 1'alcalinité sont
les ions calcium et magnésium (Tableau 3.1). Ce qui explique probablement la
plus forte consommation d'acide. Les procédés chimiques de solubilisation des
métaux requiérent de 0.5 a 0.8 g H,S04 g~ ! de boue séche (Tyagi et Couillard,
1987b; Wong et Henry, 1983). Le procédé biologique consomme donc 5 fois moins

d'acide au minimum.

4.3.1 1Influence du temps de séjour

Sur la figure 4.7 il est clairement visible que le % de solubilisation pour le

Zn augmente avec le temps de séjour, alors que sur la figure 4.8 le taux de

solubilisation fait 1'inverse entre T = 1 a4 T = 3 et puis remonte a
7 = 4 jours. Le cuivre a un comportement un peu différent, le % de
solubilisation augmente de T = 1 jour a T = 3 jours puis a T = 4 jours, il

redescend. Le taux de solubilisation du cuivre descend sur toute la gamme entre
7 = 1 jour et T = 4 jours. La descente étant particuliérement forte entre 1

jour et 2 jours de temps de séjour.

Le seul point non conforme & la théorie (voir section 4.2.2) est la
solubilisation plus faible pour le cuivre et plus forte pour le zinc obtenue a
T = 4 jours. Cette baisse de solubilisation du cuivre s 'explique prdbablement
en partie ﬁar le faible POR moyen de 1l'alimentation 2 ce temps de séjour
(53 mV, tableau 4.2) qui cause un faible POR dans les 2 réacteurs. L'effet

global étant de rendre moins disponible le cuivre (POR faible). Le cuivre est
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aussi trés fortement complexé par la matiére organique (Theis et Hayes, 1980).
L'effet du faible POR qui entraine 1'équilibre vers le Cu® sur la figure 2.1 F
(chapitre 2) et la forte complexation du cuivre par la matiére organique
expliquent cette baisse de solubilisation du cuivre au temps de séjour de 4
jours. Le zinc pour sa“part est beaucoup moins influencé par le POR (Figure
2.1 E), a T égale a 4 jours, il peut y avoir épuisement du FeSO0,4-7H,0, le
sulfure de zinc est un substrat compétiteur au Fe*? et peut donc prendre la
place de celui-ci. Cette compétition entraine la plus grande solubilisation du
zinc &8 T = 4 jours. Il y a aussi probablement compétition entre le ZnS et le
CuyS, a ce méme temps de séjour le faible POR rend difficile la solubilisation
du cuivre. Le grand gagnant de 1'épuisement (hypothése a confirmer) du sulfate
ferreux et du POR faible est donc 1le =zinc qui voit sa solubilisation

augmenter.

La décroissance du taux de solubilisation du cuivre et du zinc en fonction du
temps de séjour a aussi été obsérvée par Tyagi et Couillard (1987). Le tableau
4.5 présente une comparaison des taux de solubilisation obtenus avec ceux de
travaux antérieurs. Il apparait évident, comme le conclut Tyagi et Couillard
(1987), que le réacteur en continu est de beaucoup supérieur a4 un réacteur en

fournée.
D'une fagon générale le tableau 4.5 révéle les points suivants:

a) que le taux de solubilisation augmente avec la concentration du substrat

(métal);



- 126 -

Tableau 4.5: Comparaison entre les taux de solubilisation obtemus et ceux tirés de travaux antérieurs.
Tyagi et Couillard Tyagi et Couillard
Cette étude (1 g L™* FeSO4-7H,0) (1987 b) (1987)
Zn Cu En fournée Réacteur contimu
Temps de
sé jour cl R c R Zn Cu Zn Cu
(jours) 3 3 3 3 ©)) 3 3 3
2 7.4 7.1 3.7 3.5 4.2 10.5
3 4.9 4.8 3.5 3.1 4.0 10.0
10 1.55
12 5.37
Concentration 716 907 640 2 300 640 2 300
initiale
mg/kg

1 yéacteur en contim

2
3

réacteur avec recyclage
en mg de métal par litre par jour
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b) qu'un réacteur en continu est plus performant qu'un réacteur en fournée;
c) que le réacteur avec recyclage n'est pas plus performant qu'un réacteur

continu.

En effet, pour le cuivre dans le réacteur en continu a T = 3 jours, Tyagi et
Couillard ont obtenu un taux de 10 avec 2300 mg Cu/kg. Dans cette étude, on
obtient un taux de 3.5 dans des conditions semblables, car il n'y a que 907
mg Cu/kg dans la boue. Pour le zinc, les taux sont plus semblables car les
teneurs de zinc dans les boues se ressemblent. Les résultats de cette étude
sont meilleurs au niveau de la solubilisation du zinc, par contre le cuivre est
moins bien solubilisé. Le plus faible tauk de solubilisation du cuivre
s'explique donc par le fait que la boue de Ville de Deux-Montagnes contient 2,5
fois moins de cuivre que celle de Valcartier et Que le taux de solubilisation

du procédé augmente avec la concentration du substrat (métal).

4.3.2 Solubilisation du nickel, cadmium, chrome et plomb

Le tableau 4.6 exprime les résultats concernant le nickel et le cadmium aux
divers'temps de séjour. Le nickel semble étre mieux solubilisé avec un temps de
séjour plus long (3 jours versus 1 jours). Au temps de séjour de 2 et &4 jours
les faibles POR (Tableau 4.2) (sauf avec réacteur recyclage a T = 2 jours)
semblent correspondent a une plus faible solubilisation du nickel (Tableau
4.6). Avec 3 g L°! de substrat, la solubilisation du nickel est quasi totale.
I1 est cependant nécessaire. de rappeler ici que la teneur initiale de nickel
étant faible (= 30 mg kg-!), les erreurs sur les analyses sont
proportionellement élus importantes. Il en est de méme pour le cadmium et pour

le chrome.
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Solubilisation du cadmium et du nickel

Nickel Cadmium
Concentra- Temps Réacteur | Réacteur avec | Réacteur | Réacteur avec
tion de de séjour |[en continu recyclage en continu recyclage
FeS0,4- 7H,0 (jour) (%) . (%) (%) (%)
(g L)
1 1 28.7 23.8 83.3 85.0
1 2 28.6 21.5 76.9 76.9
1 3 82.4 83.0 66.7 66.7
1 4 38.3 39.1 100 contamination
3 3 94.8 93.0 64.6 66.7
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Le cadmium ne montre pas de tendance générale en fonction du temps de séjour.
Sa teneur dans les boues est faible. Il y a eu contamination par une piéce
métallique dans le réacteur avec recyclage au temps de séjour'4 jours. Les
erreurs relatives d'analyse dans ce cas peuvent prendre des proportions
importantes étant donné. que les concentrations sont prés de la limite de

détection qui est de 0.005 mg Cd L™%.

Le chrome et le plomb contenus dans ces boues sont trés peu solubilisés lors du
procédé biologique mis a l'essai dans le cadre de cette étude. Les % de
solubilisation varient entre 0 et 5.6%. Les meilleures valeurs se produisent
dans le réacteur avec recyclage avec un temps de séjour de 3 jours avec 3 g L1
de substrat. Dans ce cas, 3.6% du plomb et 5.6% du Cr ont été solubilisés
(Annexe 5.D). Les valeurs sont cohérentes puisque les sulfures de plomb sont
oxydés en sulfate de plomb qui est trés peu soluble (CRC, 1974). Le plomb a en
plus une trés grande affinité pour la matiére organique qui est dans la phase

solide (KB = 7.89 x 101%: Theis et Hayes, 1980).

Le chrome dans une boue anaérobie est sous forme de Cr(OH); (Tableau 2.1). Il
n'est pas connu comme étant un substrat pour les thiobacilles et méme si le
diagramme d'équilibre de la figure 2.1B suppose sa solubilisation, celle-ci est
trés peu efficace. I1 faut ajouter que Crz(SO4)3 peut aussi bien demeurer
insoluble que se solubiliser suivant la forme cristalline sous laquelle il se

présente (CRC, 1974).
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4.3.3 Solubilisation dans le bassin d'alimentation

La solubilisation dans le bassin d'alimentation a été évaluée au temps de
séjour de 3 jours avec 3 g L™! de substrat. Le tableau 4.7 présente le
sommaire de ces résultats pour les quatre principaux métaux. On peut y voir que
Zn et Ni se solubilisent dans 1'alimentation (pH=4) de fagon significative. Lé

cuivre et le cadmium sont trés peu solubilisés.

La solubilisation du zinc dans le réservoir d'alimentation contribue, sans
aucun doute, a 1'obtention de meilleurs taux de solubilisation comparativement
a ceux du cuivre. La figure 2.1E montre que la dissociation de ZnS en Zn*? se
produit pour une valeur du POR théorique supérieure a 0 mV si le pH < 5,
contrairement au cuivre qui nécessite un POR supérieur + 250 mV (Figure 2.1F)
pour réaliser la méme transformation. Le zinc peut donc se solubiliser dans
1'alimentation et non le cuivre. La méme argumentation vaut pour le nickel
(Figure 2.1C). Le bassin d'alimentation n'ayant pas été échantillonné pour les
autres temps de séjour, il est impossible de généraliser ces conclusions. Il
ne faut pas, non plus, oublier que le POR de 1'alimentation dans cette
expérience était élevé a une valeur de + 227 mV (réacteur en continu et avec
recyclage a2 t de 3 jours avec 3 g L™! de FeS04:7H,0); ce qui est

considérablement plus élevé que la moyenne.

4.3.4 Influence de la concentration de FeSO4°7H,0

Aprés avoir entrepris les essais avec 1 g L™1 de substrat pour les quatre temps
de séjour, il fut décidé d'envisager une autre concentration de FeSO4°7H;0 au

temps de séjour le plus prometteur. Les réacteurs ont donc été alimentés avec
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Tableau 4.7: Solubilisation des métaux dans le bassin d'alimentation au temps
de séjour de 3 jours avec une teneur de substrat de 3 g L™ de
F9804 . 7H20 B

1.1 26.4 47.2 4.2
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3 g de FeS04:7H,0 L~! pour le temps de séjour de 3 jours. La figure 4.9
présente les résultats obtenus dans les deux réacteurs avec les deux

concentrations de substrats pour T = 3 jours.

I1 apparait clairement dans le cas du réacteur en continu que la teneur de
substrat plus élevée a amélioré la solubilisation du cuivre. Par ailleurs,
1'effet sur la solubilisation du zinc est beaucoup moins marqué. Dans le
réacteur avec recyclage 1'augmentation de 1la concéntration du substrat a
accru la solubilisation du cuivre, mais a diminué ;:elle du zinc. Parmi les
explications possibles a cette baisse on peut noter la suivante. Dans le
réacteur avec recyclage, le long temps de séjour dans le décanteur (90% de 1)
peut mener a 1'épuisement du sulfate ferreux. Le ZnS étant un substrat
compétiteur, il est donc choisi pour remplacer le Fe*? auprés des bactéries
d'ot 1'augmentation de sa solubilisation. La forte augmentation du POR et le
faible pH dans les réacteurs avec 3 g L™! de FeS04°7H,0 semblent favoriser la
solubilisation du cuivre dans les réacteurs comme on le constate a la figure

4.9.

De fagon générale, 1'augmentation de la quantité de FeSO4°7H,0 a des effets
bénéfiques et particuliérement marqués pour le cuivre. Pour le zinc il ne
semble pas trés indiqué, d'aprés ces résultats, d'utiliser des concentrations

de FeS04:7H,0 de 1'ordre de 3 g L™1.

4.3.5 Etude comparative des deux réacteurs

Le tableau 4.8 résume les données concernant 1'ensemble des paramétres mesurés

au cours de cette étude au temps de séjour de 3 jours avec 3 g L™! de substrat.
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Tableau 4.8: Comparaison des paramétres pour les 2 réacteurs opérés avec 3 g
L~! de FeS04°7H,0 au temps de séjour de 3 jours

Paramétres Réacteur en Réacteur avec
continu recyclage
50.1
Cu 62.2 (réacteur: 50.1)
(% solubilisation) (surnageant: 35.5)

(recyclage: 39.8)

Zn 77.4 64.1
(% solubilisation) (Réacteur: 64.1)
(surnageant: 56.1)
(recyclage: 64.1)

POR (mV) 523 501

Oxygéne 75.6 63.1
(% de saturation)

Ky a 7.9 7.6
(h™1)
TCO (mg 0, L™ 'min~?) 0.32 0.20

pH 2.8 2.9
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Avec 1 g L™! de FeS04-7H,0 il n'est pas possible de déterminer lequel des deux
réacteurs est le plus efficace (Figure 4.7, 4.8). Avec 3 g L°! Qe FeS0,4-7H,0,
il apparait plus clairement que le réacteur en continu est plusvefficace que le
réacteur avec recyclage. Le tableau 4.8 révéle que les deux réacteurs ont des
KLa (coeficient voluméfrique du ‘transfert d'oxygéne) quasi identiques méme si
1'aération est plus importante dans le réacteur avec recyclage (1.0 VVM versus
0.5 VVM). Le POR, la saturation en oxygéne et le taux de consommation d'oxygéne
(TCO ou "OUR = oxygen uptake rate") de méme que les taux de solubilisation sont

plus élevés dans le réacteur en continu alors que le pH y est légérement plus

faible. Les résultats sont présentés a la figure 4.9.

La plus faible solubilisation dans le réacteur avec recyclage s'explique ainsi.
Le temps de séjour dans le décanteur est long car on espérait ainsi pduvoir
décanter la boue traitée. La boue, lorsqu'elle arrive dans le décanteur, voit
sa teneur en oxygéne descendre rapidement, car les bactéries le consomment. En
conséquence le POR diminue et 1les métaux, ‘en particulier 1le cuivre,
reprécipitent sous forme de sulfures ou se complexent avec la matiére
organique. Cette hypothése est appuyée par le tableau 4.8 qui montre que le
pourcentage de solubilisation dans la boue recyclée est de 39.8% contre 50.1%
dans le réacteur. Cette boue recyclée exerce une forte demande en oxygéne dans
le réacteur diminuant le POR du réacteur avec recyclage comparativement au
réacteur en continu (tableaux 4.2 et 4.8). La figure 4.5c montre bien ces
effets sur la solubilisation du cuivre. Quant au zinc, il est beaucoup moins
influencé car il précipite sous forme de sulfure a un POR beaucoup plus faible

(0 mV).



- 136 -

Les figures 4.lc, 4.2c et 4.3c et &4.4c appuient cette conclusion car on y
constate que le POR et la solubilisation sont moindres dans le surnageant que
dans le réacteur. Le surnageant est mieux oxygéné que la boue reéyclée et a un
POR faible (tableau 4.2) comparativement au réacteur et fort comparativement au

POR de la boue recyclée. .

En résumé, tout porte a croire que le cuivre est solubilisé dans le réacteur
puis reprécipité en partie dans le décanteur pour revenir se solubiliser dans
le réacteur. Le résultat global de ces deux processus est un rendement plus
faible du réacteur avec recyclage. Idéalement la décantation de la boue
devrait se faire plus rapidement, peut-étre & 1l'aide de floculant, pour éviter
la précipitation des métaux. Une autre solution serait d'utiliser 1la
centrifugation pour séparer la boue du liquide contenant les métaux, ce mode de
séparation étant efficace selon Wong et Henry (1984a) qui réussirent a

récupérer 95% des métaux en fonctionnant a 1100 g.

4.3.6 Décantabilité de la boue traitée

Les boues traitées sont particuliérement difficiles a décanter et c'est pour
cette raison que le temps de séjour dans le décanteur a été fixé a une forte
valeur. L'indice du volume des boues (IVB) est trés faible (31.80 mL g~1); ce
qui devrait normalement garantir une bonne décantation rapide. Car, un IVB de
60 & 79 est excellent et la décantation se détériore a mesure qu'augmente

1'indice du volume des boues (Gregory, 1984).

Cependant 1'IVB ne tient pas compte de la qualité du surnageant de la

décantation, car il suppose que le surnageant ne contient plus de solides.
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Dans ce cas—ci il nous induit en erreur. La décantation partielle est rapide,
mais elle n'est que partielle méme aprés 3.6 jours. En fait en réexaminant le
tableau 4.4, on s'apergoit que le surnageant compte entre 0.8 et 1.4% de
solides totaux (7900 a 14300 mg L-!) qui ne s'explique certe pas par les
1000 mg L~! de FeS04-7H,0 et les quelques 50 mg L™! de métaux solubilisés. Il
y a en fait formation d'une suspeﬁsion colloidale non décantable sans ajout
d'aide floculant. Environ 300 & 450 mg L™! de ces colloides seraient formés de
bactéries, si on considére une bactérie moyenne comme un cylindre de
1.5 ym x 0.8 um avec une densité de 1 é mL™! contenant 70% d'eau. Une
conclusion possible est que la plus grande partie de ces colloides est

constituée de boue. Ce surnageant a, comme toutes les boues utilisées, aux

environs de 50% de SV et de 50% de SI.

En fait il y a environ le tiers du poids des boues qui est entrainé dans le
surnageant avec les métaux solubilisés. Une bonne séparation est nécessaire a
ce niveau, le surnageant contenant les métaux solubles doit étre efficacement
séparé de la boue qui se trouve ainsi décontaminée. Les métaux du surnageant
sont alors précipités en remontant le pH a l'aide de la chaux vive (CaO) ou de
la soude (NaOH). I1 y a production d'une boue de métaux. Le procédé
décontamine ainsi les 2/3 des boues et concentre les métaux dans le dernier
tiers. Ce genre de procédé est inacceptable car il exige un mode de
disposition sécuritaire pour le dernier tiers des boues fortement contaminées.
I1 faut donc envisager 1'ajout d'aide floculant ou encore procéder a un autre
mode de séparation rapide tel la centrifugation. D'ailleurs Wong & Henry
(1984a) sont arrivés a la conclusion que ni la décantation ou la filtration
sous vide n'étaient adéquates pour séparer la fraction liquide de la fraction
solide. Ils étudiérent 1la centrifugation a 1100 g qui se révéla trés

performante.
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4.3.7 Réductions des solides volatils: (% SV)

Une boue digérée est supposée stable, c'est-a-dire que 1'activité de
décomposition devrait y étre négligeable. Cette activité est en général mesurée
par la réduction des solides volatils (Cquillard, 1987c; EPA, 1979). Afin
d'évaluer s'il y a une activité hétérotrophe (décomposition), un bilan du
contenu en solides volatils, avant et aprés le traitement, est effectué pour le
réacteur en continu au temps de séjour pour lesquels aﬁ moins 3 analyses des

solides sont disponibles. Les résultats sont présentés au tableau 4.9.

L'examen des résultats confirme qu'il y a une légére réduction des solides
volatils donc une activité hétérotrophe. En effet, en excluant le 15.8% a
T = 1 jour (résultat probablement trop fort), le tableau 4.9 montre, qu'en
moyenne, il y a une réduction de 1% par jour des solides volatils, et ce méme
si la boue est déja stabilisée. Ce taux est treés semblabie (1%/jour) a celui
suggéré par EPA (1984) qui mentionne 40 jours de digestion aérobie 2 20°C pour
‘réduire de 38% les SV dans une boue non stabilisée. Wong et Henry (1984b)
ont étudié la population d'hétérotrophes avant et aprés lixiviation bactérienne
des métaux. Ils trouvent 10 fois moins d'hétérotrophes aprés lixiviation
(2.2 x 10° & 1.8 x 10%® ind mL™!), mais la population hétérotrophe

(substrat = agar) reste tout de méme élevée (1.8 x 10%® ind. mL~!). Il faut se

rappeler ici que Thiobacillus acidophilus et Acidiphillum cryptum sont tous

deux des hétérotrophes acidophiles facultatifs. Il y a peut-étre aussi d'autres
bactéries hétérotrophes acidophiles qui sont responsables du phénoméne de

réduction des §V. Plusieurs levures, (tel Lipomyces Starkeyi) et certains

champignons sont des hétérotrophes acidophiles.
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Tableau 4.9: Réduction des solides volatils dans le réacteur en continu

Substrat Conditions| Alimentation Réacteur
Nombre |Réduction
d'échan-| des SV
tillons %
Concentration | Temps de ST sV ST sV
de FeSO04-7H,0 sé jour
(g L7Y) (jours) | (%) (%) (%) (%)
1 1 3.2+ | 48.6 |2.8 £ | 47.7 3 15.8
0.1
1 3 2.9+ | 47.0 |2.8 % | 47.0 5 3.5
0.1
3 3 2.8+ | 48.4 |2.8 £ | 46.2 6 2.7
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4.4  COEFFICIENTS BIOCINETIQUES

Le calcul des coefficients biocinétiques tels le rendement (Yg en mg de
bactéries fraiches par mg de substrat), le taux maximum de croissance (um en
h~1), la concentration.de substrat qui correspond a 3 uo et la constante de
dégradation du substrat, (Ks en mg de substrat par litre), nécessite
1'évaluation de la concentration du substrat a l'entrée et a la sortie du
réacteur de méme que celle de la population bactérienne. Or, dans le systéme
étudié, il se trouve piusieurs substrats, soient les sulfures de métaux (MS) et
le Fe*? du FeS04:7H,0. Des contraintes techniques ont rendu impossible 1la

quantification du Fe*? dans les boues 2 1'entrée et a la sortie du réacteur.

L'auteur a tout de méme essayé d'évaluer les constantes cinétiques a partir des
concentrations de ZnS, Cu,S, NiS et CdS. Cet essai est présenté dans 1'annexe
8. La pente du graphique de Hofstee (u/s vs u ou S = concentration du substrat
en mg L™ !) est en sens inverse a celle attendue. Les méthodes de
Lineweaver-Burk, Hanes ont été essayées pour déterminer les. coefficients
biocinétiques. Tous ces essais ont donné des pentes inverses a celles attendues
et ne sont donc pas présentées ici. Selon Grady et Lim-(1980), le graphique de
Lineweaver-Burk donnera une droite de pente opposée si le substrat (S8) comprend
de la matiére non biodégradable. Dans la présente étude, la disponibilité du
substrat (MS + Fe’?) n'est pas bien connu. De plus, le Fe*? n'ayant pas été
analysé, cette omission rend probablement impossible la détermination des
coefficients. En réalité, le substrat principal est probablement le Fe*? qui

est ajouté a une concentration de 200 mg L™' (1000 mg L™! de FeSO4-7H,0) alors
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que les sulfures de métaux ne représentent qu'environ 70 mg L~1. Il est

compréhensible dans ce cas de ne pas trouver de bons coefficients de régression

entre £ et M considérant que S ne tient compte que de 25% du substrat réel. On

S
peut cependant affirmer que LR est plus grand que 0.042 h™! (1/24) car le
réacteur a bien fonctionné a un temps de séjour de 1 jour et dans un réacteur
en continu le taux de croissance (u) est égal au taux de dilution (D) qui est
1

1'inverse du temps de séjour. Donc pour T =1 jour: wy=D = % - 0.042.

u=D=;=~—=o.042h‘1 (23)




\ CHAPITRE 5

Discussion
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5.1 REACTEURS APPROPRIES

L'étude a pour but de comparer un réacteur avec recyclage a un simple réacteur
en continu. Le tableau 5.1 résume les résultats de solubilisation pour les

divers temps de séjour.

Les systémes étudiés ont été aptes a décontaminer des boues qui normalement ne
peuvent servir de substrat efficace aux thiobacilles sans ajout de FeSO4:7H,0.
11 est donc possible d'enlever les métaux dans les boues qui sont & la limite
des normes québécoises du point de vue de leur teneur en cuivre, en ajoutant le

sulfate ferreux (FeSO4-7H,0).

I1 semble que le réacteur avec recyclage soit inférieur au niveau du rendement
de solubilisation. La reprécipitation ou la recomplexation du cuivre se
produit dans le décanteur suite a une chute du potentiel d'oxydo-réduction.
Cette chute de POR est due & la consommation de 1'oxygéne par les bactéries.
Les métaux insolubles et la boue sont recyclés dans le réacteur. Ceci résulte
en un plus faible POR et une moindre solubilisation dans ce réacteur lorsqu'on
le compare au simple réacteur en continu. Cette conclusion n'écarte cependant
pas complétement le réacteur avec recyclage pour 1'enlévement des métaux dans
les boues résiduaires urbaines. Un mode de séparation liquide-solide rapide et
efficace, comme 1la centrifugation ou 1'ajout d'aide floculant, pourrait
permettre d'éviter les chutes de POR lors de la séparation et ainsi rendre le
réacteur avec recyclage efficace. La centrifugation semblerait plus
prometteuse a ce niveau selon Wong et Henry (1984a) qui constatent que la

décantation (ne spécifient pas s'ils ont essayé des aides floculants) et la
P P
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Tableau 5.1: Solubilisation du cuivre et du zinc et potentiel
d'oxydo-réduction moyen dans les deux types de réacteur pour les
divers temps de séjour.

Quantité Solubilisation |Solubilisation POR moyen
de Temps de du Cu (%) du Zn (%) des réacteurs
FeS0,4-7H,0 séjour (mV)
g L? (jours)
- c? R? ct R? ct R?
1 1 23.1 25.6 54.1 58.1 442 418
1 2 26.0 25.5 65.3 62.7 330 405
1 3 41.8 36.9 72.2 70.8 436 410
1 4 36.6 33.2 83.7 97.2 325 298
3 3 62.2 50.1 77.4 64.1 523 501

réacteur en continu
réacteur avec recyclage
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filtration sous vide sont inadéquates, alors que la centrifugation a 1100 g est

trés efficace.

Cette étude démontre aussi clairement que le potentiel d'oxydo-réduction (POR)
est un paramétre trés important dans la solubilisation des métaux. A ce sujet,
le réacteur a recirculation interne pneumatique (RRIP) serait sans doute le
meilleur réacteur pour solubiliser les métaux dans les boues car il a une
efficacité de transfert d'oxygéne trés élevée (jusqu'a 90% versus 4 a 20% dans
un réacteur conventionnel (Tran et Gannon, 1981). Dans un RRIP, le coiit pour
dissoudre une méme quantité d'oxygéne est beaucoup plus faible. Les essais de

BeyerAet al. (1987; 1986) démontrent la trés grande efficacité de ce type de

réacteur pour la désulfuration du charbon avec T. ferrooxidans. Il serait

donc, sans doute, possible avec un RRIP de solubiliser les métaux en 1 ou 2
jours en utilisant 3 g L™! de FeSO4:7H,0, puisque pour le charbon le RRIP s'est
révélé étre 3 fois plus rapide qu'un réacteur conventionnel. L'économie faite
sur la taille du réacteur et sur le temps d'aération permettrait ainsi
d'utiliser la technologie du RRIP qui est un peu plus sophistiquée et

dispendieuse qu'un réacteur en continu conventionnel.

5.2 COMPARAISONS ECONOMIQUES

5.2.1 L'épandage agricole versus les autres modes de disposition

La figure 5.1 présente le colit, en 1984, des divers modes de disposition des
boues d'épuration au Etats-Unis (EPA, 1984). L'enfouissement est certes le
mode le plus économique mais comme il a été mentionné au premier chapitre, il

est peu applicable et peut entrainer des problémes environnementaux. La
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disposition en mer n'est pas applicable au Québec. I1 ne reste donc que
1'épandage agricole et l'incinération. Pour une usine qui génére 10 tonnes de
boue par jour (%30 000 - 40 000 habitants), il en coiiterait environ 45§ US/tm
séche (65.80 $ CAN 1987) (inflation annuelle de 4%) pour 1'épandage agricole et
190$ US/tm séche (278$ CAN 1987) pour 1'incinération (EPA, 1984). Une marge de
212$ CAN tm~! boue séche est donc disponible pour procéder économiquement a
1l'enlévement des métaux des boues contaminées. Environnement Canada (1985)
arrive dans une toute autre gamme de coits. Ce Ministére fédéral estime le
colit de 1'épandage agricole a 32§ CAN tm~! séche en 1973 (76.80$ CAN en 1987)
et celui de 1'incinération de 25 a 90§ CAN tm™! séche (1973) (60 a 216$ CAN
1987). Ce large écart pour l'incinération suppose probablement que la méthode
du calcul des coilits pour 1'incinération est trés variable, certains auteurs ne
comptant pas, par exemple, les coiits des installations (usage combiné pour
déchets domestiques et boues), mais seulement les frais de fonctionnement. Par
exemple 2 la Communauté urbaine de Québec (CUQ), 1'incinération est privilégiée
car on compte utiliser 1'incinérateur de Limoilou qui briile déja les déchets
domestiques (Couillard et al., 1987). La CUQ ne calcule donc pas les frais
d'installation de 1'incinérateur dans les coits de 1'incinération des boues
résiduaires. Cette décision faQorise donc 1'incinération au dépend de
1'épandage agricole. I1 semble donc plus réaliste de retenir les colts
supérieurs de la gamme des coiits obtenus par la méthode d'Environnement Canada
(1985) et de comparer 216§ CAN (1987) pour 1'incinération a 76.80$ CAN (1987)
pour 1'épandage» agricole. Une marge de 139.20$ CAN »tm"1 séche est alors

disponible pour la décontamination des boues.
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5.2.2 Coiits des produits chimiques et comparaison entre les procédés chimiques

et biologiques

Les cofits des produits chimiques pour les divers procédés chimiques et 1le
procédé biologique sont “présentés au tableau 5.2. Au mois de novembre 1987,
les coilits du marché étaient de 121.75$ -CAN tm~! H,S0, a 99%, 80.455 CAN/tm
Ca0 92-95% (Jolichaux, 1987) 163$ CAN/tm HCl concentreé (C.I.L., nov. 1987) et
720$ CAN/tm CH;COOH glacial (99%) (C.I.L. nov. 1987). Piché (1988) a démontré
que le sulfate ferreux provenant du procédé de Sidbec Dosco a Montréal (vendu a
55$ CAN/tm FeSO4-7H20; conversation téléphonique avec Gilles Lussier de Sidbec
Dosco le 25 novembre 1987) est satisfaisant pour.le procédé biologique. Ce
produit qui est un résidu de procédé est aussi efficace que le réactif de

laboratoire utilisé pour la croissance de Thiobacillus ferrooxidans. Sa pureté

vérifiée s'est révélée trés bonne. La comparaison des divers procédés énumérés
au tableau 5.2 montre nettement que le seul concurrent potentiel au procédé de
lixiviation biologique proposé est le procédé de Hayes et al. (1980). Ce
dernier semble, a prime abord, n'étre que de 68% plus dispendieux que le
procédé biologique. Il y a, au niveau des coiits, plusieurs faiblesses puisque
ce procédé nécessite premiérement une digestion aérobie a 55°C, puis une
extraction a la méme température. Un tel ;ystéme devrait probablement étre
chauffé pour maintenir une température de 55°C. Il y a en effet controverse a
savoir si ces systémes peuvent étre énergétiquement autosuffisants. Vismara
(1985) conclu que 1'autosuffisance énergétique est impossible pour une
efficacité du transfert d'oxygéne inférieur a 20% et.ce méme & 5% de solides
totaux. Ce qui signifie qu'un RRIP devrait étre utilisé et que la
solubilisation serait difficile vu le haut pourcentage de solides. Le procédé

biologique pour sa part, peut fonctionner a des températures aussi basses que
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10°C (Wong et Henry, 1984b). De plﬁs, le coit de la chaux pour le procédé
thermophile devrait étre plus élevé que pour le procédé biologique étant donné
que 1'acidification s'est faite jusqu'a pH=2 au lieu de pH=3.0 dans le procédé
biologique. Donc, en réalité, le procédé de Hayes et al. (1980) devrait
aboutir a un coiit beaucoup plus important, surtout qu'gu Québec, dans les mois

d'hiver, il peut étre difficile de maintenir une autosuffisance énergétique.

Le procédé de Logan et Feltz (1985) représente des coiits en produits chimiques
d'au moins 100% plus chers et il nécessite 2 semaines d'aération. Il est donc
p}ps long et plus coliteux a opérer que le procédé bioloéique. Finalement, ia
tentative de Legret et al. (1987) bien qu'intéressante au niveau scientifique,

coiite énormément cher en acide acétique. Comme le montre le tableau 5.2, a

33.61$ CAN t~! séche, le procédé biologique semble des plus compétitifs.

5.2.3 Intégration des coiits aux modes de disposition des boues résiduaires et

comparaison avec la valeur fertilisante

La valeur moyenne de 1'azote, du phosphore et du potassium contenus dans les
boues en termes de coiits de remplacement des engrais chimiques est de 56.50$
CAN tm~! boues séches (Environnement Canada, 1985), soit 60.508 CAN tm~! boues
séches a 4% d'inflation par an, valeur 1987. En 1984 1'EPA (EPA, 1984)
évaluait la valeur de la boue a 9.085 US de N, 28.338 US de P et 0.66% US de K
par tonne séche, soit environ de 56$ CAN en 1987 au Canada (taux 1.3$ CAN/$
US).. Donc, le cuitivateur qui regoit 1 t de boue décontaminée économise 60$
CAN d'engrais qu'il n'a pas a acheter. Ce qui permet de couvrir les frais des

produits chimiques (33.61§ CAN tm~! séche) du procédé.
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Mettons-nous maintenant du c6té de la municipalité qui au début, doit donner
gratuitement son produit pour le faire accepter par les agricu}teurs. Elle
doit considérer 33.61§ CAN tm~! séche comme cofits des produits chimiques et
76.80$ CAN tm~! pour le coiit de 1'épandage agricole. Le coiit total atteint
110.41$ CAN par tonne’ séche. A celg, il faut ajouter 1les coiits des
installations nécessaires a 1'usine d'épuration (ceux au champs étant compris
dans le 76,808 CAN) et les frais de fonctionnement. Ces frais sont inconnus a
1'heure actuelle mais il est primordial que la technologie soit simple et peu
coiiteuse pour rester compétitive du point de vue des municipalités. A
remarquer qu'aux Etats-Unis, la marge de 212% CAN entre 1'incinération et
1'épandage agricole permet de supposer que la rentabilité de 1'enlévement des

métaux est quasi assurée méme si les frais d'immobilisation et d'opération sont

élevés.

Les coits en immobilisations, en opération et maintenance sont calculés selon
le livre de design de 1'EPA (EPA, 1979) en considérant que la solubilisation
bactérienne prend 4 jours. Ce calcul est présenté dans 1'annexe 9. Une autre
évaluation du coiit, beaucoup plus élevé, a été faite en utilisant les données
fournies dans la publication de Deeny et al. (1985) pour une digestion aérobie
thermophile autochauffée qui coiite, selon eux, 1608 US (1985) par tonne séche
pour une usine de 1 million de gallons par jour. Le transfert d'oxygéne dans
ce genre de réacteur étant élevé (12 a 23%), il a été considéré que 1la
solubilisation des métaux se ferait dans le tiers du temps (2 jours) requis
pour une digestion normale (6 jours). Ceci est appuyé par le fait que dans
1'annexe 9, on peut constater que la solubilisation des métaux se fait en 4
jours soit le 4 du temps requis pour la digestion mésophile aérobie (30°C) (16

jours).
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Au tableau 5.3 il est facile de constater que le cout du procédé est de
beaucoup supérieur au colit des produits chimiques seuls. I1 est tres
intéressant de constater que méme dans le pire des cas, le procédé biologique
et 1'épandage n'atteignent pas la valeur supérieure du colit associé a
1'incinération. Ce tableau démontre bien que méme en procédant a 1'enlévement

biologique des métaux aprés digestion, 1l'incinération demeure plus coiiteuse.

Pour la société, les colits de la décontamination sont obtenus en soustrayant
60,008 CAN par tonne de boue épandue (valeur fertilisante) du colt total,
(tableau 5.4). Il est apparent que pour la société, la décontamination des
boues est plus économique que 1'incinération. De plus, les effets
environnementaux positifs éels le bénéfice apporté a 1'environnement par le
respect des cycles vitaux des écosystémes en retournant a la terre ce qui vient
de la terre (nourriture) et 1'apport de matiére organique qui combat 1'érosion
des sols, sont en faveur de cette option. De 1'autre cdté 1'incinération
pollue 1'air (Cd, Pb, Zn) et nécessite 1'enfouissement d'un volume important de
cendres contaminées (40 a 70% du volume des boues séches ou 5% du volume des

boues humides, Benlakhdim, 1987)).
5.3 NORMES QUEBECOISES D'EPANDAGE DES BOUES RESIDUAIRES

Le gouvernement du Québec restreint 1'application des boues résiduaires a
1'aide d'une norme sur 1'azote disponible. La norme québécoise a ce sujet est
trés sévére et elle n'autorise que 1'épandage de 135 kg N disponible ha™! en 5
ans (Flynn et al., 1987) ou l'azote disponible est calculé selon:

N = [NH3] + [NO3] + [NOz] + 0.30 (N )

disp organique
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Tableau 5.4: Colts de la décontamination des boues pour la société par tonne

séche
Décontamination et Incinération
’ épandage
Coit pour la station 148 a 188.73% CAN 60 a 216$ CAN
d'épuration
Bénéfice a 1'agriculteur 608 CAN 0$ CAN
en économie de
fertilisant
Coit réel pour la 88 a 128.73$ CAN 60 a 216§ CAN
société
+ bénéfice a + Pollution
1'environnement de 1'air
+ prévention de 1'érosion et enfouissement des
cendres

Tiré du tableaun 5.3
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En Europe, parmi les pays les plus sévéres, les Pays—-Bas autorisent 2 t ha~?
par année (10 t/ha par 5 ans), alors que la majorité des pays autorise de 5 a
10 t ha™1-a"!, ce qui correspond a 25 et 50 t ha~! en 5 ans (Tjell, 1986). Le
tableau 5.5 présente les taux d'épandage possibles pour le mais, bremiérement

selon la norme du 135 kg N ‘par 5 ans (cas 1), deuxiémement sans cette

disp
limitation et basés sur les besoins en nutriments (cas 2). Le cas 5 reproduit
pour fins de comparaison, un exemple américain de Salem en Oregon (EPA, 1984).
Tous ces chiffres ont été calculés selon le guide des bonnes pratiques de Flynn

et al. (1987), en utilisant les concentrations en azote et phosphore de la

boue de Ville de Deux—Montagnes (Tableau 5;5).

Les périodes maximales d'épandage pour atteinte des seuils critiques en métaux
dans les sols sont aussi calculées selon que la norme de 135 kg Ndisp/s ans est
appliquée ou non (cas 1 et 2) et en troisiéme lieu (cas 3), basées sur les

besoins en N, p des plantes (sans la norme de 135 kg N par 5 ans) mais

dis

avec décontamination de la boue a 80%. Le détail de ces calculs est fourni

disp

dans 1'annexe 10 et suppose que la boue de ville de Deux-Montagnes soit a la
limite de 2500 mg Zn Kg~! de boue séche et que Cd soit a 15 mg Cd Kg~! de boue
seche; ces deux valeurs étant les normes obligatoires a respecter pour

1'épandage agricole des boues.

Il est évident, a premiére vue, que la norme sur 1'azote en limitant 1'épandage
agricole défavorise grandement celle-ci au niveau économique. En effet,
1'épandage de 5 fois moins de boue par hectare oblige la municipalité a
transporter les boues beaucoup plus loin en désavantageant 1'épandage agricole
vis-a-vis de 1'incinération. C'est une des raisons pour lesquelles 1la

Communauté urbaine de Québec (CUQ) conclue que seulement le quart des boues
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peut étre épandu a cause du manque de terres aptes a recevoir ces boues, les
75% supplémentaires seront incinérés (Couillard et al., 1987). Cette norme a

donc des effet insidieux majeurs.

Cependant, cette norme éfire de beaucoup la longévité de 1'épandage permettant
celle-ci pendant 175 ans au lieu de 35 ans pour le Zn. D'un autre coété, elle
obligera 1'agriculteur & suppléer les 703.8 kg N ha"! par des fertilisants
chimiques pendant ces 5 ans pour la culture du mais (180 Kg N/an). Or les
fertilisants chimiques qui sont des sels d'azote tels 1'urée, le chlorure
d'ammonium, le nitrate d'ammonium, des sels d'ammonium phosphatés, etc., sont
aﬁési solubles que 1'azote des boues qui est aux environ de 50% sous forme
organique, donc moins disponible & la 1lixiviation. En Amérique du Nord,
1'ammoniac dilué dans 1'eau et les sels d'urée sont les plus utilisés (Tisdale
et al., 1985). Il semble donc que cette norme sur 1'azote ne vise pas a éviter
les problémes‘de pollution de l'eau de drainage par 1'azote. D'ailleurs a ce
sujet, Alan Rubin (Kuchewritter, 1988) de 1'EPA est d'avis qu'il est plus
approprié de régler le probléme de la pollution des eaux de surface par 1'azote
par le biais de bonnes techniques de gestion des boues, tels des taux

d'application répondant aux besoins des plantes (Kuchenrither, 1988).

Les résultats obtenus par plusieurs scientifiques au sujet des pertes d'azote
lors de 1'épandage ont été présentés lors d'un céngrés au Danemark en 1985
(KOFOED et al., 1986). Les scientifiques présents au congrés conclurent que
les pertes d'azote par lixiviation lors d'épandage des boues et de fumiers ne
se présentent que lorsque les applications sont trop importantes et qu'elles
sont faites sur des sols nus ou en pente. Une application de 200 kg N/ha-a ne

présente pas de problémes sérieux dans le cas des boues résiduaires. Le




- 160 ~

probléme du purin de porc est quant & lui beaucoup plus critique. Ils
conclurent aussi que les pertes par évaporation de 1'ammoniac sont beaucoup
plus sérieuses que la lixiviation et que ces pertes représenten£ en Irlande,
35% de 1'azote ajouté. Hinesley et al. (1979) arrivent a la méme conclusion.
Ils proposent donc 1l'injection 'des boues dans le sol pour éviter cette

sublimation de 1'ammoniac.

La perte d'azote (NH3, NO3, NO;) au niveau de 1'usine d'épuration est
importante lors de 1'essorage de la boue (Environnement Canada, 1985). Le
calcul du taux d'épandage permis a partir d'un échantillon pris sur une boue
non essorée est donc faussé si cette boue est par la suite essorée et appliquée
par aspersion. Il faudrait tenir compte des pertes d'azote par sublimation et
par essorage.

Tous ces arguments ménent vers la conclusion que la norme du 135 kg N par

disp
hectare par 5 ans est trop restrictive et nuit grandement a 1'avénement de
1'épandage agricole au Québec. I1 serait plus approprié de procéder a
1'épandage de 180 kg Ny;

ici) et méme dans ce cas on aurait besoin d'un peu d'engrais chimique comme

Sp/ha-an par les boues pour le mais (1'élément limitant

démarreur pour la culture.

5.3.1 Utilité de la décontamination d'une boue qui est a2 la limite permise

pour sa teneur en métaux (Zn et Cd)

Le tableau 5.4 démontre que la décontamination d'une boue, se situant a la
limite pour sa teneur en zinc, permet d'augmenter la période d'épandage sur un
sol donné de 35 ans a 175 ans avant d'atteindre le seuil critique pour la

phyto—toxicité. Comme aux Etats-Unis (Wozniak et Huang, 1982), en Angleterre
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(Lester et al., 1983) et en Ontario (Wong et Henry, 1983) plus de la moitié des
boues dépasse les normes, et que tous ces gouvernements ont de§ normes plus
permissives que le Québec (tableau 1.1), il apparait évident que les
municipalités du Québec auront a affronter le méme probléme.

Au Québec, 1la moyenne des teneurs en cuivre des boues de 57 petites
municipalités est de 551 mg Cu Kg~! (Flynn et al., 1987), alors que la limite
recommandée est de 600 mg Cu Kg~!. Pour le manganése la moyenne est de 701 mg
Kg~! alors que la limite est de 800 mg Mn Kg~!. Les boues de ville de
Deux-Montagnes dépasse 1la limite recommandée pour 1le cuivre, alors que
Valcartier (= 10 000 habitants) dépasse par plus de 100% la limite obligatoire
pour le cuivre. Au premier chapitre, il a été indiqué que 53% des boues
analysées dans la premiére moitié de 1988 dépassaient les normes obligatoires
pour leur teneur en éléments potentiellement toxiques. Le cuivre étant

1'élément le plus problématique.

5.4 ETUDE DES DIVERS MODES D'APPLICATION DE L'EXTRACTION DES METAUX AVEC LA

DIGESTION AEROBIE MESOPHILE

Au Québec, la trés grande majorité des processus de digestion sont aérobies
mésophiles (St-Yves, 1988; Flynn et al., 1984). Jusqu'a maintenant tous les
essais de solubilisation biologique des métaux ont été faits sur des boues
anaérobies. Il est donc opportun étant donné le contexte québécois, d'explorer
les possibilités du procédé d'extraction des métaux sur les boues aérobies.
Selon Legret et al. (1987, 1983), la spéciation des métaux dans les boues
aérobies différe trés peu de celle des boues anaérobies. La fraction sulfure

ajoutée a celle des complexes avec la matiére organique est aussi importante ce
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qui peut laisser pemser qu'il y a du substrat pour les thiobacilles. La plus
grande différence existe entre les boues brutes et les boues digérées. Dans
les boues brutes, les métaux sont sous des formes plus disponibies donc plus
faciles a solubiliser. La proportion de métaux liés a la phase oxydable
(organique + sulfure) et- acido-soluble est en fait plus prédominante dans les
boues brutes mixtes (primaires + secondaires) que dans les boues digérées

(Legret et al., 1987, 1983). On peut donc s'attendre & une solubilisation des

métaux plus facile avec les boues brutes, pour un méme pH.

Ahlberg et Boyko (1972) et Couillard (1987b) mentionnent que 1les boues
primaires ralentissent le processus de digestion aérobie,‘de plus comme ces
boues contiennent une quantité importante de matiére inerte, il apparait
opportun de se demander si elles doivent étre incluses dans la digestion
aérobie. Il est important de se rappeler que si les procédés décrits sont
appliqués sur des boues mixtes (primaires + secondaires) le temps requis pour

compléter les réactions sera toujours plus long.

Diverses possibilités s'offrent. La digestion aérobie peut étre opérée
normalement jusqu'a nitrification ou non, puis les boues sont transférées dans
un autre bassin ol la solubilisation des métaux se fait en 3 ou 4 jours. Entre
les deux bassins, le pH de la boue est ajusté & &4 avec 1'acide sulfurique, la
quantité nécessaire de sulfate ferreux, soit aux environs de 3 g L~! de boue
liquide, serait alors ajoutée dans le deuxiéme bassin. Une autre possibilité
serait d'acidifier les boues brutes, d'ajouter le substrat pour les

Thiobacillus et d'opérer ainsi une stabilisation combinée avec 1'extraction des

métaux. Seules des recherches adéquates permettront d'établir la meilleure

facon d'opérer. Dans les sections qui suivent, ces diverses options sont
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évaluées selon la littérature et d'aprés 1'expérience acquise du procédé de

solubilisation des métaux dans les boues résiduaires anaérobies.

5.4.1 Extraction post digestion et discussion de 1l'utilisation de 1la

nitrification comge agent acidifiant

De facon générale, il est préférable d'opérer a une température de 30 a 35°C
pour obtenir une réduction plué rapide des solides volatils (EPA 1979). Pour
ce faire, dans les procédés thermophiles, 1'opérateur maintient les solides en
suspension a4 un minimum de 3% dans le réacteur, qui est couvert, isolé et
enfoui dans le sol. Cette technologie simple est tout a fait utilisable dans
notre cas. Ahlberg et Boyko (1972), en employant ces techniques et un réacteur
(grandeur nature) en 2 étapes a murs communs, réussissent a fonctionner a
13.5°C en hiver et a 25°C en été. Il est donc relativement aisé de fonctionner
a des températures adéquates (% solides totaux non spécifié). Par contre, il
ne doit pas y avoir plus de 3% de solides totaux pour que la solubilisation des
métaux soit efficace, car le taux de solubilisation est inversement
proportionnel au pourcentage de solides. Selon Wolinski et Bruce (1984), une
épaisse couche de mousse favorise grandement 1'efficacité du transfert
d'oxygéne (ETO), donc la température. Ces auteurs ont, en effet, observé une
efficacité du transfert d'oxygéne de 100% due a une épaisse couche de mousse
qui empéche 1'oxygéne de s'échapper. Pour une meilleure efficacité du
transfert d'oxygéne, il est suggéré de prévoir de l'espace dans le réacteur

pour conserver cette mousse.

La nitrification et 1'oxydation des matiéres organiques' produisent
respectivement de l'acide nitrique et des acides organiques. Les principales

bactéries des boues activées sont: 2zooglea ramigera, baci