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RESUME

Ce projet de recherche fait partie intégrante des travaux conduits depuis plusieurs années par les
chercheurs de I'INRS-Fau, Terre et Environnement afin de développer des technologies de
décontamination, de récupération et de recyclage de métaux toxiques de divers rejets urbains et
industriels. De fait, I'objectif général de ce projet de recherche était de mettre 4 jour les
connaissances theéoriques et pratiques visant le développement et optimisation d™un procédé
economique de décontamination des sols qui combinerait la lixiviation chimique et 1’adsorption des
métaux toxiques sur un adsorbant naturel.

Dans le cadre de ce projet, les travaux ont d’abord porté sur la comparaison de la performance de
divers adsorbants naturels pour la récupération des métaux & partir de solutions acides synthétiques
et des effluents issus de procédés de lixiviation chimique des sols, ainsi que sur Vétude de leur
sélectivite envers les cations métalliques.

Des essais d’adsorption ont été effectués dans des fioles d’erlenmeyers agitées en présence
d’écailles de cacao, d’écorces de cédre, d’écorces de pin, d’écorces de pruche, de vermiculite ou de
pierres volcaniques. Les écailles de cacao se sont avérées I'adsorbant le plus efficace avec une
capacité maximale de fixation (g....) de 2,60 mg Pb/g pour des essais conduits avec un lixiviat trés
acide de sol (pHi= 1,59 et [Pb]; = 45,4 mg/L). Les écorces de cédre ont aussi montré une bonne
capacité de fixation des métaux de ces solutions trés acides, mais & un degré moindre que les
€cailles de cacao. D’antres travaux ont porté sur 'efficacit¢ des écailles de cacao 3 enlever les
meétaux de solutions acides (pH = 2) de dillérentes compositions. Les tests d’adsorption ont été
conduits dans des fioles d’erlenmeyers agitées contenant des solutions synthétiques comportant un
seul cation métallique & la fois (0,25 mM Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb et Zn), ou une solution
multi-métallique (comprenant 0,25 mM de chacun des cations ci-dessus) ou un lixiviat provenant de
la lixivation chimique d’un sol en présence de différentes quantités d’écailles de cacao (5 a 40 g/L).
Les résultats des essais effectués avec les solutions mono-métalliques ont permis de montrer que la
fixation des métaux par les écailles de cacao suit un ordre spécifique: Pb> Cr> Cd=Cu
=Fe>Zn=Co>Mn=Ni= AL

D’autres travaux ont porté sur I’efficacité et la sélectivité des écailles de cacao pour I’adsorption des
métaux présents dans les lixiviats acides de décontamination de sols. Les expériences cffectuées en
Holes agitées avee 15 g/L d’écailles de cacao et un lixiviat acide (pH; = 2,4) dopé (ajout de 100 et
300 mg métal/L) avec un ou 10 sels de métaux ont montré que cet adsorbant naturel est efficace
pour I"adsorption du Pb et, en second licu du Cu. Une teneur maximale en Pb de 17 900 mg/kg a été
adsorbée sur les €cailles de cacao lors des essais réalisés avec un lixiviat de sol dopé avec une
concentration de 300 mg Pb/L, pour un rendement d’enlévement de 75 %. Ces travaux ont aussi
montreé que la sélectivité des écailles de cacao pour I’adsorption des métaux dans ces conditions suit
de maniére générale ’ordre sutvant: Pb >> Cu >> Fe > Al > Cr >> Co » Zn > Mn > Cd > Ni.
L’¢étude de la cinétique d’adsorption des métaux sur une période de 24 h a aussi révélé que
I’équilibre d’adsorption est presque atteint dans les deux premiéres heures de contact.

La deuxieéme partie de cette thése a été consacrée a I’évaluation de effet des paramétres agissant
sur les capacités de fixation des métaux sur ’adsorbant le plus performant, soit les écailles de cacao,
amsi que 1"étude des mécanismes chimiques impliqués dans ce phénomeéne d’adsorption.
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Des expériences d’adsorption ont d’abord été menées avec diverses fractions granulométriques
d’¢cailles de cacao. Ces tests ont montré que le broyage de cet adsorbant n’est pas requis et que
'utilisation de particules supérieures & 1 000 pm permet d’obtenir des rendements adéquats
d’eniévement du Ph. Des tests d’adsorption ont été réalisés en fioles agilées avec des solutions
synthétiques de Pb et une concentration de 15 g/I. d’écailles de cacao. Une capacité de fixation
similatre (14,5 a 16,0 mmol/kg) a été mesurée lors d’essais menés dans des solutions a pH initial
compris entre 2,0 et 4,0, mais une baisse modérée (10,8 mmol/kg) a été notée 4 un pH initial de 1,5.
Des concentrations €levées de Ca et Mg (2,35 mol/L} en solution causent également une baisse
significative de I"enlevement du Pb par les écailles de cacao, alors que les ions K et Na n’affectent
pas la prise en charge du Pb par cet adsorbant. Ces expériences témoignent donc que les protons, le
Pb et les sels présents (particuli¢rement Ca®" et Mg™") dans les solutions constituent des éléments en
compétition pour les sites dc fixation disponibles sur les écailles de cacao. L’utilisation de la
microscopie électronique & balayage et de la diffraction par rayon X ont également permis de
montrer 'importante dispersion du Pb dans les écailles de cacao souvent caractéristique des
phénomenes d’adsorption et d’échange cationique. De plus, le bilan des cations fixés et relargués
lors des tests d’adsorption avec les écailles de cacao révéle que 'enlévement des métaux s'effectue
par un mécanisme d’échange d’tons avec relarguage des ions Mg, Ca et K présents initialement
dans I’adsorbant. Egalement, le blocage chimique de groupements fonctionnels a permis d’identificr
les fonctions carboxyliques et amines comme sites principaux de fixation du Pb sur les écailles de
cacao.

Finalement, la troisiéme partic de la thése a consisté a étudier diverses variantes d’utilisation de cet
adsorbant dans Ja perspective de U'élaboration d’un systtme a grande échelle combinant la
lixiviation de sols et I’adsorption des métaux.

Tout d’abord, des tests d’élution menés avec différentes concentrations d’acide chlorhydrique ont
moniré quune proportion élevée du Pb fixé sur les écailles de cacao peut étre éluée en utilisant un
court temps de contact, de 'ordre de 10 min, dans une solution d’acide diluée (0,5-1,0 M).
L'utilisation d’une solution d’acide plus concentrée entraine une minéralisation significative de
I'adsorbant et ne permet pas d’améliorer le rendement d’élution. Des essais de cycles répétés
d’adsorption et d’élution ont montré que les écailles de cacao peuvent étre réutilisées a plusicurs
reprises. Cependant, leur capacité d’adsorption du Pb diminue progressivement avec le nombre de
cycles, soit de 19,3 mg Pb/g au premier cycle jusqu’a 4,8 mg Pb/g au dixiéme cycle. Finalement,
Putilisation de cycles successifs d’adsorption et d’élution du Pb ne s’avére intéressante d’un point
de vue ¢conomique que dans la mesure ol la solution d’acide est utilisée pour plusicurs étapes
d’élution,

D’autre part, I’étude de la lixiviation et de "adsorption simultanée en utilisant différentes variantes
de réacteurs a membranes n’a pas produit de résultats concluants quant au potentiel véritable de
cette variante technologique. Ainsi, les fines particules de sol et les matiéres colloidales des écailles
de cacao ont causé un probléme séricux de colmatage des membranes de 10 um de porosité utilisées
lors de la présente étude. L’ utilisation d’une nouvelle configuration de réacteur, qui permettrait
d*¢viter ce probléme de colmatage des membranes, semble toutefois nécessaire avant de rejeter
définitivement cette option.

Dans le cadre de ce projet, un procédé d’adsorption & contre-courant (PACC) a été élaboré et testé
pour le traitement d’effluent acide de décontamination de sol. L effluent acide (pIl; = 2,0) utilisé
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dans cette étude était initialement contaming en Pb (27,1 + 2,9 mg/L), Cu (2,93 &+ 0,27 mg/L) et 7Zn
(17,1 £ 0,9 mg/L). Trois a cing courtes étapes d’adsorption (temps de contact = 1 h) en utilisant 10 g
d’¢cailles de cacao par litre d’effluent permet de réduire, par un facteur 2 a 4, la quantité d’écailles
de cacao nécessaires pour le traitement des effluents en comparaison 4 un procédé conventionnel
d’adsorption en une seule étape. Les résultats ont aussi montré que la concentration de Pb adsorbée
augmente de 1060 mg/kg pour le procédé a une étape, jusqu'a une valeur moyenne de
2 730+ 220 me/kg pour le procédé i cing étapes. Du point de vue environnemental, cette variante
permetirait d’obtenir une quantité résiduelle de Pb en solution plus faible sans avoir a ajouter plus
d’adsorbants pour le traitement d’un lixiviat acide de sol.

Enfin, I"utilisation de colonne offre un support efficace aux écailles de cacao qui faciliterait les
opérations reliées au changement du matériel adsorbant dans la perspective d’une application a
grande échelle. Aussi, la regénération des éeailles de cacao serait facilitée par 'utilisation d’un
systéme en colonne de méme que le recyclage de la solution d’élution. A cet égard, J’utilisation
d’un systéme en colonnes combinant la regénération des écailles de cacao, une rotation de celles-ci
afin de créer un mode d’opération & contre-courant et une recirculation partielle des lixiviats et des
solutions d’élution semble une voie trés prometteuse a explorer dans de futurs fravaux de recherche.
Les essais menés avec un cnsemble de huit colonnes d’adsorption remplies de 50 g d’écailles de
cacao et opérées a différentes charges hydrauliques ont montré qu’un temps de contact minimal de
"ordre de 30 min est nécessaire pour le traitement de 100 mL d™un lixiviat acide (C; = 36 mg Pb/L
et pH; = 2,0) par gramme d’écailles de cacao. Des essais réalisés avec un systéme de quatre
colonnes disposées en série et contenant chacune 80 g d’écailles ont également démontré que le Pb
fixé peut étre aisément €lué par une solution d’acide diluée (HCI 1 N) et que les écailles de cacao
peuvent étre réutilisées pour plusieurs cycles d’adsorption-¢lution sans perdre de maniére
importante leur capacité de fixation du Pb.

En conclusion, I’adsorption chimique des métaux par les écailles de cacao apparait étre une option
intéressante puisque ce matériel est peu coliteux, aisément disponible et qu’il est capable de fixer les
métaux a partir de solutions métalliques treés acides (pH < 3). Il semble donc possible d utiliser cet
adsorbant pour traiter des cfflucnts provenant de la décontamination des sols, sédiments, boues, et
plusieurs autres types d’industrie {comme le drainage minier acide) qui sont multi-métalliques et
trés acides. Il est donc recommandé d’explorer plus en profondeur ces avenues dans de futurs
travaux de recherche.
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(étudiante) (directeur de recherche)

ix







TABLE DES MATIERES

REMERCIEMENTS ........puovscvuescusessrssssresssssessessessasessassrsssassatsessassesssssesssssesssases s sss e sssssesssssssssssssemsssssssesssssnas . III
PREFACE. ..o rttsereuuessusssasssessesssssssasosssss sossss s s sassas osssasessas s 8t ok s sssa s BbA SRRSO SRE t 4800 S Rs e et et e e s e emm s A
RESUME....oucuvuurtruueersusessssess nssseseesssssssassssssses sessas s sss s ok s ssss s es s s s s s4mss e SEESe 42t S RRe £ SSr et sme e eem e e eees Vil
TABLE DES MATIERES.....o.ccc.uuussssersesssancesssssssssssnssssssssssssssss ssssesse s sossssssssssasesssssssssssesns sssssassasssensasssssssesoes XI
LISTE DES TABLEAUXK ...co.uceeteuestsessssssesssess ssses s ssssssssssessssssse sssss as s sassss s asssessssssassssns ssasssasssssssstsssenesnsssmsessssenes XVII
LISTE DES FIGURES .....eovscueeesescessessessrssesssssssses soseecssessessssssasss soastsasstssssssssssssasstssasedsesosssossssssssssssenenesassssasssssesemeeees XXI
LISTE DES EQUATIONS....oo.osirtueisssesssesessssssssssssssssssssssessssssssasessssses masssassssssssssesssssessssns s sssessssasmssessessesmsessemeees XXIIT
LISTE DES ABREVIATIONS ..couccccuieestsriessssssssssssssssss s sssssssssssesssasssssases sasss sases s sesssssssssssessessassossoseenssessessmmesessse s XXV
INTRODUCTION wvc..vursisnrssssssssessssesssssesssssssssasssssnsssssessssssessssssssasssssasssssassessasssssessssssssssss esssssesessessessssessecssneemsanssesersnens 1
1 REVUE BIBLIOGRAPHIQUE ......ovoosiuurriisessssssssssssssssessssaasssssasssssassassesssssessasss ssasssasssssessessassessecsssssmsenssssnsnees 3

1,1  PROBLEMATIQUE DE LA CONTAMINATION DES SOLS .o.oviriiicieteseesiessmeeees e eeees e eeeeeeeereesmssesssesassesssnsesesesseses 3

111 Etendu de la contamination des SOIS @ans 16 MOR@E..............oooovoooeveoeeeeeeeeeeoeeoeeoeoeeoeeeoeeeeee s 4
1,12 Types de contaminanis retrouvés dans les sols polluds .. G
I.1.3  Réglementations concernant les métaux dans Jes SOIS ..o 8
1.1.4  Perspectives sur la restauration des sols contaminés en métaux lowrds. ..., 15
1,2 RESTAURATION DES 50LS CONTAMINES PAR DES METAUX TOXIQUES ..ocovieriiierisee i rtssims e oo e esee s 16
L2 T Traitalilite ddas SOIS oo e 16
12,2 Isolation et COMFIREMENT ..ot et s 18
1,23 Solidification et SIabilISation .. ... et ig
1204 VEPEIOQUIOR. ..o ettt ettt e m et nseeen s eneas 20
1,25 Electrorestauration ou traitement SlecttO-QeOUSHGUE ... ................oooooooooeoeeoeoeeeeeeoeeeeerese e 27
12,6 PRYEOPSMEAIIIION ..o et et ene e 22
12,7 Seéparation pRysICo-CRIFIGUE .. ..ottt ettt e 23
12,8 Séparation hydrom@lallrgIque. ... e 26
129  Inventaire des technologies de restauration des sols contamings en métaux lourds..........cooococeenn.. 37

xi




1,3 TRAITEMENT DES EFFLUENTS CHARGES EN METAUX TOXIQUﬁS ........................................................................ 46

1,31 Pr'ob[éman'que des effluents CHAFEES @H IBIQUX «.........oceveeeeveeeeeeeectr vt es s vareeseeeeseeeeen oo aasesoens 47

L3,2 Précipiation et COPYECIDIAIION. ..o s st sss s eseesees s ettt s enen e et e eseee 49

1,33 Electroddposition et ElECtPOCOAZUIATION ...vrvviv v er et 34

F,3,4 COMERIGITON. ...ttt ee et ea ettt 35

1,33 Separation POr MEMBIARES ... eeee oo eveeeeee e es e tass s s e ess et et sen st et ses et eees e s eeem e 57

13,8 EXIFACHON PAF SOIVURL .....oco.coecorvtivirerassess siesistssastes et see s ee s eas s sesas ettt th s bt soesnssenesmarasaneoes 38

R O 60

1,38 AGSOFDEIOR ..ottt s eee e e eee et ee e et b ettt enet e e e 62

113000 BIOSOFPLIOR oottt eas s ee e e e ee e e s ettt bttt e et ee e 57

2 OBJECTIF ET DEMARCHE DE LA RECHERCHE ..o vovveonssnesmmsseermsseemssesens S 9

2,1 HYPOTHESE DE RECHERCHE ... cottiruerariariarissmsanssessesinsomsemsesssmasmssssssssssssssssastastaseettotsessstonsessssessessssessessmssmsmnoons 91

2,2 OBIECTIFS SPECTFIGUES cooeititieieeieiteie et oo eee oot e eeee e s e eeeseseeseessaseeaetostesesetossesesssesnsssaraeeeseme s eneeermeereeeneeen 93

2,3 DEMARCHE EXPERIMENTALE ....oocomoiceciacamcrsresissssesssssessstsassesssssssostsassesssinssssssbos ot seseeses s cesetsessasssnssessasassssnses 94
231 Efficacité de divers maiériaux naturels powr la récupération des métaux toxigues et

perfow}zance d adsorption de Iadsorbant e plus fficace ... 94
232 Coractéristiques et mécanismes physico-chimigues impligués dans le processus Jd'adsorption

des métaux sur le matériel naturel SEIeCTIONNEG ..o 95
23,3 Optimisation d'un procédé incluant séquentiellement Uenlévement des métaex par adsorption

sur un matériel naturel el [a regénération de COMI-Cl....o.o.ioo. v 96
2,34 Optimisation d’un procédé incluant simultanément ['enlévement des métaux toxigques des sols

par lixiviation chimigue et leur récupération par adsorption sur un matériel naturel............cocoovoeeveeeeeeen. 96
23,5 Optimisation d'un procédé incluant séquentiellement I'enlévement des métaux par adsorption

sur un matériel naturel selon un procédé d'enrichissement & CORIFE-COUPARE .............ccovovvv oo, 97
23,6  Optimisation d'un procédé incluant séguenticllement [enlévement des métaux par adsorption

sur un matériel natuvel selon un procéde en COlOMNES............covv v s 98

3 METHODOLOGIE EXPERIMENTALE .....voveoeesessssssssmssessesssssssssssssassassasonsonson ireoremsrmmera e enssnasscas 99

3,1 DESCRIPTION DU SOL PAL ..ot ittt s cen ettt st et asn s e 99

3,2 CARACTERISTIQUES ET TRAITEMENTS DES ADSORBANTS NATURELS .....ooooovieees oo eeseesesee s ceeeresaeseennes 104

XH




3.3  DESCRIPTION DES ESSALS EXPEREVMENTAUX ....cooiiitireeesiseisssssieeristessessesesssassssesesssnssasssssesmseeemeeeeseeeesetesssssons 107

3,31 Sélection d'un adsorbant nasurel apre & récupérer les métawx toxiques dans les effluents acides

e dECORIMURNGIION GBS SOLS......cooi oo oot et et 107

3,32 Sélectivité des écailles de cacao envers les métaux contenus dans des solutions synthétiques et

ES TIXIVIES 8 SOIS ..o oo e e v e e et et e et et s ats et s e e 137

3,33 Sélectivité des éeailles de cacao powr Uenlévemermi des métaux des effluents de

FCCOPIAMUENTHON FE SOIS ..o oottt ettt et o1 e e et 108
3.3,4 Effet de la taille des paviicules d'écailles de €acao. ..o 109
3,3.5 Efferdelacharge eyt Ph.... ..t 110
33,6 BT AU PH. oot e et et et et et et 110
3,37 Effer delacharge enmSels. ..ot e 11
3,38 Capacité d'échange cationique des écailles de cacao. ... oiiioeeinesiion oo 111
3,39 Effet du blocage de groupements fORCIIONREIS. ...........c.cccccooimmiinie ettt 112
3,3.10 Arnalyse par microscapie Slectronique & BAlaVame ..ot 114
3,311 Dffraction Par FAVONS X .o e e e sttt 114
3,312 Simulations sur MINEQL” . ..o ettt oottt 114

3,313 Ukilisation et regénération des écailles de cacao pour la récupération du plomb dans les

EIITUEIIES QICTAES .. oot e ettt et e st et ettt e e e 115
3,3, 14 Systéme de IIXiviation-GaSorpEIoN SERUHANG. ..ottt e 116
3,3, 1.5 SYSISIE & CORFE-COUFMME .o .ottt ettt et eb e ts kb ees bt sttt b eb et e ar e se e e e oo 120

3.3,16 Récupération du plomb extrait de sol comtaminé par adsorption sur des colonnes d'écailles de

LT ol o RSN PR 120
3.4 MESURES ANALY FRIUES oo ooeoi oottt et et e e e et et et s e e s e sessesanses sy msersnesmssranesatsntonen 123
3,5 FORMULES MATHEMATIOUES ...oieiieiictiieeeeeeetemeetsotomeseseaesmssmesnesansestessmtsmesesseanessssmtssessmesaseassssnseesserantesaenn 126

PERFORMANCE DES ECAILLES DE CACAO POUR LA RECUPERATION DE METAUX
TOXTQUES EN SOLUTION «.eeeeeeeeeeeeeeeeseeseeeeveaseseemsessessessssemeemesemsemseseesseeseaseasssessassasemsemsemsee st sseasesassessas 127

4,1  SELECTION D'UN ADSORBANT NATUREL APTE A RECUPERER LES METAUX TOXIQUES DANS LES

EFFLUENTS ACIDES DE DECONTAMINATION LVES SOLS..oetectimieicritirirsieeesescesessemsesssesse e ssessssnessts stssserastestosns 127

4.2 SELECTIVITE DES ECAILLES DE CACAO ENVERS LES MFETAUX CONTENUS DANS DES SOLUTIONS

SYNTHETIQUES ET DES LIXIVIATS DE SOLS ... ocveiveteiviteieeiecsesssssrassesesessrmssmssmssnsenssmsemeessamsnssmeemsamsnneemsrerenemsansnes 1 32

Xiit




42,1 Sélectivité des écailles de cacao envers les métaux présents dans des solutions acides

comtenant wh Seu] mEal (SSM) ..ot 132

4,22  Sélectivite des écailles de cacao envers les métaux présents dans des solutions acides

contenant plustenrs AT (SMM) ...t 139
4,2,3  Sélectivité des écailles de cacao envers les métaux présents un lixiviat de sol (LAS) ..o, I44
4,24 Isotherme de Langmuir décrivant enlévement du Pb pas les écailles de cacao ..., 146

4,3 SELECTIVITE DES FCAILLES DE CACAO POUR L’ENLEVEMENT DES METAUX DES EFFLUENTS DE
DECONTAMINATION DE SOLS o1ouieaivesetateeseces et e ies e eee oo retsmermsretseasassessnssssessessessesssssessssasensssrassmesnssessnnnees 18

4,3,1  Test d’adsorption 5ans dopage i LAS. ..o e 148
4,32 Essais d'adsorption avee dopage multi-mStadlique ... 149
4.3,3  Essais d'adsorption avec dopage mono-meEtatliqre ... 152
INFLUENCE DE CERTAINS PARAMETRES ET RECHERCHE DES MECANISMES
[MPLIQUES LORS DE L’ENLEVEMENT DU PB PAR LES ECAILLES DE CACAOQ .ccoenvenvirmsssnnnione 157
5,1 EFFET DE LA TAILLE DES PARTICULES D’ ECATLLES TTE CACAD .. cviutterinnesiraresis s s1s e tieteesmeoeaasss s s rst st eaeeeeeees 157
5,2 EFFETDE LA CHARGE EN Pl ..ot ssss st se s re s s eab e st m et ettt et es st manmsan s 159
3,3 EFFETDUPH Lot et e e b 44 ba b ettt ee s et s e s bbb et eam s emsemmranees 162
5,4 EFFET DE LA CHARGE EN SELS ...t virecreses s tas o rebiae e s re et 1o bra it ems e tsesae e ssessasnesearasberas rasbmsseemsemras 164
5,5 CAPACITE I ECHANGE CATIONIQUE DES ECAILLES IIE CACAQ 1.vvvrve e sie s ssssisssss st se st assasssssssassasasnsnas 165
5,6 EFFET DU BLOCAGE DE GROUPEMENTS FOMCTIONNELS..c..ovivitctttieeeiesestesiestesisstesisssstosss s simeseesssesissssssssassssssssns 167
5,7 MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE .. .ooovoceeoeceeereean e e b e e 169
5,8 ANALYSE PAR DIFFRACTION AUX RAYONS Koo i cvnrrnsrs e s sre e s s nssssss oo sesarenesssnsananee 177
5,9 SIMULATION SUR MINEBCQLT Lottt eeeeeeee oo e etessesseeeeermsssssssassassesassessessass seessessasessssesessassimssossess 179
UTILISATION DES ECAILLES DE CACAQ POUR LA RECUPERATION DU PLOMB EN
SOLUTION SELON DIVERSES CHAINES DE TRAITEMENT ..ooevuresresssntreorcenne rerrersesaesanessisreratsan 185
6,1 UTILISATION ET REGENERA[ION DES ECAILLES DE CACAQ POUR LA RECUPERATION DU PLOMBE DANS LES
EFFLUENTS ACIDES ...ttt 1010160t 6e e e et 414 bttt sttt 4t et aa et 2 b2 a e et 2 ee 2 e smemn st emae e en 185
6,1,1  Optimisation des conditions & éfution duplomb .................cccoooooeooieiooeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 185
6.1,2  Cycles successifs d'adSorption et IO ......c....cooooooovioeeevoeeee oo 188
6,13 ECONOMIGUE Gt PROCOE........o....ooovv. oo eeeeeees oo ee e e er e ees s reeeesr e 196

Xiv




6,2 PROCEDE DE LIXIVIATION ET RECUPERATION SIMULTANEE 1o+ 1ovoovoveevesveseseese e oo e e oeeee oo oo 198
6,3 PROCEDE A CONTRE-COURANT ....covevereise et st s eeseesaeesaessestrasteetatsastestessanseesessessenens e 206
6,4 RECUPERATION DU PLOMB EXTRAIT DE SOL CONTAMINE PAR ADSORPTION SUR DES COLONNES
[ BUAILLES DE CAGALD 1ooeaeiae e seeiyessesiesieesesssssesseissssssssstastsatastastasiesis stasiases et sessrssesstsasssbos s e sessessevaessesensesosseses 220
6,41  Effet de la charge Rydroulie........o.oocoocoiieeee e s 220
6,4,2  Essais successifs des cycles d'adsorption et d’éhution.. ..., 226
6, 4,3 Conit des produits CRIMEGUES ... s 231
7 CONCLUSION ..o ierceseessameesesmesesmssasassssss seesea trsssss sesssses et ses seatesassasesasans easvassasse sesssaseesisssons SRR, X,
BIBLIOGRAPHIE. 1. vuie it teesssnssrassssessessesssassssns seasss 1o sessns baaasea 104 154808 184 118188 105 AREARAREAE4304104 HESHESLELbe 545 b mrbamianssessas seresneseanaspess 235

XV







TABLEAU 1

TABLEAU 2

TABIEAU 3
TABILAU4
TABLLCAU 5

TABLEAU 6

TABLEAU 7
TABLEAU 8
TABLEAU 9

TABILEAU 10

TABLEAU 11
TABLEAU 12
TABLEAU 13
TABLEAU 14

TABLEAU 15

TABLEAU 6
TABLEAU 17
TABLEAU 1§
TABLEAU 19
TABLEAU 20
TABLEAU 21
TABLEAU 22
TABLEAU 23

TABLEAU 24

TABLEAU 25

LISTE DES TABLEAUX

COUT DES DIVERSES TECHNIQUES DE RESTAURATION DE SOLS CONTAMINES SELON CARRERA ET
ROBERTIELLD {1293 1ottt es ettt et et e g2 s 12 10 b1 101200 e 4630 a s sae 0 st e e et ee e on 5

GRILLE DES CRITERES GENERIQUES POUR LES METAUX ET AUTRES COMPOSES INORGANIQUES

ETABLIE POUR LES S8OLS PAR LEMEFQ ., . citii sttt imiis st a st sas sttt ettt ee s e e seee et anesennnes 9
CRITERES GENERFQUES EN VIGUEUR AU ROYAUME-UNISELON LE [CRCL {ANON, 1987) o 12
COMPARAISON DES CRITERES ETABLIS POUR QUELQUES PAYS, PROVINCES OU ETATS w.ovvvvevveveieeee e 14

PROTOCOLE D’EVALUATION DE LA TRAITABILITE DES SOLS, DES SEDIMENTS ET DES BOUES PAR DES
TECIINOLOGIES MINERALURGIQUES (ENVIRONNEMENT CANADA, 1998) ..o, 18

PROCEDES DE SEPARATION PHYSICO-CHIMIQUE POUR LA DECONTAMINATION DES SOLS

(ENVIRONNEMENT CANADA, T998) ..ottt ettt srimsre s srese st sr e st s ts sttt ne e 25
AUTRES DOMAINES D'APPLICATION DE LA BIOLIXIVIATION DES SULFURES METALLIQUES ..o 36
TECHNOLOGIE Y EXTRACTION ACTDE DE ALEX SOLINC. ..oooooooomeoee e e en et et 40
TRAITEMENT PAR EXTRACTION ACIDE DE CONCURRENT TECHNOLOGIES CORPORATION ..vooeceee. 42

TECHNOLOGIE D'ENLEVEMENT EI DE RECYCLAGE DES METAUX DE ENVIRONMMENTAL

TRECHNOLOGIES INTERMATIONAL L..oitiiiiieiee it teesime et cee e s e e ee e besseee e beeeeaseaseeen sbnsemteriansasartesiareetsarssras 43

TECHNOLOGIE D’ENLEVEMENT DES METAUX LOURDS TERRAMET® ... i 44

TECHNOLOGIE DE LAVAGE DES SOLS BERGMANN DE BERGMANN USA ..o 45

TECHNOLOGIE VITROKELE ™ DE LAVAGE DES SOLS DE TALLON METAL TECHNOLOGIES INC. ......oco... .. 46

EXEMPLES DE TENEURS EN METAUX LOURDS DANS LES EFFLUENTS INDUSTRIELS .....ovvevveeve s eeresve e 47

PRINCIPALFS TECHNOLOGIES APPLICABLES A L’ENLEVEMENT ET/OU A T.A RECUPERATION DES

METAUX PRESENTS DANS LES EFFLUBNTS INDUSTRIELS 11vcvevviesseseesinsreionsersssiesrsesesiessssanssasssiasmesesassnssanas 48
EXEMPLES D’ APPLICATIONS DES PROCEDES DE PRECIPITATION ET COPRECIPITATION o.vovvvievve s 50
POTENTIEL ELECTRIDUE DES COUPLES METALLIQUES (25°C, SOLUTION A | N) (BLAIS ET AL, 1999)....... 57

CRITERES DISTINCTIFS ENTRE L' ADSORPTION PHYSIQUE ET CHIMIQUE SELON FAUST ET ALY (1999}....... 64

CLASSIFICATION DES TONS METALLIQUES ..coviveietivrirsiesresioriresraresieessssssesessssessessensasestesessmsesssnsssesssmssnssssnes 65
GROUPES FONCTIONNELS IMPLIQUES DANS [.” ADSORPTION DES IONS METALLIQUES vcovvevieeeeee .. 66
ETUDES PORTANT SUR L’ ADSORPTION DES METAUX EN SOLUTION SUR DES ECORCES DE BOIS .................. 71
ETUDES PORTANT SUR L’ ADSORPTION DES METAUX EN SOLUTION SUR DES SCIURES DE BOIS ....ovvoooeo .. 74

TRAVAUX DE RECHERCHE PORTANT SUR LA CAPACITE DE LA MOUSSE DE TOURBE POUR ENLEVER
ET/OU RECUPERER LES METAUX LOURDS DANS LES EFFLUENTS INDUSTRIELS {BROWN E741., 2000)....... 76
RENDEMENTS MAXIMAUX (%) D'ENLEVEMENT DES METAUX DU LIXTVIAT SYNTHETIQUE MULTI-
METALLIQUES {BLAIS ET AL, 2002A0 ooovivevievismievismesissressmsiseesisssasisssassassassassassatssinsissserassssnss soasssssssesensas 83
COMPOSITION DES ECAILLES DE CACAO (GREENWOOD-BARTON, 1965) ..o )

xvii




TABLEAU 26

TABLEAU 27
TABLEAU 28

TABLEAU 29

TABLEAU 30

TARLEAU 31

TABLEAU 32

TABLEAU 33

TABLEAU 34

TABLEAU 35

TABLEAU 36

TABLEAU 37

TABLEAU 38

TABLEAU 39

TABLEAU 40

TABLEAU 41

TABLEAL 42

TABLEAU 43

SYNTHESE DE QUELQUES ETUDES PORTANT SUR LADSORPTION DES METAUX PAR DES DECHETS

CAPACITE MAXIMALE D" ADSORPTION DES METAUX DE DIFFERENTS BIOSORBANTS ..o, B9

ANALYSE GRANULOMETRIQUE EFFECTUEE PAR 1LE COREM  SUR  LES SOLS DC
POINTE-AUX-LIEVRES POUR LA FRACTION SUPERIEURE A 20 UM (PALY .. oot 101

ANALYSE GRANULO-CHIMIQUE SUR LES S0OLS DE POINTE-AUX-LIEVRES POUR LA FRACTION

SUPERIEURE A 20 LM (PALY co.ooietreriersecee oo eeeee e eeeeee s v s e ees s snese st sr e aranrasres 102
ANALYSE CHIMIQUE (MG/KG) SUR LES SOLS DE POMNTE-AUX-LIEVRES POUR LA FRACTION
SUPERIEURE A 20 LM (P AL teititii et etece et e et ees s ne s s sessee e s ntsa st e bssssemre e s enaeeeres 103
INFORMATIONS RECUEILLIES AUPRES DES DISTRIBUTEURS SUR LES ADSORBANTS SELECTIONNES ......... 105
ANALYSE CHIMIQUE (MG/KG) DES ECAILLES DE CACAO POUR LA FRACTION SUPERIEURE A
TOOD M oottt sttt e e ettt sttt e et seeem e er e eee e en e st aeere s re e annetesn et et e s 106
CONTROLE DE QUALITE OBRTENU LORS DES ANALYSES SUR ICP-AES ET SPECTRA AA DES
ECHANTELLONS LEQUIDES CTRTIEIES .....o..vvvtsesessessssssssssssssssssssesaesassatieseessesseseeseeseeseseeseesmeeseeeseesseensennne 124
CONTROLE DE QUALITE OBTENU LORS DES ANALYSES SUR ICP-AES DES ECHANTILLONS SOLIDES
CERTIFTES {IMG/KGY coooieiiireiieti oot ee s st et ee oo e ee e e et ee st eesmasaessens et arm e e saens et anaasstaanssesteneeen 125
CONCENTRATION DES MFETAUX EN SOLUTION DANS LE LIXIVIAT DE 30( (LLAS) APRES 24 H
17 ADSORPTION AVEC 20 G/L D7 ADSORBANTS NATURELS ....ovvvvieeeveceeeicee e eeeiee e eeee e aretasees s mesananies 129
CONCENTRATION EN METAL DANS 1.4 SOLUTION SYNTHETIQUE MONO-METALLIQUE (SSM) APRES
24 HDE CONTACT AVEC DIFFERENTES QUANTITES D' ECAILLES DE CACAC ... eoeecoeeeee e 134

BILAN MASSIQUE ENTRE LES CATIONS FIXES LT LIBERES PAR LES BECAILLES DE CACAO DANS LA
SOLUTION ACIDE CONTROLE (SAC) ..o rivicrerecrecrecrasesssess e tears s et essesssss st e ies s sesarasren e anneenes 1 30
BILAN MASSIQUE ENTRE LES CATIONS FIXES ET LIBERES PAR LES ECAILLES DE CACAO DANS LA
SOLUTION MONOMETALLIQUE DE PB (SSL) . oooeeee oot eev vt veveies s asenee e avssa e snsst et enesnanseaes 137
CONCENTRATION EN METAUX DANS 1A SOLUTION MULTI-METALLIQUE (SMM) APRES 24 H DE
CONTACT AVEC DIEFERENTES QUANTITES TVECAILLES DE CACAD covtvs e et et etes s eeee oo 141

CONCENTRATION EN METAUX DANS LE LIXIVIAT ACIDE DE SOL (LAS) APRES 24 H DE CONTACT

AVEC DIFFERENTES QUANTITES DPECAILLES DE CACAD .o voeeeereeeee e eeseeeeesess et stes s e eer e nseeres 145
PARAMETRES DE L'ISOTHERME DE LANGMUIR DECRIVANT L'ENLEVEMENT DU PB PAR LES
BCAILLES I CACAQ LORS DE DIFFERENTS TESTS D’ADSORPTION AVEC DIFFERENTES SOLUTIONS
METALLIQUES AVEC DES CONCENTRATIONS I ADSORBANT ENTRE 5 ET20 G/Lu oo 148

RENDEMENTS [F ENLEVEMENT DES METAUX ET FELEMENTS DANS LE LIXIVIAT DE SOL NON-DOPE
APRES 24 H D’ADSORPTION EN PRESENCE DE 15 G/L D’ECAILLES DE CACAG (EC) (PH, = 2,40 BT
PH,=3,48)

RENDEMENTS D’ENLEVEMENT DES METAUX ET ELEMENTS DANS LT LIXIVIAT DE SOL DOPE MM-
100 APRES 24 H D’ ADSORPTION EN PRESENCE DE 15 G/L D’ECAILLES DE CACAO (EC) (PH, = 2,25
BT PHE = 2,83) e s bttt eee e et et ettt e oottt 151

Xviil




TABLEAU 44

TABLEAU 45

TARLEAU 46

TABLEAU 47

TARLEAU 48

TABLEAU 4'9

TABLEAU 50

TABLEAU 51

TABLEAU 52

TABLEAU 53

TARLEAU 54

TABLEAU 55

TABLEAU 56

TABLEAU 57

TABLEAU 58

TABLEAU 39

TABLEAU 60

RENDEMENTS D'ENLEVEMENT DES METAUX ET ELEMENTS DANS LE LIXIVIAT DE SOL DOPE MM-
300 APRES 24 H D’ADSORPTION EN PRESENCE DE 15 G/L. D’ECAILLES DE CACAQ (EC) (PH, = 2,15
BT P = 2,80) ettt ettt e e ee et ee e ee e em st b et et s et st anae et e atar e tes st e e erasn e arnean 132
RENDEMENTS D’ENLEVEMENT DES MLETAUX ET ELEMENTS DANS LES LIXIVIATS DE SOL DOPES
(SM-100) APRES 24 H D’ ADSORPTION EN PRESENCE DE 13 G/L D’ICAILLES DE CACAOQ {EC) ..cevovneen. 154
RENDEMENTS D’ENLEVEMENT DES METAUX ET ELEMENTS DANS LES LIXIVIATS DE SOL DOPES
(SM-300) APRES 24 H [’ ADSORPTION EN PRESENCE DE 15 G/L D’ECAILLES DE CACAQO{EC) ... 155
ENLEVEMENT DU PB DU LIXIVIAT DE SOL PAL APRES 24 H D'ADSORPTION AVEC 10 G/L
D’ECAILLES DE CACAQ BROYEES OU NON DE DIFFERENTES TAILLES . ..ovovcvecoeeceeeeeceeereevennnn. 159
ENLEVEMENT DU PB A PARTIR DE SOLUTIONS SYNTHETIQUES MONO-METALLIQUES CONTENANT
DIFFERENTES CONCENTRATIONS DE PR APRES 24 H DE CONTACT AVEC 15 G/L. D’ECAILLES DE

ENLEVEMENT DU PB A PARTIR DI SOLUTIONS SYNTHETIQUES MONO-METALLIQUES DE PH
DIFFERENTS APRES 24 H DE CONTACT AVEC 15 G/L I’ ECATLLES DE CACAQ o.cviairiveceieteceeoeie e 164
ENLEVEMENT DU PB A PARTIR DE SOLUTIONS SYNTHETIQUES MONO-METALLIGUES ([PB], = 50
MG/L, PH, = 2.0) CONTENANT 2,35 M DE DIFFERENTS SELS APRES 24 H DE CONTACT AVEC 15 /L
TV ECAILLES DIE CACAD . .. coviveeeseeeieeess e etesseseeyenssesemssessesanssessssasataesssanstesinsinstesinsinssessasssnsosesssmasnmessrasanseass 165
ENLEVEMENT DU PB A PARTIR DE  SOLUTIONS SYNTHETIQUES MONO-METALLIQUES
{[PB],;=0,25 MM, FH, = 2.0) APRES 24 H DE CONTACT AVEC 15 G/L I’ECAILLES DE CACAQ
MODIETEES. . ..v11cvtetteaeetesasssesssesessessesssssisssesinstesstsseesbssesiasiesiassenssssantasanstassssssisssssesssasasssssssesssenmos moesoomemee.s 167
COMPOSITION DE LA SOLUTION SYNTHETIQUE DE PB ET DU LIXIVIAT ACIDE DE SOL EN MM AVANT
ET APRES CONTACT AVEC T ES FCATLLES DE CACAQ DURANT 24 H oot ssnss st 180

COMPLEXES DOMINANTS RETRQUVES DANS LA SOLUTION SYNTHETIQUE DE PB KT DANS LE

LIXIVIAT ACIDE DE SOL AYANT ET APRES CONTACT AVEC LES ECAILLES DE CACAOQ DURANT 24 I1.......... 183
TESTS D’ELUTION AVEC L’ ACIDE CHLORHYDRIQUE DU PLOMB ADSORBE SURLES EC ..ovviinvvev e 186
CONCENTRATIONS EN PB (MG/L) DANS LES SOLUTIONS UTILISEES LORS DES CYCLES SUCCESSIFS

D’ ADSORPTION ET I’ ELUTION DU PLOMB SUR LES EC oo 1 89
MESURES DE PH DES SOLUTIONS UTILISEES LORS DES CYCLES SUCCESSITS D'ADSORPTION ET
DELUTION DU PLOMB SUR LES EC ...t eese e tene et et e e sbe e e sbe b et bssten b eas o sbes 193
DONNEES ECONOMIQUES DE L UTILISATION DES EC POUR LA RECUPERATION DU PLOMB DANS LES
EFFLUENTS ACIIES Lottt ie et et ime et et e esis e emeeeseeamemensaeemsomsamsemsmneams2eamneemeee e mseesmsensmsemsmeenasnsssmeens 196
COMPOSITION DU SOL PAL, DES ECAILLES DE CACAQ ET DES LIXIVIATS LORS DES ESSAIS A-C BN
VG TOTAL 1ot et ereeee e eeeeteeemeeme e e st e s ae e st e e am et mesm e s mse e s £ eE£esc e aneemt £ se e e s et ame e seen s e sontamsaseesmean e e snenmtnsaennte s 201
COMPOSITION DU SOL PAL, DES GCAILLES DE CACAQ ET DES LIXIVIATS LORS DES ESSAIS D-(3 EN
MG TOTAL 1t vvivaivrentonrseisnrestesessisnraesansss sassserarssnsomssesssssesemgonssensassanentissinstsstesseses istenssstssinsiansasssssasensesssrnsrens 204
REPARTITION DU PR (%) DANS LE REACTEUR A MEMBRANNE APRES LES ESSAIS DE LIXIVIATION ET

D’ ADSORPTION SIMULTANES L..uvoviitisieeieiseiasrecrarsessasessasssassessessessessss smesestessetsessmsemetesseemsamsessesessmsnssessmmanns 205

Xix




TABLEALU 61

TABLEAU 62
TABLEAU 63
TABLEAU 64
TABLEAU 65

TABLEAU 66

TABLEAU 67

TABLEAU 68

MATRICE DES ADSORBANTS UTILISCS DURANT LES [YVERSES ETAPES DU SYSTEME A
CONTRE-COURANT ..ottt sttt ettt ettt et e et et e st e st e st easassasansssaataatentestemserenns e eres 208

CONCENTRATION EN PB (MG/L) DANS LE LAS A LA FIN DE CHACUNE DES ETAPES D ADSORITION......... 209

CONCENTRATION EN CU (MG/L) DANS LE LAS A LA FIN DE CHACUNE DS ETAPES D' ADSORPTION ... 210
CONCENTRATION EN ZN (MG/L} DANS LE LAS A LA FIN 138 CHACUNE DES ETAPES D ADSORPTION ... 210
MESURES DU PH DES LAS AU COURS DE L UTILISATION DU SYSTEME A CONTRE-COURANT ..o 212
MASSE ET CONCENTRATION EN PB FIXE SUR LES ECAILLES DE CACAQ LORS DU PROCEDE A
CONTRE-COURANT ...ociit e esre st et th s 4s st e te e b et esamsemte et eeemssem s e emeeme e e meemtentee st aarasntnssatessesnns 213
PARAMETRES D’OPERATION DTS COLONNES ET BILAN D’ENLEVEMENT BU PLOMB LORS DES ESSATS
D’ADSORPTION EN COLONNES AVEC DHFFERENTES CHARGES HYDRAULIOQUES ..cvoeeveeeeee oo 220
BILAN DE PLOMB ADSORRE ET DESORBE LORS DES CYCLES DE TRAITEMENT AVEC LES COLONNES
DF CACAD OPEREES EN SERIE .. ccecvevtv s ieseessssarstssse sttt et totsets s ese e eestsesestee st e eemsesessreesmneeanemaeennernsann 230

XX




FIGURE 1
FIGURE 2
FIGURE 3
FIGURE 4
FIGURE 5
FIGURE
FIGURE 7
FIGURE §

FIGURE 9

FIGURE 10

FIGURE 11

FIGURE 12

FIGURE 13

FIGURE: 14

FIGURE 15

FIGURE 16

FIGURE 17

FIGURE 18

FIGURE 19

FIGURE 20

LISTE DES FIGURES

SCHEMA DU PROCEDE DE DECONTAMINATION DE ALEX SOLINC. 1. viuvteiveisireeeeiscre s st eeetsaseeeseeeesessoeeeeee st 41
SCHEMA DE PRINCIPE DE L'ENLEVEMENT DES METAUX PAR PRECTPITATION ...coevieeece et evee e s e e e, 51
SCHEMA DE PRINCIPE DE L'ENLEVEMENT DES METAUX PAR CEMENTATION. ..o ecve v onans 56
SCHEMA DE PRINCIPE DE L'ENLEVEMENT DES METAUX PAR EXTRACTION PAR SOLVANT ... 59
SCHEMA DE PRINCIPE DE L ENLEVEMENT DES METAUX PAR ECHANGE D TONS ..o oieeeeeeeee s v 61
SCHEMA DU DOUBLE REACTEUR A MEMBRANE......c0crrev1enismnmseissiseiosisessssssisssssssssssssssssissesssssessesasossseseeemssens 118
ENLEVEMENT DU PLOMB LORS DE I’ETUDE DES PERFORMANCES DES DIVERS ADSORBANTS ......oeeevrei s 131

ENLEVEMENT DES METAUX DES SOLUTIONS SYNTHETIQUES MONQ-METALLIQUES PAR LES ECAILLES
DE CACTAD 1o ieietieieesieriessers e esseiessstetssstesiesiastesssesieseastessesssnse oebasassassasasssassntsssvatasssssansmsomseesntonssnsrssnsesonsssannss 135
VARIATION DU PH LORSQUE DIFFERENTES SOLUTIONS ACINES SONT EN CONTACT AVEC DIFFERENTES
QUANTITES D ECAILLES DE CACAD oo eeeeeee et emsee st eaveesets s aebesae e stentamsanssesntsassess et e anssenasnseneemenss 138
ENLEVEMENT METALLIQUE DANS LA SOLUTION SYNTHETIQUE MULTI-METALLIQUE APRES 24 H DE
CONTACT AVEC DIFFERENTES QUANTITES D’ECAILLES DE CACAD o vetitctei oo en e 142
CINETIQUE 1ENLEVEMENT DES CATIONS METALLIQUES DANS LA SOLUTION SYNTHETIQUE MULTI-
METALLIQUE AVEC 200 G/L D’ BCAILLES TIE CACAD ..o eeeeeeeeeeereveeseesaesesnasnasentontaseestenennes 143
CONCENTRATION A L’EQUILIBRE DU PLOMB EN SOLUTION EN FONCTION DE LA QUANTITE DE PLOMB
ADSORBE PAR QUANTITE IECAILLES DE CACAQ (ISOTHERME DE LANGMUIR) LORS DE DIFFERENTS
TESTS D’ADSORPTION AVEC DIFFERENTES SOLUTIONS MFETALLIQUES AVEC DES CONCENTRATIONS

D’ ADSORBANT ENTRE 5 ET 20 G .o e ee et e et e r et s ease e er e s et essesret v be s reeats rans 146
ISOTHERME LINEARISEE DE LANGMUIR DECRIVANT L’ENLEVEMENT DU PB PAR LES BECAILLES DE

CACAQ LORS DE DIFFERENTS TESTS D’ADSORPTION AVEC DIFFERENTES SOLUTIONS METALLIQUES

AVEC DES CONCENTRATIONS 1’ ADSORBANT ENTRE 5 BT 20 G Lo corirrie vt vetivceisaresetesrtnsesssssssesssraessnressasens 147
[SOTHERME D’ ADSORPTION EN TRIPLICAT DU PB PAR LES ECAILLES DE CACAQ A PHma DE2.0 i, 162

PARTICULE TYPE B’ ECAILLES DE CACAQ (AGRANDISSEMENT 10 X..oceiiieeicicieinievseseieseceeeeeesseens 170
ZONE CREVASSEE D’UNE PARTICULE D'ECAILLES DE CACAQO {AGRANDISSEMENT 250 X)..ovvvveiiviiiin s, 171
SPECTRE DE L’ANALYSE AUX RAYONS X PAR EDS D'UNE ZONE CREVASSEE (FIGURE 14) D'UNE
PARTICULE D BCAILLES DE CACAD ..o emoeeoeeeeeeeeeeee e eeeeeeee e ee e em e ves et et emeen s esee et e seases et omsansmesestesaeasenes 172
PARTICULE DISCRETE DE PB,(Q, RETROUVEE PRES IVUNE PARTICULES DIFECAILLES DE CACAO
{AGRANDISSEMENT 200 X) 1ottt oottt ems e e ses s et st st eseenseeese st essmtentemsesenrensams b inesntnstatsasne 173
SPECTRE DE L'ANALYSE AUX RAYONS X PAR EDS D'UNE PARTICULE D'OXYDE DE PB RETROUVEE

PRES D'UNE PARTICULE D’ECAILLES DE CACAQ (FIGURE 18}...00cvivireiievesieeiesisnsins s srssre s ssssssesamss v 174
ZONE D'UNE PARTICULE D’ECATLLES DE CACAO {AGRANDISSEMENT 400 X} ..ooovieeeeeceeec vt 175

xxi




FIGURE 21

FIGURE 22

FIGURE 23

FIGURE 24

FIGURE 25

FIGURE 26

FIGURE 27
FIGURE 28

FIGURE 29

FIGURE 30

FIGURE 31

FIGURE 32

FIGURE 33

FIGURE 34

FIGURE 35

FIGURE 36

FIGURE 37

FIGURE 38

FIGURE 39

SPECTRE DE L’ANALYSE AUX RAYONS X PAR EDS D’UNE ZONE CONTENANT DU PB DIFFUS PRES
DUNE PARTICULE [3 FCAILLES DE CACAQ (FIGURE 18) 1.uevuuviciieereirsiisiimioeeoeeeseereseeseeseeseeseseeseeseseneeeseeeenaen 176

STRUCTURES THELICOIDAIES RETROUVEES SUR  1ES PARTICULES D'ECAILLES DE CACAD

(AGRANDISSEMENT 1 200 XX} 1ottt et et eee et oot vmess e e enearas et eeesasssssetssteteseeeseeeeeeseseeesesee 177
ANALYSE PAR DIFFRACTION AUX RAYONS X D'UN BECHANTILLON D'ECAILLES DE CACAG . vvoorvreereeseessssnns 178
PLRTE DE MASSE DES EC CUMULATIVE ET A CHAQUE CYCLE I ADSORPTION-ELUTION ..o 191
(QUANTITE DE PLOMB ADSORBE ET ELUE A CIIAQUE CYCLE D’ADSORPTION-ELUTION PAR RAPFORT A
LA MASSE RESIDUELLE I EXC..oo vttt ettt s e eeeme et enremssnn s ees et sseenesnsnssrasan s sras 192
TENEURS CALCULEES DE PLOMB PRESENTES SUR LES EC APRES CHAQUE ETAPE DADSORPTION ET
D BTN oottt e s b e s st asue s s eSS b R SRR 414ttt et en et eeseeneeeeeseeees e eenenaen 193
SCHEMA DE BASE D'UN SYSTEME A CONTRE-COURANT POUR TE TRAITEMENT DESLAS oo 207
ADSORPTION CUMULATIVE DU PB SUR LLS ECAILLES DE CACAC DURANT L’ APPLICATION DU PROCEDE
A CONTRE-COURANT L..cootoemttvims e ssssessr st s it ot st ssss1essasse st eeessea st st e et eeeems et eneemsereeonereteneassseeasmsrateneras 213
ADSORPFTION CUMULATIVE DU CU SUR LES ECAILLES DE CACAQ DURANT L’ APPLICATION DU PROCEDE
A CONTRE-COURANT ..ottt tttteeca s iee e cere s ssarn st a1 e bbb bt s n s rnm oo e 216
ADSORPTION CUMULATIVE DU ZN SUR LES ECAILLES DE CACAC DURANT 1, APPLICATION DU PROCEDE
A CONTRE-COURANT -.ocvocieiie ettt bbbttt et b ee et s st et ene s et ee e reeeeeeeeere v et emerasesreasrasnesens 217
RESULTATS COMBINES DE TOUS LES EXPERIENCES EFFECTUEES AVEC LE PROCEDE A CONTRE-
COURANT ENTRE L’ADSORPTION CUMULATIVE DU PB SUR LES ECAILLES DE CACAQ ET LES
CONCENTRATIONS FINALES EN P ...coocneciecrisie i veser st ses e ses e ste s rtssea s is st s mssaes sesansesroes 218
EFFICACITE GLOBALE DU PROCEDE A CONTRE-COURANT EN TERME I’ ARSORPTION DU PB VERSUS LA
CONCENTRATION FINALE EN PB (PB, = 27.0 £ 2.8 MG/L, PH, =220 £ 0.03, [EC] = 10 /L) uoccovrree e 219
EVOLUTION POUR DIFFERENTES CHARGES 11YDRAULIQUES DE LA CONCENTRATION DE PLOMB DANS LE
LIXIVIAT TRAITE EN FONCTION U VOLUME CUMULATIF DE LIXIVIAT TRAITE ..o e 222

EVOLUTION POUR DIFFERENTES CHARGES HYDRAULIQUES DU RENDEMENT I'ENLEVEMENT DU PLOMB
EN FONCTION DU VOLUME CUMULATIF DE LIXIVIAT TRAITE L.vectetetestictictie oo eeeeneenesees e anennes 223
MODELISATION DE L'ENTEVEMENT DU PLOMB DANS LE LIXIVIAT EN FONCTION DU TEMPS DE CONTACT
SUR LES BCATLLES DE CACAD 1o vterimeta ittt st set et asessssesns et ansemsseseesessasee e eseseaeatossessessassasasse s sraesesrn 224
MODELISATION DE LA QUANTITE DE PLOMB ADSORBE EN FONCTION DU TEMPS DE CONTACT SUR LES
BCAILLES 1DE CATAD vttt ittt ees et ses s s ssssss sesssbs b sbs s b4 es s et b bbb et e net et en et e e 225
EVOLUTION DE LA CONCENTRATION DE PLOMB DANS LE LIXIVIAT EN FONCTION DU VOLUME
CUMULATIF DE LIXIVIAT TRAITE POUR LE SYSTEME DE QUATRE COLONNES DE CACAQ EN SERIE.._.............. 227
EVOLUTION DU RENDEMENT I'ENLEVEMENT DU PLOMB EN FONCTION DU VOLUME CUMULATIF DE
LIXIVIAT TRAITE POUR LE SYSTEME DE QUATRE COLONNES DE CACACQ EN SERTE 1-.oooov e ceeveeesseestsssresesrens 228
EVOLUTION DE LA QUANTITE DE PLOMB ADSORBE SUR LES ECAILLES DE CACAQO EN FONCTION DU
VOLUME CUMULATIF DE LIXIVIAT TRAITE POUR LE SYSTEME DE QUATRE COLONNES DE CACAO EN

BERTE L. oo1 e oetimiste st te st s sas et s s s seeees oo oeeee s oetnresaeresraesaesa e eease s et e ensa et e2a st e et e see e e e meeee e e esee oo 229

xXxii




EQUATION 1
BOQUATION 2
EQUATION 3

EQUATION 4
EQUATION 5

EQUATION 6

EQUATION 7

FEQUATION 8

EQUATION 9

EQUATION 10
EQUATION 11
EQUATION 12
EQUATION 13
FQUATION 14
EQUATION 15
EQUATION 16
EQUATION 17
EQUATION 18
BEQUATION 19
EQUATION 20
EQUATION 21
EQUATION 22
EQUATION 23
EQUATION 24
EQUATION 25

EQUATION 26

LISTE DES EQUATIONS

ANODE : 2 H0 =4 F =2 Os T 4 HT oottt 21
CATHODE 1 4 HoQ + 4 1 =2 2Ha T 8 OH . oo ettt sessses st 21
2 CRY + 3 HCLO + 4 HyO = CRyO7 +3 CL H 1T H eoooeooeeeeeeeeeeeeeeeereeeeares e sesesems s 31
2 CR{OH); +3 CLO + 4 OH =2 CROZ + 3 CL + 5 HoO oo 31

MS +2 05 = M2 4 80427 ecerescnsesssssssssmssiessstsasss e esenrs s esoseosesossensnos 32

2FE 4 1500+ 2 H =5 HaO 2 FE™ wooeeeeeeeeeeeseeoe e coaesessesensesesseosssese s eee e ees e eesessessrenrennn 33

M 2 B 3 8 M2 o 2 PR e st se s e snn s 33
SRR U TR & A T L g YOO 33
MO + H, S0 3 MSO4 A HaO oo eseeseseseseeessesseee s s s esesssese e es s et eeeeeeeee oo 33
MCO;+ Hy80, — MSO4gF FLiO © COttereereeese oo eseoreseees s eesesereeeseeseteeseeeeeeee oo oo 33
MM NS ML bbb bt b oot eeeeee e eeee e eer e 55
E = E” - (RT/NE) X LN (AM/AMDeeerierevcecrrasssiis st sseses st s essssssssss s bssssese st ses e s see e oo oo sremeeens 55
E=E"+ 2,303 X (RT/NF) X LOG (Ast Vovorerrrertaseasssssessessosssssossossomsesasereressesestessssessesseseessesessesmeseseeeeeeens 55
B A ML 3 SIM Lot eeetiiere et a e sr e e e r ey e aea et es e riee iRt e b ea e et onTeR oA R b et eRett ettt et e s et e eemenenns 67
[SM]/ [S] [M] = B = EXP (-AG / RTY c.oovevre o sesesosssesseessseesesss s sssssosssesseseesesseseeesseseesess s esess oo 67
T S b Bttt e et sttt ae R e eh e e e eatea At e eas s e et e stan s eranbets st e tentent s 68
SM = B S [M] 7 (14 B VLY creeooeeeers oo mesoeeeseeseeeeesesesmeseeseesessaseesesseeseeesarenseess e essesaseesssssrssesensessees 68
Q= [S]/ MASSE D'ADSORBANT _......ouiittieiies i emaceesies oo ecs e s s e ssn s e aba s aseens 68
Quiaze ™ [S1] / MASSE D'ADSORBANT ..ot ee et e ece st es s en e ems e ee e et eeeeseee e eeeeeer e 63
Q= QuiaxeB [ {1 A4 B L]ttt ettt sttt bbbt et es et em et e ee s e eas 68
1= 17 Qust + 1/ (B Quia VI oo sreeseets et et esseeseeraeseeseesessemsrereneessesassnesessasrassess et st seessessessssosssssssssrees 68
QS MM et e et s b e bR R b e AR b et s et ese ettt ener et nens 68
CuO + HaO w3 (COHY + OH ooeoeereermermesmesmesmesseseeresssesmesesoaseasesass s st essssenseens 80
Lo e T & N (e )& RO 80
(oRa RN V(2 o) MAEN (GN o 1Y 1ci¢ S0 ) WA V' & Ao SN 80
] (CH,0),CH
R-COOH +HO-CH, R-COOCH,, + CH,COOH + 2HO-CH |
63°C
.................................................................................................................................................................. 112
CH 0, HCOOH
R-CH_NH, - ==~ R-CH,N(CH,), +CO, + H,0
.................................................................................................................................................................. 113




LEQUATION 28

EQUATION 29
EQUATION 30
EQUATION 31
EQUATION 32
EQUATION 33
EQUATION 34
EQUATION 35
EQUATION 36
EQUATION 37
EQUATION 38

2 (C;H50):P, CHyNQ,

R-O-PO(OH), —=>  R-O-PO{OC,H;),

.................................................................................................................................................................. 113
%4 I’ ADSORPTION = {(CrCudiC) * 100 oo eseerese st enee s esat s s 126
= ((CrOCr) * (F/M)eeeereoreiriess oot eee e eeeem oo esves e eesesseseess s eses s sse s 126
10= 1/ Dyuet 17 (B Oure[Col) cvoereriessssoesises s sosssesiesi et eessese oo beb oo eeemes e eeeenons 126
R-XCA(MG) + PB™ ¢ R-XPB + CAT (MG covvevveorereereereoreeseeeseeeeessesoese s esseeeees e eeseeremeeseseereresee 165
PM (26) = 29,087 C 700 sttt eeeseee s e emt e eee e er e ere 190
PC (20) = L1752 EN C 4 34,956,000 vvveusnessoosieeeeeomeeeseeseeeeeseseeaseseeeees oo ees e eeemseseeemssessesesessosensoreesns 190
R-XCA {MGH2 K} PB* = R-XPB + CA™ (MG™) (2 K oeevereeireivesnesceseeseeseeemsensescessmsssssssssonsees 194
R-XCA(MGH2 K2 H' <5 R-XH; + CA™ (MG Y (2 K Yoo en s sssasssainns 194
Rie = Rt Te/ A F Tidnrririinecieieieneeciemoes e sass st s sss s stsss et sss s sesss s oo 224
Q= Qi To/ (AT Tod cervmrei e eee s s s bt 225

X1V




LISTE DES ABREVIATIONS

CEC Capacité d’échange cationique (meq/100 g d’adsorbant sec)

Cr Concentration finale de métal en solution (mg/L)

G Concentration initiale de métal en solution (mg/L)

CRM Centre de Recherches Minérales (maintenant COREM : Consortium de Recherches
Minérales)

EC Ecailles de cacao

LAS Lixiviat acide issus de la décontamination d*un sol
MEFQ Ministére de I’Environnement et de la Faune du Québec

INRS-ETE  Institut National de la Recherche Scientifique : Ean, Terre et Environnement
MENVIQ Ministére de I'Environnement du Québec

|

\

PACC Procédé d’adsorption & contre-courant

PAL Pointe-aux-Ligvres

POR Potentiel d’oxydo-réduction (mV)

e Concentration calculée de métal adsorbé sur ["adsorbant (mg/kg)
qf Concentration finale de métal adsorbé sur I’adsorbant (mg/kg)
(m Concentration mesurée de métal adsorbé sur I’adsorbant (mg/kg)
Gmax Capacité¢ maximale de fixation d’un métal (mg/g)

Re Rendement cumulatif d’enlévement (%)

Re Rendement final d’enlévement (%)

Riax Rendement maximum d’enlévement (%)

USEPA United States Environmental Protection Agency

te Temps de contact (min)

Ve Volume cumultaif de lixiviat traité (L)

XXV







INTRODUCTION

[.a contamination de 'environnement par les métaux toxiques menace d’une fagon réelle et
croissante la qualité de vie de notre société. Pour résoudre ce probléme, les chercheurs de
’INRS-ETE ont mis au point des procédés innovateurs et efficaces pour décontaminer divers types
de rejets industriels et urbains. Ainsi, divers procédés chimiques et biologiques ont été congus pour
I’enlévement des métaux toxiques (Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Zn, etc.) présents dans les boues
d”épuration municipales (procédés METIX) (Blais ef al,, 1992, 1993, 1995; Couillard ef al., 1995;
Tyagi et al, 1995), les sols et les sédiments (procédé Alex-Sol) (Chartier ef af, 1997, Blais et
Mercier, 1998; Chartier ef al, 2001), ainsi que les cendres volantes d’incinérateur de déchets
municipaux {procédé Alex-Cendre) (Painchaud et al, 1995; Chartier ef al., 1997; Marcotte et al,
1999; Mercter et al., 1999).

Les travaux actuels s’intéressent tout particuliérement a la décontamination des sols qui représente
un marché immense. Ainsi en 1996, le Ministére de 'Environnement et de la Faune du Québec
(MEFQ} a répertorié sur le territoire québécois | 870 sites contaminés. De plus, en mai 1996 1l y
avait encore 54% des dossiers (1 012 sites) dont les travaux de restauration n’étaient pas complétés
(MEFQ, 2000). Aux Etats-Unis, prés d’un demi-million de sites potentiellement contaminés ont été
dénombrés depuis le début des années quatre-vingts et prés de 217 000 de ceux-ci requiérent encore
une interventton afin de les nettoyer (USEPA, 1997). Enfin, plus de 31 000 de ces sites industriels
seraient contamings par des métaux lourds uniquement (Moore et Luoma, 1990). D’autre part, la
décontamination des sites pollués constitue aussi un vaste marché en Europe ol environ 600 000

sites mdustriels pollués ont été identifiés dans plusieurs pays.

I enlévement et la récupération des métaux s’avérent donc essentiel sur le plan environnemental et
il est maintenant impératif de développer des technologies performantes en termes de
colits/efficacité pour cffectuer la décontamination des sites pollués. L’é¢tude présentée dans cette
thése vise a développer de nouvelles connaissances pouvant étre exploitées pour concevoir de
nouvelles technologies de décontamination des sols pollués par les métaux toxiques qui soient a la
fois performantes ct ¢conomiques. Plus spécifiquement, la recherche effectuée portait sur le

développement de variantes technologiques combinant la solubilisation des métaux par fixiviation

chimique et leur récupération subséquente par adsorption sur des matériaux naturels.




Le premier chapitre porte sur la revue bibliographique effectuée sur les diverses connaissances
scientifiques reliées a la présence de métaux lourds dans les sols et les effluents. De fait, la premiére
section de ce chapitre présente la problématique associée a la contamination des sols par des métaux
toxiques. La seconde section trace un profil succinct des connaissances technologiques et
scientifiques actuelles en matiére de décontamination des sols. La troisiéme section se veut une
revue des technologies utilisées pour la récupération des métaux en solution. Les hypothéses
technologiques, ainsi que les objectifs associés 4 la présente recherche sont présentés au deuxiéme
chapitre. La démarche méthodologique utilisée fait ’objet du troisiéme chapitre. Le quatriéme
chapitre est consacr¢ a la sélectivité des éeailles de cacao envers les métaux susceptibles d’étre
retrouvées dans les lixiviats de sols contaminés, Le cinquiéme chapitre porte sur les paramétres ct
les mécanismes régissant le phénoméne d’cnlévement du plomb par les écailles de cacao. Le
septieme chapitre propose quatre variantes technologiques pouvant mener a 1’élaboration de filidres
de décontamination des sols combinant 1"adsorption des métaux lixiviés. Enfin, les conclusions et

les recommandations font suite aux chapitres de résultats alors que le relevé bibliographique des

documents cités vient compléter cette thése.




1 REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

La revue bibliographique a ét¢ divisées en trois sections distinctes portant sur des aspects bien précis
des connaissances scientifiques acquises sur la présence de métaux lourds dans les sols et les
effluents. Ainsi, la premiére section de ce chapitre porte sur la problématique associce a la
contamination des sols par des mdtaux toxiques. La seconde section dresse un profil succinct des
connaissances technologiques et scientifiques actuelles en matiére de décontamination des sols. La

troisieme section résume les technologies utilisées pour la récupération des métaux en solution.
1,1  Problématique de la contamination des sols

La contamination de I’environnement est une conséquence du développement technologique et
industriel de ’humanité (Nriagu et Pacyna, 1988; Dudka et /., 1996; Nriagu, 1996; Ulmanu ef al.,
1996). Ainsi, plusieurs sites industriels sont contaminés par des composés inorganiques comme les
métaux lourds et/ou des composés organiques comme les hydrocarbures, Le principal probléme
assoclé a cette contamination anthropogénique est la toxicité de ces contaminants pour les
organismes vivants dont tout particuliérement 1’étre humain. 11 est done important d’enlever ou de
réduire la présence de ces contaminants organiques et inorganiques afin de diminuer les dangers de
prise en charge par les plantes et ["accumulation éventuelle dans la chaine alimentaire, et aussi pour
empécher ces contaminants de se dissoudre et de se disperser via les eaux souterraines et de surface

{Gomez et Bosecker, 1999; McLaughlin et al., 2000).

D’une fagon plus spécifique, plusieurs documents majeurs sur les risques assocics a la pollution des
sols par les métaux lourds ont fait "objet de publications au cours des récentes années (Allen, 2002,
Ferguson, 1991; Adriano, 1992; Salomons et al., 1995). A titre d’exemple, la population mondiale a
¢t¢ alertée plus particulierement par le cas de riziéres irriguées par du drainage minier (mine de
zinc) ol des quantités importantes de Cd se sont retrouvées dans le riz. Ce dernier a ensuite été
consomme par les fermiers et les populations locales causant ainsi des dommages importants pour
leur santé (maladie connue sous le nom de itai-ita’) (Kobayashi, 1978). Des études ont aussi montré
que le plomb affccte le systéme nerveux humain, les vaisseaux sanguins et le foie et causerait

¢galement le cancer (Lin ef al., 1996; Marino ef al., 1997). 11 produit également des effets néfastes

sur le développement physique et mental dcs bébés ot des enfants et ce, méme a des taux

~
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d’exposition trés bas (Lin ef al, 1996). De fait, durant les années quatre-vingt, les risques pour les
jeunes enfants de souffrir d’effets neuropsychologiques en raison de ’ingestion excessive de plomb
sont apparus comme ¢tant beaucoup plus sérieux que précédemment estimés (Needleman et al.,
1979, 1990). Conséquemment, le niveau acceplable maximum de plomb sanguin chez les enfants a
été réduit de 40 ug/dL (la limite pour protéger contre I’anémie induite par le plomb) a 10 ug/dL afin
de protéger ccux-ci contre le développement de désordres physiques et intcllectuels (Chaney et
Ryan, 1994). Des documents complets sur ce sujet peuvent étre consultés dans Needleman et
Landrigan (1981) et dans Needleman et Bellinger (1992). D’autre part, le mercure et ses dérivés
constituent des toxines qui s’accumulent lentement et qui sont trés dangereuses pour la plupart des
formes de vie (Humenick et Schnoor, 1974) alors que le cuivre peut causer des dommages a
I"estomac, aux intestins, au foie et aux reins et conduire & ’anémie (Gardea-Torresdey ef al., 1996).

Entin, le cadmium peut aussi provoquer des dommages impottants aux reins (Viessman et Hammer,
1993),

1,1,1 FEtendu de la contamination des sols dans le monde

La contamination des eaux souterraines et des sols représente donc un défi environnemental trés
complexe auquel plusicurs pays sont confrontés (NATO/CCMS, 1998). Ainst, au cours des
prochaines décennies, les gouvernements de plusieurs pays et les industries privées devront
débourser des milliards de dollars sur une base annuelle afin de nettoyer les nombreux sites
contamings par des déchets dangereux et des produits pétroliers (USEPA, 1997). De fait, Carrera et
Robertiello (1993) estiment que le traitement des sols par des techniques in sitw colite entre

54 80 $/m’, alors que pour les techniques ex sifu, ce montant peut atteindre 500 $/m> (ou plus dans

lc cas de la vitrification) (Tableau 1).




Tableau 1 Coiit des diverses techniques de restauration de sols contaminés selon Carrera

ct Robertiello (1993)
Techniques de restauration Coiit ($/m’)
In situ
Lessivage 48— 80
Phytorestauration 48 — 80
Ventilation 5-50
Ex situ
Excavation et transport des sols 15-30
Réenfouissement avec des sols propres 15
Disposition dans des lieux d’enfouissement 100 -3500
Incinération ou pyrolyse 100 -500
Lessivage 150200
Phytorestauration 150 —500
Solidification 100 — 150
Vitrification Plus de 250

Le marché potentiel de la décontamination des sols est immense. En fait, plusieurs sources
mentionnent les tonnages estimés et mesurés pour plusieurs sites 4 {ravers le monde (USEPA, 1997;
NATO/CCMS, 1998). Ainsi en 1996, le ministére de I"Environnement et de la Faune du Québec
(MEFQ) a répertorié sur le territoire québécois 1 870 sites contaminés. Une partie de ceux-ci sont
des lieux de dépdts de résidus industriels (365 dossiers) alors que d’autres sont des terrains
contaminés par les opérations journaliéres d’activités industrielles ou commerciales ou encore, des
déversements accidentels (1 505 dossiers). Une répartition géographique de ces terrains contaminés
montre que les régions de Moniréal et de la Montérégie comptent a elles seules pour prés de la
moitié (45%) des cas. D autre part, la majorité des terrains contaminés appartiennent a des intéréts
privés (75%) alors qu'une trés faible partie (25%) est du ressort du secteur public (MEFQ, 2000).
Enfin, en mai 1996, 1l y avait encore 54% des dossiers (1 012 sites) dont les travaux de restauration

n’étaient pas compléteés,

Aux EBtats-Unis, prés d’un demi-million de sites potentiellement contaminés ont ¢té dénombrés
depuis le début des années quatre-vingts et prés de 217 000 de ceux-ci requiérent encore une

intervention afin de les nettoyer (USEPA, 1997). De fait, le pouvernement prévoit que




187 milliards $E.-U. (dollars de 1996) seront nécessaires pour procéder a la restauration compléte
de ces sites et qu’il [audra au moins de 10 4 30 ans pour compléter les travaux. Enfin, plus de

31 000 de ces sites industriels seraient contaminés par des métaux lourds uniquement (Moore et

Luoma, 1990,

D’autre part, la décontamination des sites pollués constitue aussi un vaste marché en Furope. En
elfet, environ 600 000 siles industriels contaminés ont été identifiés dans plusicurs pays d’Furope
dont en Allemagne (240 000), en Belgique (13 000), au Danemark (15 000), en France (200 000),
en Hongrie (10 000), en Suéde (10 000), en Suisse (3 000), en Norvege (3 350), aux Pays-Bas
(110 000) et en Tchécoslovaquie (3 000) (Tuin et Tels, 1991; NATO/CCMS, 1998). En Angleterre
et au Pays de Galles, plus de 100 000 sites seraient affectés par des contaminants alors qu’il y en
aurait jusqu’a 6 000 en Ecosse (Davidson ef af., 1998). De plus, a tous ces sites européens, il faut
aussi ajouter plusieurs milliers de sites oubliés ayant été utilisés a des fins militaires durant la
Precmiére guerre mondiale et la Seconde (NATQ/CCMS, 1998). Carrera et Robertiello (1993)
estiment les coiits de restauration de ces sites européens d plus de 130 milliards de dollars

américains. {dollars de 1993).
1,1,2 Types de contaminants retrouvés dans les sols pollués

Les sols contaminés contiennent soit des composés organiques, soit des composés inorganiqucs ou
un mélange des deux. Les polluants les plus communs retrouvés sur les terrains contaminés sont les
hydrocarbures aliphatiques, aromatiques et polychlorés, les pesticides, les cyanures et les métaux

lourds (USEPA, 1997).

Au Québec, la compilation des données des 1 870 dossicrs du MEFQ indique que les produits
pétroliers sont les contaminants les plus souvent retrouvés sur ces sites (73%). En fait, 69% de
I'ensemble de ces terrains présente une contamination unique de type organique, alors que 11%
comporte une contamination de type inorganique. Une proportion de 20% des terrains renferme une
contamination de type mixte, soit & la fois organique et inorganique. De plus, les sites contaminés
uniquement par des métaux (150 sites) représentent un volume moyen de 17 500 m® ce qui domne
un grand total de 2 625 000 m® de sols & restaurer (MEFQ, 2000). Conséquemiment certains sites

s’averent trés petits alors que d’autres sont énormes comme celui de la Pointe-Aux-Liévres (ville de

Québec) qui contient & lui seul enviton 100 000 m® de sols contamings.




Aux I:?tats—Unis, les métaux se retrouvent dans 45 & 70% des sites contaminés (USEPA, 1997). En
effet, le plomb, le cadmium, le zinc, le nickel, le chrome et ’arsenic sont sur la liste des dix
contaminants les plus souvent retrouvés aux sites répertoric¢s par le programme Superfund et par le

Département de la Défense (Evanko et Dzombak, 1997; USEPA, 1997, Mulligan ef al., 2001).

[’extraction miniere et ses procédés connexcs, le traitement des métaux, les émissions par les
automobiles (Harrtson ef al,, 1981; Garcia-Miragaya, 1984; Howard et Sova, 1993), les peintures a
base de plomb (Gooch, 1993), les émissions et les rejets industriels (Oyler, 1990) et le recyclage des
batteries (Elliot et Brown, 1989; Tmovsky ef afl, 1989; Papassiopi ef al, 1999) constituent des
sources importantes de pollution métallique. On retrouve également beaucoup de sites contaminés
par les métaux lourds sur les bases militaires, soit sur les champs de tir, prés des usines d’armement
ct de plaquage métallique (Marino ef al, 1997). De fait, les métaux lourds représentent cing des six
contaminants les plus souvent retrouvés sur les sites militaires et les trois plus importants sont

respectivement le Pb, le Cd et le Cr.

[unc fagon générale, le plomb est le principal conlaminant inorganique retrouvé dans les sols
pollués en raison des activités agricoles, urbaines et industrielles comme |’extraction et la fonderie
(USEPA, 1997; Steele et Pichtel, 1998; Mulligan ef af., 2001). Il a méme été classé comme étant la
substance la plus dangereuse en Amérique du Nord puisqu’un américain d’dge préscolaire sur 10 a
un taux trés élevé de plomb dans son sang (> 30 pg/ml.) (Mercter e al.,, 2002a, b). En fait, le plomb
est I'un des métaux lourds le moins mobile puisqu’il se fixe a la matiére organique, a 'argile et aux
complexes d’oxydes/hydroxydes tout en formant des précipités (Khan et Frankland, 1983) comme
les carbonates de plomb (PbCO;, 2PbCO;Pb(OH),, 4PbCO;.2Pb(OH),) (Zimdahl et Skogerboe,
1977), les orthopl.losphates de plomb, les pyromorphites pnmaires et les plumbogummites (en

milieu anaérobique pour ces trois derniers) (Nriagu, 1974).

La contamination en plomb provient majoritairement des sites de recyclage et d’entreposage de
batteries ou ce dernier se retrouve généralement sous la forme de PbCOs, de PbSOy, de PbO et de
PbO, (Hessling er al, 1990; Nedwed et Clifford, 1997). De fait, avant I’établissement d’une
réglementation adéquate sur le contrdle environnemental, le recyclage des batteries s’effectuait en

brisant ces dermiéres afin de retirer le plomb tout en laissant les acides résiduels et les boitiers

s’empiler sur le site. Le plomb était quant a lui empiler en tas avant d’étre refondu sur le site méme




ou dans un autre lieu. Ces méthodes de travail ont conduit & des contaminations en Pb de "ordre de
quelques milliers a plusicurs centaines de milliers de mg de Pb par kg de sol (Nedwed et Clifford,
1997). A titre d’exemple, deux sites de recyclage et d’entreposage de batteries situés dans la région
de Houston (Texas) avaient des teneurs maximums en Pb de 300 000 mg/kg de sol, soit 30% de Pb.
Les concentrations moyennes sur I*un de ces sites se situaient entre 60 000 et 100 000 mg de Pb/kg.
D’autres rapports évaluant d’autres sites américains ont noté des teneurs similaires. Par ailleurs, il
est fréquent de retrouver sur ces sites d’autres contaminants comme ’antimoine, I'arsenic, le
cadmium, le cuivre, le sélénium et 1'étain mais en moindre quantité. Enfin, pour la plupart des sites
de recyclage de batteries, les deux mécanismes gérant la distribution du Pb sont le ruissellement des

particules de plomb durant les fortes pluies ct le transport par les vents de poussiéres de plomb.

Quant & lui, le chrome est un élément peu abondant sous sa forme native car il provient surtout de
Pextraction miniere du FeCr:0;. Les principales sources de contamination par le Cr proviennent

donc de I'exploitation des procédés d’électroplaquage et de la disposition de déchets divers (Smith
el al., 1995),

Le zinc est utilis¢ comme agent anticorrosion avec les alliages de fer et d’acier. Il est I'un des
métaux lourds les plus mobiles puisqu’il est présent dans les eaux souterraines sous la forme de

composes solubles a pH neutre et acide (Smith er al., 1995).

Pour sa part, le cadmium provient majoritairement des émanations des fonderies de cuivre, de zinc
ct de plomb, des usines d’électroplacage, des industries fabriquant des alliages a base de Cd (Cd-Ni,
Cd-Ag-Cu, Cd-Au), des centrales nucléaires, des sites de fabrication et de recyclage des batteries

Ni-Pb et de plusieurs autres types d’industries (Khalid et al., 1998a).
1,1,3 Réglementations concernant les métaux dans les sols

Afin de déterminer le degré de contamination d’un sol, la plupart des pays industrialisés se sont
dotés ou sont en voie de le faire, de lois et de normes visant & établir des critéres génériques sur les
contaminants dans les sols. Ces critéres ne sont malheureusement pas uniformes d’un pays, voir

d'un état ou d’une province, & I'autre et une attention particuliére doit étre apportée a la

terminologie utilis¢e afin de bien comprendre les différentes politiques environnementales.




Au Québec, le Ministére de I’Environnement et de la Faune du Québec (MEFQ) a préparé un
document intitulé « Politigue de protection des sols et de réhabilitation des terrains contaminés »
qui permet de déterminer le degré de pollution d’un sol selon divers types de contaminants et selon
les usages projetés pour celui-ci (MEFQ, 1999). Un résumé de cette politique de protection des sols
et de réhabilitation des sols contaminés est présenté au Tableau 2 pour les métaux et quelques autres
composés inorganiques importants. Pour situer un sol selon ces critéres génériques, 1l faut procéder
a une digestion cn milicu acide selon des méthodes standardisées du sol 4 I'¢tude afin d’en connaitre

les teneurs totales en contaminants.

Tablcau 2 Grille des critéres générigques pour les métaux et autres composés inorganiques
¢tablic pour les sols par le MEFQ

Métaux et autres Critéres de sol (mg/kg de matiére séche)
composés organiques A B C
Argent 2 20 40
Arsenic 6 30 50
Baryum 200 500 2000
Cadmium 1,5 3 20
Chrome &5 250 800
Cobalt 15 50 300
Cuivre 40 100 500
Etain 5 50 300
Manganése 770 1000 2 200
Mercure 0,2 2 10
Molybdéne 2 10 40
Nickel 30 100 500
Plomb 50 500 1 000
Sélénium I 3 10
Zing 110 500 1 500
Bromure disponible 20 50 300
Cyanure disponible ] 10 100
Cyanure total 5 50 500
Fluorure disponible 200 400 2000
Soufre total 500 1 000 2 000




Par la suite, les critéres génériques (A, B, C) et les plages correspondantes (A-B, B-C, > ()

permettent de déterminer le positionnement du sol par rapport aux usages projetés tel que déerit

ci-dessous.

Critére A:

Plage A-B:

Critére B:

Plage B-C:

Critére C:

Cette valeur correspond & la concentration naturelle du milieu pour les paramétres
morganiques. Il s'agit donc du bruit de fond pour un sol typique sans aucune

contamination.

A ce nivean, le sol est faiblement contaminé. Il n'est pas nécessaire d'entreprendre
des travaux de décontamination mais il est opportun de s'interroger sur les sources
de contamination et, particuliérement dans le cas de la nappe phréatique, de vérifier
s1l v a toujours apport de nouveaux contaminants, Le sol retrouvé dans cette plage
de contamination peut étre utilisé & des fins résidentielles, mais il peut cependant
s'avérer nécessaire de prendre certaines mesures de protection (excavation d'une

couche superficielle, addition d'une couche de terre propre, etc.).
A ce seuil, la contamination doit faire l'objet d'analyses plus approfondies.

A ce niveau, le sol est jugé contaminé. Toutefois, le sol ne fera pas automatiquement
l'objet de travaux de décontamination, & moins que l'impact des contaminants sur la
nappe phréatique ne nécessitc de tels travaux. Cette plage de contamination restreint
cependant son usage a certains niveaux. Ainsi, des travaux de restauration pourront
Ctre nécessaires avant d'utiliser ce sol 4 des fins agricoles, résidenticlles ou
récréatives. D'autres usages pourront cependant étre envisagés sans qu'il soit
nécessaire  d'entreprendre  des travaux de restauration (usages industriels,
commerciaux, etc.). Dans tous les cas, 'dtendue des travaux 4 effectuer sera fonction
de la nature des contaminants, de ['utilisation prévue du sol et de l'impact sur la

nappe phréatique et sur le milieu environnant en général.

A partir de ce seuil, il peut v avoir nécessité d'une action correctrice dans un bref

délaj.
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Plage>C: A ce stade, le sol est fortement contaminé et il faudra procéder & une étude
approfondie et & des travaux de restauration avant de permettre toute utilisation de ce

sol. Ce sol est impropre a étre utilisé et tous les usages y sont restreints.

Par conire, depuis la mise en vigueur définitive en janvier 2002 du Réglement sur ['enfouissement
des sols contaminés (RESC), 1a gestion de certains de ces matériaux au Québec a radicalement
changee (Environnement Québec, 2002), En effet, il existe maintenant un niveau de contamination
au-deld duquel le traitement des sols contaminés est légalement obligatoire avant toutes autres
possibilités de gestion (confinement ou réutilisation/entreposage). Ces niveaux maximums sont
indiqués a "annexe 1 du réglement selon un ordre similaire 4 celui de la grille des critéres
génériques de la Politique de protection des sols et de réhabilitation des terrains contamings
quoique de nouveaux parameétres absents de le Politique aient été ajoutés. Dans ce contexte, on
réfere de plus en plus & ces nouveau seuils en tant que « critére D » (Fortin, 2002). Le nouveau
reglement vise I’harmonisation des réglementations américaines (voir ci-dessous) et québécoises
afin de réduire les arrivages hors-frontiéres. Par contre, ces régles ne peuvent cependant n’étre
appliquées qu’aux expéditeurs hors-Québec et dorénavant, tous les intervenants québécois y sont
¢galement soumis. En résumé, ’obligation de traitement est maintenant une réalité et le réglement
est 1a pour rester quoiqu’il soit fort contreversé par les intervenants du milieu. Ainsi, il faut
comprendre que les cofits de gestion des sols contamings, surtout ceux contaminés au-dela du critére

D), augmenteront sérieusement et que peu d’alternatives sont disponibles (Fortin, 2002).

Aux Ftats-Unis, un critére minimum est imposé par I’agence de protection de 1’environnement des
Ftats-Unis (USEPA), qui laisse ensuite le choix aux différents Ftats d’appliquer d’autres restrictions
plus sévéres s’ils le désirent (USEPA, 1992a). Cette réglementation, tel que stipulée dans « The
RCRA land disposal vestrictions: A guide to compliance », se base sur un test de lixiviation appelé
« TCLP » (Toxicity Characteristics Leaching Procedure) développé par le USEPA ou sur Ianalyse
de risque. Le TCLP est une extraction a ’acide acétique dilué qui simule la génération d’acide
acétique dans un site d’enfouissement sanitaire lors de la décomposition des déchets. Il ne prédit
donc pas nécessairement ’absorption des meétaux par le systéme digestif humain. En fait,
contrairement a la simple digestion totale des sols, le test TCLP permet d’évaluer la mobilité des
contaminants dans le sol étudié avant ou aprés une décontamination. Cette fagon de procéder est

d’ailleurs de plus en plus recommandée et utilisée de par le monde, méme si le test n’est pas
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parfaitement représentatif de la mobilité effective des contaminants. Par ailleurs, en mai 1998, le
gouvernement ameéricain (USEPA) étendait aux sols contaminés (tirés des documents américains 63
FR 28555 et 40 CI'R 268.49) 'ohligation de traitement préalable au confinement qui existait déja
depuis plusieurs années pour les déchets dangereux. Pour les sols contaminés, le gouvernement
américain exige application d’un traitcment qui réduit la concentration de 90% ou qui permet de
regpecter un niveau de contamination maximum défini comme « 10 times the universal treatment
standard (10 x UTS)». Ce nouveau réglement demeure cependant moins contraignant pour les
intervenants du milieu que le nouvean réglement québécois car la caractérisation des sols est basée

sur la lixiviation (TCLP) et non sur la concentration totale (mg/kg) comme au Québec.

D’autre part tout comme le Québec, plusieurs pays ajustent peu a peu leur réglementation en
fonction des usages projetés pour le sol. Ainsi, les Pays-Bas ont récemment effectué de tels
changements afin de mieux s ajuster au marché de la décontamination. En effet, une telle mesure
permettra de réduire le colit de restauration des 110000 sites contaminés dans ce pays de

50 milliards & 15-25 milliards SUS (dollars de 1996) (NATO/CCMS, 1998).

Aﬁ Royaume-Uni (Tableau 3), les concentrations en contaminants métalliques sont comparées avec
les critéres génériques donnés par le comité interdépartemental sur le redéveloppement des sites
contaminés (ICRCL) (Anon, 1987, Anon, 2002). Cependant, cette approche comporte
d’importantes limitations puisqu’elle référe souvent & la contamination totale et non pas a la

mobilité et & la biodisponibilité des contaminants.

Tableau 3 Critéres génériques en vigueur au Royaume-Uni selon le ICRCL (Anon, 1987;

Anon 2002)
Critéres génériquces Contaminants (mg/kg)
As Cd Cr* Cu Hg Ni Pb Zn
a (résidentiel) 10 3 600 1 450
(25)
b (pare, aire de jeu ct espace ouvert) 40 15 1000 20 750
(25)
d (espace vert) 130 70 300
e (espace vert, déterminé par extraction avec 50 20 130

0,05 mol/L. de EDTA)

Les valewrs entre paventhéses référent au Cr de valence VI déterminé par extraction
avec 0,1 mol/L HCI & 37, 5°C.
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En Corée, le Ministére de |’environnement a aussi établi des critéres génériques pour les principaux
contaminants (Cd, Cu, As, Hg, Pb, v, composés organophosphorés, PBC, cyanures, phénols et
hydrocarbures) retrouvés dans les sols. A titre d’exemple, une contamination en Pb de 300 mg/kg
sur des terres agricoles ou de 1 000 mg/ke sur le site d’une usine ou d’une industrie implique des

actions immédiates afin de restaurer ou de disposer de ces sites (Ministry of Environment, 1996).

Entin, le Tableau 4 effectue une comparaison entre les critéres génériques utilisés an Québec et ceux
de quelques pays, provinces ou Etats (Anon, 1987; Nedwed et Clifford, 1997; NATO/CCMS, 1998:
Pronk, 2000; Anon, 2002; Abollino ef al., 2002). Ce tableau montre des variations importantes
entre les divers pays, provinces ou Etats dans la réglementation sur les sols contaminés. Ainsi, le Zn
varie (pour un critére similaire) entre 800 et 1 500 mg/kg, le Pb entre 530 et 1 000 mg/kg et le Hg
cntre 2 et 10 mg/kg,

Des lors, certains sols sont jugés contaminés pour certains pays alors qu’ils ne le sont pas pour
d’autres. D’autre part, quelques métaux sont jugés problématiques pour certains pays et non-

préoccupants pour d’autres (voir Ba et Sn).
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1,1,4 Perspectives sur la restauration des sols contaminés en métaux lourds

Avant 1987 les méthodes de remédiation les plus utilisées pour traiter les sols et les autres matrices
polluées par les métaux toxiques impliquaient ’enlévement des milieux contaminés et
I'enfouissement dans des cellules a sécurité maximale et/ou le confinement des contaminants par
des barri¢res physiques faites d’acier, de ciment, de bentonite ou autres matériaux imperméables
(USEPA, 1997; Papassiopi et al., 1999; Mulligan et al., 2001). Cependant, ces méthodes sont de
moins en moins choisies car elles sont susceptibles de perdre de leur efficacité avec le temps et ont
donc une durée de vie limitée (NATO/CCMS, 1998). De plus, les 1égislations actuelles (Europe de
I'Ouest et Amérique du Nord) proscrivent de plus en plus ces méthodes, car elles ne sont plus
acceptables du point de vue environnemental puisqu’elles laissent la contamination dans le sol au

lieu de favoriser sa réduction (Peters et Shem, 1992; Rampley et Ogden, 1998).

Au Quebec, 1l existe des informations sur les technologies de remédiation utilisées pour seulement
294 des 1 870 dossiers. Selon ces données, 70% des 294 dossiers ont fait ’objet de confinement ou
d’enfouissement. Il faut toutefois souligner que 51 des 58 cas de confinement (88%) visaient des
dépots de résidus industriels, tandis que 129 des 147 cas d’enfouissement (88%) concernaient des
terrains contaminés par des opérations journaliéres d’activités industrielles ou commerciales ou des
déversements accidentels. Pour les autres dossiers, 51 terrains ont fait 1’objet de traitement
biologique, 4 autres ont subi un traitement thermique et 34 sites ont ét¢ traités par des procédés

physico-chimiques (MEFQ, 2000).

Aux FBtats-Unis, 75% des technologies de remédiation utilisées entre 1987 et 1993 visaient avant
tout la réduction de facon .signi'ﬁcative et permanente du volume, de la toxicité et/ou de la mobilité
des contaminants sur les sites affectés (Steele et Pichtel, 1998). Par contre, le USEPA mentionnait
en 1993 que le bon fonctionnement du programme Superfund nécessitait de fagon urgente
I’élaboration de nouvelles technologies efficaces pour I'enlévement des contaminants inorganiques
dans les sols (Rampley et Ogden, 1998). De fait, bien peu de technologies existent pour restaurer les
sites contaminés par les métaux lourds sur une base commerciale (Papassiopi ef ¢l., 1999). Plusieurs

contraintes dont les {acteurs économiques et la performance expliquent cette lacune.
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Depuis lors a Iéchelle mondiale, les programmes de développement technologique favorisent la
recherche de procédés performants capables d’enlever les métaux lourds (USEPA, 1997) car ils
permettent d’apporter une solution finale aux problémes de la contamination des sols par ceux-ci
(NATQ/CCMS, 1998). Conséquemmment, les procédés biologiques, électrocinétiques ou physico-
chimiques qui permettent d’enlcver ou de réduire de fagon importante la pollution métallique dans
les sols sont de plus en plus exploités (Sims, 1990; Steele et Pichtel, 1998), alors que les techniques
faisant appel a Penfouissement dans des cellules & sécurité maximale et/ou le confinement des

contaminants sont actuellement en déclin,
1,2 Restauration des sols contaminés par des métaux toxiques

Il existe un nombre restreint de techniques de restauration disponibles, éprouvés et viables pour lc
traitement des sols contaminés par les métaux lourds (Galvez-Cloutier et Dubé, 1998). Selon les
données du ministére de I'Environnement et de la Faune sur la restauration des terrains contamingés
au Québec (MEFQ, 1994), des activités de restauration ont été entreprises pour plus de 90% des
sites contaminés exclusivement par des composés organiques alors qu’aucune restauration n’a été
effectuée dans prés de 50% des cas dc contamination avec présence de métaux lourds
(contamination mixte ou non). La décontamination des sols pollués par lcs métaux toxiques
constitue donc le défi le plus complexe auquel les restaurateurs de sites doivent s’ajuster

(Masscheleyn et al., 1999).

Dés lors, ce chapitre trace un profil succinct des diverses technologies d'enlévement des métaux
pouvant étre appliquées aux sols comme l'isolation et le confinement, la solidification et la
stabilisation, la vitrification, 1’électro-restauration et 1’électro-acoustique, la phytoremédiation, lcs
procédés de séparation physico-chimique et I"hydrométallurgie (procédés chimiques et biologiques).
Enfin, quelques fili¢res de restauration disponibles sur le marché de la décontamination des sols

seront présentées d’unc fagon sommaire selon les informations fournies par leurs promoteurs.
1,2,1 Traitabilité des sols

Afin de développer des techniques adéquates de restauration de sites contaminés par les métaux
lourds, I'acquisition de counaissances accrues sur la distribution géochimique des métaux lourds

dans ces matrices est rapidement devenue une nécessité. Conséquemment la spéciation des métaux
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lourds dans les sols a fait I’objet de plusicurs ¢tudes (Khan et Frankland, 1983; Brown ef af., 1986;
(ibson et Farmer, 1986; Calvet ef af, 1990; Tuin et Tels, 1990a;, Van Beschoten ¢f al., 1997,
Galvez-Cloutier et Dubé, 1998; Papassiopi ef «f., 1999).

Selon ces travaux, les mécanismes responsables de la distribution géochimique des métaux lourds
dans les sols et sédiments peuvent étre classés en quatre groupes soit, 1) I’adsorption 4 la surface des
minéraux argileux, des oxydes/hydroxydes (Fe, Mn, Al) et de la matiére organique, 2) la
précipitation/coprécitation  avec les minéraux secondaires (carbonates, oxydes/hydroxydes,
sulfures), 3) la complexation avec la matiére organique et parfois 4) la pénétration des métaux
lourds dans la structure cristalline des minéraux primaires (Van Beschoten ef al., 1997; Galvez-
Cloutier et Dubg, 1998; Papassiopi e af., 1999), Ces différents modes de rétention des métaux
lourds par le sol jouent un réle primordial au niveau du potentiel de transfert des métaux lourds
entre les phases solide et liquide et donc dans la sélection de méthodes adéquates de restauration

{Grasso et al., 1997; Papassiopi et al., 1999).

Par ailleurs, la sélection des méthodes d’intervention & utiliser sur les sites contaminés dépend aussi
de la nature méme des contaminants, de leur concentration, du niveau de décontamination requis (au
Québec selon les usages projetés pour le site) ainsi que des caractéristiques physico-chimiques de la
matrice a traiter (USEPA, 1997). 1l est donc impératif d’examiner ces différents éléments avant de

pouvoir proposer une chaine de décontamination pour le traitement d’un cas spécifique de sol.

A cet égard, les chercheurs de I'INRS-Géoressources (maintenant [NRS-Eau, Terre et
Environnement) et du Centre de Recherches Minérales du Québec (anciennement CRM mais
actuellement COREM) ont proposé un protocole d’évaluation en cinq étapes de la traitabilité des
sols, des sédiments et des boues par des technologies minéralurgiques (Environnement Canada,

1998). Le Tableau 5 reprend sommairement ce protocole d’évaluation.
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Tableau 5 Protocole d’évaluation de la traitabilité des sols, des sédiments et des boues par
des tcchnologies minéralurgiques (Environnement Canada, 1998)

Etapes Procédures

Echantiltormage Etude de I’historique de la contamination

Prélévements et conservation
Caractérisation par Analyse granulométrique
I’approche minéralurgique Analyse chimigue

Etude minéralogique

Confirmation de I'application des Ftude des données de la caractérisation par 'approche minéralurgique
technologies minéralurgiques
Elaboration du schéma Conciliation des données de 1a caractérisation avec les conditions
de traitement préliminaire d’utilisation et les performances des différents équipements
minéralurgiques
Validation et optimisation Essais & I’échelle du laboratoire et semi-industriefle

du schéma de traitement

Bien que ce protocole ne considére que des procédés de séparation physico-chimique pour le
traitement de sols ou de sédiments, il constitue une approche de base logique et cohérente, 4 laguelle
peut étre greffée |’évaluation de procédés de séparation chimique et/ou biologique. En effet, une
chaine complete et optimale de décontamination des sols pollués par les métaux inclut dans bien des
cas 'utilisation conjointe de procédés de séparation physico-chimique afin de réduire le volume de
matériel a traiter ainsi que des méthodes chimiques et/ou biologiques pour extraire les contaminants

(Ganguly et al., 1998).
1,2,2 Isolation et confinement

L’isolation et le confinement, quoique de moins en moins utilisés, sont des méthodes de contrdle
des sols contaminés encore en application pour des raisons économiques. Elles consistent & isoler et
a contenir les contaminants dans une zone contrdlée ol la migration des polluants est inhibées ou du
moins réduitc & un minimum jugé acceptable. Dans ces techniques, des barriéres physiques d’acier,
de ciment, de bentonite ou autre matériel solide et inerte sont érigés en sorte de murs afin d’induire
un encerclement tant vertical qu’horizontal des sols contaminés. L’implantation d’un systéme
d’extraction des écoulements souterrains sous-jacents est souvent requis afin d’éviter le passage des

contaminants sous ces barrieres. (Mulligan e/ al., 2001)
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1,2,3 Solidification et stabilisation

Les techniques de solidification impliquent un processus physique de transformation d’une
substance liquide en une substance solide par ajout d’agents de solidification tels les ciments, les
pouzzolancs, les silicates, la chaux et d’autres minéraux réactifs qui sont généralement d’utilisation
courante et donc peu onéreux. Par ailleurs, le ciment Portland est I’agent solidifiant le plus utilisé
car il immobilise bien Pensemble des métaux. Pour leur part, les techniques de stabilisation font
appel 4 des réactions chimiques ot des agents chimiques (tels les polyméres) provoqueront la
précipitation des métaux qui deviendront alors trés insolubles. Les matériaux organiques comme le
bitume, le polyéthyléne, les paraffines, les cires et d’autres polyoléfines constituent des agents

chimiques souvent utilisés dans les techniques de stabilisation.

Ces procédés peuvent s’effectuer sur le site ou prés de celui-ci a I’aide de contenants ou directement
dans le sol (in sifar). Lorsque la technique sur le site est privilégiée, il y a tout d’abord cnlévement
des gros objets et lavage puis mélange des sols avec les agents chimiques retenus. Ce mélange est
ensuite déposé dans des moules de solidification. Ensuite 1’élimination des produits résultants
s’effectue en décharges controlées ou dans des cellules de confinement. Lorsque la technique i sifu
est retenue, 1] faut alors mettre au point une méthode de mélange des sols en place et un systéme de
stockage et de distribution des réactifs. Par exemple, des coulis peuvent étre injectés a grande
vitesse dans le sol a partir d’un point de forage. Le rayon ainsi traité est souvent dc plusieurs métres

autour du puils.

En soit, les techniques de solidification et d’immobilisation sont efficaces pour immobiliser les
métaux. En effet, les sols traités par ces techniques respectent les normes environnementales car la
quantité¢ de métaux mesurée dans les lixiviats des sols traités est infime par rapport aux teneurs
obtenues dans les lixiviats des sols non traités. Ainsi, les concentrations passent souvent de plusieurs

dizaines ou centaines de mg/L & moins de 0,1 mg/L pour une réduction globale supérieure a 95%.

Par contre, les réactions de solidification sont cxothermiques et conséquemment il faut aussi traiter
les émissions gazeuses en cas de présence de composés volatils. De plus, elles induisent
fréquemment des pIH basiques, limitant alors leur utilisation en cas de présence de métaux
amphotéres comme le plomb et alumimum. Ces méthodes ont également le désavantage

d’augmenter le volume de matériel en place. Il faut aussi noter que leur efficacité n’est pas absolue
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car un certain relargage de contaminants peu subsister & long terme aprés le traitement. De fait, ce
type de traitement est souvent réservé aux cas ol il n'existe pas d’autrc véritable traitement de
décontamination applicable (USEPA, 1993). En fait, les méthodes de solidification et de
stabilisation ont été utilisées dans 25% des opérations de décontamination sur les sites traités aux
Etats-Unis avant 1993 (USEPA, 1993) mais elles ne sont cependant pas encore autorisées au
Canada. Enfin, les colts de traitement sur site varient de 100 a 150 $E.-U./m? (dont 40 $§ pour le
meélange) (USEPA, 1993).

1,24 Vitrification

La vitrification in situ a ét¢ développée par Batelle’s Pacific Northwest Laboratory et est
exclusivement commercialisée par Geosafe Corporation (USEPA, 1993). Cette méthode thermique
consiste & chauffer les sols a des températures variant de 1 600 a 2 000°C, soit bien au-dela du point
de fusion de ceux-ci. Les sols ainsi traités forment alors une matrice stable et de structure cristalline
difficilement lixiviable car les métaux se retrouvent encapsulés dans une structure de verre

composée de silicates fondus.

Au niveau opérationnel, lc sol est traité en couches successives en commengant par la surface ol la
chaleur est tout d’abord apportée. Puisque le sol est un mauvais conducteur thermique, il faut placer
des feuillets de graphite et du verre finement divisé (fritte) a sa surface pour permettre au courant de
circuler. Ensuite, quatre électrodes disposées en carré sont descendues de quelques centimétres par
heure, jusqu’a ce que toute la matrice contaminée soit vitrifiée, Parallélement, les sous-produits de
la pyrolyse migrent vers la surface o ils sont détruits par oxydation. Enfin, un systéme fermé placé
au-dessus de la zone de traitement permet de capter les émissions gazeuses produites et de les

diriger vers un systeme d’épuration avant dc les rejeter dans I’atmosphére.

La vitrification malgré sa grande efficacit¢ comporte plusieurs désavantages. Ainsi, elle ne peut étre
utilisée en présence de sols saturés en eau puisque la chaleur serait alors utilisée pour ’évaporation
de celle-ci. D’autre part, la profondeur des sols 4 traiter est limitée car elle ne peut excéder 6 m. De
plus, cette technique ne permet pas de revégétaliser la zone traitée. Enfin, la consommation
énergétique est trés importante soit de 800 & 1300 kW/h par tonne de sol traité. La vitrification est

donc trés dispendieuse avee des colits variants entre 4 800 et 10 000 § CAN/tonne (USEPA, 1993).
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1,2,5 Klectrorestauration ou traitement ¢lectro-acoustique

Les procédés d’électrorestauration constituent une autre technique intéressante pour enlever les
métaux lourds des sites contaminés (Ribeiro et Mexia, 1997). De fait, plusieurs universités,
compagnies et institutions ont effectués des travaux de recherche sur les procédés
d’électrorestauration des sols comme 'université de Iétat de la Louisianne (F.-U.), ["université du
Texas A&M (E.—U.), Pinstitut des technologies du Massachaussette (MIT) (E.-U.), université
Lehigh (E.-U.). la compagnie Electro-Petroleum inc. (E.-U.), la compagnie Geokinetics (Pays-Bas),
I"université de Leeds (R.-U.) et 'université de Cambridge (R.-U.) (Acar et af, 1990; Yeung, 1994;
West et Stewart, 1996; Penn et Savvidou, 1996).

En soit, la technique d’électrorestauration consiste & introduire dans le sol & traiter une paire
d’¢lectrodes placées a une distance donnée ['une de ’autre ct & induire un courant électrique qui
cntrainera alors les contaminants vers une des électrodes ou ils pourront étre récupérés (Chung et
Kang, 1999). L’électroosmose, qui permet le transport de 1’cau, et I’électromigration, qui assure la
mobilité des métaux lourds, constituent les deux forces principales responsables de I’extraction des
contaminants par cette technique de restauration (Acar ef al., 1990; Yeung, 1994; Ribeiro et Mexia,
1997). En fait, plusieurs réactions électrochimiques et interactions entre les contaminants et le sol
comme I’électrolyse, I’adsorption et la désorption des contaminants sur les particules d’argiles,
I’acidification du sol par le transport des ions I et la précipitation des espéces inorganiques
surviennent d’une fagon quasi simultanée (Acar et Alshawabkeh, 1993; Rosand et Acar, 1996;

Yeung et ad., 1997).

D’une fagon plus spécifique, lorsqu’un courant électrique est induit dans un sol saturé, 1’cau
s'¢lectrolyse et 'oxygenc gazeux ct 'ion hydrogéne sont alors produits 4 ’anode alors que de

Phydrogene et des 1ons hydroxydes sont produits a la cathode selon les réactions suivantes :
Equation1 Anode: 2H,0+4¢=>0,T+4H'

Equation2  Cathode : 4 1,0 + 4¢ =>2H, T + 4 OH.

Ces réactions induisent une baisse (acidification) du pH autour de ’anode et une augmentation
(basilication) de celui-ci & la cathode. Par la suite, les ions H' migrent vers la cathode par

électroosmose et électromigration tandis que les ions OH se dirigent vers 1’anode par
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électromigration. Par contre, comme la mobilité des ions H" est deux fois plus élevée que la
mobilité des ions OH, il se produit une acidification graduelle du sol avec application du procédé
¢lectrocinétique. Cette acidification est alors suffisante pour mobiliser les métaux contenus dans le
sol car les ions H' ont tendance a s’échanger avee les ions métalliques adsorbés sur les particules
d’argiles. De plus, les faibles pH permettront la dissolution des précipités métalliques (Chung et
Kang, 1999). Des lors, les métaux se dirigeront vers la cathode par électroosmose ou ils seront
pompés vers la surface car les deux électrodes sont toujours placées dans des puits de recouvrement.
Le principal avantage associée a cette technique est donc la non-dispersion des contaminants en

dehors de 1a zone de traitement.

D’autre part, Hinchee er al. (1990) ont étudié un nouveau procédé de séparation appelé DES
(décontamination des sols par électroacoustique) pour enlévement in sifu des composés organiques
et des métaux lourds des sols contaminés. Ce procédé est basé sur les mémes principes que
I’électrorestauration avee en plus gjout d’une source d’ondes acoustiques pour augmenter la
vitesse du transport des liquides dans le sol. Le traitement électroacoustique serait particuliérement
elticace dans les sols argileux ayant une perméabilité hydraulique trés basse mais ses mécanismes
ne sont pas cncore trés bien compris. De fait, Hinchee er af. (1990) ont utilisé un sol argileux
contenant du n-décane et du chlorure de zinc pour tester cette technique en laboratoire. Plus de 95%
du zinc a alors €t¢ récupéré par la méthode de DES ce qui suggére que cette technique puisse étre
utilisée avec un certain succes pour des traitements in sifu de sols contaminés. Cependant, les
auteurs n’ont pas encore effectué des essais a grande échelle et non pas discuté de 1’aspect

économique de cette technologic.
1,2,6 Phytorémédiation

La phytorémédiation consiste a faire croitre des plantes a la surface des sites contaminés de sorte
que les mati¢res polluantes s’infiltrent par le systéme radiculaire du végétal et s’accumulent dans les
diverses parties (racines, tiges, fenilles, etc.) de celui-ci. Toutes les plantes ont la capacité
d’accumuler, du sol ou de P'ean, les métaux lourds qui sont essentiels a leur croissance et
développement. Ces métaux incluent le fer, le manganése, le zing, le cuivre, le magnésium, le
molybdéne et le nickel. Certaines plantes ont également I’habilité d’accumuler les métaux lourds

qui n’ont pas de fonctions biologiques connues tels que le cadmium, le chrome, le plomb, 1’argent,
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I’arsenic et le mercure. La technologie de la phytoremédiation est trés récente et remonte au début
des années 1990. Elle a déja ét¢ appliquée in sifu et fait I’objet de nombreuses recherches dans
plusieurs universités et états américains, en Angleterre et ailleurs dans le monde. Le gouvernent
américain (USEPA) est trés intéressé a la technologie et suit attentivement les développements en
subventionnant plusieurs projets de recherche. De plus, certains firmes commercialisent la
phytoremédiation aux Etats-Unis (Chateauncufl et Leblanc, 2002). Cette technique est cependant
limitée puisque la contamination du sol ne doit pas dépasser une certaine profondeur afin que les
racines du végétal soient en contact avec les polluants métalliques. De plus, les conditions
climatiques et la biodisponibilité des métaux sont des ¢léments trés importants a évaluer lorsque
cette méthode de rémédiation est envisagée. De méme, 1l faut souvent une plus longue période de
temps pour décontaminer un site en raison de la vitesse limite de croissance du végétal choisi. Il
peul étre également nécessaire pour totalement restaurer un site de procéder a plusicurs cycles de
culture et dc récolte. Enfin, une fois contaminée le plant doit encore étre disposé d’une maniére

appropriée (Mulligan er al., 2001).
1,2,7 Séparation physico-chimique

[La contamination métallique dans les sols est souvent restreinte a des plages granulométriques bien
définies et fréquemment assocides aux fines particules (mais pas dans tous les cas). Ainsi, Hall et
Holbein (1993) rapportent dans leurs travaux que la fraction inférieure a 210 um (70 mailles) était
trés contaminée alors que Lang et Mourato (1993) font état de celle plus petite que 63 um

(230 mailles) de méme que Rubin ez af. (1990) et Mercier {2000).

I est donc usuel que les matériaux contaminés subissent une étape de traitement par tamisage ou
clagsification afin de séparer les fractions contaminées de celles non-contaminées. Ainsi,
{"utilisation des techniques de séparation physico-chimique, principalement par hydrocyclonage, a
été beaucoup utilisée pour la décontamination des sédiments pollués aux Pays-Bas et en Allemagne
(De Waaij et van Veen, 1988; Faseur e/ «l, 1988; Werther et al., 1988). Cette approche permet de
dimmuer considérablement le volume de maténel 4 décontaminer ou a disposer de fagon sécuritaire.
De fait, I’attrait majeur des procédés de séparation physico-chimique est la possibilité d’obtenir une
grande quantité de sols non-contaminés, une petite quantité de sols contaminés et un riche concentré

métallique.
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Le Tableau 6 tiré d’Environnement Canada (1998) présente les quatre principaux procédés de
séparation physico-chimique servant a restaurer un site de méme que leur principe d’action et leurs

conditions d’utilisation.

Souvent & la suite de ce type de traitement, les fractions les plus contaminées peuvent étre retraitées
par des technologies hydrométallurgiques (technologies chimiques ou biologiques) et

pyrométallurgiques adaptées a des fins environnementales.

D’autre part, si les procédés de séparation physico-chimique présentent dans la plupart des cas
"avantage d’étre relativement économique, leur application est soumise a diverses limites. Ainsi, les
contaminants inorganiques ciblés ne doivent pas étre liés chimiquement a la matrice. De plus, les
matériaux contamingés doivent présenter une granulométric appropriée pour que leur séparation soit
envisageable. Aussi, les valeurs d’une ou plusieurs des propriétés physiques et chimiques des
matrices a décontaminer doivent &tre suffisamment différentes pour leur séparation. En fait, les sols
fins contenant de trés faibles concentrations en argile et matiéres humiques peuvent étre séparés et
trattés habituellement avee succes. Par contre, des sols avec des teneurs en argiles et matiéres

humiques élevées causent beaucoup plus de difficultés.

Lofin, {utilisation des procédés dc séparation physico-chimique dans une chaine de
deécontamination de sols, tout particuliérement en amont de procédés hydrométallurgiques, est
presque incontournable afin d’assurer la viabilité économique de PPopération de décontamination

envisagée (Mercier, 2000; Mercier et al., 2002¢).
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1,2,8 Séparation hydrométallurgique

Au cours des derniéres décennies, plusicurs chercheurs ont étudié la disponibilité des métaux lourds
dans les sols en appliquant différentes conditions de pH ct de potentiel d’oxydoréduction (Gamett e

al., 1985; Elliot ef al., 1986, Baath, 1989; Tyler ef l., 1989).

Aimnsi, plusieurs techniques d’extraction ont été explorées dans le but de décontaminer les sols
pollués par les métaux lourds, soit la lixiviation avec acides inorganiques (H>SO,, HCI, HNO;, etc.)
ou organiques (CH;COOH, ete.), 1a lixiviation bactérienne (Thiobacillus ferrooxidans, Thiobacillus
thicoxidans, etc.) et le lessivage avec agents chélateurs (EDTA, DTPA, NTA, etc.) ou oxydants
(NaClO, Hy O, etc.} (Bricrley et LeRoux, 1978; Ehrlich et Brierley, 1990; Tuin et Tels, 1990b; Peters
el Shem, 1992; van Benschoten ef al., 1994; Chen et al., 1995; Cline et Reed, 1995; Davis et Singh,
1995; Macauley et Hong, 1995; Rulkens e al., 1993; Hong et Chen, 1996; Steele et Pichtel, 1998;
Mercier, 2002; Mercier et al, 2002a; Mercier et al., 2002b; Mercier er af., 2002¢). Ces diverses
approches technologiques ont également été étudiées pour la décontamination de sédiments (van
Veen et de Waaij, 1987; Muller, 1989; Couillard et Chartier, 1993) et de boues d’épuration
municipales et industrielles chargées en métaux lourds (Lo et Chen, 1980; Jenkins er af., 1981;
Campanella ef al., 1985; I'ronk et al, 1985; Wong et Henry, 1988; Rasmussen et Rockandel, 1991;
Blais et al., 1992, Tyagi ef al., 1991, 1993; Couillard et Mercier, 1994).

En fait, la plupart de ces approches technologiques tirent leur racine des procédés développés dans
I'industrie miniére pour la récupération des métaux (Rampley et Ogden, 1998). Ainsi en condition
acide, les métaux lourds ont un potentiel de dissolution important selon la forme sous laquelle ont
les retrouvent (Galvez-Cloutier et Dubé, 1998). En effet, le comportement des métaux s’explique
selon la sensibilité relative qu’a chaque forme géochimique aux écarts de pH. Ainsi, & des pH
acides, les métaux lourds solubilisés proviennent principalement de la destruction des carbonates et
de la matiére amorphe. A des pH fortement acides (pH < 3,7), la presque totalité des métaux lourds
associés aux carbonates, aux hydroxydes et aux oxydes sont solubilisés {Galvez-Cloutier et Dubé,

1998; Mulligan et af., 2001).

Les prochaines sections traitent done des divers procédés hydrométallurgiques pouvant étre utilisés

pour restaurer des siles contamings.
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1,2,8,1 Lixiviation chimique avec acide inorganique

L’extraction des métaux des sols par utilisation d’acides inorganiques tels que les acides sulfurique,
nitrique ou chlorhydrique a fait 'objet de plusieurs travaux de recherche (Tuin et Tels, 1990b,c,d).
Ainsi, Tuin et Tels (1990a) ont recensé 16 études effectuées a travers le monde sur I"utilisation de
ces réactifs chimiques, en combinaison ou non, avec un traitement thermique pour la

décontamination des sols.

De plus, Tuin et Tels (1990a) ont eux-mémes évalué ’cnlévement des métaux de sols argileux avec
une solution d’acide chlorhydrique ce qui leur a permis d’extraire entre 80 et 90% du Cd, Cu, Pb et
Zn par un traitement répété (3 x 0,5 h) avec HCI 0,1N ou en une scule étape avec HCI 2N. Pour sa
part, le rendement d’extraction du nickel varie pour les deux méthodes entre 45 et 80%. Ces
chercheurs ont également étudié I’effet du pH, du ratio liquide/solide et de la concentration initiale

en métaux sur le rendement d’extraction de ces toxiques inorganiques,

D’autre part, Adams et Alloway (1988) ont évalué I'effet de la température (5 a 38,5°C) sur
"extraction des mélaux par cing types de traitement soit, la lixiviation avec acide chlorhydrique,
avec acide acétique, avec nitrate d’ammonium, avec EDTA et avec DTPA. Selon ces auteurs, une
hausse des rendements d’extraction des métaux est observée de maniére générale avec les cing types

de traitement lors d’une hausse de la température du milieu.

Tuin et Tels (1991) ont également proposé un procédé complet d’extraction des métaux associés a
des sols argileux. Ce procédé comporte quatre étapes principales soit, 1} le prétraitement des sols
par tamisage ¢t/ou hydrocyclonage; 2) la solubilisation des métaux dans deux réacteurs de type cuve
agitée (CSTR) opérés en série, avec un temps de rétention hydraulique de 0,25 a 0,5 h et comme
extractant, de I’acide chlorhydrique 0,1 a 0.3 N (pH 0,5 4 1.0); 3) la floculation ¢t séparation du sol
de la phase aqueuse avec lavage et neutralisation du sol traité; 4) la précipitation des métaux avec

recyclage partiel des effluents et de |’ extractant.

Quant a cux, Assink ¢t Rulkens (1987) ont réalis¢ unc ¢tude comparative visant a évaluer
Iefficacité d’extraction des métaux lourds par classification physique (séparation des particules
fines contaminées de diamétre inférieur & 0,06 mm), par lixiviation chimique HCI (pH 1) et par

lessivage avec [acide nitrilotriacétique (NTA). Ces travaux portant sur neuf échantillons de sol ont
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démontré que la classification physique ct la lixiviation avec acide chlorhydrique sont plus

performants en terme de colit-efficacité que Putilisation du NTA.

Pour sa part, Muller (1989) a proposé une technologie en quatre étapes de décontamination pour
I’enlévement des métaux toxiques de sols, de sédiments, de boues et de résidus de combustion soit,
1) la solubilisation des métaux en réacteur opéré avec un temps de rétention hydraulique de 0,15 a
0,25 h et avec acidification a pH 0,5 par de ’acide chlorhydrique; 2) la floculation ct séparation du
sol de la phasc aqueuse avec lavage et neutralisation du sol traité; 3) la précipitation des métaux a
pH 10 avec ou sans production d’un résidu d’hydroxyde ferrique suite 4 une étape de précipitation
sélective & pH 3,5-4,5; 4) Iélimination des métaux résiduels demeurant en solution par une étape de
coprécipitation des métaux avec du carbonate de calcium formé par injection de dioxyde de

carbone.

Enfin, dans une autre étude (Urlings ef o/ 1988), une technique de lessivage acide in sitn a été
proposée pour P'enléevement du cadmium de terraing contaminés. Cette variante technologique
requicert I’acidification du sol 4 pH 3.5 avec de PPacide chlorhydrique et un systéme de récupération
hydrologique des lixiviats. Bien que cette approche puissc étre envisageable pour ’enlévement de
métaux aisément soluble comme le cadmium, il semble peu envisageable que celle-ci soit efficace
pour des terrains contaminés avec des métaux plus difficiles & solubiliser tels que le plomb et le

cuivre,

En général, les études effectuées a travers le monde montrent que 1’utilisation d’acides concentrés
favorise la mise en solution des métaux, quoique dans bien des cas, la hausse des rendements de
solubilisation des métaux demeure modeste. De plus, Uemploi de solution d’acides concentrés fait
¢n sorte d’augmenter considérablement les cotits en produits chimiques, entraine la production de
quantités importantes de résidus métalliques lors de la neutralisation des lixiviats et cause de sévéres

dommages 4 la structure du sol (solubilisation excessive des solides du sol).
1,2,8,2 Lixiviation avec agent chélateur

La formation de complexes métalliques solubles par réaction avec certains agents chélateurs
constitue unc autre approche ayant été¢ séricusement envisagée pour Iextraction des métaux lourds

des sols contaminés. En effet, les chélateurs sont des composés ayant la propriété de se lier
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fortement et de maniére plus ou moins spécifique & un ion positif bivalent et trivalent (notamment
métallique) avec lequel ils forment un composé (ou chélate) dans lequel I’atome central est lié aux
atomes voisins par au moins deux haisons en formant une structure annulaire. L’acide
éthylénediaminetetraacétique  (EDTA), I’acide  nitrilotriacétique  (NTA) et Dacide
diéthylénetriaminepentaacétique (DTPA) sont les principaux agents chélateurs ayant été testés pour
Ienlevement des métaux lourds (Legiec, 1997; Fisher er al, 1998; Rampley et Ogden, 1998;
Samani et ¢/, 1998).

Les arguments généralement avancés en faveur de ['utilisation des agents chélateurs sont les
grandes capacités de lixiviation de ces agents, la grande stahilité thermodynamique et la bonne
solubilit¢ des complexes métalliques formés, une faible adsorption des agents complexants et des
composés métalliques par les sols et une grande stabilité des composés métalliques qui inhibent les

éventuelles transformations chimiques et biologiques (Fisher ef al,, 1998).

Assink et Rulkens (1987) ont donc évalué I’extraction des métaux de neuf sols différents par un
traitement de pulpe a 20% (p/p) avec une solution de NazNTA i des concentrations variant entre 20
et 100 g/kg de sol et & un pH ajusté entre 3,0 et 3,5 avec HCL. Les rendements d’extraction des
métaux se sont avérés netiement moins bons que ceux obtenus par une lixiviation en trois étapes
avec de I’acide chlorhydrique a pH 1,0. Les meilleurs rendements d’enlévement des métaux atteints

dans ce cas avec e NTA sont de 87% As, 96% Cd, 74% Cu, 9% Cr, 14% Hg, 88% Pb et 43% 7n.

Adams et Alloway (1988) ont aussi testé le lessivage des métaux présents dans cing échantillons de
sols avec des solutions de EDTA (0,05M) et de DTPA (0,005 M). Cependant, I’efficacité

d’extraction des métaux (Cu, Mn, Ni, Pb et Zn) s’est avérée trés variable selon les sols traités.

Pour leur part, Tuin et Tels (1990a) ont comparé I'extraction des métaux de sols argileux par un
traitement a I'acide chlorhydrique et un traitement a PEDTA (0,005 4 0,1 M). Des six métaux suivis
(Cd, Cr, Cu, Ni, Pb et Zn), seulement le cadmium et le plomb ont été extraits aussi bien par le
traitement avec I"agent chélateur que par le traitement avec ’acide. Par contre, la solubilisation dcs
métaux a été augmentée avec la hausse du contenu en EDTA ajouté aux sols et "acidification

partielle de ceux-ci (pH < 4).
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Par ailleurs, le recyelage des agents complexants ou la diminution des concentrations requises ong
¢té séricusement explorés en raison des colits élevés de ceux-ci. Ainsi, Brown et Elliot (1992) ont
testé I"utilisation combinée de divers électrolytes avec 'EDTA. En ’absence d’électrolytes ajoutés,
ces chercheurs ont mesuré une extraction d’environ 65% du Pb présent dans des échantillons de sols
tratt€s pendant 5 h avec 0,04 M EDTA pour une gamme de pH comprise entre 5 et 9. Dans ces
conditions, [’ajout de 0,5 M de sels de perchlorate d’ammonium, de sodium ou de lithium a permis
de hausser le rendement d’extraction aux environs de 80%. I.’utilisation de sels de perchlorate de
calcium ou de magnésium favorise également la mise en solution du Pb, mais en conditions
Iégérement plus acides (pH 4 & 6). Le gain économique de cette approche n’a toutefois pas été

discuté par ces chercheurs.

Enfin, des chercheurs du Bureau des Mines (Etats-Unis) ont rapporté plusieurs problémes associés
avec 'utilisation du EDTA a grande échelle sur des sites contaminés comme les cofits élevés du
réactif, des difficultés a filtrer les sables et les argiles et la difficulté de recyclage du réactif, En fait,
ils pensent que les problémes de filtration sont causés par la présence de colloides créés par les liens
formés entre le EDTA, les métaux et les particules de sols. Ainsi, les deux essais effectués (Ferme
Lee, Woodville, Wisconsin ct Site ILCO, T.eeds, Alabama) par le Burcau des Mines se sont soldés
dans les deux cas par des problémes majeurs d’opération des unités-pilotes notamment a 1’étape de

filtration (Nedwed et Clifford, 1997),

De plus, Mutilisation des agents oxydants pour le traitement des sols contaminés demeure sujette &
controverse particuliérement pour les applications in situ. En effet, le EDTA et ses composés
dérivés se dégradent trés lentement dans les différents sols ce qui peut influencer la spéciation et la
biodisponibilité des éléments essentiels ou toxiques. Le risque de pollution des eaux souterraines par
les composés meétalliques et les chélates doit aussi étre pris en compte. Enfin, les risques
toxicologiques pour la sant¢ humaine provenant de ['ajout dans I'environnement d’agents

possiblement mutagénes comme Ie NTA incitent fortement a réduire leur utilisation (Fisher er ol
1998).

1,2,8,3 Lixiviation avec d’autres composés chimiques

[>’autre part, certains métaux comme le chrome ne peuvent étre extraits de maniére etficace par une

lixiviation avec des acides inorganiques. De méme, Dutilisation d’agents complexants comme
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"EDTA ne permct pas non plus de bons rendements d’extraction de certains métaux, tel que le
chrome, comme 1’a démontré Tuin et Tels (1990a) avec des sols argileux. Plusieurs autres réactifs
chimiques (acide oxalique, dithionite de sodium, hydrochlorure-hydroxvammonium, solutions de
phosphate) ont aussi été testés sans succes pour I'enlévement du chrome des sols contaminés (Tuin
et Tels, 1990a). De fait, si les sols sont contaminés originalement par la forme oxydée du chrome
(Cr™), ce métal est habituellement présent dans le sol sous sa forme réduite (Cr'"), suite a la
réaction avec la matiére organique des sols. Dés lors, le Cr’* forme des hydroxydes de chrome et
ultérieurement des oxydes de chrome trés insolubles (Cr,0i). La formation de complexes

polymériques d’hydroxydes de chrome réduit également la solubilité de ce contaminant.

Lorsque le chrome dans le sol est principalement sous la forme Cr’~, [ utilisation d’un agent oxydant
peut &tre une bonne alternative, car I"oxydation du chrome sous sa forme Cr®", permet de hausser la
mobilité de cet élément. Tuin et Tels (1990a) ont d’ailleurs proposé 1’utilisation d’hypochlorite de
sodium (NaClO) et de peroxyde d’hydrogeéne (H;0,). Le NaClO est préféré au H,(O; car I’efficacité
de ce dernier est abaissée par la décomposition naturelle de ce réactif. En milieu acide, I’oxydation

du chrome par une solution d’hypochlorite s’effectue selon la réaction présentée ci-dessous:

Equation3 2Cr" +3HCIO+4H,0=Cr,0 +3Cr + 11 H"

En milicu basique, I’ oxydation du chrome se fait selon:

Equatiun 4 2Cr(OH;+3CIO+40H =12 Cr042' +3CI+5H,0

Avec des sols argileux, Tuin et Tels (1990a) ont atteint des rendements d’extraction du chrome de
43% aprés 0.5 h de traitement avec une solution d’hypochlorite de sodium (0,46 M) a pH 8,5. Ce

rendement s’éléve 4 70% avec un traitement thermique (80°C).

Les agents oxydants peuvent également étre utilisés en complément avec les acides inorganiques
alin de hausser la solubilisation des divers métaux. Assink et Rulkens (1987) ont fait des essais de
lixiviation de sols avec de I'acide chlorhydrique précédé par une étape d’oxydation pouvant se faire
avec du peroxyde d’hydrogéne, de ’hypochlorite de sodium, du permanganate de potassium ou par

traitement a I’air ou encore thermique.

Par ailleurs, la décontamination des sols pollués en métaux lourds a également été envisagée par

lixiviation avec des acides organiques. Toutefois, comme le démontre la recherche menée par




Adams et Alloway (1988) qui ont testé 'emploi d’acide acétique (0,05 M), les rendements de
solubilisation des métaux (Cu, Mn, Ni, Pb et Zn) qui sont obtenus par cette approche sont
habituellement faibles (<20%) et les cofits associés a I'utilisation des acides organiques sont

prohibitifs.

L’enlevement des métaux des sols a aussi ét¢é exploré en utilisant des solutions concentrées de sels
pouvant permettre un processus d’échange ionique. Ainsi, Adams et Alloway (1988) ont utilisé du
nitrate d’ammonium (1 M) avec cing échantillons de sols. Cependant, les rendements de
solubilisation des métaux (Cu, Mn, Ni, Pb et Zn) qui onl &té atteints sont trés peu encourageants
(< 14%).

1,2,8,4 Lixiviation bactérienne

La capacité¢ métabolique que possédent certains microorganismes de faire passer en solution les
métaux constitue I'un des phénoménes biologiques les plus curieux qui ait été étudié par les
microbiologistes de l'environnement. Ce phénomeénc de mise en solution des métaux catalysé par une
activité microbienne et principalement bactérienne, qui est appelé biolixiviation, nécessite la présence
de microorganismes capables de proliférer dans des écosystémes extrémes (pH fortement acide,
conditions tres oxydantes, teneurs ¢levées en solution des ions métalliques) et aptes a tirer leur énergic

de l'oxydation de composés minéraux sulfurés.

En fait, les procédes d'extraction des métaux par solubilisation biologique sont étudiés et utilisés
depuis plusieurs années dans le domaine de la bichydrométallurgie (Guay ef af, 1976; Torma,

1986).

D’unc facon plus spécifique, la biolixiviation des métaux peut &tre atteinte directement par le
métabolisme des microorganismes ou indirectement par les produits de leur métabolisme (Lundgren
et Silver, 1980). Dans le mécanisme direct, les bactéries lixiviantes oxydent directement les sullures

de métaux insolubles en sulfates solubles, selon I’équation générale suivante:

Equation5 MS+2 0, = M?* + 80,2-




Cette oxydation directe des sulfures métalliques a été démontrée pour plusicurs métaux: cadmium,
nickel, zinc, cobalt, plomb, cuivre, fer, galllum, manganese et antimoine (Rossi, 1990; Torma, 1971,
1978).

Dans le mode indirect, les sulfures de métaux sont oxydés de fagon purement chimique par les ions
de fer ferrique ce qui produit du S” et des métaux sous forme ionique. Les thiobacilles oxydent alors
ce 8% en H,80, et Thiohacillus ferrooxidans oxyde le Fe™ en Fe™. A partir du fer ferrique de

nouveau produit, le cycle peut recommencer. Les équations ci-dessous résument ce mode d’action

mdirecte de la maniére suivante :

Equation 6 2 TFe* +% 0,+2H' = 1,0 + 2 Fe**

Les sulfures de métaux (MS) sont oxydés par les ions ferriques selon la réaction:

Equation7 MS+2Fe” — 8"+ M* +2 Fe**

Puis le soufre élémentaire est aussitdt réoxyd¢ en acide sulfurique par Thiobacillus ferrooxidans ou

d’autres types de thiobacilles:

Equation8 §°+1,5 0; + H,O — H,S0;

Le pH du milieu diminue et le POR augmente ce qui contribuent & la solubilisation des oxydes

métalliques (MO) et des carbonates (MCO3):

Equatinn 9 MO +H,80,; > MSO;+H,0
Equation 10 MCO; + H,SO4 — MSO, + H,0 + CO,

12841 Microorganismes lixiviants

Les bacténes Thiobacillus ferrooxidans et Thiobacillus thicoxidans ont longtemps été considérées
comme les principaux organismes impliqués dans lattaque directe el indirecte des sulfures
métalliques. Tes membres du genre Thiohacillus sont des bactéries Gram négatives,
chimiolithotrophes, en forme de batonnet avec bouts arrondis, habitucllement motiles au moyen de un
ou quelques fois plusicurs flagelles polaires et capables de tirer leur énergie métabolique de

l'oxydation de composés soufrés réduits. Toutctois, au cours des demniéres années, l'attaque directe des

sulfures métalliques a été mise en évidence chez plusieurs autres genres bactériens. Ainsi, la bactérie




spiralée Leptospirillum ferrooxidans découverte par Markosyan (1973) oxyde l'ion ferreux et peut
également solubiliser la pyrite mais d’une fagon moins efficace que 7. ferrooxidans. Récemment, trois
nouvelles espéces de thiobacilles capables d'oxyder directement les sulfures métalliques ont été isolées
en Allemagne. La bactérie Thiobacillus cuprinus oxyde plusieurs sulfures métalliques mais montre
une préférence notable pour la solubilisation des sulfures de cuivre (Huber et Stetter, 1990; Huber et
al., 1986). L'espéce halotolérante Thiobacillus prosperus, qui peut croitre en présence de 6% de NaCl,
oxyde les composés soufrés réduits, I'ion ferreux et les sulfures métalliques (Huber et Stetter, 1990),
Enfin, la bactérie Thiobacillus plumbophilus isolée d'une mine d'uramium en Allemagne par Drobner
et al. (1992) posséde un métabolisme particulier et unique. Celle-ci n'utilise que la galéne (PbS), le
sulfure d'hydrogéne (H,S) et I'hydrogéne moléculaire comme substrat énergétique, étant incapable de

croitre en utilisant 1'1on ferreux ou les autres composés soulrés réduits.

La capacit¢ d'utiliser les sulfures métalliques comme substrat énergétique a également été démontrée
chez plusieurs espéces de bactérics thermophiles modérées ou extrémes. Ainsi Acidianus brierleyi
(aussi appelé Suffolobus brierleyi), un cocct de forme irréguliére capable de croitre 4 des températures
variant entre 45 et 75°C, oxyde aussi bien le soufre élémentaire que lion ferreux ou les sulfures
métalliques (Brierley et Brierley, 1973; Scgerer ef al, 1986; Zillig er al., 1980). Acidianus infernus, un
thermophile extréme proliférant entre 65 et 96°C (qui a aussi été nommé Sulfolobus ambivalens et
Desulfurolobus ambivalens), oxyde également ces substrats (HTuber et al,, 1987; Segerer ef al., 1986;
Zillig et al., 1980). De méme, Huber et al. (1987) ont identifié la bactériec Metallosphaera sedula, une
nouvelle espece de bactérie chimioautotrophe facultative thermophile apte a biolixivier les sulfures

métalliques.

Il faut également souligner les travaux des chercheurs Golovacheva, Karavaiko, Kovalenko et
Malakhova qui permirent de metire & jour l'existence de trois souches distinctes de Sulfobacillus
thermosulfidooxidans (souche type thermotolerans asporogenes). Ces trois batonncts autotrophes
facultatifs se caractérisent par leur capacité a oxyder le soufre élémentaire, I'ion ferreux et les sutfures
de métaux (Golovacheva, 1979a, b, ¢; Golovacheva er af., 1987; Kovalenko et Malakhova, 1983).
Toutefois, la souche type ainsi que 77 thermosulfidooxidans asporogenes ont une température
optimale de croissance de 50°C, alors que 7. thermosulfidooxidans thermotolerans croit de facon

maximale a 40°C. Cette derniére ainsi que la souche type forment des spores ce qui les different de 7:

thermosulfidooxidans asporogenes. Récemment, les recherches de Duftesne et al. (1993) ont permis




l'isolement ct la caractérisation d'une nouvelle espece de Sulfobacillus (S. disulfidooxidans), capable
d'utiliser l'ion ferreux comme source éncrgétique et de croitre sur les composés soufiés réduits
morganiques el que le soufre élémentaire et les composés organiques soufrés tels que la glutathione,
la cystantine, le thianthreéne, la thiourée, la cystéine, la cystine et le benzothiazole, Cette bactérie Gram

positif, sporulée et mésophile peut également croitre sur la pyrite.

Les trois espéces de Sulfolobus isolées a ce jour sont également aptes a attaquer directement les
sulfures métalliques, ainsi que doxyder le soufre élémentaire et lion ferreux. Swlfolobus
acidocaldarius et solfataricus (aussi appelé Caldariella acidophila) sont tous deux des coccis
irréguliers autotrophes facultatifs, le premier ayant une température optimale de croissance de 70 a
73°C, alors que la scconde prolifere 4 son mieux a 87°C (Brierley et Brierley, 1973; Brock ef al., 1972;
Lindstrom ef al., 1993; Zillig ef al, 1980). La bactérie polymorphe également autotrophe facultative,
Sulfolobus thermosulfidooxidans, croit optimalement & 50°C (Kovalenko et Malakhova, 1983).

Enfin, trois souches thermophiles modérées non identifées, dont la température optimale est de 50°C,
ont été 1solées par LeRoux ef al. (1977), Brierley et Brierley (1973) et Brietley et Lockwood (1978).
Ces souches nommées THI1, TH2 et TH3 sont des mixotrophes capables d'oxyder le soufre
élémentaire et les sulfures métalliques, mais inaptes a utiliser lion ferreux comme substrat

¢ncrgétique.
[,2842 Lixiviation baciérienne en milieu industriel

L’utilisation des thiobacilles pour la récupération de métaux par lixiviation bactérienne de minerais et
de résidus miniers est le plus important attrait industriel connu pour ces microorganismes. Plusieurs
bons ouvrages de synthése ont d'ailleurs été publiés a ce sujet (Brierley et LeRoux, 1978; Ehrlich et
Bricrley, 1990; Lodi et af, 1989; Lundgren et Silver, 1980; Rossi, 1990; Torma, 1987; Tuovinen ef
al., 1991). Au cours des derniéres décennies, diverses applications commerciales de la biolixiviation
ont ét¢ développées alors que parallélement de nombrenux travaux de recherche ont ¢été entrepris afin

d'élargir les domaines d'utilisation biochydrométallurgique.

Ainsl, la récupération du cuivre par lixiviation bactérienne in situ représente la premiére application

humaine de la biohydrométallurgie et de loin la plus largement répanduc & travers le monde. Le

développement de procédés de biolixiviation en réacteur pour l'extraction du cuivre a fait également




l'objet de multiples études (McElroy et Bruynesteyn, 1978). Une autre application commerciale de
la biolixiviation couramment utilisée est la récupération de l'uranium (Guay ef al., 1976; McCready

et Gould, 1989).

L'utilisation de la biolixiviation afin de hausscr la récupération de T'or et l'argent a partir de minerais,
de résidus miniers et de concentrés réfractaires offre aussi un fort potentiel d'application commercial
étudié de prés au cours des derniéres années (Morin et Ollivier, 1989). En effet, une grande partie du
matértel minéral contenant des métaux précieux ne peut éire exploité économiquement par les
méthodes métallurgiques usuelles, car ceux-ci se retrouvent prisonniers a lintérieur d'une matrice
sulfureuse comme la pyrite (FeSy) et I'arsénopyrite (Fe¢AsS). La biolixiviation de ce matériel, que ce
soit par une technique de lixiviation en tas ou en réacteur agité, provoque unc oxydation partielle et
préférentielle aux points faibles de la structure des cristaux de sulfures formés par les particules
incluses de métaux précieux. Ce prétraitement biologique permet de hausser considérablement les
pourcentages de récupération des métaux précieux atteints par la suite lors de la lixiviation au cyanure

ou a la thiourée du maténel minéral.

L'extraction du cuivre, des métaux précieux et de l'uranium ne constituent pas les scules applications
de la biolixiviation puisque plusieurs sulfures métalliques peuvent aussi étre attaqués directement ou
indirectement par une activité biologique. Le Tableau 7 donne un apergu des travaux effectués dans

ces domaines.

Tablcau 7 Autres domaines d'application de la biolixiviation des sulfures métalliques

Matériel lixivié Microorganisme lixiviant Référence
As,5; T. ferraoxidans Baosecker (1989)
Cds T. ferrooxidans Torma et Legault (1973)
CoS T ferrooxidans, T. thicoxidans, Torma (1971); Torma et Legault (1973);
S. brierleyi Groudev (1981); Sugio et al. {1984)
FeAsS T. ferrooxidans Bosecker (1989)
GayS; T. ferrooxidans Torma (1978)
NiS, NigSg T. ferrooxidans, T thicoxidans, Torma (1971); Torma et Legault (1973};
8. brievleyi Groudev (1982)
Pbs T. ferrooxidans, T. plumbophiius Torma et Subramanian (1974); Drobner et al.
(1992)
S5bs54 T ferrooxidans Torma et Gabra (1977)
ns T. ferrooxidans, T. thivoxidans, Torma (1971); Gormely et al. (1975); Torma
isolats TH1, TH2, TH3 et Guay (1976); Konishi et al. {(1992)
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Parallélement aux travaux réalisés sur la biolixiviation des sulfures métalliques, de nombreuses
etudes ont aussi été réalisées afin de vérifier le potentiel de divers microorganismes capables de
lixivier certains oxydes et carbonates métalliques par production d'acides organiques ou d'autres

composés métaboliques (Bosecker, 1989; Groudev et Groudeva, 1989; Sukla er al,, 1993).
1,2,9 Inventaire des technologies de restauration des sols contaminés en métaux lourds

Il existe actuellement sur le marché plusieurs procédés de restauration des sols contaminés par les
métaux lourds. Ces technologies font souvent appel 4 plusieurs techniques physiques, chimigues ou
biologiques dans leur chaine de traitement. En fait, il est possible d’avoir des informations sur
plusieurs technologies via internet sur les principaux sites gouvernementaux de méme que sur des

sites environnementaux spécialisés.

Par exemple, le USEPA (U.S. Environmental Protection Agency) a un programme intitulé
Superfund Innovative Technology Evaluation (SITE) qui supporte le développement de
technologies susceptibles d’étre utilisés sur lcs sites identifiés dans la banque de dommées
SUPERFUND. Les documents relatifs a ce programme (SITE) peuvent étre consultés a
« http://www.epa.gov/ORD/SITE/profiles3.htm ».

Un autre organisme important du USEPA est le bureau des innovations technologiques (Technology
Innovation Office — TIO) dont le mandat est d’accroitre 1'application par le gouvernement et les
industries dc technologies de remédiation innovatrices aux divers sites contaminés, Des
informations sur ce bureau sont disponibles au Hazardous Waste Clean-up Information Web Site &

« http://www.clu-in.org ».

Enfin, le forum de développement sur les technologies de remédiation (Remediation Technololgies
Development Forum — RTDF) est un autre organisme relevant du USEPA qui vise a établir des
partenariats entre les divers paliers de gouvernement, les industries et le public afin de développer,
de tester et d’évaluer des technologies innovatrices de remédiation qui soient a la fois sécuritaires et
¢conomiques. Plusieurs documents sur cet organisme sont disponibles auprés du Federal

Remediation Technologies Roundtable a « http://www . frir.gov ».

Cependant, les informations fournies sur ce genre de sites s’aveérent souvent fragmentaires car le

degré d’avancement, les résultats obtenus, les colits d’opération et plusieurs autres éléments ne sont
g .
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pas toujours disponibles cn raison bien souvent de droits commerciaux et de protection de ces
technologies. De plus, il arrive aussi que certaines technologies mentionnées ou compagnies ne
solent plus en opération faute de moyen financier. 11 est donc parfois difficile de retracer une
technologie particuliére et d’obtenir toutes les informations pertinentes la concernant, Par contre, un
nouveau stie tente de combler les lacunes des autres sites en fournissant le maximum d’informations
disponibles pour chacune des technologies répertoriées par le USEPA. Ainsi, le EPA REACH IT
(REmediation And Claracterization Innovative Technologies) est un nouveau systéme pour
chercher, voir, télécharger et imprimer des informations sur les techniques innovatrices de
remédiation que 'on retrouve a « http:/fmvw.epareachit.drg/index?;.html ». Alnsi, une petite
recherche rapide effectuée sur ce site en avril 2002 a permis de trouver 315 technologies de
remédiation pour les sites contaminés par les métaux lourds. Sur ce nombre, il y avait
5 technologies faisant appel & 'extraction acide, 5 a I’électrocinétique/électroacoustique, 14 an
lavage des sols, 18 & 'incinération et 145 A la solidication/stabilisation, soit 46% des possibilités

offertes.

Par ailleurs, le Conseil Canadien des Ministres de ’Environnement a instauré en 1989 un
programme national portant sur la remédiation des sites contaminés (National Contaminated Sites
Remediation Program — NCSRP) afin de développer une approche consistante dans I’élaboration de
priorités pour la gestion des sites contaminés au Canada. Ce programme a lui-méme conduit au
développement du programme DETALC (développement et démonstration de techniques
d’assainissement de licux contaminés ou en anglais development and demonstration of site
remediation technology (DSERT)). Ce dernier vise 4 travailler en étroite collaboration avec le
milieu industriel afin de développer et d’effectuer la démonstration de technologies innovatrices en

matiére de restauration des sites contaminés.

De plus, le programme DETALC en collaboration avec le Centre Technique des Faux Usées de
Burlington en Ontario (Canada) a élaboré une importante base de données sur les diverses
technologies de restauration des lieux contaminées. Cette base de données est commercialisée sous
la forme d'un logiciel spécialisé intitulé REMTEC™ qui est disponible auprés de Water
Technology International Corporation & « http:/www.eccta.on.ca/sedtec/products/remtec.html ».
Le logiciel REMTEC™ permet d’avoir accés a une grande quantité d’informations sur des

technologies disponibles pour le traitement des sédiments, des sols, des eaux souterraines et des
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émissions atmosphériques. En fait, cette banque de données couvre plus de 500 technologies de
’étapc du banc d’essai & celle de la commercialisation. Elle fournit des informations sur les
contaminants, les applications in-sifu ou ex-situ, les types de traitement, les pays d’origine, le stade
de développement, les limitations technologies, les coordonnées des promoteurs, des exemples de

projets spécifiques, des cotits de projet, des références a des revues de littérature, etc.

A titre d’exemple, quelques filiéres d’intérét en matiére de décontamination des sols pollués par des
métaux {rouvés a 'aide des sources mentionnées ci-hauts sont présentées dans les paragraphes
sunivants. Ces technologies, particuliérement celles comportant des étapes de lixiviation, ont été
choisies en fonction de leur degré de développement et des informations disponibles sur celles-ci.

En aucun cas, elles ne sauraient exclure d’autres filigres technologiques d’intérét.

La premigre technologie présentée (Tableau 8) est celle développée conjointement par I'INRS-ETE
et Alex Sol inc. Un schéma dc la technologie de décontamination de Alex Sol inc. est également
montré a la Figure 1. Un projet de développement et de démonstration technologique de la
décontamination des sols ct des sédiments a été réalisé par Alex Sol inc. et 'INRS-ETE en
collaboration avec Environnement Canada. En tout, plus de 45 tonnes de sols et de sédiments
provenant des régions de Montréal, de Trois-Riviéres et de Québec ont été décontaminées avec
succes, Les colts de traitement indiqués comprennent la préparation du matéricl mais pas
I'ecxcavation et la disposition des résidus métalliques. De fait, les données recueillies lors de ces
travaux ont permis de montrer que la gestion des lixiviats est une phase importante de cc procédé
tant au niveau technologique qu’au niveau économique. Ainsi, la méthode actuelle de gestion des
lixiviats par neutralisation a la chaux génére un résidu métallique pouvant représenter souvent
jusqu’a 10% du poids des sols traités. Le colt de gestion de ce résidn considéré comme matiére
dangereuse représente donc une part importante de 1’économie de la technologie. De plus, cette
méthode de précipitation des métaux génére un résidu métallique présentant un pourcentage en

métaux trop faible pour permettre une récupération efficace et économique de ceux-ci.
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Tableau 8 Technologie d’extraction acide de Alex Sol inc.

Nom de la technologie : Coordonnées du promoteur :
Traitement par extraction acide de Alex Sol Alex Sol inc.
8065, boulevard Pierre-Bertrand Nord
Québec (Qc) Canada
G2K 1B7
président : Richard Painchaud
Type de technologie : Contaminants traités :
Extraction acide Meétaux lourds
Matrices traitables : Prix :
Sals et sédiments 25475% CAN /tonne

Description de la technologie :

La technologie de Alex Sol inc. utilise plusieurs techniques d’enlévement des métaux qui peuvent s’appliquer a
différents contaminants et 4 différentes concentrations. La chaine de traitement développée peut se diviser en 3 phases de
séparation des métaux (physique, chimique et biologique). Une 1 étape de séparation physique (type I) permet
d’extrairve, par des procédés simples comme Je concassage et le tamisage, une fraction non-contaminée et une fraction
contaminée en vertu des critéres de décontamination A, B et C du Québec. Cette fraction subira une seconde étape de
séparation physique (type II) mais cette fois avec des équipements plus complexes qui cibleront les métaux en fonction
de leur nature et propriétés, Parmi les procédés utilisés, on retrouve la gravimétrie (spirale, hydrocyclone), le magnétisme
et la flottation. Le procédé chimique d’extraction des mélaux s’effectue en utilisant le potentiel lixiviant de certains
acides et de certains produits chimiques dans le but de solubiliser les métaux contenus dans les sols et les sédiments
contaminés. Le procédé biologique utilise certains types de microorganismes dans le but de solubiliser les métaux. En
effet, "activité des microorganismes tels Thiobacilius ferrooxidans génére un milieu & pH acide et & potentiel
d’oxydoréduction élevé, favarisant la solubilisation de certains métaux comme le zinc, le cuivre et le cadmium. Lors de
la séparation physique, chimigque et biologique, un important volume de liquide chargé en métanx solubles est généré, 1.a
gestion de ce lixiviat se fait en précipitant les mélaux par ajustement du pIl avec un lait de chaux hydratée.

Lxemples de décontamination :

Matrice Métal Avant (mg/kg) Critére C (mg/kg)  Aprés (mg/kg) Enlévement (%)
Sol Québec Plomb 2300 1 000 601 74
Cuivre 202 500 69 66
Zinc 870 1 500 600 31
Sol Montréal Plomb 1172 1 000 601 74
Cuivre 410 300 196 52
Sol Trois-Riviéres Plomb 1202 1000 591 51
Cadmium 1020 20 34 99
Cuivre 7533 500 124 98
Zing 221 800 1 500 719 99

Limites technologiques :
Le volume de sol & traiter doit étre d*au moins 5 000 tonnes et le sol ne doit pas contenir de contaminants organiques

Facteurs influencant le prix :

Quantit¢ de matcriel 4 traiter, concentrations en contaminants, profondeur de la contamination, quantité de débris sur le
site, contenu en humidité du sol. degré de décontamination requis.
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Figure 1 Schéma du procédé de décontamination de Alex Sol inc.

Une autre technologie d’extraction acide est offerte par la compagnie Concurrent Technologies
Corporation (Tableau 9). Cette technologie se démarque par sa capacité a régénérer la solution
d’extraction en enlevant les contaminants solubles tout en gardant la capacité acidifiante de celle-ci.
De plus, elle st efficace pour toutes les fractions granulométriques de sols incluant les super-fines
(< 20 pm). 1l faut cependant noter que les caractéristiques du systéme de régénération de la solution
d’extraction ne sont pas connues et que les colits de cette technologie sont tres éleves. Enfin, cette
technologie a franchi I’ étape du pilote industriel mais n’a pas encore été utilisée a grande échelle sur
un site donné. Les colts de traitement indiqués comprennent la préparation du matériel mais pas

I’excavation et la disposition des résidus métalliques.
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Tableau 9 Traitement par extraction acide de Concurrent Technologies Corporation

Nom de la technologie : Coordonnées du promoteur :
Systeme de traitement par extraction acide Concurrent Technologies Corporation
{Acid Extraction Treatment System — AETS) 320, William Pitt Way
Pittsburg, Pensylvanie, Etats-Unis
15238
Ingénieur & Penvironnement : Brian Bosilorich
Type de technologie : Contaminants traités :
Extraction acide Métaux lourds
Matrices traitables : Prix :
Sols, sédiments, boues (non-municipales), scories 60 a 160§ US/ torme

Description de la technologie :

Cette technologie de remédiation comprend une étape de régénération de ’agent extractant par enlévement des métaux
lourds ce qui permet de régénérer I"acide de fagon continue. La 1™ étape de traitement comprend le tamisage et le
broyage de la matrice afin de réduire la quantité de matérigl 3 traiter. La 2™ &tape consiste 4 ajouter de I’acide (HCI,
HNO; ou H;50y) 4 1a fraction contaminée. Le temps de contact est de 10 4 60 min selon e type de sol et les
contaminants retrouvés. Le lixiviat est continuellement pompé vers un réserveir d’extraction o le sol et le lixiviat sont
sépares. Le sol est rincé et déshydraté alors que le lixiviat est envovée vers un systéme de régénération qui enléve les
métaux et recycle la solution acide. Il est nécessaire d’ajouter au sol trait€ un peu de chaux et de fertilisants afin de te
remettre dans sa condition initiale.

Exemples de décontamination :

Cette technologie a été testée sur 5 sols contenant un total de 7 métaux lourds (As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb et Zn). Ces sols
provenaient de 5 sites du programme américain SUPERFUND. Ce procédé s’est avéré efficace pour enlever les
contaminants dans tous les types de sols, 4 I"exception du Pb pour I'un de scs sols, sous les standards de la Californie et
de TCLP. L’enlévement des métaux est généralement de plus de 95%.

Limites technologiques :

Cette technologie n’est pas recommandée pour les sols contenant des déchets cyanurés car du cyanure d’hydrogéne peut
gtre produit. De plus, cette technologie n’est pas recommandée pour des matériaux contenant plus 80 000 ppm de métaux
lourds en raison des colts élevés en produits chimiques. Cette technologie n’a pas été tesiée avec des contaminations de
type mixte (organiques ct inorganiques),

Facteurs influencant le prix :
Concentrations initiales en contaminants, Quantité de matériel a traiter, Caractéristiques du sol, degré de
décontamination requis.

Pour sa parl, la compagnie Environmental Technologies International propose un sysiéme
d’enlévement et de recyclage des métaux (Tableau 10). Cependant, aucune information n’est
disponible sur le type d’extractant et d’additifs requis pour effectuer le traitement des matrices
contaminées de méme que sur la méthode de régénération ceux-ci. Les colits de traitement indiqués
comprennent la préparation du matéricl mais pas 'excavation et la disposition des résidus

métalliques.
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Tablean 10 Technologie d’enlévement et de recyclage des métaux de Environmmental
Technologies International

Nom de la technologie : Coordonnées du promoteur :
Systéme d’enlévement et de recyclage des métaux Environmental Technologies International
3, Park Plaza, suite 215

Wyomissing, Pennsylvanie, Etats-Unis
19610

Directeur technigque : Troy Duguay

Type de technologie : Contaminants traités :
Extraction acide Métaux lourds

Matrices traitables ; Prix :

Sols, sédiments, boues {non-municipales), scories 1004250 $ US /lonne

Description de la technologie :

Cette technologie est unique car elle permet dextraite de fagon sélective les contaminants ciblés tout en laissant les
autres en place. Les contaminants cibles sont enlevés sur une base de 50 4 99% sous forme de concentrés purs qui
peuvent &tre recyclés. Les sols décontaminés peuvent étre remis en place sur le site méme. Le procédé lui-méme est
semi-continu et peut étre divisé en trois étapes importantes : séparation physique, extraction chimique et traitement des
lixiviats. La séparation physique consiste 4 excaver les sols contaminés et 4 séparer ceux-ci en diverses fractions
contaminges et non-contaminées. L extraction chimigue est effectuée en plusieurs étapes par divers solvants acides et
additifs de fagon & extraire uniquement les contaminants ciblés. Des essais en laboratoire sont requis pour déterminer la
combinaison idéale en solvants acides ¢t additifs selon les contaminants A extraire. Les lixiviats sont traités par filtration
et des procédés électro~-chimiques pour obtenir des concentrés métalliques pouvant &tre utilisés par I’industrie
métallurgique. Le solvant est traité et recyelé pour d’autres traitements,

Exemples de décontamination :

Ace jour, cette technologie a permis de décontaminer des sols contenant du He, Pb, Cd, Cr, Cu, Ni et Zn. Les colils de
décontamination varient beaucoup d’un site 4 I’autre mais demeurent généralement sous ceux de "enfouissement, du
lavage des sols ou de [a stabilisation.

Limites technologiques :
Cette technologie n’est pas économiquement performante si les contaminants sont inclus dans les matrices 4 contaminer
et si des conlaminants organiqucs sont présents.

Facteurs influencant le prix :
Degre de décontamination requis, quantité de matériel a traiter, caractéristiques du sol, concentrations initiales en
contaminants, colits en main-d’ceuvre, quantité de débris sur le site.

D’autre part, la technologie TerraMet® proposé par la compagnie The DOE Run Compagny se base
sur des concepts largement utilisés dans I'industrie miniére et ce, depuis plus de 140 ans (Tableau
11). Le procédé implique un minimum d’ajustements du pH mais les produits chimiques utilisés ne
sont pas mentionnés. Enfin, il n’y pas d’effluents ou de résidus contaminés a gérer puisque les
métaux sont recueillis sous la forme de concentrés qui peuvent, dans certains cas, étre réutilisés dans

I'industrie miniére.

43




Tableau 11  Technologie d’enlévement des métaux lourds TerraMet®

Nom de la technologie : Coordonnées du promoteur :
Technologie d’enlévement des métaux lourds TerraMet® | The DOE Run Compagny

Hwy. KK HCL Box 1395

Boss, Missouri, Etats-Unis

63440
Type de technologie : Contaminants traités :
Extraction acide Métaux lourds
Matrices traitables : Prix :
Sols, sédiments, boues (non-municipales), scories 100 2200 $ US / tonne

Description de la technologic :

La technologie d’enlévement des métaux lourds TerraMet® est un procédé d’extraction chimique qui permet de lixivier
les métaux contenus dans diverses matrices (sols, sédiments, boues (non-municipales), scories, La 1°* étape de ce
procédé consiste & s¢parer la matrice en diverses fractions afin d’obtenir une fraction riche en contaminants, Aprés
dissolution des composés métalliques, les ions métalliques sont enlevés du lixiviat soit par des liquides échangeurs
d’lons, des résines échangeuscs d’ions ou de la réduction. Le lixiviat débarrassé des ions métalliques peut alors &tre
réutilis¢ afin de traiter d’autres matrices contaminées, Lorsque la réduction des jons métalliques du lixiviat est choisie,
les contaminants se retrouvent sous une forme solide. Si les processus d’échange d’ions sont préférés les contaminants
avec des solutions appropriées qui assurent également la régénération des propriéés d’échange d’ions du milieu choisi.
Le paramétre important de la technologie TerraMel® est que I"extraction des contaminants et leur récupération
s"effectue d’une fagon simultanée.

Exemples de décontamination :

La technologic d’enlévement des métaux lourds TerraMet® a ét¢ utilisée pour décontaminer e site militaire Twin Cities
Army Ammunition Plant {TCAAP) 4 New Brighton au Minnesota (£.-U.). Ce procédé combinait plusieurs variantes
technologies successives comme la s¢paration par taille, la séparation gravimstrique et la lixiviation acide afin de réduire
la contamination en Pb, Hg, Cd, Cr et Cu retrouvée a cet endroit. Les études préliminaires ont démontré qu’il était
possible de réduire la contamination en Pb de 86 000 mg/kg initialement 4 moins de 100 mg/kg, sott bien en dessous des
niveaux requis de 300 mg/kg (Griffiths, 1993),

Limites technologiques :

La présence d'une grande quantité de surfactants dans les sols est nuisible. De fortes concentrations en carbonates et
oxydes causent une consommation excessive des solutions lixiviantes. La présence de plus de 100 000 ppm de
contaminants augmentent de fagon notable les colts en produits chimiques.

Facteurs influencant le prix :
Colit de la main-d’ceuvre, quantité de résidus a traiter, caractéristiques des sols, concentrations initiales en contaminants,
degré de décontamination requis, préparation du site, manipulation des sols, quantité de débris sur le site

D’origine allemande, la compagnie Bergmann est une division de Linatex Inc. qui offre aussi une
technologie pour le traitement des sols et sédiments contaminés. Cette technologie (Tableau 12) est
effective lorsque la contamination se retrouve majoritairement dans la fraction inférieure 4 45 um et
utilise alors des procédés de séparation physico-chimique des contaminants organiques et
inorganiques de fagon a obtenir des réductions de 10 4 30% des volumes dc matrice contaminée. De
fait, cette technologie est applicable a des sols et des sédiments ayant des contenus en argile et en

limons inférieurs a 40% et un contenu en solides organiques inférieur a 20% (USEPA, 1992b). Les
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colits de traitement indiqués incluent la préparation du matériel a traiter mais ne comprennent pas

"excavation et la disposition des résidus.

Tableau 12 Technologie de lavage des sols Bergmann de Bergmann USA

Nom de la technologie : Coordonnées du promoteur :
Technologie de lavage des sols Bergmann Bergmann USA

[550, Airport Road

Gallatin, Tennessie, tats-Unis
37066-3739

Type de technologie : Contaminants traités :

Lavage des sols ct sédiments Meétaux lourds et certains composés organiques (BPC,
créosote, hydrocarbures).

Matrices traitables : Prix :

Sols et sédiments 454 145 § US /tonne

Description de [a technologic :

: La technologie de lavage Bergmann des sols et sédiments contaminés est une méthode qui utilise des procédés physico-

chimiques afin de réduire de fagon sensible le volume de la fraction contaminée, Les matrices contaminées sont d’abord
tamisés afin d’extraire les plus grosses particules. Elles passent ensuite dans un trommel qui retire les particules
supérieures & 6 mm, puis & travers trois hydrocyclones cn série. Un séparateur de milieu dense facilite enlévement des
particules organiques de la fraction sablonneuse. Un laveur par attrition permet d’enlever les contaminants adhérant aux
orains de sable, Des surfactants, des acides et des bases peuvent étre ajoutés dans le laveur pour faciliter la désorption des
contaminants fixés aux particules. Le procédé est complété par des tamis vibrants et rotatifs qui séparent le sable propre
des contaminants, et par un clarificateur qui permet la séparation des particules fines par floculation a I"aide de
polyméres. Les fractions contaminées résiduelles peuvent étre traitées par une méthode appropriée de destruction ou
d’immobilisation comme I"incinération, la désorption thermique, I'extraction chimique, la biodégradation, la
solidification ou la vitrification. La fraction contaminée résiduelle représente souvent moins de 30% du volume initial 4
traiter.

LExemples de décontamination :

| Cette technologie a fait ["objet de plusieurs démonstrations a ["échelle réelle aux Etats-Unis et ailleurs dans le monde.

{ Limites technologiques :

Cette technologie est surtout un procédé de réduction du volume de matériel contaming, De plus, le matériel a traiter ne
doit pas avoir plus de 40% de particules <45 um ct ne deit pas contenir plus de 20% de particules organiques comme
des feuilles, racines ou tiges. Enfin, il faut un minimum de 5 000 tonnes de matériel & traiter pour justificr les coiits de
traitement.

Facteurs influencant le prix :
Degré de décontamination requis, quantité de matériel & traiter, concentrations initiales en contaminants, contenu en
humidité du sol, manipulation et préparation du matériel 4 traiter.

»

Enfin, Tallon Metal Technologies inc. est une compagnie canadienne établie 4 Montréal depuis
1987 qui a développé le procédé Vitrokele™ de lavage des sols (Tableau 13). Cette technologic fait

appel 4 plusieurs procédés physico-chimiques afin de réduire le volume de la matrice contaminée.
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Les cofits de traitement indiqués incluent la préparation du matériel a traiter mais ne comprennent

pas I'excavation et la disposition des résidus.

Tableau 13 Technologie Vitrokele™ de lavage des sols de Tallon Metal Technologies Inc.

Nom de la technologie : Coordonnées du promoteur :

Procédé Vitrokele™ de lavage des sols Tallon Metal Technologies Inc.
1961, rue Cohen

Ville Saint-Laurent {Qc) Canada

H4R 2N7
Type de technologie : Contaminants traités :
Lavage de sols Metaux lourds et certains composés organiques
Matrices traitables ; Prix :
Sols 752 100§ CAN /tonne

Description de la technologie :

Cette technologie utilise plusieurs procédés physico-chimiques afin de restaurer les sols dont le lavage, la séparation
granulométrique et magnétique. Les particules fines issues de ces traitements sont ensuite traitées chimiquement
(extraction hydrométallurgique) pour lixivier les contaminants. Par la suite, la technologie Tallon utilise I’adsorbant
VitrokeleM" pour récupérer les métaux dans les particules fines et les eaux de procédé. Les métaux extraits des sols
peuvent alors étre recyclés tandis que le pH des sols traités est réajusté avant de les remettre en place.

Exemples de décontamination ;

Cette technologie a été utilisée lors d’essais-pilotes pour le traitement des sols contamings de Longue-Pointe
{contamination en plomb}) & Montréal et ensuite au site Ataratiri 2 Toronto (contamination au plomb, cuivre, zinc, HAP,
etc.). Les résultats obtenus lors de ces études ont démontré efficacité de ce procédé 4 décontaminer ces types de sols en
deca du critére B de la Politique de réhabilitation des terrains contaminés (MENVIQ) tout en permettant la récupération
ct le recyclage des metaux extraits. Cette technotogie a aussi été utilisée pour le traitement de sédiments de Hamilton
Harbour (Ontario). A ’échelle commerciale, la capacité de traitement de la technologie Tallon atteint 800 t/.

Limites technologiques :
11 faut traiter au moins 20 000 tonnes de matériel pour rester dans une gamme de coilit intéressante,

Facteurs influengant le prix :
Quantit¢ de matériel a traiter, concentrations initiales en contaminants, répartition granulométrique des contaminants.

1,3 Traitement des effluents chargés en métaux toxigues

L’augmentation de l'industrialisation et de 'urbanisation crée des problémes écologiques et la
préservation de [D'environnement devient de plus en plus importante. Ainsi, 'eau est
particuli¢rement vulnérable aux dangers que représentent les grandes quantités d’effluents déversées
par diverses industries (miniéres, transformation des métaux, laitiéres, papetiéres, épuration, etc.).

De fait, la présence dans les rivieres et les cours d’eau de métaux lourds comme le cuivre, le zing, le
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cadmium et le plomb causent de nombreux problemes en raison de leur trés grande toxicité

{Alloway et Ayers, 1993; Ulmanu er /., 1996).

Ce trotsiéme chapitre présente done, de maniére succincte, les principes, les avantages et les limites
concernant diverses technologics éprouvées, en développement et ayant été suggérées pour la
séparation et/ou la récupération des métaux lourds des effluents industriels. 1l ne se veut pas une
revue des équilibres chimiques et des mécanismes impliqués dans ces procédés d’enlévement des
meétaux des effluents industriels car une telle démarche deviendrait dans le contexte de cetie étude

heaucoup trop densc.
1,3,1 Problématique des effluents chargés en métaux

Une trés grande variété d’industries peut générer des déchets contenant des métaux lourds. A titre
d’exemple, la production annuelle américaine de déchets par les industries miniére, métallurgique et
de transformation dc métaux ctait estimée en 1987 a 1,8 milliards de tonnes (Brooks, 1991),
Quelques exemples de teneurs en métaux lourds présents dans des effluents de type industriel sont

donnés au Tableau 14 (Blais ez al., 1999).

Tableau 14  Exemples de teneurs en métaux lourds dans les effluents industriels

Type d’effluent industriel Métal Congcentration
{mg/L)
Laminage de feuilles en aluminium, solution d’anodisation usée, Aluminium 0-7500
lessivage acide de charbon
Electroplaquage, alliage métallurgique, céramiques, Cadmium 0-5000
caux de drainage acide de mine de plomb
Bains de décapage sélectif, solutions de bains de placage, Chrome 0270000
praduction de dichromate de sodium
Usinage de fils de cuivre, placage, bains de trempage de métaux, Cuivre 0-3600
Solutions de bains de décapage 4 Iacide, production du dioxyde de titane, Fer 0—98 000
gaux de drainage acide de mine
Fpuration des ferro-alliages, production de manganése, Manganése 0 -6 700
caux de drainage acide de mine
Transformation de métaux, placage, fabrication de sulfate de nickel Nickel 0 —900
Stockage de batteries, imprimerie, peinture, matériels explosifs, Plomb 0900

fabrication de pigments, placage

Grillage du zinc, placage, galvanisation des conduites Zing 0-48000
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De méme, la mise au point récente de nouveaux procédés de décontamination des sols, des
sédiments, des résidus miniers et des boues municipales et industrielles a entrainé la production de
lixiviats riches en métaux lourds. Le développement de techniques efficaces el économiques
permettant 1I’élimination ou le recyclage des métaux présents dans ces lixiviats est donc aussi
devenu une nécessité (Cowllard et Mercier, 1992 ; Couillard ef af., 1994 ; Blais et Sasseville, 1997 ;

Mercier et al., 1997; Dufresne, 1998).

Depuis quelques années, de nombreux travaux de recherche et de développement ont été effectués
sur le traitement des effluents chargés en métaux (Brooks, 1986, 1991; Chmielewski et al., 1997).
Conséquemment, un grand nombre de procédés applicables & I'enlévement et/ou a la récupération
des métaux présents dans les effluents industriels a été développé a ce jour. Ces procédés peuvent
efre regroupés arbitrairement en sept catégories distinctes (Tableau 15) (Patterson, 1989 ; Blais ef

al., 1999).

Tableau 15 Principales technologies applicables a Penlévement et/ou 4 la récupération des
métaux présents dans les cffluents industriels

Technologies Classement selon leur
utilisation actuelle
Précipitation et coprécipitation Conventionnelle
Electrodéposition et électrocoagulation Conventionnelle
Cémentation Etablie
Séparation par membranes Etablie
Extraction par solvant Emergeante
Echange d’ions Etablie
Adsorption Emergeante
Biosorption Emergeante

Plusieurs de ces procédés de traitement des effluents sont issus directement des technologies
utilisées dans I’industrie primaire ou de transformation des métaux et doivent donc étre adaptées
aux caractéristiques spécifiques des autres types d’effluents a traiter. De fait, les techniques
traditionnelles lorsque utilisées pour enlever Ies ions métalliques contenus dans les effluents urbains
et industriels sont souvent inefficaces pour réduire les concentrations métalliques aux niveaux requis
par la Iégislation (procédé de réduction ou de précipitation & la chaux) ou sont particuliérement

onéreuses (procédé d”échange ionique, adsorption sur charbon activé, enlévement électrolytique).
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D’autres techniques, permettant ou non une récupération sélective des métaux, ont été élaborées
plus spécifiquement pour le traitement d’effluents variés (Blais et @/, 1999). Ainsi, [utilisation de
microorganismes comme les bactéries, les moisissures, les algues pour traiter les eftluents chargés
en meétaux lourds est une avenue de plus en plus intéressante mais qui ne connait pas encore
d’application sur une large base (Kapoor et Viraraghavan, 1995, 1997; Aktar ef al, 1996). Aux
cours dcs derniéres années, la méthode alternative la plus prometteuse pour enlever les métaux qui
ait été étudiée consiste a utiliser les capacités d’adsorption des matériaux naturels organiques ou

inorganiques particuliérement abondants (Volesky et Holan, 1995).
1,3,2 Précipitation ct coprécipitation

La méthode la plus souvent utilisée pour enlever les métaux lourds des eaux industriclles est sans
contredit la précipitation de ceux-ci (Patterson, 1975; Patterson ef af., 1977, Cherry, 1982; Wei et
Basu, 1990). De fait, 75% des usines d’électroplaquage éliminent les métaux solubles en les
précipitant sous forme d’hydroxydes, carbonates ou sulfures (Peters et Ku, 1984), Le Tableau 16
donne d’ailleurs quelques exemples d’application de procédés de précipitation et de copréceipitation

utilisés pour le traitement d’effluents de provenance variée (Blais et af., 1999).
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Tableau 16

Exemples d’applications des procédés de précipitation et coprécipitation

Type d'effluent i traiter

Technologie utilisée

Référence

Considérations théorigues

Eau dc lixiviation de bous
d’épuration municipale

FEau usée industrielle
de placage du chrome

Eau usée de traitement
de gaz acide

Eau usée industrielle de condensateur
céramique multicouches

Eau usée industrielle de
transformation de nickel

Eau usée industrielle
d’électroplacage de métaux

Eau usée industrielle
de placage du zing

Ean usée industrielle
de circuit imprimé

Ean usée municipale
et industrielle

Lixiviat de boues d’épuration
Lixiviat d'un site
d'enfouissement sanitaire
Solution aqueusc (thése)

Solution aqueuse contenant
10 ppm par métal

Solution aqueuse de métaux

Précipitation comme hydroxydes
et carbonates

Précipitation avec Ca(OH),

Précipitation et coprécipitation avec
NaOH, FeSO,, Nali50;

Précipitation et coprécipitation avec
NaOH, Ca(OH),, NayS, FeCl;

Précipitation et coprécipitation avec
Ca(OH),, FeCl;, H,80,

Précipitation et coprécipitation
avec carbonate de fer

Précipitation et coprécipitation avec
Ca(OH)g, NazS et FGSO/;

Précipitation et coprécipitation avec
Cﬂ(OH)'_:, FESO4, N32CO3

Précipitation et coprécipitation avec
WNaOH, NaBH,, NaHSO; et FeS0,

Piécipitation avec Ca(OH),,
NaOH et Mg(OH),

Précipitation sélective avec Ca(OH).
Précipitation avec Ca(OH),

Précipitation comme sulfures
Précipitation avec NH,CI et NaCH

Précipitation avec NaQH et Cu{NGO;),

Patterson ef af. {1977)
Jenkins et al. {1981)
Rabosky (1984)
Lefers et al. {1987)

Yato et al (1989)
McFadden ef af (1985)

Carpenter et of. (1990}
Peters ef Ku (1984)
Sheffield (1982)

Mehta (198 1)
Wei et Basu (1990)
Lindsay et al. {(1985)
Kane (1989)

Couillard et Mercier (1992)
Keenan et al. (1984)

Holman (19384)
Licsko et Takacs (1986)

Patterson (1988)

De plus, la précipitation sous forme d’hydroxydes des métaux lourds constitue la méthode de

précipitation la plus usuelle. Cette derniére consiste a ajouter des produits chimiques tels que la

chaux (CaO ou Ca(OH}),), Mg(OH),, NaHCOQ;, Na,CO;, (NH4),CO3, NaOH et NH4OH aux eaux

usées. La Figure 2 illustre le principe de base de la précipitation des métaux en prenant pour

exemple ["utilisation dc ’hydroxyde de sodium pour I’enlévement de métaux en présence de

chlorure (Blais et ¢f., 1999).
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Figure 2 Schéma de principe de ’enlévement des métaux par précipitation

I.a chaux est le produit le plus utilisé en raison de sa relative simplicité ct de son faible cofit (Dean et
al, 1972). 1l nest cependant pas possible avec ce produit de recycler le résidu métallique ainsi
genéré. En effet, les métaux solubles mis en présence de chaux précipitent sous forme d’hydroxydes
mctalliques insolubles. Par contre, la plupart des métaux d’intérét (cobalt, cuivre, cadmium, nickel,
manganése, etc.) précipitent 4 un pH supéricur a 6 ou 7 ce qui rend possible une certaine séparation
du fer lerrique dont la précipitation s’effectue & un pH inférieur a cing (Brooks, 1986 ; Couillard et
Mercier, 199'2). De méme, la précipitation par hydroxydes, notamment en présence de
concentrations faibles de complexant comme 'EDTA, s'avére une technique facile, potentiellement
économique, pour concentrer et récupérer des métaux tels que le nickel en présence de contaminants

comme le fer et I'aluminium (Brooks, 1991),

Cependant, cette technique comporte ces limites, car outre I'impossibilité de recycler les métaux, les
précipités d’hydroxydes tendent a se rompre lorsque le pH de la solution varie. De plus, la présence

de plusieurs sortes de métaux dans une méme solution rend la précipitation totale de ceux-ci plus

51




difficile car la solubilité minimale de ceux-ci se trouve a des valeurs différentes de pH (Blais ef o/,
1999). Enfin, le chrome de valence six n’est pas récupérable par cette technique, les cyanures

causent de I'interférence et les agents complexants inhibe 1'élimination des métaux. (Peters et Ku,
1984).

En outre, la présence d’effluents trés acides contenant des sulfates entraine la formation de quantités
importantes de précipités secondaires (CaS042H,0) lorsque des agents alcalins comme
I'hydroxyde de calcium (chaux hydratée) sont utilisés. Ceux-ci peuvent faire augmenter
considérablement la quantité de boues métalliques & gérer et ainsi hausser les cofits de manipulation
et de disposition (Baltpurvins et al, 1997). Ils peuvent aussi déstabiliser le précipité primaire
métallique en induisant la formation de colloides et I'étape de séparation solide/liquide devient alors
plus difficile (Blais er afl, 1999). 1l est donc préférable d’utiliser des agents alcalins tels que -
Na,CO;, NaOH, (NH4»CO3 et NH4OH, qui forment des sous-produits solubles, lorsqu’une
récupération des métaux est requise. Néanmoins, la précipitation avec des hydroxydes procure un
enlévement efficace pour de nombreux métaux comme le cuivre, le zine, le fer, le manganése, le

nickel et le cobalt alors qu’elle est souvent incompléte pour le cadmium, te plomb et le mercure
(Blais ef al., 1999).

D’autre part, la précipitation des métaux lourds par les carbonates ou par les sulfures est une
alternative au traitement par les hydroxydes qui s’avére souvent tout aussi sinon plus efficace (Blais
el al, 1999). Ainsi, McFadden ef @/ (1985) recommandent l'utilisation des carbonates, car la
précipitation s’effectue & un pH inférieur, les précipités formés sont plus denses et mieux
s¢dimentés. Les boues produites comportent aussi de meilleures caractéristiques. L’étude de
Patterson (1975) indique qu’il est préférable pour le cadmium et le plomb d’utiliser les carbonates
au licu des hydroxydes mais qu’il n'y a aucun avantage dans le cas du nickel et du zinc. Enfin pour
produire un effluent dont le pH se situe 4 7 ou plus Dean et al. (1972) recommandent plutdt

I'utilisation de la chaux hydratée et de la chaux vive (Blais ef al., 1999).

Pour sa part, la précipitation avec les sulfures s’effectue avec des réactifs comme le Na,S, NaHS,
H2S ou FeS (Robinson et Sum, 198%; Higgins et Termaath, [982; McAnally e/ al., 1984; Godd et
Sund-Hagelberg, 1985). De fait, les solutions acides contenant de faibles tencurs en métaux ont

avantage a étre précipitées par les réactifs sulfurés puisque les sulfures métalliques sont plus
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insolubles que les hydroxydes métalliques. Ainsi, des procédés de précipitation par sulfures sont
commercialement disponibles pour épurcr des effluents industriels (Higgins et Termaath, 1982;
(Godd et Sund-Hagelberg, 1985). Cependant, cette approche n’est pas recommandée si le précipité

doit subir une resolubilisation comme une extraction liquide-liquide (Eisenberg ef a/.,1985).

Enfin, d’autres produits chimiques sont utilisés dans I"industrie comme les sels solubles de baryum
pour récupérer le chrome sous forme de chromate dans les usines de finition du métal (Fadgen,
1952, 1955) et plusieurs recherches traitent de 1'utilisation de réactifs orpaniques (Mallory, 1968;
Riley et Topping, 1969; Zievers, 1975). Cependant, les cofits élevés ainsi qu’une régénération du

reactif rendent presque impossible ce type d’application (Brooks, 1986; Blais ef o, 1999).

D’autre part, la coprécipitation peut aussi constituer un moyen efficace pour enlever les métaux
lourds dans les effluents (Mukai ef al, 1979; Snoeyink et Jenkins, 1980; Huang et al.,, 1982). Ainsi,
le fer, ajouté sous forme de FeCls, de FeSO; ou de Fex(SO4)s, est un métal souvent utilisé pour
effectuer dc la coprécipitation (McFadden er al, 1983). Selon le pH utilisé, la formation
d'hydroxydes de fer entraine par coprécipitation I’enlévement des autres métaux comme I'ont
démontré les études de Mukai ef al. (1979), McFadden et al. (1985) et Patterson (1988). Les sels
d'alumimum peuvent également étre utilisés pour la coprécipitation des métaux (Aulenbach e af,

1985).

Par ailleurs, une fois le processus de précipitation/coprécipitation complété la séparation du résidu
métallique, généralement de faible granulométric, de leffluent s’effectue par floculation,
décantation ou filtration. Si la décantation des particules de grosses tailles et de masse supérieure
permet de faciliter la séparation, il faut toutefois ajouter un polymeére lors de la floculation pour

lavoriser I’agglomération des petites particules (Blais ef af., 1999).

Enfin, la gestion des résidus métalliques obtenus par les procédés de précipitation/coprécipitation
s'avere souvent complexe. En effet, les compagnies récupérant les métaux exigent une
concentration minimale de base et une quantité suffisante pour que le recyclage puisse étre rentable
et ces techniques ne permettent pas souvent de rencontrer de telles exigences. Toutefois, la
précipitation sélective a des pH différents peut permettre, dans certains cas, d’obtenir une fraction

de précipité ayant une teneur en métal suffisante pour la valorisation (Couillard et Mercier, 1992 ;
Dufresne, 1998; Blais er af., 1999).
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1,3,3 Electrodéposition et électrocoagulation

11 est également possible de récupérer plusieurs métaux (Ag, Au, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sn et Zn)
par é€lectrodéposition avec des anodes insolubles. De fait, dans les industries miniéres et
métallurgiques (lixiviation en tas, drainage minier, etc.) de méme que dans les procédés de
transformation des métaux (déchets de placage et de finition des métaux) et ceux de 'industrie de
I"¢lectronique, cette technologie est largement utilisée et bien établie (Brooks, 1991; Hayes, 1983;

Blais et al., 1999).

Ainsi, I’€lectrodéposition est habituellement utilisée avee des solutions monométalliques (un seul
métal) de concentration minimale d’au moins 1% (p/p) (Brooks, 1986, 1991). Par contre, la mise en
place d'¢lectrodes a grande surface, d'électrodes rotatives, d'électrodes a lit {luidisé et d'autres
ameliorations dans la géométrie des électrodes pour favoriser la cinétique de déposition est requise
lorsque D'effluent a épurer contient moins de 1% (p/p) de contaminant et ce, afin d’améliorer

I'efficacité de la récupération sans augmenter de fagon excessive la consommation énergique

{Brooks, 1991).

Il est aussi possible d’utiliser un courant électrique pour récupérer plusieurs métaux en solution (Al,
Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Ra, Zn, etc.) (Renk, 1989). De fait, ces systémes de
traitement appelés €lectrocoagulation s’appliquent principalement 4 des effluents faiblement chargés
en métaux, soit habituellement des concentrations inférieures & 200 ppm contraircment aux
procédés d’électrodéposition. Lélectrocoagulation permet aussi d’enlever les solides en suspension,

les métaux lourds dissous, les tannins et les colorants (Blais et al., 1999).

Le fonctionnement des systémes d’électrocoagulation s’appuie sur la génération d’ions de charges
opposeées 4 celles des ions et autres particules retrouvées dans effluent qui sont ainsi neutralisés,
déstabilisés et précipités sous une forme habituellement (rés stable. Les spécifications exactes du
systeme sont €tablies cn fonction des contaminants a éliminer et de la charge hydraulique désirée
(Blais er al., 1999). Le traitement de divers types d’effluents (eftluents d’électroplaquage, drainage
minier acide, effluents de procédés de lixiviation, etc.) par cette technique a donné des résultats forts

intéressants (Rojo, 1979; Lee, 1989 ; Renk, 1989 ; Dalrymple, 1994).
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1,34 Cémentation

La cémentation s’avére une autre fagon de précipiter les métaux dans les effluents par un
meécanisme ¢lectrochimique. Dans ce processus, un métal possédant un potentiel d’oxydation plus
élevé passe en solution (ex. oxydation du fer métallique (Fe”) en Fe*™} en remplacement d’un métal
avant un potentiel d’oxydation moins élevé (ex. réduction du Cu®™ en Cu®) (Figure 3). Les
conditions thermodynamiques nécessaires a la cémentation peuvent étre établies en considérant les
potentiels de réduction des especes impliquées dans la réaction (Hayes, 1985). Ainsi, pour chaque

réaction :

Equation 11 M" +n*=>M

le potentiel de réduction est donné par la relation :

Equation 12 E=FE"-(RT/nF) x In (ap/an™)

ot « E”» est le potentiel de réduction standard du métal « M » et « ay » et « ay™ » représentent
respectivement les activités du métal et de I'ion métallique. Par convention I’activité du métal pur

équivaut a 1, ainsi :

Equation 13 E =E°+2,303 x (RT/nF) x log (ay™)

Le Tableau 17 présente le potentiel électrique des différents couples métalliques impliqués dans les
systemes de cémentation. Le cuivre constitue le métal le plus fréquemment séparé ce proceédé.
Toutefois, les métaux précieux (Ag, Au et Pd), aussi bien que As, Cd, Ga, Pb, Sb et Sn, peuvent

également étre récupérés de cette maniére.
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Tableau 17  Potentiel électrique des couples métalliques (25°C, solution 4 1 N) (Blais ef al.,

1999)

Métal Volts
Mg/Mg™* +237
AFAT" + 1,66
Zn/Zn* +0,76
Fe/Fe +0,44
cdicd” +0,40
Fe/Fe' +0,36
Ni/Ni* +0,25
Sn/Sn™* +0,14
Pb/Pb** +0,13
CufCu®! - 0,34
Ag/Ag™ - 0,80
Pd/Pd™ -0,99
PP -1,2
Aw/Au™ -1,5

[Les métaux utilisés pour la cémentation (Al, Fe, Mg et Zn) se présentent habituellement sous forme
de grenailles ou encore de poudres. Les rendements de séparation se situent normalement entre 70%
a plus de 99% selon les systémes de traitement des effluents considérés (Brooks, 1991; Blais ef al.,

1999).
1,3,5 Séparation par membranes

L'osmose inverse et I"¢lectrodialyse utilisant des membranes semi-perméables constituent deux
autres procédés ¢galement applicables & la récupération des ions métalliques (Michaels, 1968;
Lonsdale et Podall, 1972; Golomb, 1970, 1973; Channabasappa, 1970, Lacey, 1979; Spatz, 1979).
A titre d’exemple, "utilisation de ["osmose inverse avec une membrane a base d’acétate de cellulose

permet d’atteindre un taux d’enlévement se situant entre 95 et 98% (Brooks, 1986).

Pour sa part, le procédé d’électrodialyse utilise des membranes cationiques et sélecttves qui
s'insérent entre les électrodes dans des cellules électrolytiques. Un courant électrique continu
provoque la migration des ions et permet la récupération des métaux. Le polystyréne sulfoné est

souvent utilisé pour former les membranes sélectives pour les cations (Blais ef al., 1999).
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DD’une fagon générale, les techniques de séparation par membrane sont adéquates pour des solutions
diluges comme les caux de ringage. La littérature montre que ces procédés ont été appliqués pour
I'enlévement et/ou la récupération de divers métaux dont Ag, Al, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni et Zn.
Par contre, les membranes s’avérent fragiles mécaniquement et vulnérables 4 la dégradation par la
corrosion et I'oxydation. Enfin, la présence de particules insolubles ou en suspension requigre unec

etape préliminaire d’¢limination car efles bloquent la surface des membranes (Brooks, 1991).
1,3,6 Extraction par solvant

L extraction par solvant est aussi un processus qui permet d’enlever les métaux des effluents
industriels. D’ailleurs, I'industrie métallurgique utilise cette technique depuis de nombreuses anndes
pour un large inventaire dc séparations. Cette méthode est aussi utilisée depuis peu pour
l'enlévement des métaux solubles des eaux usces et est applicable 4 une solution mixte contenant du

Cd, Cr, Co, Cu, Ni, Mo, U, V, Zn, cte. (Blais ef al., 1999).

I extraction des métaux lourds par les solvants s’effectue lors du contact avec la phase organique
immiscible ce qui produit la formation de sels ou de composés complexés (liés) qui selon une
distribution de solubilité passe de la phase aqueuse 4 la phase organique (Figure 4). La récupération
des metaux transférés dans la phase organique et la régénération du solvant s’effectue
habituellement a I'aide d’une solution aqueuse d’acide diluée ou encore, par précipitation des
métaux directement dans la phase organique (Bailar, 1956; Stary, 1964; Katzin, 1966; Morrison et
Freiser, 1967; Marcus et Kertes, 1969).
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Figure 4 Schéma de principe de Penlévement des métaux par extraction par solvant

Plusteurs réactifs différents peuvent étre utilisés comme solvant dont les acides carboxyliques, les
amines aliphatiques ou aromatiques, les acides aminés, les phosphates alkyl et les composés
phénoliques. Selon le réactif choisi, il est possible de procéder a ’enlévement sélectif ou non-
sélectif des contaminants métalliques contenus dans les solutions aqueuses. Par exemple, le
8-hydroxyquinoline peut servir a I’extraction non-sélective de Cd, Co, Cu, Fe, Mo, Mn, Ni, Pb, V,
Ti ct Zn (Brooks, 1991) alors que le cuivre peut étre extrait de fagon préférentielle avec les agents
oximes LIX622, LIX63, L.IX64 et le KELEX 100 tandis que le nickel est récupére sélectivement

avec le diméthyl glyoxime (Brooks, 1991 ; Hayes, 1985). De nouveaux réactifs prometteurs ont
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également ét¢ étudiés récemment pour I'extraction sélective d’autres métaux, tels que le Cd, Co, Cr
¢t le Zn. Ainsi, 'emploi du DS5846 (bisdithiophosphoramine substitué) a été proposé pour la

récupération sé¢lective du zinc dans des solutions mixtes (Dalton et Quan, 1994).

Par contre, l'utilisation d'un solvant organique nécessite une gestion et une régénération de ce
dernier pour éviler des pertes et génére des colits élevés en produit chimique. La combinaison de
extraction par solvant avec des procédés de précipitations sélectives ou d’échanges d’ions laissent

néanmoins entrevoir des perspectives intéressantes (Blais ef al., 1999).
1,3,7 Kchange d'ions

Les processus d’échange ionique peuvent également étre mis A contribution pour récupérer les
m¢taux solubles des effluents industriels. En effet, les échangeurs d’ions sont des substances
insolubles possédant dans leur structurc moléculaire des groupements acides ou basiques capables
de permuter, sans modification de leur structure physique, Ics ions positifs ou négatifs fixés 4 ces

aroupements (Blais ef al., 1999).

A Dorigine, les premiers échangeurs d’ions utilisés étajent des substances naturelles a base de silico-
alummates (zéolites, argiles, etc.) (Eyde, 1993 ; Kesraoui-Ouki et al, 1994). Par contre, les
échangeurs d’ions les plus utilisés actuellement sont principalement de nature organique et somnt

appelés résines.

L’extraction des cations métalliques des solutions a traiter s’effectue habituellement avec le
groupement sulfonique (-SO;H") d’une résine en polystyréne, ou encore, par une résine chélatrice
avec groupement iminodiacétique (Duyvesteyn, 1998; Hayes, 1985; Vater er al, 1990).
Ultéricurement, un traitement 4 I’acide permet la régénération de la résine (Brooks, 1986) (Figure

5).
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Figure 5 Schéma de principe de I'enlévement des métaux par échange d’ions

Il existe aussi des systemes d’échange ionique moins conventionnels. Ainsi, il est possible
d’effectuer un échange de métaux avec un polyélectrolyte tel que Iacide polygalacturonique ou
I’acide polyméthracrylique. et d’utiliscr une solution acide pour récupérer le métal (Jellinek et Chen,

1972; Jellinek et Sangal, 1972). L utilisation de fibres comme des polyamines, du polystyréne, du

polyméthacrylate et bien d’autres peut aussi permettre ’échange entre les sites et les ions

métalliques de la solution.
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Enfin, Duyvesteyn (1998) fait état des développements récents en matiére de résines échangeuses
d’ions. Ceux-ci touchent surtout I'indusirie du placage et de transformation des métaux pour

I’enlévement du chrome, du cobalit, du cuivre, du cadmium, du nickel, du fer et du zinc.

‘Toutefois, I’échange ionique est limité & des effluents pauvres en particules colloidales insolubles,
dont la concentration totale en métaux est inférieure & 1000 ppm et qui comportent une faible
compétitivité entre les cations (Brooks, 1986). Cette technique sert done plutdt & polir un traitement
déja effectué et plus rarement pour la dépollution d’effluents riches en métaux (Patterson, 1988).
Pour ces derniers, la compétition entre les cations risque d’étre fortes et peut s’avérer un obstacle
pour permettte 1’¢puration compléte et ’atteinte des normes en vigueur pour le rejet & I’égout.
Enfin, I"échange ionique est pcu efficace en présence de pH trés acide en raison de la forte

compétition prévalant alors entre les ions H' et les cations métalliques.

Ils existent toute une gamme de résines échangeuscs d’ions sur le marché (Amberlite, Duolite,
Dowex, etc.) présentant toutes des caractéristiques distinctes et pouvant étre utilisées pour le
traitement de différents types d’effluents contaminés en métaux. Cependant, la plupart de ces
résines sont trés dispendieuses et a ce titre, quelques procédés plus avantageux ont été développés
depuis quelques années. Ainsi, les produits comportant a la fois des capacités d’échange ionique et
d’adsorption issus de matériaux naturels comme les argiles, les zéolites, les cendres, la cellulose et

les déchets d’agricultures sont de plus en plus évalués et utilisés (Ulmanu ef al., 1996).
1,3,8 Adsorption

Les travaux de Adams et Holmes (1935) sont considérés générallement comme non seulement le
début de la recherche en chimie sur le phénomene des échanges ioniques mais aussi comme un
premier pas dans I’¢tude des phénomenes d’adsorption. De fait, ils ont décrit enlévement des jons
Ca™ et Mg®' par des résines tanniques provenant d’écorces d’Acacia mollissima traitées (Volesky et
[Tolan, 1995). Aux cours des dernieres années, I’adsorption a fait I’objet de plusieurs évaluations et
ce, alin de déterminer son potentiel en tant que technique d'enlévement des métaux en solution
(Blais et al., 1999; Brooks, 1986). Bailey et /. (1999) ont d’ailleurs effectué une revue de littérature

sur la capacité d’enlévement des métaux contenus dans divers types d’effluents a partir d’adsorbants
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de faibles colits comme les écorces, la lignine, la chitosine, les algues et les alginats, la zéolite,

Uargile, Ies cendres volantes, la mousse de tourbe, les feuilles, la laine, le coton et quelques autres.

De fait, I"adsorption, soit I’augmentation de la concentration d’un composé a I'interface solide-
liquide, est 4 la base de la plupart des procédés chimiques de surface. Ainsi, adsorption influence
la distribution des composés chimiques entre la phase aqueuse et la phase particulaire. De méme,
clle affecte les propriétés électrostatiques des particules suspendues et des colloides comme leur
tendance 4 s’agréger et a s’attacher (coagulation, sédimentation, filtration). Enfin, I’adsorption agit
également sur la capacité réactive des surfaces. En effet, les propriétés d’une surface sont
déterminées par les espéces présentes et leurs identités structurales. Dés lors, les espéces retrouvées
a la surface d’un composé affecteront directement les cinétiques de plusieurs procédés comme la
précipitation et la dissolution ou bien encore interviendront dans la catalyse (oun photocatalyse s’il y

a lieu) de réactions d’oxydo-réduction pour ces milieux (Stumm et Morgan, 1996).

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

physique ou chimigque selon la nature des forces impliguées.

Ainsi, 'adsorption physigue sur un solide est attribuée aux forces d’interaction entre la surface
solide ¢t la moléeule adsorbée et ce, d’une fagon similaire aux forces de van der Waals pour les
molécules. Quant a elle, Padsorption chimique est unc interaction conduisant a des énergies
d’adsorption approchant-celle de la liaison chimique et elle implique le transfert d’électrons et la
formation d’une liaison chimique entre ’adsorbat et la surface du solide. Les molécules adsorbées
sont alors localisées sur des sites spécifiques et ne sont pas libres de migrer i la surface. A ce titre,
Faust et Aly (1999) ont ¢tabli des critéres distinctifs entre I"adsorption physique et chimique qui
sont présentés au Tableau 18. Enfin, les phénomeénes d’adsorption sont dépendants des conditions
cxpérimentales imposées dont le pH, les concentrations en métaux, les concentrations de ligands, la

compétitivité entre les divers 1ons et la taille des particules (Bailey et ol , 1999).
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Tableau 18 Critéres distinetifs entre I’adsorption physique et chimique selon Faust et Aly

(1999)
Adsorption physique Adsorption chimigque
Partage d’électrons Non Oui
Réversibilité des interactions Qui i Non
Spécificité & un site donné Non Cui
Cvaluation de Iaire de surface des Qui Non

sites actifs

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

le potassium (Stumm et Morgan, 1996).
1,3,8,1 Ligands et sites associés au phénoméne d'adsorption

L’identification de siles resbonsables de I'adsorption physique ou chimique est extrémement
difficile a effectuer tout particulierement lorsqu’il s’agit de composés de nature organiques. En effet,
les métaux, les ions H', et les ligands sont reliés par un réseau complexe d’interactions. De fait,
puisque chaque cation interagit ct s’équilibre avec chacun des ligands et que chaque ligand
s’équilibre avec chacun des cations, la concentration d’tons métalliques libres et la distribution des
cations et des ligands dépendent de la concentration totale de tous les constituants du systéme 4
Iétude. De plus, I’addition d’ions métalliques a un systéme donné provoque des répercussions
significatives dans les relations d’interdépendance entre les cations et les ligands et peut méme
indwire une redistribution compléte de tous les métaux présents dans cette solution (Stumm et

Morgan, 1996).

Par contre, selon des travaux effectués sur les constantes de stabilité des complexes métaux-ligands,

les ions métalligues peuvent étre classés en deux groupes distinets soit la classe A (ou dure) ou la
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classe B (ou molle) (Tableau 19). Cette classification est régit par le nombre d’€lectrons présents
dans la couche externe. Ainsi, les cations métalliques de classe A ont une configuration électronique
se rapprochant de celles des gaz inertes (d”) et font partie des cations avant une « sphére dure ». De
fait, ces ions présentent une symétrie sphérique difficilement déformable malgré 1’influence de
champs électroniques voisins tels ceux produits par des ions chargés adjacents. A 1’opposé les
cations métalliques de classe B ont une couche électronique qui est déformable (grande
polarisabilit€) et sont souvent appelés les « sphéres molles ». Pour leur part, les cations métalliques
de transition n’ont pas de symétrie sphérique car ils ont de 1 a 9 électrons dans leur couche

¢lectronique externc. Par conséquent, leur comportement en présence de ligands est plus aléatoire

(Stumm et Morgan, 1996).

Tableau 19  Classification des ions métalliques

Cations métalliques de Cations métalliques de transition Cations métalliques de
Classe A Classe B
Configuration électronique des gaz 1 4 9 électrons dans la couche 10 & 12 électrons dans la couche
inertes, faible polarisabilité, électronique extérieure, ¢lectronique extérieure, faible
« Spheéres dures » : pas de symétrie sphérique : ¢électronégativité, grande polarisabilité,
(1), LiY, Na*, K©, Be*", A1, 8¢, V¥, ', Mn™', Fe*", Co*™', Ni¥", Cu™, « Spheres molles » :
La™, i*, Ti*', zr*", Th*" Ti', V7, O, Mo Fe™, Co™L Zn™, O’ Ag', AdT, I, Ga', Zn™, Cd%,
P, Bi** Hg"', Pb*, Sn™*, TI*, Au™, In"", Bi™*

Enfin, les cations métalliques de type A forment surtout des complexes avec les ions fluors et les
ligands qui ont ["oxygéne comme donneur d’électrons. Au contraire, les cations métalliques de type
B se coordonnent préférentiellement avece des bases ayant des I, S ou N comme donneurs d’atomes
(Stumm et Morgan, 1996). De plus, certains cations métalliques (cations métalliques de transition et
an‘, sz'}", Bi® ' SOs, NO', B(CH3)) sont plus ambivalents et peuvent recevoir des électrons autant
du fluor, de 'oxygéne, de I’iode, du soufre ou de I"azote. A ce titre, le Tableau 20 donne un apercu

des groupes fonctionnels impliqués dans [’adsorption des ions métalliques.
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Tablcau 20  Groupes fonctionnels impliqués dans I’ adsorption des ions métalliques

(a) Ligands retrouvés dans les systémes biologiques

{ Ligands préférés par les ions {1 Autres ligands importants Ll Ligands préférés par Ies ions
métatliques de Classe A métalliques de Classe B
,F, 0%, OH, 10, CO57, SO/, CL, B, Ny, NOy, SO;", NH;, Ny, HL, LR, N, €O, 8%, RS, RsS, Rys
R'080y, NOy, HPO, -, PO, ROH,  RNH,, R;NH, R;N, RNR, RCONR,
RCOO", RCO, ROR, ete. Oz, 05, 0

(h) Sites d’associations des ions métalliques basés sur des études en cristallographie

Groupes fonctionnels recherchés par les ions métalliques  Groupes fonctionnels vecherchés par les ions métalliques

de classe A de classe B
Carboxylate : RCOO" Sulthydryle : RSH
Carbonyle : RCOOR, RNHCOR Disulfide : RSSR
Alcool : RCOII Thioether: RSRKR
Phosphate : ROPO,* Amino: RNI;
Phosphodiester : ROPOOOR Azote hétérocyclique :  bases nucléotides, imidazole
d’histidine

Le symbole R représente un radical alkyl comme CHy, CH;CHy, etc. Le RNH; peut
représenter une amine comme CH;NH; Dans quelques cas, R peut étre un cycle
aromatique comme un anneau phénol.

Conséquemment, |*utilisation d’adsorbant naturel ou légérement modifié pour enlever les métaux en
solution devient tres intéressant puisque la plupart des composés naturels comportent des
groupements fonctionnels susceptibles d’étre impliqués dans des processus d’adsorption. A titre
d’exemple, les résidus de I'industrie agroalimentaire contiennent trés souvent de la cellulose, des
tannins, des substances polyphénoliques, de la pectine et plusieurs autres polyméres qui comportent
des groupements chimiques susceptibles de se chélater, de se réduire, de s’oxyder ou de faire de
’échange iomique et donc conséquemment d’aider a enlever les métaux lourds présents dans des
effluents industriels et ce, a des colts trés raisonnables (Waiss ef al, 1973). Les groupes
polyhydroxydes et polyphénoliques des tannins seraient aussi impliqués dans les processus
d’adsorption des écorces et autres matériaux végétaux riches en tannins comme les pelures
d’arachides, les sous-produits de noix et les coquilles de noix de coco (Bailey et al., 1999). Enfin, la
chitine et le chitosan, des polymeéres naturels présents en grande quantité dans la paroi cellulaire de

moisissures et dans les carapaces de cruslacées, possédent également d’excellentes propriétés de
s P g
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fixation des métaux (Guibal ef af,, 1993 ; Maruca et al, 1982 ; McKay er al, 1989 ; Saucedo et al,
1992, 1993).

1,3,8,2 Mesures de la capacité d’adsorption

Dans plusieurs études, la capacité maximale de fixation de métaux sur des adsorbants est déterminée
simplement sur la base des résultats obtenus sous différentes conditions expérimentales et s’exprime
en terme de quantité de métal adsorbé par unité de masse d’adsorbant utilisé (par exemple :
mg métal/g adsorbant ou mmole métal/g adsorbant). Cette technique ne tient pas compte de la
spéeiation en solution. Elle ne s’appliquera qu’d un milieu o0 la force ionique, le pH et les
concentrations de ligands sont constantes. De plus, elle ne tient pas compte des formes du métal qui
peuvent réagir avec la surface de I'adsorbant. Enfin, elle ne considére pas un nombre fini de sites

d’adsorption.

Cependant, la capacité maximale d’adsorption des métaux sur des adsorbants peut aussi étre définie
mathématiquement par des isothermes. Ceux-ci représentent la relation entre la concentration d’une
substance en solution et la quantité adsorbée sur un substrat & une température constante. Les

isothermes les plus souvent cités sont les isothermes de Langmuir et de Freundlich.

L’isotherme de Langmuir, d’aprés Stumm et Morgan (1996), est basé sur un principe trés simple on
le nombre de sites d’adsorption « S », & la surface d’un solide est occupé par 1’adsorbat de la
solution « M ». En utilisant une stozchiométrie 1:1, I'isotherme de Langmuir s’obtient aisément a

partir de I"équation suivante :

Equation 14 S+M—»SM

ou « SM» représente l'adsorbat fixé sur un site d'absorption. La constante d'équilibre pour la

réaction (14) peut étre exprimée selon la relation suivante :

Equation 15 [SM]/[S] [M] = b= exp (-AG / RT)

ou « b » est la constante d'équilibre de la réaction, « AG » est la variation d'énergie libre, « R » est la
constante des gaz parfaits et « T » est la température, En faisant 'hypothése qu'il y a un nombre fini

de sites d'adsorption « St » sur I’adsorbant, I’expression ci-dessous peut alors étre utilisée :
p I
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Equation 16 St=S§+8M

En combinant les équations (15) ct (16), la relation mathématique suivante est obtenue :

Equation 17 SM =b Sp[M]/(1+b [M])

Enfin, en définissant la concentration de surface « q » par expression ci-dessous :

Equation 18 ¢ = [S]/ masse d'adsorbant
Equation 19 (uuy = [ST] / masse d'adsorbant

I'cxpression générale de I'équation de Langmuir devient alors:

Equation 20 g = quaxb [M] /(1 +b [M])

La validité de cette isotherme d'adsorption est régie par les conditions suivantes : 1) I'équilibre est
atteint lorsqu’il y a formation d'une monocouche sur 1’adsorbant; 2) tous les sites d'adsorption sont
équivalents et la surface est uniforme ; 3) la capacité d'une molécule pour s'adsorber a un site donné

est ndépendante de l'occupation des sites voisins.

Par contre, ce modele ne s’applique qu'a un milieu ol la force ionique, le pH et les concentrations
des ligands sont constants. De plus, il fait I'hypothése qu'il y a un seul type de sites d'adsorption, ce

qui n'est toujours pas le cas.

D’autre part, I’équation (20) indique que « q » approche « (max » d’une fagon asymptotique lorsque
la concentration a 1’équilibre tend vers linfini. Il est donc possible de transformer 1'équation (20)

sous une forme linéaire selon:

Equation 21 /g =1/ guux+ 1/ (0 quax [M])
Dans cette derniére équation (21), l'ordonnée a l'origine permet de calculer « gmax » alors que la

pente permet de déterminer la constante d'équilibre « b ».

D’autre part, l'isotherme de Freundlich est également un modeéle empirique qui est largement utilisé
pour décrire ’adsorption des métaux sur des matiéres végétales. Sa représentation mathématique est

la suivante :

Equation22 q=m[M]"
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ou « q » est la quantité d'adsorbat associé a l'adsorbant, « m » référe 4 la constante de Freundlich qui
est reliée a la force de liaison, « M » est la concentration totale de I'adsorbat en solution et « n » est

la mesure de la non-linéarité impliquée due a la distribution des forces de liaisons.

Cette €équation est utilisable pour des solides présentant plusieurs types de sites d'adsorption et pour
des solides ayant une surface hétérogéne. Lorsque tous les sites sont semblables, n=1 et l'isotherme

de Freundlich devient ’isotherme de Langmuir pour lequel guac—> .

1,3,8,3 Synthése de travaux de recherche effectués avec des adsorbants naturels

Les adsorbants organiques et inorganiques retenus pour évaluation par divers chercheurs ont une
provenance trés diversifiée. A titre d’exemple, Srivastava ef al, 1988 ont évalué ’adsorption du
plomb par un gel d'oxyde de fer ou d'oxyde d'aluminium. Slapik er ol (1982) ont proposé de
récupérer le plomb avec une colonne de percolation contenant du chlorure ferrique et de la soude.
De méme, Netzer ef al., 1974 ont utilisé des pneus déchiquetés jumelés a un sysiéme d’ajustement
du pH avee de la chaux pour réduire la concentration de métaux traces comme le plomb, le cuivre,

le zine, le chrome et le cadmium a moins de 0,1 ppm (au départ a 100 ppm).

En outre, plusieurs déchets de nature biologique ont également attiré ['attention de nombreux
chercheurs quant a leur capacité d’adsorption et d’échange ionique en raison de leur faible cofit et de
leur disponibilité (Kumar et al., 2000). Parmi ceux-ci, il faut mentionner ["amidon (Wing ef al.,
1974, 1978; Wing et Doane, 1981; Marani et af., 1980, 1981, Rayford et al, 1979), la paille
(Changgeng, 1991), les brins de scic (Srivastava et al, 1986), la mousse de tourbe (Sharma et
Forster, 1993), ta pulpe de canne a sucre (Sharma et Forster, 1994) et les coquilles de noix de coco

(Tan et ad., 1993).

D'autres produits d’origine industriclle comme les sels d'ammonium et d'agents complexant & base
de cellulose (Licsko et Takacs, 1986), les particules de fer (Mayenkar et Lagvankar, 1984), la brique
broyée (Aziz ¢t Smith, 1992), les fibres de titane hydratée (Fuijiki et al., 1985), le ciment Portland
(Taguchi, 1986), le xanthate de cellulose (Tiravanti er al, 1988) ou la lignite (Saleeva et Kydynov,
1989) ont également fait I’objet de nombreux travaux de recherche de méme que des argiles et

autres composés naturcls comme le sable (Edwards et Benjamin, 1989) le charbon activé (Wang et
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al., 1990), un mélange composé de charbon et de pyrite (Ferreira, 1979) et le gravier (Aziz et Smith,
1992).

Des lors, les sections suivantes exposent d’une maniére succincte les principaux travaux de
recherche effectués sur des déchets forestiers, des argiles et composés naturels, des déchets

industricls et des déchets agroalimentaires.
1,3,8 3,1 Déchets forestiers

Les résidus de coupes et de transformation du bois représentent 1'une des principales biomasses
¢tudiées pour "adsorption des métaux en raison de leur présence un peu partout dans le monde.
Ainsi, la production mondiale de bois a été estimée en 1996 & 3 354 millions de métres cubes alors
que celle d'écorces de bois représentait environ 413 millions de métres cubes, soit 12% de la

production mondiale de bois (FAQ, 1998).

Les €corces de bois constituent donc un substrat disponible et peu dispendieux puisque seulement
de faibles quantités d’écorces sont valorisées. Dés lors, l'utilisation d'écorces de bois telles que les
¢corces de pin, de chéne ou d'épinette pour enlever des métaux en solution a été rapportée par
plusieurs chercheurs (Randall et Hautela, 1975; Kumar et Dara, 1980a; Fujii ef al., 1988; Gaballah
et al. 1997; Al-Asheh el Duvnjak, 1998). De fait, les écorces naturelles ou traitées chimiquement
ont été€ étudiées pour I'enlévement des métaux (Cd, Ni, Cu, Pb, Zn, U, Cr et Hg) pér les principales
especes suivantes : Acacia arbica (Kumar et Dara, 1980a), Sequoia sempervirens (Randall ef al,
1974b), Pinus palustris (Henderson er al, 1977). D’ailleurs, le Tableau 21 résume sommairement
quelques études portant sur 'adsorption des métaux par des écorces de bois de diverses espéces ainsi

que les principaux paramétres étudiés lors de ces travaux.
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Tableau 21  Etudes portant sur ['adsorption des métanx en solution sur des écorces de bois
P p

Copeaux de bois Métaux Paramétres étudiés
Pin Cu™ Role des groupements fonctionnels
et des radicaux libres, mécanismes,
composition de |'écorce

Références
Al-Asheh er ol (1998)

Al-Asheh et Duvnjak (1998) Pin Cu”, Cd*,Ni*"  Equilibre binaire, modéles de Langmuir
et Freundlich, mécanismes
Al-Asheh et Duvnjak {1999) Pin Cd™, Cu*', Ni**,  pH, combinaison d'¢corce et de charbon

Pb*" activé, systéme simple, binaire, tertiaire et
quatermaire, mécanisme

Cedre japonais cu*, U Traitement 3 l'acide nitrique et au

Jap q
formaldéhyde, taux d'adsorption, effet de la
température et taille de Fadsorption, élution

Fujii et al (1988)
Pin rouge japonais
Méléze japonais
Méléze sibérien
Gaballah et al (1997) Quercus pedonculaia
Pinuy sylvestris
Fagus syhatica
Picea abies

Gaballah et Kilbertus (1995) Pinus sylvestris

Cu®' pH, effet du traitement, cinétique,
concentration iitiale, effet de la présence
des anions et cations, élution,
incinération des écorces

AsO,” Hg™, Traitement des écorces, concentration initiale,

™ compétition par les cations, mécanisme,
essai & l'échelle pilote
Khangan ef al. (1992) Terminalia bellirica ' pH, temps de contact, température, anions,
quantité de substrat, concentration

Kumar et Dara (1980a) Acacia arbica Cu®™, Pb™, Zn*™, Traitement au formaldéhyde, essai en

Prerocarpus cd* colonne, pH, effet du contre-anion

Marsupinm

Terminalia romentosa
Techtona grandis
Kumar et Dara (1982) Acacia Cu”, Pb*, Cd*', Essai en colonne, compétition entre cations
Laurier Hg*', Ni*', Zn?',
Teck Cr
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Tableau 21 Etudes portant sur Padsorption des métaux en solution sur des écorces de bois
(suite)
Références Copcaux de bois Métaux Paramétres étudiés
Randall (1977) Alnus rubra cd¥, cu®, pPrY, Ftude de plusieurs écorces

Randall er o/, (1974a)

Randall er ail. (1974a)

Randall er al. (1976)
Randall et Hautala (1975)

Shukla et Pandey (1990)

Singh et @l.(1994)

Vasquez et al. (1994)

Ni¥*, Zn®, Ca*,
Mg2+

Froxinus americana
Tilier americana
Prunus serotivia

Ulmus americana
Abies grandis
Abies procera
Abies amabilis

Tsuga canadensis

Tsuga heterophylla
Acer rubrum
Quercus falcata
Pinus contorta
Thuja plicara
Sequai sempervirens
Piceq sitchensis
Liquidambor
styraciflua
Chéne rouge Cu™, Pb™, Cd™,
Sapin Zn®, O Ag'
Sapin-cigug cd™, Cu™, Hg™,
Chéne rouge Ni*', Pb*, Zn*
Séquoia
Chéne rouge cu®, Pb¥, Cd**
Sapin
Séquoia Cu”, Pb™, Cd**
Terminalia tomentosa  Pb™, Hg™",
Cr2072_ et
colorant
Acacia arabica ot

Pinus pinaster Zn*, Cu®, Pb*

de différentes origines

Mécanisme, régénération,
traitement d'effluent

Essai en colonne, compétition des cations,
essal sur un effluent minier

Traiternent au formaldéhyde

Expérience en colonne, échange d'ions,
essal a l'échelle industrielle

Traitement 4 l'acide sulfurique

Traitement au formaldéhyde, isotherme de
Langmuir, pH, temps d'équilibre, effet de la
température, études en colonnes

Pré-traitement au formaldéhyde, pH,
temps de contact, concentration initiale
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De plus, les sciures naturelles ou traitées chimiquement de différentes espéces d’arbres ont aussi été
¢tudiées pour 'enlévement de divers métaux en solution dont le cuivre, le cadmium, le plomb, le
nickel, le chrome (Cr'™ ot Cr*"), le mercure et le zinc. Les travaux de recherche ont porté
principalement sur les sciures des espéces suivantes : sapin rouge Abies magnifica) (Bryant et al,
1992), manga (Mangifera indica) (Ajmal et al, 1996; 1998), tilleul (7ilia americana) (Holan et
Volesky, 1995), épinette (Picea engelmanii) (Holan et Volesky, 1995), pin (Pinus roxburghii)
(Chatterjec ef al., 1996), cédre (Cedrus deodara) (Chatterjee ef al, 1996), teck (Teca) (Shukla et
Sakhardande, 1990), akamatsu (Pinus desiflora) et buna (Fagas crenata) (Morita et al., 1987), ainsi
que Bassia latifolia (Vaishya et Prasad, 1991). Le Tableau 22 présente un résumé succint de
quelques études répertoriées portant sur 1’adsorption des métaux sur des sciures de bois de diverses

especes, ainsi que les principaux paramétres étudiés lors de ces travaux.

La capacité d’adsorption de la mousse de tourbe a aussi fait I'objet de divers travaux de recherche.
De fait, la mousse de tourbe est abondante, largement disponible et relativement facile 4 obtenir.
Ainsi, environ 1,5% de la surface de la terre est recouverte de tourbe (Smith et al, 1978) et les plus
gros dépdts se retrouvent dans la partic nord des hémisphéres nord. A titre d’exemple, I"ancienne
Union Soviétique constituait une importante réserve de tourbe mais des réserves importantes ont
aussi €té découvertes ces dernieres années au Brésil, en Indonésie et dans d’autres pays sous-
tropicaux (Bel’kevich et al, 1972; Spedding, 1988). La décomposition partielle de la végétation
morte accumulée dans des conditions d’excés d’humidité est & ’origine de la formation géologique
de la mousse de tourbe. Celle-ci est un matériel complexe dont les constituants principaux sont la
lignine et la cellulose. La lignine, les acides humiques, les groupes fonctionnels polarisés comme les
alcools, les aldéhydes, les cétones, les acides carboxyliques, les hydroxydes phénoliques et les
éthers peuvent étre impligués dans de nombreux hens chimiques (Chaney et Hundemman, 1979).
En sot, le mécanisme d’association des métaux avec la mousse de tourbe demeure un sujet de
contreverse ou 'échange ionique, la complexation et 'adsorption de surface supportent les

principales théorics (Brown er af., 2000).
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A titre d’exemple, Al-Asheh er al. (1998) ont déterminé la capacité d'adsorption du Cu par la
mousse de tourbe 4 9,5 mg/g d’adsorbant en utilisant une solution de 100 mg de Cu/T, et 46 ¢
d’adsorbant/L pour un pH initial de 4,5. D’autre part, Ho et McKay (2000) ont utilisé la mousse de
tourbe afin d’extraire le plomb d’une solution de nitrate de plomb. En fait, ils ont mélangé 8 g/I. de
mousse de tourbe (500 — 710 pm) avec une solution de 100 a4 500 mg/L. de plomb durant 5 jours et

ont obtenu une capacité d’adsorption maximale de 122 mg de Pb / g de tourbe.

Enfin, plusieurs études ont démontré le potentiel de la mousse de tourbe pour ’enlévement de
divers métaux lourds (Ag, As, Be, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sc et Zn) des eaux miniéres acides, de

lixiviats de sites d’enfowissement et d’eaux usées polluées (Tableau 23).
1,3,8,3,2 Argiles et minéraux

D’autres composés naturels comme les argiles et les minéraux ont été proposés comme adsorbant
potentiel de métaux lourds. Ainsi, les zéolites, les silicates et les oxydes d’aluminium ont été utilisés
pour enlever les métaux lourds dans les effluents industriels et pour immobiliser les métaux dans les
sols pollués (Lothenbach et al., 1997). De fait, les zéolites et les aluminosilicates sont caractérisés

par de grandes capacités d’échange ionique (Garcia-Sanchez ef al., 1999).

Ulmanu et al. (1996) ont pour leur part évalué I'enlévement de cuivre en solution aquecuse (66 a
240 mg/L} par 12 matériaux différents (gel de silice, charbon activé, Kielseguhr et kaoline, zéolites
(ZMS-5 et Y), bentonite (montmorillonite), diatomite, cendre volante (mélange de quartz, mullite,
albite, hématite et magnétite), brin de scie, résidus de cendre provenant de 1’industrie
agroalimentaire et enfin un composé d’aluminosilicates de potassium et sodium (avec présence de
carbonates de calcium-potassium-magnésium et un brin de silice) comportant tous des capacités
d’échange ionique et d’adsorption. Lors de cette étude, I’influence du temps de contact a été évalué
avec 20 g/L. d’adsorbant et 180 mg/L. de cuivre {(sous forme de sulphates) a 25°C durant 1 4 3,5 h.
Les meilleurs résultats ont ¢été obtenus avec les cendres provenant de I'industrie agroalimentaire (1

heure de temps de contact) suivis par la bentomte et la zéolite ZSM-5 (3 h de temps de contact).
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Tableau 23 Travaux de recherche portant sur la capacité de la mousse de tourbe pour

enlever et/ou récupérer les métaux lourds dans les effluents industriels

Auteurs Métaux
Aho et Tummavori (1984) Cu
Bencheikh-Lehocine {1989) 7n
Blais er al, (2002b) Pb, Zn
Blais ¢t af. (2002c) Pb
Bloom et McBride (1979) Fe, Co, Ni, Cu, Zn, La, Al, Ca
Boyd et . {(1981) Cu, Fe

Brown {1993)
Bunzl (1974a,b), Bunzl et al. (1976)
Chen ef al. (1990)

Chaney et Hundeman (1979)
Chistova et al. {1990)
Coupal et Lalencette (1976)
Crist et ¢/, (1996)
Dissanayake et Weerassoriya {1981)
Eger et al (1980)

Gamble ef al. (1970)
Gamble ef al (1976)
Gardea-Toresdey et al. (1996)
Glooschenko et Copohianco (1982)
Gossett e al. (1986)

Ho et al (19953)

Horacek et al. (1994)
Lalencette et Coupal (1972)
Leslie (1974)
Maslennikov et Kiselva (1989)
McKay et Porter (1997)

Ong et Swanson (1966)
Pakarinen et al. (1981)
Parkash et Brown (1976)
Sharma et Forster (1993)
Shikowshi et Viraraghavan (1995)
Smith er af. {1977)

Spinti et al (1995)

Trujillo ef al. (1991)
Viraraghavan et Dronamraju (19935)
Viraraghavan et Kapoor (1995)
Wolf et al (1977)

Zhipei et af (1984)

Ho et Mckay {1999)

D’ Avila er al (1992)

Smith ef al. (1977)

Gosset ef al. (1986)

Cu, Cd, 7n, Pb, Al
Pb, Cu, Cd, Zn, Ca
Cu
Cd
Fe, Cu, Cr'¥, Zn, Ni, Pb, Ba

He, Cd, Zn, Cu, Fe, Ni, ™", Cr’', Ag, Pb, b

Mg, Mn, Ca, Ni, Zn, Cd, Cu, Pb
Cu
Ni, Cu
Cu
Mn
Cu
Zn, Pb, Cr, Cu, Hg
Cu, Cd, Zn, Ni
Ni
Cu, Pb, Zn
Hg
Cd, Cr*", Cr'', Cu, Fe, Pb, Ni, Zn
Cu, Zn, Fe, Ca
Cu, Cd, Zn
Cu
Ph, Cu, Zn
Zr, Tt
Cr4+
Cr
Ba, Cu
Fe, Al, Ph, Cu, CD, Zn, Ca, Mn, Mg, Na
Al Cd, Zn, Ca, Mn, Mg
Cu, Ni, Zn
Hg
Ph, Cd, Cu, Zn
Pb, Cd, Zn, Cr
Pb*
Pb”™
Cu®'
Ccu®, ¢d™, zn™, Ni¥
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Dans une autre expérience, Ulmanu ef @l (1996) ont utilis¢ 180 mg/L de cuivre sous différentes
formes (sulphates, acétatcs, chlorures et nitrates) afin d’examiner I'influence des espéces anioniques
présentes sur la capacité d’enlévement des différents matériaux utilisés. Les résultats ont montré que
de meilleurs rendements d’enlévement du cuivre sont obtenus pour les cendres volantes, les
aluminosilicates, le gel de silice, la kaoline et la zéolite Y lorsque les chlorures sont présents. En
présence de nitrates de cuivre, la diatomite et le Kieselguhr comportent de meilleurs rendements
d’enlévement. Enfin, la bentonite, les cendres issues de I'industrie agroalimentaire et la zéolite
ZSM-5 semblent peu influencées par les différentes formes de cuivre. Dans tous les autres cas, la
présence du cuivre sous forme d’acétatc scmble nuire a Penlévement de celui-ci. Par contre, cette
¢tude n’est pas directement applicable aux effluents issus de la décontamination des sols puisqu’il

s”agit d’une solution synthétique mono-métallique de pH proche de la neutralité.

Plusteurs chercheurs ont aussi utilisé des oxvdes de fer pour adsorber les métaux lourds dans des
eflluents industriels ou des eaux usées. La plupart des oxydes de fer sont disponible seulement sous
forme de fines poudres ou sont générés en suspension aqueuse comme des flocs hydroxydes ou des
gels. Sous de telles formes, ils conservent leurs propriétés d’adsorption pour des métaux traces mais
sont limités & des configurations de réacteur incluant de grands bassins de sédimentation ou des
unités de filtration, Plus récemment, des chercheurs ont développé des techniques pour recouvrir les
particules de sable de limailles de fer afin d’outrepasser I'utilisation des poudres de fer dans les
procédeés de traitement des eaux. De fait, les sables recouverts de limailles de fer ont été utilisés pour
enlever les cations et les antons de solutions synthétiques et réelles d’eaux usées. (Edwards et
Benjamin, 1989; Lai et al, 1994a, 1994b; Benjamin ef af., 1996). Cependant, cette variante
technologique est efficace pour des solutions de pH 3,0 4 6,5 et de faibles concentrations en métaux
(< 10 mg/L) ce qui en fait une technologie plus adaptée pour le polissage d’un effluent que pour

I’adsorption d’un effluent trés chargé en ions métalliques.
1,3,8 3.3 Déchets industriels

D autres rejets” d’origine industrielle ont éi¢ proposés pour enlever les métanx lourds dans les
effluents industriels. Ainsi, les matériaux fibreux contenant de la kératine, comme la laine et les
poils (ou cheveux), sont reconnus pour leur capacité & adsorber les ions métalliques lorsqu’ils sont

dans leur état natif ou lorsqu’ils sont chimiquement modifiés (Kobayashi et Nishi, 1974, Masri et
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Friedman, 1973, 1974a, 1974b; Kulkarni el Rane, 1980). D’ailleurs, Kulkarni et Rane (1980} ont
obtenu une capacit¢ maximale d’adsorption de 41,6 4 50.5mg de Hg*" par gramme de poils
provenant de tannerie et préalablement traités dans des solutions alcalines de NayS. De plus,

80-85% du mercure adsorbé peut étre subséquemment élué avee une solution de 0,2 N HCJ.

Tan ef al. (1985), pour leur part, ont prélevé des cheveux humains dans divers salons de coiffure
puis les ont traités avec diverses solutions : HCI, [1,S0,, NaOH et NayS. Cependant, les traitements
alcalins (0,1 N NaOH/ 0,1 N Na,S) se sont avérés les plus performants car ils assouplissaient la
kératine sans toutefois la détruire. Enfin, la capacité des cheveux humains prétraités a adsorber les
métaux peut étre résumée dans 1"ordre suivant : Hg** (Hg") > Ag' > Pb* > Cd** >Cu®* (Cu™) > Cr**

> Ni*"> Cr'*,
1,3,8,3,4 Déchets agroalimentdires

La production de produits alimentaires impligue inévitablement la génération de sous-produits du
matériel brut desquels ils sont issus. En fait, 1a génération de sous-produits débute avec le traitement
méme des fruits de la récolte telle la préparation des céréales qui laissent des déchets comme les
enveloppes de riz et de mais, les coques d’avoine et les pailles ou bien encore la décortication des
noix et graines ou [’enveloppe protectrice est retirée ct, enfin, Ia transformation de la canne 4 sucre
ol de grandes quantités de bagasse sont produites. La production de déchets se poursuit lors de
I"usinage ol lc son est retiré afin de produire des grains blancs ou de la farine; ot les pelures, cosses
el noyaux sont enlevées des fruits et légumes et ou les trimures de viandes et de poissons

s accumulent (Greenwood-Barton, 1965).

Dés lors, la disposition de ces parties indésirables est rapidement devenue un probléme mondial. La
solution idéale a cette problématique serait de les convertir en produits utiles lesquels seraient
vendus a profit. Malheureusement, cela ne sc produit que trés rarement. En fait, dans la plupart des
cas, des sommes importantes sont dépensées afin d’en disposer de maniére sécuritaire et sans

nuisance (Grecnwood-Barlon, 1963),

Aux Etats-Unis, les statistiques nationales pour I’année 1992/93 indiquent le rejet de 10 millions de
tonnes métrique de bagasse issue du traitement de la canne a sucre, de 9.9 millions de tonnes

métriques de pailles de riz, de 4,8 millions de tonnes métriques de coques de soya et 1,4 millions de
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tonnes métriques de coques de graines de coton. De plus, 4 I'exception des coques de soya, ces
sous-produits n’ont que trés peu de valeur commerciale (0,00 a 0,04 $/kg) pour les producteurs.
Pour leur part, les coques de soya sont largement utilisées pour [’alimentation animale et peuvent
valoir entre 0,06-0,10 $/kg (Marshall ot Champagne, 1995). Il n’est done pas surprenant que

beaucoup de chercheurs aient effectué des travaux de recherche sur ces déchets agroalimentaires.

A cet égard, Waiss et al, (1973) ont évalué les capacités d’enlévement du Hg de quelques résidus
agroalimentaires dont la bagasse, les coques de riz, les écailles d’arachides, les noyaux de prunes,
les pailles de riz, les enveloppes d’arachides (peau), et les déchets de noix. Pour ce faire, ils ont
utilisé une solution mono-métallique de Hg(OAc), 4 un de pH 3,5 et I’ont mis en présence de 4 g/L
d’adsorbant durant 24 h. Les résultats ont montré une capacité d’adsorption de 880 mg de Hg/g de
déchets de noix, de 840 mg de Hg/g d’enveloppes d’arachides, de 280 mg de Hg/g de pailles de riz,
de 240 mg de Hg/g de noyaux de prunes, de 220 mg de Hg/g d’écailles d’arachides, de 180 mg de
Itg/g de coques de riz et de 180 mg de Hg/g de bagasse, soit des résultats intéressants par rapport &

des résines commerciales (SRXL : 550 mg/g, Amberlite [RC-50 : 47 mg/g).

Pour leur part, Khahid er «f (1998a, 1998h, 1999a, 1999b) ont évalué plus spécifiquement la
capacité d’adsorption des coques de riz. En effet, les coques de riz sont particuliérement abondantes
dans les pays producteurs car elles représentent souvent de 20 a 23% du poids en grains de riz.
L’utilisation de ce déchet alimentaire du point de vue de la disponibilité et du faible colit semble
ainsi trés intéressante pour ces pays. Ces chercheurs ont donc travaillé avec des coques de riz lavées
dans de I’can millipore et séchées & 80°C jusqu’a I’obtention d’un poids constant. Ils ont utilisé des
solutions mono-métallique de Hg (1,03x10°mole/ll), Cd (1,03 x 10° mole/L), Cr
(2,73 x 107 mole/L) et Pb (4,82 x 107 mole/L). Les paramétres évaluds au cours de ces travaux
étaient la composition (TINQs, HC, HSO4 ou HCIOy) et la concentration (0,01 et 3,0 moles/L) en
acide de la solution mono-métallique, lc temps de contact adsorbat-adsorbant (0 & 24 h), la quantité
d’adsorbant (1,0 a 3,0 g/L) et la température (20 a 50°C). De fagon générale, ces travaux ont montré
que I'adsorption décroit avee une augmentation significative des concentrations en acide (de 0,01 &
3,0 moles/L) et ce, peu importe I’acide utilisé, mais augmente avec une élévation de la température.
Les capacités maximales d’adsorption obtenues lors des travaux de Khalid er al (1998a, 1998b,
1999a, 1999b) sont de 10,2 mg de Hg, 7,02 mg de Cd, de 4,0 mg de Pb et de 2,37 mg de Cr par g de

coques de riz et il faut aussi peu que 5 a 10 min pour atteindre ces rendements d’adsorption.
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Par ailleurs, Cimino ef al. (2000) ont étudié I’efficacité des coques de noisettes (Coryvius avellana)
pour enlever les ions métalliques toxiques (Cd, Zn, Cr(IIT), Cr(V1)) contenus dans des effluents
urbains ou industriels. Ainsi, les noisettes sont particuliérement abondantes en Sicile ot 1°on en
produit plus de 10 000 tonnes par année. Cependant, prés de la moitié des noisettes siciliennes est
invendue car leur prix n’est pas trés compétitif avec celui des pays voisins (Turquie, Fspagne). Cette
biomasse constitue donc pour les Italiens un résidu agricole facilement disponible qui offre peu de
possibilité¢ de réutilisation. En fait, ["unique forme de recyclage actuelle est la récupération d’énergie
par combustion. Cimino et af. (2000) ont donc vérifié ’effet du pH des solutions mono-métalliques
sur les capacités d’adsorption des coques de noiselies non-traitées et traitées a ’acide sulfurique.
Les résultats obtenus montrent que les pH optimums d’adsorption des coques de noisettes sont
respectivement de 3,5 pour le Cr'*, de 4,0 pour le Cd*" et de 4,2 pour le Zn>" avec 4 g/, d’adsorbant
et 0,02 mmol/L d’ions métalliques. En présence de la méme quantité d’adsorbant (4 g/L) mais de
plus d’tons métalliques (2,0 mmol/L), les pH optimums d’adsorption des coques de noisettes sont
plutdt de 3,1 pour le Cr'", de 3,6 pour le Cd** ct de 3,9 pour le Zn*". Enfin, avec des coques de
noiselles préalablement traitées avee de ['acide sulfurique, les pH optimums d’adsorption des
coques de noisettes (solutions mono-métalliques de 2,0 mmoles/L) deviennent alors de 2,4 pour le
Cr'', de 2,8 pour le Cd*" et de 3,1 pour le Zn*. Iis expliquent ces résultats par les équations

suivantes tirées de Sharma et Forster (1994) :

Equation 23 C,0 + H,0 - (C,OH)" + OH
Equation 24 C,0+H" - (C,OH)"
Equation 25 C,0 + Me(H,0),)" — (C,OMe(H20) )’ + mH,0

Ainsi, selon Sharma et Forster (1994), les groupements oxo (Cx0) des matériaux riches en carbone
(dont les coques de noisettes) libérent des ions hydroxydes selon 1’équation (23) en présence de
solutions faiblement acides. Pour des solutions plus acides, ’équation (24) s’applique. Par contre,
lorsque les conditions acides diminuent et en présence d’ions métalliques, il y a compétition entre
I’équation (24) et I’¢équation (25}. Dés lors, il est possible de hausser la capacité d’adsorption de ces
systémes en augmentant la concentration en ions métalliques, ce qui provoque une plus grande
competition entre {’équation (24) et I’équation (25). Par ailleurs, avec les coques de noisettes traitées
a I'acide sulfurique, Cimino ef al. (2000) pensent que [’abaissement des pH optimums d’adsorption

est provoqué par une plus grande abondance et une diversification de sites actifs car la structure des
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polysaccharides de la cellulose et de ["hémicellulose serait modifiée de méme que la composition en
lignine (probablement par déshydratation, réduction et sulphonation). Enfin, ces chercheurs
concluent que la capacité d’adsorption maximale a pH 4.0 du Cd*" est de 5,42 mg/g d’adsorbant,
alors qu’elle est de 3,08 mg/g pour le Cr' et de 1,78 mg/g pour le Zn*" et que les isothermes

d’adsorption obéissent a une isotherme de Langmuir.

Par ailleurs, Dronnet ef al. (1997) ont étudié la capacité d’adsorption de métaux divalents (Ca’",
Cd*", Cu™, Ni** et Zn™"} par la pulpe de sucre de betterave. De fait, la pulpe de betterave n’est pas
dispendieuse et sa production dans la communauté européenne atteint 14 millions de tonnes de
maticres séches chaque année. Quoiqu’elle soit principalement recyclée dans la nourriture pour les
antmaux car ¢lle est riche en peptides ct en cellulose (respectivement > 40% et 20% de matiére
séche), la présence de fonction carboxyles et des acides galacturoniques lui confére une grande
capacité¢ d’échange des cations. Ainst, les isothermes d’adsorption déterminées par Dronnet ef al.
(1997) révelent des capacités maximales pour cet adsorbant de 0,62, 0,46 et 0,47 mequiv/g pour le

cuivre, le plomb et le cadmium ct cc, a un pH de 7,2.

D’autre part, les résidus de canola, dont la farine, ont aussi été étudiés pour leur capacité a adsorber
les métaux (Al-Asheh et Duvnjak, 1996). En effet, le Canada a produit plus de 4,3 millions de
tonnes de graines de canola en 1991-92 et résiduellement 1,1 millions de tonnes de farine. La farine
de canola contient environ 37% de protéines ainsi que des vitamines, des minéraux, des composés
phénoliques et des acides phytiques. Ces derniers auraient de grandes habilités pour lier les métaux.
Les travaux de Al-Asheh et Duvnjak (1996) effectués sur la farine de canola montrent une capacité
d’adsorption de 37,8 mg de chrome (IIT} /g de farine de canola pour une concentration initiale en

Cr'™* de 100 ppm et un pH initial de 6,0.

La noix de coco, trés abondante sur la cote brésilienne, a aussi été utilisée pour I'enlévement du
cadmium par Bhattacharya et Venkobachar (1984) ainsi que par Espinola ef al. (1998). La surface
de la fibre de noix de coco serait chumiquement riche en composés actifs (non-précisés) pour
adsorber le cadmium. Des fibres de noix de coco ont aussi ét¢ étudides par Quek ef al. (1998) pour
adsorber le cuivre et le plomb. Les fibres de noix de coco sont efficaces pour enlever le cadmium et
dans les travaux d’Espinola er al. (1998), la capacité de rétention atteint plus de 99% pour une

solution initiale contenant 10 mg/1. de cadmium (Macchi ef al., 1986).
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De plus, Gharaibeh e al. (1998) ont étudié la pulpe d’olive comme adsorbant de métaux lourds
puisque celle-ci a une grande aire de surface spécifique et un grand potentiel pour adsorber les
contaminants métalliques. La majorité des olives produites est utilisée pour la production d’huile et
une grande quantité de résidus est alors produite soit plus de 50 millions de tonnes en 1992. De
faibles quantités de ces résidus sont utilisées comme fertilisant et dans la fabrication de nourriture
pour animaux. Une capacité de 5,40 et de 21,56 mg/g ont été obtenu respectivement pour le zing et

le plomb lors des travaux de Gharaibeh et af. (1998).

Quant a lui, Blais et al. (2002a) a étudi¢ les capacités d’adsorption de plusieurs déchets d’origine
agroalimentaires (carapaces d’huitres, rafles de mais, écailles d’arachides et de cacao) avec une
solution multi-métalliques (Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb et 7n) synthétiques trés acides
(pH 2,0). Ainsi, ces chercheurs cherchaient a recréer des conditions pouvant étre retrouvées lors de
la décontamination par des techniques de lixiviation de matrices polluées (sols, sédiments, cendres,
boues, etc.). La concentration en adsorbant retenue était de 20 g/1., la concentration en adsorbat était
de 0,23 mM/L pour chacun des cations métalliques et le contact adsorbat-adsorbant s’effectuait
durant 48 h. Dec plus, les adsorbants ont été étudiés sans avoir subis de traitement préalable (état
naturel), avec un traitement acide et un traitement basique. Un résumé de ces travaux est présenté au
Tableau 24. Ces r¢sultats montrent que les écailles d’huitres sont efficaces pour enlever plusieurs
métaux dont I’Al, le Cd, le Cr, le Cu, le Fe, le Mn, le Ni, le Pb et le Zn et que le traitement acide ou
basique n’améliore pas les performances de cet adsorbant. Pour leur part, les rafles de mais
naturelles et ayant subi un traitement acide ne sont pas trés efficaces pour enlever la plupart des
métaux sélectionnés mais celles ayant subi un traitement basique sont un peu plus performantes. Par
ailleurs, les écailles d’arachides sont efficaces pour enlever plusieurs métaux comme Al, Cu, Fe et
Pb et les performances de celles-ci sont améliorées aprés un traitement basique pour le Cd, Mn et
Zn, Quant a lui, le traitement acide des écailles d’arachides permet d’augmenter la sélectivité de cet
adsorbant pour le Pb. Enfin, les écailles de cacao (EC) dans leur état naturel sont trés efficaces pour
enlever Al le Cr, le Cu, le Fe et le Pb alors que le traitement basique améliore les performances
pour le Cd, le Mn et le Zn. De plus, le traitement acide des EC permet aussi d’augmenter la

sélectivité de cet adsorbant pour le Pb,
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Tableau 24  Rendements maximaux (%) d'enlévement des métaux du lixiviat synthétique
multi-métalliques (Blais ef al., 2002a)

Adsorbants Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Mn Ni Pb Zn

Huitres N 100 -301 97,7 99,3 100 98.3 112 62,0 86,9 96,3 97.8

ET

A 92,6 9020 213 999 892 996  -193 7,7 26,3 978 482

O

B 933 -2853 852 999 995 998 -785 312 420 99,7 89,9

Mais N 4.5 -20,6 6,5 i1 7.1 293 82,1 59 23 8,7 2,2

A 11 -26,2 5.8 7.4 6,0 58 53 6.6 6.8 134 4,0

B 42,6 208 73,7 309 330 320 7.4 1.5 31,2 34,0 45,8

Arachides N 96,2 -658 18,9 399 66,8 832 -1095 49 12,1 92,70 136
A 13,0 -4,0 10,3 10,3 434 19,6 4,2 17 94 9540 9.9

B 64,6 38,6 74,6 530 31,0 604 297 B8, 39,2 89.0 69,8

Cacao N 8§97 375 342 521 66,2 92,7 1152 119 239 924 281

391 -166 11,0 11,5 134 -139  -375 87 10,8 86,1 8,7
284  -573 05,1 443 439 472 366 527 451 76,3 35,6

o

*oRE RER O Respectivement sans traitement, [raifement acide, raitement basique.

Pour sa part, I'iset (2001) a évalué la capacité d'adsorption de différents déchets agroalimentaires
(écailles d'arachides, écailles de cacao) pour récupérer de fagon économique les métaux présents
(Al. Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb et Zn) dans divers types d’effluents acides. Ainsi, il a
effectué des essais d’adsorption en erlenmeyer en utilisant d’abord un lixiviat synthétique de
concentrations équimolaires (0,25 mM) a un pH de 2,0 afin de vérifier la capacité d’adsorption des
substrats, Les résultats ont montré qu’il était possible d’enlever plus de 90% du plomb de la solution
synthétique multi-métalliques (préparation identique a celle de Blais e af., 2002a) a un pH de 2,0 et
ce, avec les EC. De fait, une isotherme de Langmuir a révélé que la capacité maximale d’adsorption
du plomb sur les EC est de 7,56 mg/g dans ces conditions. De plus, Fiset (2001) a également étudié
la capacité d’adsorption des EC avec des lixiviats provenant de la lixiviation d une boue d’épuration

el d’un sol.

En fait, les travaux de Blais et al (2002a) et Fiset (2001) ont montré une capacité intéressante des
EC a enlever les métaux des lixiviats trés acides d’oir un intérét nouveau pour leur possible

utilisation dans des applications industrielles de décontamination de matrices polluées par les
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métaux. En fait, les EC proviennent des fruits du cacaoyer soient les baies. Les baies appelées
cherelles au jeune dge et cabosses a I"Age adulte, sont brillamment colorées et contiennent de 20 a
50 féves par cabosse. Les féves sont extraites des cabosses, fermentées et séchées prés des zones
agricoles, d’ou elles sont commercialisées sous le nom de feéves de cacao. Les féves sont
approximativement de la taille des amandes et sont recouvertes d’une fine peau appelée aussi écaille
qui représente environ 12% de leur poids. A I'arrivée a [usine, les féves sont nettoyées et grillées
entre 100 et 140°C, ce qui donne le ¢dté croquant et cassant aux écailles et au contenu intérieure des
feves. Les feves sont ensuite légérement broyées afin de réduire sous forme de flocons les écailles et
de transformer 'intérieur en fragments angulaires solides. Les écailles et les fragments sont ensuite
séparés I'un de 'autre par tamisage {Greenwood-Barton, 1965). Les fragments sont ensuite traitées
alin d’obtenir les divers produits a base de cacao. Les principaux sous-produits du cacao sont done
les gousses, les ¢eailles, la poussiére issue du broyage des féves de cacao et le giteau rejeté a I'usine
de transformation (Abiola et Tewe, 1991). Mais les EC, constituant au moins 10% du poids des
feves, sont considérés par plusieurs comme le sous-produit le plus important de [’industrie

cacaotiére et chocolatiére (Greenwood-Barton, 1965)

D*une fagon géncrale, les EC sont 1égéres, facile 4 manipuler, ont une couleur brune et un délicieux
arOme, Selon Abiola et Tewe (1991), les EC contiennent 93% de matiéres séches, 13,2% de
protéines, 13,0% de fibres, 12;3% d’extrait d’éther, 7,2% dc cendres et 1,9% de théobromine. Les
EC contiennent aussi environ 3% d’azote, 1% de phosphore, 1% de potassium et d’autres minéraux
important comme le magnésium et le calcium. Le Tableau 25 donne la composition des EC telle que

déterminée par Greenwood-Barton (1965).
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Tableau 25  Composition des écailles de cacao (Greenwood-Barton, 1965)

Composition Pourcentage (%) Composition Pourcentage (%)
Cau 3,8 Hydrates de carbone
Graisses 34 - Sucrose -
Cendre Glucose 0,1
Total 8,1 Amidon (takadiastase) 2.8
Soluble dans 'eau 3.5 Pectines 8,0
Insoluble dans 'eau 4.6 Fibres 18,6
Silice 1,1 Cellulose 13,7
Alealinité (en K,0) 2.6 Pentosanes 7,1
Chlorure (en NaCl) 0,07 Mucilage 9,0
Fer (Fe;O5) 0,03 Tannins
Acide phosphorique (P,0;) 0.8 Acétone soluble 1,8
Cuivre 0.004 Acide tannique 1,3
Azote Couleur rouge 2,0
Azote total 2.8 Acides
Azote protémique 2.1 Acide acétique (libre) a,1
Azote ammoniacal 0,04 Acide citrique 0,7
Azote aming 0,1 Acide oxalique 0,32
Theobromine 1,3 Extractables
Cafféine 0.1 Eau froide 20,0
Alcool 10,0

Pas d amidon véritable.

Par ailleurs, le Tableau 26 donne une synthése d’autres études portant sur I"adsorption des métaux

par des déchets agroalimentaires.
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Tableau 26  Synthcese de quelques études portant sur ’adsorption des métaux par des

déchets agroalimentaires

Références Adsorbants Métaux Parameétres étudiés
Arulanantham et 4l (1939} Coquilles de noix Ccd™, b Traitement chimique, isotherme de
de coco Freundlich, émdes de la diffusion

Orhan et Biiyiikgiingdr (1993)  Feuilles de thé, café,
écailles de noix

Tee et Khan {1988) Feuilles de thé
Tiwari et ol (1995) Déchets de riz
Macchi et af. (1986) Café

Al-Asheh et Duvnjak (1996) Farine de canola

Randall er al. (1975) Ecailles d’arachides
Randall et al. (1978) Ecaitles d’arachides
Okieimen ez ol {1990) Noix
Low et al. (1993) Fibres résiduelles de
la production d’huile
de palme
Low et af. (1993} Pelures de bananes

Marshall ct Champagne (1995)  Coques de soya,
Coques de graines de
Coton, Pailles de riz,
bagasse de canne i
sucre

Marshall ef al (1993) Coques et son de riz

C

I'6+, C d2+, A13+

PbE', Cd¥, Zn?"

Hg?"
Hg™

cr

21
Cu

Ag', Cd¥, ¢, cu™,
Hg™, Ni*', Pb*™', Zn™,
¥

Ca®', Mg?
cd* ph

Cu®, PB?, O, NiT

Pb”, Cu2+, Ni2+, Cr3+,

Zn*t

Cr', Co™, Cu™, Nit’,

zn*'

CFt, Co', Cu®', Nit,

Zn*

particulaire

Isotherme de Freundlich

Effet de surfactants, capacité
d’adsorption

Temps de contact, isotherme de
Langmuir

Essais en colonne, essats en présence
de chlorures

Effet de la concentration en chrome,
effet du pH, isotherme de Langmuir et
de Freundlich

Essais en colonne, mécanisme

Traitement formaldéhyde, essais en
erlenmeyers et en colonnes

Traitement chimique avec EDTA

Traitement chimique avec NaOH ou

colorant (Jaune 2}, effet du pH, des

concentrations initiales, compétition
entre les cations

Traitement chimique avec HNQO; ou
NaOH, Solutions synthétiques et
effluents d’électroplaquage,
erlenmeyer en cuvée et colonne en
continu, isotherme de Langmuir

Isothermes d’adsorption, solutions
synthétiques mono-métalliques et
effluents d’électroplacage,
composition des adsorbants

Isothermes d’adsorption, solutions
synthétigques mono-métalliques et
effluents d’électroplacage
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1,3,9 Biosorption

Une méthode biologique appelée biosorption a également été proposée comme alternative efficace
et économique aux méthodes conventionnelles de détoxification et de récupération des métaux
toxiques ou précieux des eaux usées industrielles (Aksu et Agikel, 1999). La biosorption implique
I'utilisation de biomasse vivante ou morte et/ou leurs dérivés pour adsorber les ions métalliques
avec les ligands ou les groupes fonctionnels situés sur la surface externe des cellules microbiennes.
A cet égard, plusieurs levures, algues, bactérics et quelques autres espéces aquatiques sont
reconnucs pour leur capacité a enlever les métaux en solution et & les accumuler a 'intérieure méme
de leur structure (Aksu et Acikel, 1999; Barba ef af, 2001). En fat, ’examen de la littérature
scientifique révéle que I'utilisation de biomasses (bactéries, levures, moisissures, algues marines et
d’eaux douces) a été largement étudiée (Brierley, 1990; Volesky, 1990; Prasetyo, 1992; Volesky et
Holan, 1995) pour la récupération de plusieurs métaux dont Ag, Au, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn,

Ni, Pb, Pd, Pt, U, Th et Zn. D’ailleurs divers biosorbants commerciaux trés performants ont déja été

proposés, tels que le BIO-FIX, le AMT-BIOCLAIM et I’ AlgaSORB (Brierley, 1990).

Le biosorbant BIO-FIX a été développé par le Bureau Américain des Mines. De fait, BIO-FIX est
constitué¢ de billes faites d’un polysulfone 4 haute densité¢ dissout dans du diméthylformamide
{DMF). La biomassc produite par des algues, des levures et des bactéries est tuée thermiquement,
sé¢chée et mélangée a la solution de polysulfone-DMEF. Les billes sont alors formées en injectant
cette solution dans de I’cau. Les billes ainsi produites BIO-FIX sont faciles a manipuler et peuvent
étre utilisées dans des réservoirs agités et des colonnes a lit fixe ou fluidisé. Une fois le processus de
biosorption complété, 1"élution des métaux contenus dans les billes est effectuée a "aide d’acides

minérales dilués (Brierley, 1990 ; Jefters et Corwin, 1993 ; Jeffers et al., 1989),

Pour sa part, le produit AMT-BIOCILAIM est constitué de microorganismes, principalement des
bactéries du genre Bacillus, lesquelles sont d’abord traitées dans une solution caustique forte, puis
lavées a 'eau et immobilisées dans des billes poreuses de polyéthyleneimine et de glutaraldéhyde

(Brierley, 1990 ; Brierley et Brierley, 1993).

Enfin, le biosorbant AlgaSORB est préparé a partir de biomasses de I'algue Chiorella vulgaris et
d’autres types d’algues, lesquelles sont tuées et immobilisées dans une matrice de gel de silice

(Brierley, 1990 ; Darnall ef al, 1989). De fait, les agents immobilisants ou matrices les plus
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couramment utilisée sont I’alginate, la polyacrylamine, le polysulfone, le gel de silice, la cellulose et

la glutaraldéhyde (Atkinson et af., 1998).

En outre, 11 est également envisageable d’utiliser des biosorbants non-commerciaux préparés 4 partir
de diverses autres biomasses microbicnnes (algues, bactéries, moisissures, levures) pour
I"enlévement d’ions métalliques en solution. D’excellents articles de synthése et ouvrages de base
traitant de la biosorption des métaux ont éié préparés (Volesky, 1990; Volesky et Holan, 1995). A
cet effet, Volesky et Holan (1995) ont préparé unc excellente synthése sur les capacités des
microorganismes pour la biosorption des métaux (Blais er ., 1999) et le Tableau 27 résume

seulement quelques-uns de ces résultats.
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Tableau 27

Capacité maximale d’adsorption des métaux de différents biosorbants

Bigmasse Type Métal Capacité Référence
(mg/g)
Absidia orchidis moisissure Pb 351 Holan et Volesky (1995)
Ascophyllum nodosum algue marine Cd 215 Haolan er af. (1993}
Co 100 Holan et Volesky (1994)
Ni 30 Kuyucak et Volesky (1988)
Ph 270-360
Aspergillus niger moisissure Au 176 Townsley ef ol (1986)
Bacillus licheniformis hactérie Mn 33 Beveridge (1986)
Baciltus subtifis et Bacillus sp. bactérie/ Cd 101 Beveridge (1986)
AMT- Cr(Cr') 118 Brierley ef al. {1986)
BIOCLAIM Cr (Cr*) 60 Brierley et Brierley (1993)
Cu 152
Pb 189-601
Zn 137
Candida tropicalis levure Cu 80 Mattuschka et af. (1993)
Fucus vesiculosus algue marine Cd 73 Holan et @i, (1993)
Ni 40 Holan et Volesky (1994)
Pb 220-370
Penicillium chrysogermm moisissure Hg 20 Nemec ef ai. (1977)
Rhizopus arrhizus moisissure Ag 54 Tobin ef al. (1984)
Au 164 Gadd eral (1988)
Cd 27-30 Kuyucak et Volesky (198%8)
Hg 54 Tsezos et Volesky (1981)
Th 93-160 Volesky et Tsczos (1981)
U 195-220
Saccharomyces cerevisiae moisissure Zn 14-40 Volesky et May-Phillips
(1995)
Sargassum natans algue marine Au 400 Volesky et Kuyucak (1988)
Cd 135 Holan er al. (1993)
Ni 24-44 Holan et Volesky (1994)
Pb 220-270
Streptomyces longwoodensis levure U 400 Friis et Myers-Keith (1986)
Phanerochaete chrysosporium moisissure Pb 80 Yetis ef gl (2000)

Dautre part, ’enlévement d’une espéce métallique par des biosorbants est influencé par plusieurs

facteurs dont la surface spécifique du biosorbant et les paramétres physico-chimiques de la solution

comme la température, le pH, la concentration initiale en ion métallique et la concentration de la

biomasse. A titre d’exemple, trés souvent la capacité de biosorption diminue appréciablement

lorsque I'acidité de I’effluent augmente. Enfin, d’autres facteurs interviennent en présence de plus

d’une espéce métallique dont le nombre d’ions métalliques compétionnant pour les sites
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d’adsorption, les concentrations respectives de chacune des espéces métalliques, les interactions

entre les espéces, le temps de résidence, ete. (Aksu et Agikel, 1999),

Du point de vue économique, ["utilisation de biomasse constituant déja des déchets industriels offre
une alternative trés intéressante (Atkinson er af., 1998). Ainsi, la levure S, cerevisiae et la moisissure
R. arrhizus sont des biomasses provenant de I’industric alimentaire alors que la moisissure P.
chrysogenum est produite lors de la fabrication d’antibiotiques. De plus, la moisissure 4spergillus
‘miger peut étre obtenue des industries de production d’acide citrique et d’enzymes tandis que les
bactéries du genre Bacillus sont largement utilisées pour la production d’enzymes, d’acides aminés

et d’antibiotiques.

D’autre part, d’autres considérations techniques et économiques inhérentes aux choix ct a
"utilisation des biosorbants ont éié discutées récemment par Atkinson ef al. (1998). Ainsi, le
développement d’un systéme performant de récupération des métaux par biosomption dépend
principalement de la capacité de fixation, des rendements de récupération et de la sélectivité du
biosorbant considéré. De plus, les propriétés regénératrices et de réutilisation de la biomasse, ainsi
que son colit d’acquisition et d’immobilisation dans une matrice ou un support facilement
récupérable, sont des facteurs également trés importants, Hors done, 1'utilisation de biosorbants
pour enlever les métaux des effluents industriels semblent offrir une opportunité commerciale

intéressante (Brierley, 1990),
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2 OBJECTIF ET DEMARCHE DE LA RECHERCHE

Ce chapitre est consacré a la présentation de ’hypothése de recherche et de ses objectifs spécifiques.
La démarche cxpérimentale utilisée pour vérifier 'hypothése de recherche et atteindre les objectifs

visés par cette recherche y est également exposée.
2,1  Hypothése de recherche

La revue de littérature etfectuée dans ce document montre qu’il est difficile pour les propriétaires de
sols contaminés par des métaux lourds de réhabiliter ces écosystémes. En effet, plusieurs méthodes
de restauration ou de décontamination sont actuellement disponibles mais chacune d’entre elles

engendrent des colits généralement élevés et des résultats souvent variables.

Ainsi, la majorité des procédés de décontamination comportent une extraction des métaux de la
fraction solide par des techniques de lixiviation chimique et/ou biologique. Les métaux solubilisés
sont ensuite généralement séparés des solides par déshydratation de ceux-ci. Les métaux en solution
sont alors, dans la plupart des cas étudiés, récupérés par précipitation totale et ce, par un ajustement
de pH. Ces technologies de décontamination, notamment celles mises au point par les chercheurs de
I'INRS-ETE, ont dans bien des cas passés avec succes les étapes de pilotage au banc d’essai en

laboratoire, ainsi que de pilotage 4 I’échelle préindustriclle.

Toutefois, la commercialisation de ces technologies pourrait étre grandement facilitée en améliorant
I’étape de récupération des meétaux. En effet, cette étape lorsque réalisée par la méthode
conventionnelle de précipitation a la chaux génére une quantité de résidus métalliques trés
importante pouvant représenter jusqu’a 10% du poids des résidus traités. Ces résidus métalliques
doivent étre disposés de maniére sécuritaire puisqu’ils sont encore considérés comme des déchets
dangereux. Le coiit de gestion de ces résidus représente donc une part importante de I’économie de
ces technologies. De plus, les teneurs en métaux de ces résidus sont trop faibles pour permettre une
récupération efficace et économique de ceux-ci. Enfin, la neutralisation des lixiviats fait en sorte
qu’il n’est pas possible de réutiliser une partic de ’acide utilisée lors de 1’étape de lixiviation en

recircutant I’etfluent pour le traitement d’autres sols.
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Des ¢tudes sont donc requises afin d’identifier des altermatives plus performantes ct plus
¢conomiques pour la récupération en milicu acide des métaux présents dans les hixiviats de
décontamination des sols, A cet égard, ’adsorption chimique des métaux sur des matériaux naturels
apparait €ire une option intéressante particuliérement lorsque les adsorbants utilisés sont trés peu

dispendieux.

De nombreuses études ont abordé le principe de l'adsorption comme technique d'enlévement de
métaux en solution et 1a nature des adsorbants testés est particulitrement variée tant du point de vue
des adsorbants organiques qu’inorganiques. Par contre, la majorité de ces études a été effectuée sur
des solutions synthétiques peu acides (pII > 3) contenant souvent un seul métal alors que la plupart
des effluents produits par la décontamination des sols, sédiments, boues, et plusicurs autres types
d’effluents industriels (comme le drainage minier acide) sont multi-métalliques et trés acides (pIl

entre 1,5 et 2,5).

Dautre part, bicn que les diverses études montrent une réduction de la capacité d’adsorption avec
une diminution du pH, il est probablement pessible d’identifier des adsorbants naturels aptes a
capter les métaux toxiques sans neutralisation ou avec une neutralisation partielle des effluents
acides générés lors de la décontamination des sols. Des travaux préliminaires effectués a
PINRS-ETE ont d’ailleurs montré le potentiel de certains adsorbants pour capter les métaux

toxiques dans des lixiviats trés acides (Blais ef ol , 2002a ; Fiset, 2001).

Hors donc, ’objectif principal de ce document vise a améliorer I’étape de récupération des métaux
produtt lors de la décontamination des sols par lixiviation chimique en utilisant des matériaux
naturels aptent a adsorber chimiquement les métaux toxiques sans neutralisation ou avec une

neutralisation partielle des effluents acides générés.
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2,2 Objectifs spécifiques de recherche

1.’ objectif général de ce projet de recherche est donc de mettre 4 jour les connaissances théoriques et
pratiques sur le développement et I’optimisation d’un procédé économique de décontamination des
sols qui combinerait la lixiviation et ’adsorption des métaux toxiques, tout en réduisant les besoins
en produits chimiques et les quantités de résidus métalliques générés. A ce titre, les objectifs

spécifiques du projet de recherche sont présentés dans les énoncés suivants:

1. Comparer I'efficacité de divers matériaux naturels pour la récupération des
métaux toxiques a partir des effluents acides de décontamination de sols et
évaluer les performances d’adsorption de Padsorbant le plus efficace pour

récupérer les métaux toxiques des effluents de décontamination des sols;

2. Déterminer les principales caractéristiques et les mécanismes physico-chimiques
impliqués dans le processus d’adsorption des métaux sur le matériel naturel

sélectionné;

Ll

Tester et optimiser un procédé incluant séquentiellement I'enlévement des

métaux par adsorption sur un matériel naturel et la regénération de celui-ci;

4, Tester et optimiser un procédé incluant simultanément ’enlévement des métaux
toxiques des sols par lixiviation chimique et leur récupération par adsorption sur

un matériel naturel;

5. Tester et optimiser un procédé incluant séquentiellement V'enlévement des
métaux par adsorption sur un matériel naturel selon un procédé d’enrichissement

a contre-courant,

6. Tester et optimiser un procédé incluant séquentiellement I’enlévement des

métaux par adsorption sur un matériel naturel selon un procédé en colonnes;
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2,3 Démarche expérimentale

Cette section présente de fagon succincte la démarche expérimentale qui a été suivie afin de vérifier

"hypothese de recherche proposée et d’atteindre les objectifs ciblés par cette étude.

2,3,1 Efficacit¢ de divers matériaux naturels pour la récupération des métaux toxiques et

performances d’adsorption de I’adsorbant le plus efficace

Afin de développer et d’optimiser un procédé économique de décontamination des sols qui
combinerait a la fois la lixiviation et 'adsorption des métaux toxiques, 1 faut tout d’abord identificr
des adsorbants naturels susceptibles d’étre efficaces dans des conditions acides (pH < 3) et en

présence de solutions multi-métalligues.

A cette fin, P'efficacité de quelques matériaux naturels pour la récupération des métaux toxiques a
¢té ¢tudiée en fioles d’erlenmeyers agitées et a consisté a évaluer les capacités d’adsorption de
divers adsorbants naturels en présence d’un lixiviat de pH ~ 2,00. Ce lixiviat provenait d’une

lixiviation avee acide chlorhydrique d’un sol contaminé,

Une fois la sélection du matériel adsorbant le plus efficace complétée, celui-ci a subi quelques
évaluations supplémentaires afin de mieux connaitre ses capacités spécifiques d’adsorption par
rapport a des solutions synthétiques mono-métalliques et multi-métalliques et des lixiviats de sols

enrichis en métaux.

Les essais sur les performanceé d’adsorption de I’adsorbant le plus efficace ont ét€ réalisés en fioles
agitées et ont consisté avec des solutions synthétiques mono-métalliques et multi-métalliques a
déterminer les performances spécifiques des adsorbants naturels sélectionnés pour la récupération
des différents métaux. Par la suite, d’autres tests en fioles agités ont été menés avec des lixiviats de
sols enrichis avec des cations métalliques (Al, Ca, Cd, Cr, Co, Cu, K, Fe, Mg, Mn, Na, Ni, Pb et Zn)

en concentration importante.
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23,2 Caractéristiques et mécanismes physico-chimiques impliqués dans le processus

d’adsorption des métaux sur le matériel naturel sélectionné

Afin d’augmenter les connaissances théoriques sur les phénomeénes d’adsorption en milieu acide, un
effort particulier a ét¢ mené afin de comprendre les caractéristiques et les principaux mécanismes
physico-chimiques impliqués dans le processus d’adsorption des métaux sur le matériel naturel
sélectionné. Pour ce faire, une attention particuliére a été apportée au relarguage des cations
susceptibles d’étre impliqués dans un processus d’échange cationique entre les cations (Ca, K, Mg,
Na) fixés a la surface des adsorbants et les cations métalliques (Al, Cd, Co, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn)

contenus dans les lixiviats de décontamination des sols.

Des lors, I'influence des fractions granulométriques, de la charge en Pb (0 4 4 mM), du pH (1,5 a
4.0) et de la charge en sels (Ca, Na, K, Mg) sur les caractéristiques d’adsorption du matériel
sélectionné ont été évaludes en fioles agitées avec des lixiviats de sols et des solutions synthétiques

mono-métalliques (Pb).

La recherche des mécanismes physico-chimiques impliqués dans le phénoméne d’adsorption des
métaux solubles par le matériel naturel sélectionné a été effectuée en fioles agitées tout d’abord par
un blocage des groupements fonctionnels a la surface de ["adsorbant susceptibles d’étre impliqués
dans un phénomeéne d’échange cationique entre les cations majeurs (Ca, Na, K,Mg) et les métaux
solubles. Aussi, la capacité d’échange cationique du matériel naturel sélectionné a été évalude par

un test standard.

De plus, I'adsorbant naturel sélectionné a ¢t¢ analysé par spectroscopie a infrarouge, par
microscopie électronique & balayage et par diffraction aux rayons X apres avoir ét¢ soumis 4
diverses conditions et ce, afin d’évaluer les groupements fonctionnels susceptibles d’étre impliqués

dans le processus d’adsorption des métaux en milieu acide.

Enfin, une analyse compléte des lixiviats de sols et des solutions synthétiques mono-métalliques
(Pb) a été effectude afin de connaitre la composition de ces solutions avant et aprés le phénoméne
d’adsorption. Les valeurs obtenus ont ensuite été intégrées au logiciel MINEQL™ qui a permis de

détermincr, d’un point de vue théorique, les principaux complexes présents dans ces solutions.
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2,3,3 Optimisation d’un procédé incluant séquentiellement I’enlévement des métaux par

adsorption sur un mateériel naturel et la regénération de celui-ci

Le développement et 'optimisation d’un procédé économique de décontamination des sols qui
combinerait a la fois la lixiviation et 'adsorption des métaux toxiques peut étre concu selon
plusieurs variantes. L'une d’entre elles consiste a dissocier I’étape de lixiviation chimique et la
récupération par adsorption des métaux toxiques. Cette variante permettrait 4 la fois d’éliminer
partiellement ou totalement la neutralisation du lixiviat et favoriserait la recirculation de 1’effluent
acide pour le traitement d’autres sols. Ainsi, la possibilité de réutiliser I’adsorbant pour plus d™un
cycle d’adsorption contribuerait a diminuer les colis d’acquisition de ce dernier. De méme, la
production d’un concentré riche cn métaux solubles permettrait d’envisager la revalorisation des

meétaux récupéres et 1a aussi d’abaisser les cofits d’opération du procédé.

Conséquemment, I’évaluation d’un procédé incluant séquenticllement I’enlévement des métaux par
adsorption sur un matériel naturel et la regénération de celui-ci a été effectuée en réacteur de
laboratoire. Des lixiviats synthétiques mono-métalliques (Pb) ont été mis en contact avec le matériel
naturel sélectionné, Les métaux adsorbés a la surface de ’adsorbant ont alors été¢ ¢lués par une
solution fortement acide. L adsorbant a ¢té réutilisé pour adsorber les métaux issus de la lixiviation
des sols contaminés jusqu’a la perte de son efficacité. Les conditions optimales d’¢lution des
métaux (relarguage des métaux et réutilisation de la solution d’¢lution), Uintégrité physique
(résistance de la structure des adsorbants aux conditions d’adsorption, d’élution et de régénération)

des adsorbants, ainsi que leur durée de vie seront quelques-uns des parameétres qui ont €té étudiés.

23,4 Optimisation d’un proeédé incluant simultanément I’enlévement des métaux toxiques
des sols par lixiviation chimique et leur récupération par adsorption sur un matériel

naturel

Une autre possibilité de développement et d’optimisation d’un procédé économique de
décontamination des sols combinant & la fois la lixiviation et I’adsorption des métaux toxiques
consiste a effectuer d’une facon simultanée 1’étape de lixiviation chimique et la récupération par
adsorption des métaux toxiques. Ainsi, cette variante permettrait de récupérer les métaux au fur et 3
mesure que ceux-c1 seraient solubilisés et du point de vue théorique clle devrait accroitre les

rendements d’enlévement des métaux. En effet, les ions métalliques solubilisés seraient enlevés
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immédiatement par fixation sur les adsorbants ce qui provoquerait une modification des conditions
chimiques entrc le solide & décontaminer et la phase liquide. Cette perturbation des conditions
d’équlibres devrait donc favoriser une solubilisation accrue des métaux associés au solide et
augmenter la performance technologique. Enfin, cette variante technologique permetirait aussi la
recirculation de I’effluent acide pour le traitement d’autres sols et donc des économies substantielles

pour la commercialisation de ce procédé.

Des lors, les tests sur un procédé incluant simultanément I’enlévement des métaux toxiques des sols
par lixiviation chimique et leur récupération par adsorption sur des matériaux naturels ont été
effectués en réacteur de laboratoire comprenant deux parties séparées par une membrane de faible
porosité (< 10 um). Les sols y ont été lixiviés chimiquement avec de I'acide chlorhydrique d’un
coté alors qu’en méme temps le lixiviat passant au travers de la membrane séparatrice a été mis en
contact avec les maténaux naturels sélectionnés. Les principaux paramétres d’opération qui ont été
étudiés sont la durée de la lixiviation, le temps de contact avec I’adsorbant et la durée du cycle
d’adsorption. Une attention particuliére a également été apportée 4 la consommation des produits

chimiques et au bilan massique du procédé.

2,3,5 Optimisation d’un procédé incluant séquentiellement 1’enlévement des métaux par
adsorption sur un matériel naturel selon un procédé d’enrichissement 2

contre-courant

Malgré une gestion optimum du matériel végétal requis pour adsorber les métaux solubles incluant
la regénération de celui-ci, la consommation requise en adsorbant pour traiter les lixiviats acides de
sol peut s’avérer trés importahte et donc contraignante du point de vue de la gestion de cette
biomasse et de ses colts d’acquisition. De plus en raisons des équilibres chimiques prévalants dans
les lixiviats métalliques, la décontamination totale de ces solutions peut s”avérer difficile a obtenir
malgré 'utilisation importante de matériel adsorbant. 1l semble donc intéressant d’évaluer le
potentie] d’un procédé d’adsorption 4 contre-courant afin de réduire les colits en adsorbant tout en

maximisant |’enlévement des métaux des lixiviats.

Des lors, des essais ont done été effectués en réacteur de laboratoire sur I'enlévement des métaux

d’une lixiviat de sols par 1’adsorbant sélectionné selon un procédé a contre-courant. Le procédé a

contre-courant consiste & utiliser le méme adsorbant pour traiter des solutions métalliques de teneurs
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de plus en plus fortes de sorte de saturer complétement le matéricl végétal. Les principaux
parametres d’opération qui ont été optimisés sont le nombre de cycle d’adsorption qu’il est possible
d’effectuer de fagon efficace avec le méme matériel végétal avant que celui-ci perde son efficacité
d’adsorption. Encore une fois, une attention particuliére a été apportée a la consommation des

produits chimiques et au bilan massique du procédé.

2,3,6 Optimisation d’un procédé incluant séquentiellement Ienlévement des métaux par

adsorption sur un matériel naturel selon un procédé en colonnes

La mise au point d’un procédé applicable & grande échelle combinant la décontamination par
lessivage acide de sols et le traitement des lixiviats générés par adsorption des métaux sur un
matériel naturel requi¢re également 1’élaboration d’une méthode efficace pour assurer le contact
cntre le lixiviat & traiter et I’adsorbant. De plus, I’enlévement de I"adsorbant et son remplacement
par du matériel frais doit égalecment se faire d’une maniére rapide et efficace. A cet égard, la
possibilité d’immobiliser le matériel végétal dans un systéme d’adsorption en colonnes opéré en

phases successives de fixation et d’¢lution des métaux peut s’avérer une solution adéquate.

| Dés lors, des essais ont été effectués sur Penlévement des métaux d’un lixiviat de sols selon un
procédé ou 'adsorbant sélectionné a été immobilisé dans des colonnes. Le débit d’alimentation en
lixiviat qu’il est possible de maintenir de fagon efficace avec le méme matéricl végétal avant que
celui-ci perde son efficacité d’adsorption a &té tout d’abord optimisé. De plus, des cycles combinant
la fixation des métaux et la regénération de I’adsorbant ont également ét¢ effectués. Encore une fois,
une attention particuliere a été apportée a la consommation des produits chimiques et au bilan

massique du procédé.
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3 METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

Le présent chapitre décrit 1’approche méthodologique et les méthodes analytiques utilisées pour
¢tudier la performance des adsorbants naturels a fixer les métaux solubles produits lors de la
lixiviation chimique de sols contamings et ce, en fonction de divers paramétres et selon différentes

configurations d’opération.
3,1 Description du sol PAL

Le sol contaming utilis¢ pour produire des lixiviats provient du site de Pointe-aux-Liévres et plus
spécifiquement du site numéro 8 (Painchaud et al,, 1995). Ce sol, contenant 73% de sable, 21% de

limon et 6% d’argile, a subi divers traitements afin d’obtenir un concentré métallique.

Ainsi, le sol du site de Pointe-aux-Li¢vres a tout d’abord été dirigé vers un tamis Grizzly pour
permettre 1’¢limination de corps étrangers et le bris des agglomérats de terre. Ensuite, il a été envoyé
sur un tamis Tyler, lequel I'a divisé en trois fractions, soit une fraction contenant des particules
supérieures a 2 pouces, une autre présentant des particules entre 2 et % pouces et la demiére des
particules inférieures a Y2 pouces. La fraction contenant des particules inférieures 4 4 pouces a
ensuite €té ensachée et tamisée sous forme de pulpe sur un tamis Sweco de 10 mailles (1,9 mm). La
[raction de sol du site de Pointe-aux-Liévres passant au travers ce dernier tamis (particules
< 1,9 mm) a par la suite ét¢ dirigée vers un bassin de conditionnement servant d’alimentation a une
spirale Reichert # 7. Cette étape a généré trois produits, soit le concentré métallique lui-méme, soit
une fraction mixte qui a ét¢ recirculée afin d’ameéliorer I'efficacité de la séparation gravimétrique et
un rejet de particules moins concentrées en métaux. Cette derniére fraction de sol du site de Pointe-
aux-Lievres et identifié comme un rejet de la spirale a alors ét¢ épaissie et asséchée sur un filtre a
courrole puis mise en barils. L’un de ces barils a été utilisé pour 'ensemble des travaux de

recherche présenté dans ce document.

Cependant, afin d’¢viter d’éventuels problémes de colmatage, il a été décidé de procéder a4 un
tamisage humide afin d’enlever les particules inférieures & 20 pm. Suite a cette opération, le sol a
été divisé en deux fractions dont I'une de 86 kg (réparties sur 6 chaudiéres) et de 58% d’humidité

contenant les particules de sols inférieures & 20 um et Vautre de 198,5 kg (réparties sur neuf
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chaudieres) et de 33% d’humidité ayant 96% des particules supérieures 4 20 pum (Tableau 28). Cette
derni¢re fraction sera dorénavant appelé sol PAL (Pointe-aux-Liévres). D’autre part, I’analyse
granulo-chimique moyenne effectuée sur les sols de Pointe-aux-Liévres pour la fraction supéricure a
20) um montre bien que les contaminants métalliques (Cu, Pb, Zn) se retrouvent surtout dans les

particules fines, soit celles inférieures & 75 pum ce qui représentent environ 11% du sol (Tableau 29).

Le Tableau 30 présente I'analyse chimique effectuée sur les sols de Pointe-aux-Liévres pour la
[raction supérieure & 20 pum et le positionnement de ces sols par rapport aux normes du MENVIQ.
A cet égard, le sol PAL n’est pas trés contaminé puisque les plus fortes teneurs métalliques (Pb, Cu,
Zn) se retrouvent dans la plage B-C. Conséquemment pour les besoins des travaux proposés dans ce

document, les efforts de décontamination viseront a faire passer la contamination dans la plage A-B.
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Tablean 28  Analyse granulométrique effectuée par le COREM sur les sols de
Pointe-aux-Lié¢vres pour la fraction supérieure a 20 pm (PAL)

Fraction Quantité retenue Fraction Quantité retenue

(Lm) (%) (pm) (%0)
850,00 6,04 37,00 0,73
600,00 10,36 33,93 0,67
425,00 19,17 3111 0,60
418,60 0,54 28,53 0,54
383,90 3,35 26,16 048
352,00 3.41 23,99 0,43
322,80 3,38 22,00 0,39
296,00 335 20,17 0,36
271,40 3,31 18,50 0,33
248,90 3,20 16,96 0,30
22820 3,05 15,56 0,27
209,30 2,88 14,27 0,26
191,90 2,70 13,08 0,23
176,00 2,51 12,00 0,22
161,40 231 11,00 0,21
148,00 2,12 10,09 0,19
135,70 1,95 9,25 0,19
124,50 1,80 848 0,18
114,10 1,66 7,78 0,17
104,70 1,54 7,13 0,16
95,96 1,45 6,54 0,16
88,00 1,37 6,00 0,15
80,70 1,30 . 5,50 0,15
74,00 1,25 5,04 0,15
67,86 1,19 4,63 0,14
62,23 1,14 424 0,14
57,06 1,08 3,89 0,13
52,33 1,01 3,57 0,13
47,98 0,95 3,27 0,12
44,00 0,88 3,00 0,10
40,35 0,81 2,75 0,06

Total 100,00
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3,2  Caractéristiques et traitements des adsorbants naturels

Les adsorbants retenus pour les essais expérimentaux sont les écailles de cacao (CAO décor), la
vermiculite (VIL Vermiculite inc.), les pierres volcaniques (Fafard inc), les écorces de pin (Far
West Forests inc.), les écorces de cédre (Premier Horticulture) et les écorces de pruches (Les
exportations Southern inc). Le choix de ces adsorbants a été effectué en fonction de la revue de
littérature effectuée et surtout des travaux de Blais et ol (2002a) et Fiset (2001). Les facteurs de
disponibilité et de cofits ont également &t pris en compte. A cet égard, quelques distributeurs ont
accepté de dommer des informations économiques sur leur produit alors que d’autres ont préféré
s’abstenir & ce stade-ci des travaux de recherche. Les informations recueillies sont présentées au

Tableau 31.

Les adsorbants ont subi trés peu de manipulation avant de procéder aux essais expérimentaux afin
de minimiser les coflits de préparation associés a une éventuelle mise 4 1’échelle. Ainsi d’une facon
générale, fes EC ont €t tamisées a sec sur un tamis de 1 mm de maillage puis la fraction supérieure
a 1 mm a été conservée 4 4°C afin de réduire la biodégradation de ce matériel. Tous les autres
adsorbants (vermiculite, pierres volcaniques, écorces de pin, cédre et pruche) ont été tamisés a sec
sur un tamis de [ mm de maillage et les fractions supérieures a 1 mm conservées a température

ambiante (20-22°C) car ils sont moins biodégradables que les EC.

Par ailleurs, le Tableau 32 donne I’analyse chimique (mg/kg) des EC non-broyées qui seront

majoritairement utilisées dans les travaux de recherche exposés ci-dessous.
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3,3 Description des essais expérimentaux

Plusieurs essais expérimentaux ont été effectués en fioles d’erlenmeyers, en béchers ou en diverses
configurations de réactcur. La description compléte de chacun de ces essais est présentée dans cette

section.

3,3,1 Sclection d’un adsorbant naturel apte a récupérer les métaux toxiques dans les

eftfluents acides de décontamination des sols

La performance des adsorbants sélectionnés (écailles de cacao, vermiculite, pierre volcanique,
¢corces de pin, cédre et pruche) a été étudiée en triplicata en fioles d’erlenmeyers de 500 mL

contenant 200 mL de lixiviat et 20 g/L. (4 g) d’adsorbants (granulométrie supérieure & 1 000 pm).

Le lixiviat de sol PAL a été préparé dans un réacteur agité & 500 rpm par une hélice en acier
inoxydable (SS-316L) reliée a un moteur de type Caframo RZR50 en mélangeant 100 g de sol PAL
par hitre d’eau du robinet afin d’obtenir une densité de pulpe de 10% (p/v). Le mélange a été acidifié
jusqu’a I'ebtention d’un pH stable de 2,00 avec de ’acide chlorhydrique 4 N (Fisher Scientifique,
réactif ACS). Aprés deux heures de lixiviation, le lixiviat a été recueilli par décantation du sol aprés
[’ajout d’une solution (1 g/L} de polymeére E-10 (Ciba Specialty Chemicals Water Treatments, inc.).
Ce floculant légérement anionique de trés haut poids moléculaire a base d’acrylate de sodium et de
co-polymére d’acrylamide est reconnu en hydrométallurgie pour favoriser la séparation
solide/liquide des minerais de fer et autres lixiviats acides chargés en métaux. Par la suite, le lixiviat
décanté a été filtré sur un filtre Whatman # 4 (Whatman inc.) avant son utilisation pour les divers

tests d’adsorption.

Enfin, les fioles ont été agitées a 150 rpm a température ambiante (22-24°C) durant 24 h. Des
mesures de pH et de POR ont été effectuées aux temps 0, 1/2, 1, 2, 4 et 24 h en méme temps que des

préleévements de 10 mL pour I'analyse des métaux et cations majeurs.

33,2 Sélectivité des écailles de cacao envers les métaux contenus dans des solutions

synthétiques et des lixiviats de sols

La sélectivité des EC envers les métaux a ét€ étudiée en faisant varier la quantité d’absorbants et en

utilisant soit des solutions synthétiques contenant umiquement un cation métallique a la fois (Al, Cd,
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Cr, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb ¢t Zn), soit une solution synthétique multi-métalliques (tous les éléments

préeités) ou soit un lixiviat issu de la décontamination du sol PAL.

Ces essais onl été effectués en triplicata cn fioles d’erlenmeyers de 500 mL contenant 200 mL de
lixiviat de sol PAL, de solutions synthétiques mono-métalliques ou de solution synthétique multi-
métallique et des quantités décroissantes d’EC, soit 40 g/L (8 g), 30 g/L (6 g), 20 g/L. (4 g), 15 g/L
(32, 10g/L2g)et5 gl (1 g).

Le lixiviat de sol PAL a été préparé de la méme fagon que lors de 1’essai précédent. Les solutions
synthétiques mono-métalliques ont été préparées avec de 1’eau millipore et 0,25 mM de cations
métalliques sous forme de sels de nitrate (AINO;)3.9H0, CA(NOs;) 4H,0, Cr(NO5):.9H,0,
Co(NO3).6H,O, Cu{NO3),.3H;0, Fe(NO3).9H,0, Mn(NO3).4H20, Ni(NO3»h.6H,0, Pb(NO;),,
7n(NO;);.6HH,0 de Fisher Scientific, réactif ACS). La solution synthétique multi-métalliques a été
préparée avec 0,25 mM de chacun des cations métalliques ci-dessus sous forme de sels de nitrate.
Le pH des solutions synthétiques a été ajusté & 2,00 avec du HNO; 14,2 N (Fisher Scientific, réactif
ASC).

Comme lors de I'essai précédent, les fioles ont été agitées a 150 rpm & température ambiante
(22-24°C) durant 24 h. Des mesurcs de pH et de POR ont ét¢ effectuées aux temps 0, 2, 4 et 24 hen

méme temps que des prélévements de 10 mL pour Ianalyse des métaux et cations majeurs.

3,3,3 Sélectivité des écailles de cacao pour Denlévement des métaux des effluents de

décontamination de sols

La sélectivité des EC pour I’enlévement des métaux des effluents de décontamination de sols a été
¢valué avec des lixiviats acides de sol {LAS) naturel (sans dopage) et des LAS enrichis de cations

métalliques (mono-métalliques et multi-métalliques) a des concentrations de 100 mg/L et 300 mg/L.

Ces essais ont été¢ effectués en triplicata en fioles d’erlenmeyers de 500 mL contenant 200 mL de

lixiviat de sol PAL, de LAS mono-métalliques ou de LAS multi-métalliques et 15 g/L d’EC.

Le lixiviat de sol PAL a été préparé de la méme fagon que lors de I’essai précédent mais des ajouts
de mitrates de métaux (Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb et 7Zn) de qualité réactif (voir essai

précedent) ont été effectues dans les fioles et ce, afin de doper les LAS a des concentrations ajoutées
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de 100 mg/L (SM-100) et 300 mg/L (SM-300} de chaque métal. Des fioles ont également été
additionnées de P'ensemble de 10 sels de métaux pour 1’obtention de dopages équivalents a
100 mg/L. (MM-100) et 300 mg/L (MM-300) de tous les métaux. Un contrdle sans ajout I’EC a

aussi été utilisé pour la solution MM-300.

Comme lors des essais précédents, les fioles ont été agitées 3 150 rpm & température ambiante
(22-24°C)) durant 24 h. Des mesures de pH et de POR ont été effectuées aux temps 0, 2, 4 et 24 hen

méme temps que des prélévements de 10 mL pour I’analyse des métaux et cations majeurs.
334 [Effet de la taille des particules d’écailles de cacao

L’effet de la granulométrie sur la capacité d’adsorption des EC a été étudié en triplicata en fioles
d’erlenmeyers de 500 mL contenant 200 mL de lixiviat de sol PAL et 10 g/L (2 g) d’adsorbants de

granulométrie différente.

[es granulométries qui ont ét¢ retenues sont: >1 700 pum, entre 1700-1 000 um, entre
1 000-425 pm, entre 425-250 um, entre 250-125 um et entre 125-75 pm. Ces différentes fractions
granulométriques ont été préparées de deux fagons différentes. La premiére méthode consistait a
faire sécher 1’adsorbant 4 40°C durant 24 h et 4 le faire passer grice a 1’action mécanique d’un
agitateur pour tamis de la compagnie Endecott Sieves Test Itd (Angleterre) au travers de tamis de
différents maillages. Les particules naturellement séparées (non-broyées) par cette méthode
constituaient donc les diverses fractions retenues. La seconde méthode consistait 4 faire sécher
I’adsorbant 4 40°C durant 48 h, puis & récupérer la fraction supérieure a 1 mm selon le méme
procéd¢ de tamisage décrit ci-haut. Cependant, la fraction supérieure 4 1 mm a ensuite ét¢ broyée
dans un moulin & café afin de créer des particules fines qui ont ensuite été reséparées au travers de

tamis de différents maillages grace a I’agitateur mécanique.

Avec les deux modes de préparation, il a ét¢ impossible d’obtenir en quantité suffisante des
fractions inférieures a 75 wm. 1)’ailleurs, la fraction comprise entre 75 et 250 microns est aussi trés

difficile a produire.

Le lixiviat de sol PAL a été préparé¢ de la méme fagon que lors des essais précédents et le méme

protocole expérimental (agitation, température, durée, mesures) a été respecté a I'exception de la
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concentration d’adsorbant qui était de 10 g/L (2 g) au lieu de 20 g/L et ce, afin de limiter la capacité
d’adsorption. En effet, une trop grande efficacité de I’adsorbant risquant de produire une trop grande
similarit¢ dans les capacités d’adsorption des différentes fractions granulométriques et

conséquemment une interprétation difficile des résultats.
3,3,5 Effetdela charge en Pb

L’effet de la charge en Pb sur la capacité spécifique d’adsorption des EC a été étudié en maintenant
constante la quantité d’absorbants tout en utilisant des solutions synthéfiques de Pb de

concentrations différentes.

Ces essais ont été effectués en triplicata en fioles d’erlenmeyers de 500 ml. contenant 200 mL de
solution synthétique mono-métallique et une concentration de 15g/L d’EC. Les solutions
synthétiques mono-métalliques ont été préparées avec de Peau millipore et des concentrations
différentes de Pb (0, 0,25 mM, 0,50 mM, 1,0 mM, 2,0 mM et 4,0 mM) sous forme de sels de nitrate
(Pb{NOs)2). Le pH des solutions synthétiques a été ajusté a 2,00 avec du HNO; 14,2 N.

Comme lors des essais précédents, les fioles ont été agitées 4 150 rpm a température ambiante
(22-24°C) durant 24 h. Des mesures de pH et de POR ont été effectuées aux temps 0, 2, 4 et 24 h en

méme temps que des prélevements de 10 mL pour I’analyse des métaux et cations majeurs.
3,3,6 Effet du pH

I.’effet du pH sur la capacité spécifique d’adsorption des EC a été étudié en maintenant constante la
quantité d’absorbants tout en utilisant des solutions synthétiques de Pb de concentrations identiques

mais de pH différents,

Ces essais ont été effectués en triplicata en fioles d’erlenmeyers de 500 mL contenant 200 mL de
solutions synthétiques mono-métalliques et une quantité constante d’EC, soit 15 g/LL (3 g). Les
solutions synthétiques mono-métalliques ont été préparées avec de I'eau millipore et 0,25 mM de Pb
sous forme de sels de nitrate (Pb(NOs)). Le pH des solutions synthétiques a été ajusté & 1,5, 2,0,
2,5,3,0, 3,5 et 4,0 avec du HNO; 14,2 N,
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Comme lors des essais précédents, les fioles ont été agitées & 150 rpm a température ambiante
(22-24°C) durant 24 h, Des mesures de pH et de POR ont été effectuées aux temps 0, 2, 4 ¢t 24 h en

méme temps que des prélévements de 10 mL pour [’analyse des métaux et cations majeurs.
3,3,7 Effet de la charge en sels

I’effet de la charge en sels sur la capacité spécifique d’adsorption des EC a été étudié en maintenant
constante la quantit¢ d’absorbants tout en utilisant des solutions synthétiques de Pb de

concentrations identiques mais préalablement saturées en scls.

Ces essais ont été effectués en triplicata en fioles d’erlenmeyers de 500 mL contenant 200 mL de
solutions synthétiques mono-métalliques saturées en sels et une guantité constante d’EC, soit 15 g/
(3 g). Les solutions synthétiques saturées en scls ont été préparées avec de 1’eau millipore et 2,35 M
de Ca, de K, de Mg et de Na sous la forme de sels nitrates (Ca(NO3).4H,0, KNOs,
Mg(INO3);.6H,0, NaNOs). Ces solutions ont &té équilibrées durant 24 h et filtrée sur du Whatman
#4 pour enlever d’éventuels dépots (causés par la saturation en scls des solutions). Par la suite
0,25 mM de Pb sous forme de sels de nitrate (Pb(NO4),) a été ajouté a ces solutions. Le pH des
solutions synthétiques a été ajusté a 2,0 avec du HNO3 14,2 N,

Comme lors des essais précédents, les fioles ont été agitées a 150 rpm & température ambiante
(22-24°C) durant 24 h. Des mesures de pH et de POR ont été effectuées aux temps 0, 2, 4 et 24 hen

méme temps que des prélévements de 10 mL pour ’analyse des métaux et cations majeurs.
3,3,8 Capacité d’échange cationique des écailles de cacao

La méthodologie décnite par Brown ef al. (2001) a été utilisée pour mesurer la capacité d’échange
cationique (CEC) des écailles de cacao. Cette technique est une méthode standard de la société
américaine pour les tests et les matériaux (American Society. for Testing and Materials) (Thorpe,

1973}, laquelle est une méthode modifiée de Puustjarvi (Puustjarvi, 1956).

Cette mesure de la capacité d’¢échange cationique a été effectuée en triplicata sur des EC > Imm
non-lavées et lavées & 'eau du robinet. De fait, 2 g I’EC sec (> 1 mm) ont été placés dans un
erlenmeyer de 300 mL avec 100 mL de HCl 0,5 N. La fiole a ensuite ét¢ agitée a I'aide d’un

agitateur mécanique durant 2 h. Cette élape a été suivie par une filtration au travers d’un filire
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Whatman 4 (Whatman inc.). Le résidu solide a alors été lavé avec 100 mL d’eau millipore jusqu’a
ce qu'un échantillon de I'eau résiduelle n’ait montré aucunc précipitation avec 3 ml d’une solution
1% de nitrate d’argent (AgNO3). Les écailles humides de cacao ont alors été transférées dans un
autre erlenmeyer de 300 ml et agitées par |'agiteur mécanique durant 1 h avec 100 mL d’une
solution 0,5 N d’acétate de barium (Ba(Oac),). Par la suite, la solution a été filtré (Whatman no 4) et
lavée avec trois portions de 100 mlL. d’eau millipore. La solution résiduelle (filtrat et eau de lavage)
a été titrée avec 0,5 N de NaOH, en utilisant 5 gouttes de phénolpthaléine comme indicateur. La

capacité d’échange cationique a ensuite été calculée comme ci-dessous :
meq/100 g d’écailles de cacao sec = (mL x normalité NaOH x 100 )/ g d’adsorbant.
3.3,9 Effet du blocage de groupements fonctionnels

L’effet du blocage de groupements fonctionnels sur la capacité spécifique d’adsorption des EC a été
étudié en utilisant des EC modifies. Les EC ont été modifiés selon les techniques spécifiées ci-
dessous afin de bloquer certains groupements fonctionnels (carboxyliques, amines et phosphates)

afin qu’ils ne soient plus disponibles comme site potentiel de fixation des cations métalliques.

Ces essais ont €é1é effectués en triplicata en fioles d’erlenmeyers de 500 mL contenant 200 mL de

solution synthétique mono-métallique et une quantité constante d’EC modifiées ou non, soit 15 g/L.

(3 2).

L’estérification des groupements carboxyliques est basée sur la méthode utilisée par
Gardea-Torresdey ef al. (1996) pour estérifier les groupements carboxyliques de la mousse de

tourbe Sphagnum selon la réaction suivante:

Equation 26

{CH,0),CH
R-COOH + HO-CH, R-COOCH ,+ CH ,COOH + 2HO-CH |

63°C

De fait, 1 g ’EC a été transféré dans un ballon de 250 mL auquel 60 mL de méthanol et 20 mL de
trimethoxyméthane ont été ajoutés. La température de ce mélange a été élevée jusqu’a 63°C afin de
maintenir le reflux. Alors, 1,3 mL de H,S0O, concentrée a été ajouté goutte & goutte. Le reflux a

ensuite ét¢ maintenu durant 2h et le contenu du ballon a été centrifugée (10000 g x 15 min).
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Finalement le précipité a été lavé trois fois avec de [’eau déminéralisée froide, et séché a 65-70°C

(Al-Asheh et Duvnjak, 1998).

La méthylation des groupements amines a été effectué en chauffant 1 g d'EC sous reflux avec
15 mL de formaldéhyde (HCHO) et 30 mL d’acide formique (HCOOH) durant 4 h selon la réaction
suivante (Tobin et al., 1990):

Equation 27

CI1,0, HCOOH
R-CH,NH, R-CH,N(CH ), + CO, + H,O

Aprés la méthylation, le résidu a été centrifugé (10 000 g x 15 min), puis lavé plusieurs fois avec de

I"'eau déminéralisée et séché a 63-70°C.

I’estérification des groupements phosphates a é1¢ effectués en chauffant 1 g d’EC sous reflux avec
40 mL de tnéthyl phosphite et 30 ml. de nitrométhane durant 6 h (Tobin et al, 1990). Aprés
I"estérification, le résidu a été centrifugé (10 000 g x 15 min), puis lavé plusieurs fois avec de I’eau

déminéralisée et séché a 65-70°C.
Equation 28

2 (C,H50)P, CH;NO,
R-0-PO(OH), R-0-PO(OC,Hs),

Quant a elle, la solution synthétique mono-métallique a été préparée avec de 1’eau millipore et
.25 mM de Pb sous forme de sels de nitrate (Ph(NOs),). Le pH de cette solution a été ajusté 4 2,0
avec du HNO; 14,2 N.

Comme lors des essais précédents, les fioles ont été agitées a 150 rpm 4 température ambiante
(22-24°C) durant 24 h. Des mesures de pIT ont été effectuées aux temps 0, 2, 4 et 24 h en méme

temps que des prélevements de 10 mL pour 'analyse des métaux et cations majeurs.
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3,3,10 Analyse par microscopie électronique a balayage

Les EC soumises a I'analyse en microscopie électronique & balayage (MEB) ont été préparés par
suspension durant 24 h dans une solution synthétique de Pb(NOs) (600 mg/L) préalablement
acidifiée a pH 2,00 avec du HNO; 14,2 N et agitée par une hélice reliée & un moteur. Par la suite, les
EC ont été séchés durant 24 h 4 80°C. Enfin les EC ont été fixées sur une lame mince de 25 par
45 mm polie a la pite de diamant. Une métallisation avec de I'or-paladium a également été

cffectuée afin de déposer une couche conductrice d’électrons sur la surface.

Par la suite, la lame a été examinde afin de repérer les particules plombiféres par un microscope
¢lectronique a balayage en mode BSE (électron rétro-diffusés) muni d’un analyseur d'image
(logiciel Noran TN8602-5). Aussi, une analyse des rayons X par EDS (spectrophotométrie de
dispersion de I’énergie) permet de vérifier la présence de plomb et d'identifier la plupart des

¢léments de la particule.

3,3,11 Diffraction par rayons X

Les mémes EC utilisées pour la microscopie électronique & balayage ont été soumises 4 la
diffraction par rayons X (DRX) sur un diffractométre Siemens D5000 aprés avoir été broyées en
fines particules (< 125 pm). Les analyses ont ét¢ effectuées avec une source de radiation au cuivre
et une longueur d’onde de 1.54 Angstrom. Les angles de Bragg considérés s’étalaient de 10
(position de départ) a 60 degrés (position d’arrét). Le temps de comptage par pas était de
1,2 secondes avec un pas de 0,020 degré pour une durée totale de mesure de 50 min. L ’intensité du

courant était de 30 mA avec un voltage de 40 kV.
3,3,12 Simulations sur MINEQL"

Afin de mieux comprendre les interactions potenticlles entre les éléments contenus dans les
solutions métalliques et ceux provenant des EC, des essais d’adsorption des métaux en solution par
des EC ont éte réalisés en bécher de 1 L contenant 500 mL de lixiviat acide de sol préparé comme
lors des essais précédents ou une solution synthétique de Pb en présence de 15 g/I. I’EC. La
concentration en Pb de la solution mono-métallique a été ajustée afin d’é&tre similaire a celle du LAS
pour fin de comparaison. Les suspensions ont été agitées durand 24 h puis les solutions ont été

filtrées sur des filtres Whatman no 4. Le contenu de ces solutions a ensuite été analysés afin de
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connaitre la composition en cations et anions majeurs. De méme, les échantillons solides ont été

digérés et leurs contenus analysés.

Enfin, I’ensemble des paramétres mesurés ont été utilisées comme variables d’entrée sur le logiciel

MINEQL" version 4.5 (Environmental Research Software, Hallowell, ME, Etats-Unis).

3,3,13 Utilisation et regénération des écailles de cacao pour la récupération du plomb dans les

effluents acides

Le procotole utilisé pour étudier ["utilisation et la regénération des EC pour la récupération du Pb

dans les effluents acides est présentée dans cette section.

Les EC utilisées lors de ces essais ont été séchées pendant environ 24 h a 65°C, puis ont été
tamisées. La fraction supérieure a 1,0 mm a été utilisée pour les essais d’adsorption et aucun autre

traitement n’a été appliqué aux EC.

L’ensemble des essais d’adsorption ont été effectuds en utilisant une solution synthétique de nitrate
de plomb (Ph{NO1),.2H,0) 4 une concentration de plomb égale 4 300 mg/L. Cette solution a été
préparée dans de I'eaun distillée, laquelle a été préalablement acidifice a pH 2,0 avec de I'acide
nitrique concentrée. Une solution fraiche de nitrate de plomb a été ainsi préparée a chaque jour et

ce, pour éviter la précipitation du plomb pouvant survenir aprés plusieurs heures de préparation.
3,3,13,1 Etude del ‘optimisation des conditions d’¢lution

Les essais d’adsorption ont d’abord été réalisés en triplicata avec des volumes de 1 L de solution
synthétique placés dans des réacteurs de type cuve agitée d’une capacité de 2 L. Un apport I’EC de
15 /1. a été effectué dans chaque réacteur. Les solutions ont €t¢ brassées pendant une période de 2 h

a température ambiante (22 + 2°C) a I'aide d’agitateurs munis d’une hélice de type axiale.

Aprés étape d’adsorption, les solutions ont été filtrées sur des membranes Whatman No. 4 et les
EC ont été ringées deux fois avee des volumes de 100 mL d’eau distillée. Une fois ringées, les EC
ont subi une étape d’élution pendant 2 h avec des volumes de 200 ml. de HCIl & différentes
concentrations (0, 0,25, 0,5, 1,0, 2,0, 4,0 et 8,0 M). Ensuite, les EC ont été filtrées et ringées selon la

procédure décrite précédemment et ont été séchées pendant environ 18 h 4 65°C.
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Apres avoir €t¢ séchées et pesées, les EC ont été utilisées pour une autre étape d’adsorption et
d’élution selon la méthode décrite antérieurement. Tout au long de ces essais, des échantillons
(10 mL) des diverses fractions liquides ont ¢té récoltés, puis filtrés sur des membranes Whatman

934-AH.
3,3,13,2 Etude de cycles successifs d’adsorption et d’élution

Les cycles succesifs d’adsorption et d*élution ont été réalisés avee des volumes de 5 L de solution
synthétique déposés dans un réacteur en polypropyléne de type cuve agitée d’une capacité de 10 L.
Une concentration de 15 g EC/L a été utilisée pour I’étape initiale d’adsorption. Pour les cycles
subséquents, les EC récupérées 4 la fin de chaque étape d’élution ont té réutilisées pour les étapes
d’adsorption suivantes. Lors de ["adsorption, les solutions ont éé agitées pendant une période de 2 h

a température ambiante & 1’aide d un agitateur muni d’une hélice de type axiale.

Une fois ’adsorption complétée, les solutions ont ét¢ filtrées et les EC ont été ringées selon la
méthode présentée ci-dessus. Par la suite, les EC ont subi une étape d’élution pendant 10 min avee
des volumes de 1L de HCI (1 M). Les EC ont ét¢ ensuite filtrées et ringées selon la procédure

décrite précédemment et ont ét¢ séchées pendant environ 18 ha 65°C.

Aprés avoir été séchées et pesées, les EC ont été utilisées pour une autre étape d’adsorption et

d’élution selon la méthode décrite antérieurement.

A chaque cycle, des échantillons (10 mL) des diverses fractions liquides ont été prélevés et filtrés

sur des membranes Whatman 934-AH,
3,3,14 Systéme de lixiviation-adsorption simultané

Un réacteur double avec une membrane séparant ’adsorbant et le sol a ét¢ utilisé afin de procéder a
des tests de lixiviation-adsorption simultanée. Le réacteur double utilisé est constitué de deux
cylindres fermés a leur base de 34,5 cm de hauteur et de 20 cm diamétre qui ont été coupés sur le
sens de la hauteur en soustrayant 5 cm & leur diamétre. Ces deux cylindres ont ensuite été fixés 1'un
a I"autre par un cadre ouvert en son centre. Une membrane de porosité de 10 um a été fixée au cadre
reliant les deux cylindres par un systéme de boulons qui assure une parfaite étanchéité aux niveaux

des joints. La membrane est découpée dans la cartouche filtration de modele BP420-10-155388-03
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(description : PO 10 G420) fabriquée par la compagnie Ametek (Plymouth Products Division, 502
avenue Indiana, Sheboygan, Wisconsin, E.-U.,, code postal 5308). Par ailleurs, chaque cylindre
comporte trois chicanes placées 4 12, 3 et 6 h pour 'un et 12, 6 et 9 h pour 'autre. Ces chicanes ont
1,5 cm de largeur et une hauteur 29,5 em. Elles sont fixées a 5 em du fond des cylindres (Figure 6).
Enfin, le réacteur double est agité de chacun des cotés séparés par la membrane sélective par une
hélice en acier moxydable (SS-316L) reliée 4 un moteur de type Caframo RZRS50. Du cdté
lixiviation, la vitesse de rotation de ’hélice est de 800 rpm alors qu'elle est de 100 rpm du c6té
adsorption et ce, afin de créer un courant entre les deux parties du réacteur mais surtout pour éviter

de briser les EC par friction avec I’hélice et les chicanes.
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Dans un premier temps, un essai controle (A) a été réalisé en ’absence d’EC avec un volume de
10 L d’cau du robinet (5 L de chaque cdté¢ de la membrane) mélangé avec 1 kg de sol PAL (densité
de pulpe de 10% (p/v)) placé d’un seul c6té du réacteur double puis acidifié¢ jusqu’a I’obtention d’un
pH stable de 2,0 avec de Pacide chlorhydrique (Fisher Scientifique, réactif ACS) 4 N. La lixiviation

du sol 5’est effectuées durant 4 h.

Le second essai (B) s’est effectué¢ d’une fagon similaire 4 ’essai contrdle mais 200 g 'EC (sans
traitement) ont ¢té ajoutées aprés 2 h de lixiviation de la suspension de sol a pH 2,00 du ¢dté du
réacteur en opposition au cdté ou le sol a ¢t¢ déposé. La lixiviation-adsorption du sol s’est alors

poursuivie durant 2 h.

Le troisiéme essai (C) s’est aussi effectu¢ d’une fagon similaire 4 [’essai contréle mais 200 g ’EC
(sans traitement) ont ¢t¢ ajoutées avant le début de la lixiviation de la suspension de sol 4 pH 2,00
du coté du réacteur en opposition au coté ou le sol a été déposé. La lixiviation-adsorption du sol

s’est alors effectuée durant 4 h.

Le quatriéme essai (D)} s’est cffectué d’unc fagon similaire a I’essai contrdle mais 200 g I’'EC
préalablement lavées trois fois d ’ean du robinet (pH proche de la neutralité) ont été ajoutées aprés
3 h de lixiviation de la suspension de sol & pH 2,00 du coté du réacteur en opposition au cdté ou le

sol a été déposé. La lixiviation-adsorption du sol s’est alors poursuivie durant 3 h.

Le cinquieme essal (E) s’est effectué d’une fagon similaire a ’essai contrdle mais 200 g d’EC
préalablement lavées trois tois a ’eau du robinet (pH proche de la neutralité) ont été ajoutées avant
la lixiviation de la suspension de sol a pH 2,00 du ¢6té du réacteur en opposition au coté on le sol a

¢t¢ déposé. La lixiviation-adsorption du sol s”est alors poursuivie durant 6 h.

Pour le sixieme essai (F) 200 g d’EC préalablement lavées trois fois & ’eau du robinet (pH proche
de la ncutralité) ont été ajoutées dans le compartiment en opposition au cété on le sol a été déposé
apres 2 h de lixiviation de la suspension de sol a pH 2,00 puis retirées aprés 1 heure d’adsorption.
Une autre portion d’EC lavées (200 g) a été rajoutés aprés deux autres heures de lixiviation du sol et

également retirée aprés 1 heure d’adsorption.

119




Pour Ie septieme essai (G) 240 g ’EC préalablement lavées trois fois a 1’eau du robinet (pH proche
de la neutralit¢) ont été ajoutées aprés 2 h de lixiviation de la suspension de sol a pH 2,00 en
opposition au ¢dté ol le sol a ét¢ déposé. Les EC ont été ajoutés et retirées par fraction de 20 g a

toutes les demi-h (30 min) durant 6 h de lixiviation-adsorption.

Dans tous les cas, le lixiviat a été séparé de la pulpe et de I’adsorbant par ajout d’une solution
(1 g/L} de polymere E-10 (Ciba Specialty Chemicals Water Treatments, inc.) ot filtration sur du
papier Whatman # 4 (Whatman inc.).

Pour chacun des essais, des mesures de pT1 et métaux solubles ont été prises 4 toutes les 30 min
durant la lixiviation-adsorption de chacun des ¢6tés du réacteur (partic lixiviation et partie
adsorption) et des échantillons solides (sol et adsorbant) ont été prélevés 4 la fin pour analyse des
métaux et cations majeurs totaux. Enfin, des mesures de solides totaux et de volumes initiaux et

finaux ont été cffectuées afin de pouvoir établir des bilans de masse.
3,3,15 Systéme a contre-courant

Les essais & contre-courant ont été cffectué avec 1 L de lixiviat acide de sol (LAS) préparé comme
lors des essais précédents et 10 g ’EC (>1 000 pm). Les suspensions ont été agitées par une hélice
¢n acier inoxydable (SS-316L) reliée 4 un agitateur Caframo RZR350 a température ambiante dans
un bécher de 2 L de capacité. Aprés 1 heure d’agitation, les suspensions ont été filtrés sur des filtres
Whatman no 4 (Whatman inc.). Des échantillons (chacun de 10 mL) ont été recueillis et filtrés a
travers des filtres Whatman 934-AH. Les [iltrats ont été gardés et retraités durant un total de ciﬂq
étapes conséeutives d’adsorption (étapes 1 4 5). Les EC ont été séchées & 65°C durant une nuit et

réutilisées durant un total de 5 étapes d’adsorption (étapes 1 4 5).

3,3,16 Récupération du plomb extrait de sol contaminé par adsorption sur des colonnes

d’écailles de cacao

Les lixiviats acides de sols (L.AS) requis pour l¢s essais d’adsorption sur des colonnes d’EC ont été
preéparés en suspendant des quantités appropriées de sol PAL dans de 1’eau du robinet de maniére a
obtenir une concentration de pulpe de 10% (p/v). Les suspensions ont été effectuées dans une cuve

en polypropyléne de 40 L de capacité et ont été mélangées avec un agitatcur Caframo RZR50 muni
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d’une hélice en acier inoxydable (S8-316L) tournant a 500 rpm. Les suspensions ont été acidifiées a
pH 2.0 avec HC] (4 N) (Réactit ACS, Fisher Scientifique). Aprés 2 h de lixiviation, des volumes de
1 ml. d’une solution (1 g/l.) de polymeére anionique E-10 (Ciba Specialty Chemicals Water
Treatments, mc.) par litre de pulpe ont été ajoutés aux suspensions et celles-ci ont été séparées par
décantation. Les lixiviats (surnageants) obtenus ont ensuite été filtrés sur des membranes Whatman

no. 4.

Une masse de 1 kg I’EC a été lavée a trois reprises dans des volumes de 10 L d’eau du robinet
acidifi¢e 4 pH 2.0 avec HCL (4 N), Les EC ont été séchées pendant environ 18 h 4 80°C, puis ont été
tamisées. La fraction supérieure a 1.0 mm a été utilisée pour les essais d’adsorption. Aucun autre

traitement n’a €té appliqué aux EC,

Les 12 colonnes utilisées ont été congues en Plexiglas de (.64 cm d’épaisseur de paroi, de 3.82 cm
de diamétre extérieur et de 120 em de hauteur. Dans le cas de 1'étude de I'effet de la charpe
hydraulique, le remplissage des huit colonnes utilisées a été réalisé avec 50 g de cacao (poids sec),
ce qui permettait d’avoir une hauteur moyenne de cacao de 80 cm (densité apparente de 1I’adsorbant
de 0.123 g/em?).

En ce qui concerne les essais avec le systéme d’adsorption constitué de quatre colonnes disposées
en série, des masses de 80 g de cacao ont été utilisées, pour une hauteur moyenne initiale de 100 cm

d’adsorbants (densité apparente de ’adsorbant de 0.158 g/em’).

Une hauteur de 5 cm de gravier a été ajoutée a la base des colonnes afin d’éviter le colmatage de
I’entrée du systéme. De méme, une hauteur de 5 em de gravier a été placée sur le dessus des EC afin

d’empécher la remontée de 1’adsorbant au cours des essais.

L’alimentation des colonnes était assurée par la base des colonnes (cburant ascendant) de maniére a
assurer un meilleur contact du lixiviat a traiter avec les EC. Des pompes péristaltiques digitales
Masterflex ont été utilisées pour 1’alimentation en mode continu des colonnes. Les colonnes étaient
fermées & la base et dans la partie supérieure par des bouchons visés en acrylique, lesquels étaient

munis d’une ouverture par un petit tube.

En ce qui concerne le systéme de quatre colonnes disposées en série, celles-ci étaient raccordées par

des conduites flexibles en Tygon reliant I’ouverture supérieure des colonnes et la base des colonnes.
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Ce systéme hermétique permettait I’alimentation de tout le systéme avee une seule pompe reliée a la
premiere colonne du systéme (colonne A). Des valves d’échantillonnage permettaient le

prélévement d’échantillons a la sortie de chaque colonne.
3,3,16,1 Etude de Deffet de la ch arge hydraulique

L’effet de la charge hydraulique a ét¢ étudié en alimentant les huit colonnes avec des débits de LAS
différents soient de 2.0, 2.5, 5, 10, 20, 30, 40 et 50 mL/min. Le volume de LAS traité dans chaque
colonne a vari¢ entre 5420 et 6 000 mL. Des échantillons de 10 mLL ont é¢€ prélevés a chaque

20 min pour les analyses de plomb en solution.
3,3,16,2 Essais de cycles d’adsorption-élution du plomb

Quatre cycles complets d’adsorption-élution ont été effectués avec le systéme de quatre colonnes
operces en série. L'étape d’adsorption a été effectué avec un débit d’alimentation des LAS de
40 mL/min. Les phases d’adsorption ont été menées jusqu’a ce que la concentration en plomb a
leffiuent de la quatrieme colonne soit approximativement équivalente (écart < 5%) a la
concentration en plomb de I"affluent du systéme. Ainsi, des volumes respectifs de 60.4, 35.1, 39.8 et

42.4 L de LAS ont été traités lors de chaque cycle de traitement.

Aprés chaque ¢tape d’adsorption, une étape d’élution a été réalisée. 1.’ élution comprenait d’abord
I'addition pendant 3 h d’une solution d’acide chlorhydrique (1 N) a un débit de 40 mL/min. Par la
suite, les colonnes ont subi une étape de ringage pendant 1 h avec de ’eau distillée, suivi d’une
période de regénération de 1 h par ajout d’cau distillée préalablement acidifiée a pH 2.0 avec de
Pacide chlorhydrique. Un débit de 40 mL/min a également été utilisé pour le ringage et la
regénération des colonnes. Des échantillons de 10 mL ont été prélevés a la sortie de chacune des

quatre colonnes opérées en série et ce, lors de chaque étape de chaque cycle.
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3,4 Mesures analytiques

Pour ’ensemble des essais effectués au cours de ces travaux, les mesures de potentiel d’oxydo-
réduction (POR) et de pH ont ét¢ prises sur un pH-meétre Fisher Acumet modéle 915 avec des
¢lectrodes Cole-Parmer a double-jonction, cellule de référence de type Ag/AgCl pour le pH et 4
bande de platine pour le POR.

Les échantillons recueillis pour la détermination du contenu en métaux et cations majeurs ont &t
acidifiés avec du HCI (5% v/iv) et conservés a 4°C jusqu’aux analyses. De fait, les métaux et cations
majeurs ont été dosés sous forme soluble directement dans les échantillons liquides ou a la suite
d’une digestion dans le cas des échantillons solides. Les appareils de mesure qui ont été utilisés sont
un [CP-AES de marque Varian, modéle Vista et un adsorption atomique SpectrAA 220FS de
marque Varian, modéle Vista. Des contréles de qualité ont été effectués avec des échantillons
liquides certifiés (Ftalon multi-éléments, numéro de catalogue 900-Q30-002, numéro de lot
SC0019251, SCP Science, Lasalle, Québec) afin d’assurer la conformité de 1’appareil de mesure
(Tableau 33). De fait, lorsque I'analyse des échantillons liquides certifiés variait de plus de 10%,

Pappareil de mesure a été recalibré jusqu’a 1’ obtention de résultats plus satisfaisants.

La méthode de digestion retenue pour les échantillons solides a été effectuée avec 0,5g
d’échantillon sec auquel a été ajouté du FINO;, de 'acide fluorhydrique (HF) et de I’acide
perchlorique (HCIOQ, le tout étant repris dans une matrice & 3% HCI (méthode de digestion totale,
APHA, 1995). Des échantillons certifiés de RTS-3 (Energie, Mines et Ressources Canada, Centre
canadien de la technologie des minéraux et de I'énergie (CANMET), Canadian Certified Reference
Materials Project (CCRMP)) ont été digérés en parallele afin de s’assurer de Pefficacité de la

méthode de digestion (Tableau 34).
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Tableau 33

Controle de qualité obtenu lors des analyses sur ICP-AES et Spectra AA des

échantillons liquides certifics

Eléments ICP-AES Spectra AA Etalon
200-Q30-602
{mg/L) Moyenne Nb d’analyse Moyenne Nb d’analyse  Valeurs certifiées
Al 107,0+6,5 129 - - 99,00
Ca 1274+ 476 127 - - 99,60
Cd 9.15+0.94 129 - - 10,02
Co [0,17+0,40 80 - - 9,92
Cr 10,24 £ 0,38 80 - - 10,01
Cu 9.67 £ 0,55 129 - - 9,92
Fe 98,95 £ 4,58 129 - - 99,20
K 85,90 £ 4 81 80 - - 9950
Mg 114,1+13,1 129 - - 99,80
Mn 9,96 +0,35 &0 - - 9,93
MNa 9994 +£ 899 80 - - 99,50
Ni 9,79£0,73 129 - - 10,060
P 88,39 +21,95 76 - - 99,50
Pb 9,19 + 0,50 129 10,07 £ 0,62 130 9,93
5 100,0 £5,7 75 - - 101,00
Zn 9,79 + 0,668 129 - - 9,95
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Tableau 34  Contréle de qualité obtenu lors des analyses sur ICP-AES des échantillons

solides certifiés (mg/kg)
Eléments Digestion du RTS-3 et analyse sur [CP-AFS RTS-3
(CCRMP)
(mg/kg) Moyenne Nb d’analyse Certificat d’analyse
Al 39000+ 10600 11 47900+ 1 700
Ca 19000 £ 2 400 11 22000 + 900
cd 9.6%23 11 9.1+ 1,6
Co 200 £25 8 260+ 16
Cr 4247 8 75
Cu 2 860 £330 11 282090
Fe 203 600 = 29 800 11 210 400 £ 6 600
K 3670+ 690 g 3500
Mg 26 900 £4 700 11 24 500 = 600
Mn 1800+ 150 & 2000
Na 5220+ 520 & 5100
Ni 71 £ 31 11 7113
P 409 + 46 8 500
Pb 170 £ 30 11 146 = 20
S 092 400 £ 12 800 8 99 800 £2 600
Zn | 806G + 190 11 1 850 + 80

Le dosage des anions a été effectué avec un chromatographe ionique Dionex DX 300 avec une
colonne AS14, une pré-colonne AGl4 et un suppresseur AMMS-II. Une boucle d’injection de
20 ul. a aussi été utilisée. Pour le dosage du NH,", une méthode du Lachat Quichemm 10-17-06-B a
été adaptée en méthode manuelle et dosée avee un spectrophotométre UV-visible Varian Cary 100

Bio.
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3,5 Formules mathématiques

La concentration métallique dans les phases liquides est déterminée initialement (C)) et aprés (Cp)
équilibre (aprés 24 h d’adsorption). Les équations suivantes ont été utilisées afin de calculer le
pourcentage de métaux fixés par I’adsorbant (g):

Equation 29 % d’adsorption = (C-C)/C;) * 100

Equation 30 g = ((C-C)/Cp) * (Vi)
ou Vest le volume de I’échantillon et m la quantité séche d’adsorbant utilisée.
Certaines des données acquises sur le phénoméne d’adsorption ont été utilisées pour déterminer des
isothermes de Langmuir. La forme linéaire de cet isotherme est la suivante:

Equation31 1/g=1/ Gmax T 17 (D qmax [Ce])

ou C, représente la concentration du métal dans la solution a I'équilibre, ¢,., est la capacité

maximale d’adsorption de 1’adsorbant & I’équilibre et 5 est 1a constante d’équilibre.
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4 PERFORMANCE DES ECAILLES DE CACAO POUR LA
RECUPERATION DE METAUX TOXIQUES EN SOLUTION

Les connaissances acquises sur les phénomeénes de fixation des métaux par des adsorbants en sont
encore a I’enfance de I'art et les fastidieux travaux de recherche effectués sur des adsorbants
facilement disponibles demeurent la base des découvertes majeures en ce qui a trait au potentiel des
nouveaux matériaux étudiés (Volesky et Holan, 1995). A cet égard, les premiers essais effectués sur
la récupération de métaux toxiques des lixiviats de sol ont tout d’abord été orientés vers la recherche
de matériaux naturels susceptibles d’avoir de bonnes capacités d’adsorption en milieu trés acide
(pH 2,0) (Blais ef @l., 2002a ; Fisct et al, 2002). Ce chapitre traite de la capacité des écailles de
cacao a reécupérer les métaux toxiques contenu dans des solutions métalliques synthétiques et des

effluents acides de décontamination des sols.

4,1 Sélection d’un adsorbant naturel apte a récupérer les métaux toxiques

dans les effluents acides de décontamination des sols

La performance des adsorbants sélectionnés (écailles de cacao, vermiculite, pierres volcaniques,
écorces de cédre, ¢eorces de pin, €corces de pruche), telle qu’étudiée en fioles d’erlenmeyers, est
présentée dans cette section. De fait, les adsorbants sélectionnés sont mis en présence d’un lixiviat
acide issus de la décontamination d’un sol (LAS) et ce, afin de déterminer lequel est le plus apte a
capter les métaux en conditions naturelles (solution multi-métalliques, présence de beaucoup de sels
minéraux, milieu trés acide). En effet, la plupart des études antérieures et actuelles sur les capacités
d’adsorption de composés naturels sont effectuées avec des solutions synthétiques
mono-métalliques a des pH peu acides (> 3,0). Les résultats obtenus sont souvent forts intéressants
mais ils ne permettent pas d’extrapoler le comportement d’un adsorbant donné en présence dcs
conditions retrouvées lors de la lixiviation chimique d’un sol. Il apparait donc plus intéressant de
faire la démarche inverse ¢’est-a-dire de sélectionner un adsorbant selon son efficacité dans les
conditions rencontrées lors de ’application d’un procédé standard de décontamination des sols

(lixiviation a ’acide chlorhydrique a pH 2,0).

Hors dong, le Tableau 35 présente les variations du pH, du POR et des concentrations en métaux

solubles aprés 24 h d’adsorption en présence de 20 g/l des différents matériaux évalués. Ces
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résultats montrent que la présence d’EC fait augmenter sensiblement le pH du lixiviat 4 3,00 aprés
24 h, alors que pour les écorces (pin, cédre, pruche) le pH se situe entre 2,08 et 2.34. Cette
augmentation du pH suggére un échange protonique avec ces matériaux végétaux. D ailleurs, ce
phénomene a €té souvent observé avec des solutions acides ou les fortes concentrations en protons
tendent 4 compétionner les cations métalliques pour la fixation sur les sites disponibles a la surface
de ces matériaux (Cimino e al, 2000). D’autre part, lc POR décroit en présence de tous les
adsorbants étudiés mais. cette baisse est plus importante avec I’utilisation d’EC (POR. =307 mV). La
diminution du POR peut étre reliée a ’acroissement du pH et/ou la fixation de certains cations
métalliques. Enfin, le pIl et le POR tendent 4 se stabiliser aprés 1 4 4 h d’agitation pour tous les

adsorbants.
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DD"autre part, les concentrations en métaux solubles dans le lixiviat de sol sont modifides de facon
significative en présence de certains matériaux. Ainsi, les pierres volcaniques n’ont aucun effet sur
le contenu métallique du lixiviat et les rendements d’enlévement sont inférieurs a 5% pour tous les
métaux €tudiés. La vermiculite permet une certaine diminution du contenu en Al (24%) du lixiviat
avec un acroissement du Mg (37%) et du Fe (88%). Ces deux derniers éléments sont néanmoins des
conslituants importants de la vermiculite qui est composée principalement de silicates de
magnésium-aluminium-fer (Windholz e al., 1983). De plus, la présence de vermiculite n’induit pas
un abaissement significatif de la concentration des autres ¢léments (Ca, Cd, Cu, Ni, Pb et Zn)

retrouvés dans le lixiviat de sol.

Les €corces de pin, de cédre et de pruche lorsque ajoutées au lixiviat, font diminuer de fagon
sensible Ics concentrations en cuivre (respectivement 17%, 43% et 25%) et en plomb
(respectivement 30%, 56% et 41%) du lixiviat de sol. De méme, les écorces de cédre induisent un
léger enlévement de I’Al (15%). Par contre, ces éeorces (pin, cédre, pruche) n'ont aucun effet
notable sur I'enlévement des autres cations (efficacité d’enlévement inférieur 4 10%). Ces résultats
sont assez similaires a ceux obtenus par d’autres chercheurs qui ont observés un impact important
des pHl acides sur la capacité de fixation des écorces. Ainsi, Gaballah er al (1997) ont trouvé que
des pH entre 4,0 et 7.0 permettaient d’obtenir une meilleure récupération du Cu. De méme, Kumar
et Dara (1980) ont déterminé que des pH entre 4,0 et 7,0 permettaient une meilleure fixation du
Cu (72-76%, C; : 40 mg/L) et du Pb (90-96%, C; : 110 mg/L.). Néanmoins, les résultats obtenus avec
le lixiviat acide de sol (LAS) montrent que les écorces de cédre peuvent constituer un matériel
nature] intéressant pour enlever les métaux lourds, particuliérement dans le cas du Cu et du Ph,

contenus dans des solutions trés acides (pH < 2.0).

Pour leur part, les EC permettent d’obtenir un plus grand enlévement en Al (50%), Cu (67%), Fe
{20%) et Pb (91%) du LAS que les autres adsorbants étudiés. De plus, un accroissement important
de la concentration en Mg (77%) est observé en présence d’EC. Ce dernier aspect semble suggérer
un mécanisme de fixation des métaux lourds sur les EC par un procédé d’échange cationique. A cet

égard, les HC contiennent générallement 3% d’azote, 1% de phosphore, 1% de potassium et des

quantités appréciables de Mg et de Ca (Greenwood-Barton, 1965).




Par ailleurs, les capacités de fixation du Pb par les divers adsorbants ont aussi été évalués. Ainsi, la
capacité de fixation du plomb mesurée lors de ces tests est de 1,28 mg/g d’EC, de 0,12 mg/g de
vermiculite, de 0,05 mg/g de pierres volcaniques, de 0,58 mg/g d’écorces de pin, de 0,80 mg/g
d’écorces de cédre et de 0,42 mg/g d’écorces de pruche. Les EC sont également plus efficaces pour
enlever I’Al (0,98 mg/g), le Cu (0,13 mg/g), le Fe (0,11 mg/g) et le Zn (0,07 mg/g) que les autres
matériaux étudiés quoique les rendements soient plutdts faibles dans le cas du Fe (19,6%) et du Zn

(13,4%).

D’autre part, la Figure 7 illustre la cinétique d’adsorption du plomb sur une période de 24 h pour
’ensemble des adsorbants étudiées. En fait, un équilibre est atteint apreés 4 h pour tous les matériaux

étudiés a I’exception des écorces de pin qui semblent réagir plus lentement.
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Figure 7 Enlévement du plomb lors de I’étude des performances des divers adsorbants
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4,2  Sélectivité des écailles de cacao envers les métaux contenus dans des

solutions synthétiques et des lixiviats de sols

Les travaux présentés précédemment montrent que les écailles de cacao constituent un adsorbant
naturel intéressant pour récupérer les métaux toxiques des effluents acides de décontamination des
sols. Par contre, ces essais n’apportent que trés peu d’informations sur la sélectivité des écailles de
cacao envers les divers cations métalliques. En effet, certains adsorbants peuvent fixer la majorité
des métaux lourds sans priorité spécifique, alors que d’autres peuvent étre plus ou moins sélectifs
envers certains métaux (Hosea et al., 1986; Volesky et Kuyucak, 1988). Cette section traite donc de
fagon spécifique des affinités des écailles de cacao envers différents cations métalliques contenus
dans des solutions mono-métalliques (un seul cation métallique), multi-métalliques (10 cations

métalliques) et des lixiviats de sol PAL (10 cations métalliques mesurés et d’autres non-mesurés).

4,2,1 Sélectivité des écailles de cacao envers les métaux présents dans des solutions acides

contenant un seul métal (SSM)

Les EC peuvent avoir des affinités plus fortes envers certains cations métalliques qu’envers
d’autres. Des travaux ont donc été effectués avec des solutions synthétiques acides contenenant un

seul cation métallique (0,25 mM Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn) a la fois.

A cet égard, le Tableau 36 et la Figure 8 présentent ’enlévement des métaux de solutions
mono-métalliques par différentes quantités d’EC aprés 24 h de contact. Ces résultats montrent une
préférence marquée des EC envers le Pb. En fait, I"utilisation de 40 g/L d’EC produit un enlévement
du Pb de 94% comparativement a 0% pour 1’Al, 82% pour le Cd, 52% pour le Co, 63% pour le Cr,
61% pour le Cu, 50% pour le Fe, 59% pour le Mn, 45% pour le Ni et 61% pour le Zn.

En terme de capacité de fixation par ’adsorbant, les meilleurs résultats sont générallement obtenus
lorsque les plus petites quantités (5 g/L) d’EC sont utilisées car il y a alors saturation de I’adsorbant
(beaucoup de métaux pour peu d’adsorbant) : 1,8 pmoles de Cd, 2,9 umoles de Co, 3,1 umoles de
Cr, 7,4 umoles de Cu, 18,9 umoles de Fe, 1,1 umoles de Mn, 2,8 pmoles de Ni, 25,0 umoles de Pb
et 0,1 pmoles de Zn par gramme d’EC.
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A partir de ces résultats, il est possible d’établir une séquence préférentielle de fixation des métaux
sur les EC avec la sélectivité molaire de chacun des cations métalliques en comparaison avec le Pb.

Cette séquence se décrit de la facon suivante :
Pb>Cr>Cd=Cu=Fe>7Zn=Co>Mn=Ni=Al

Méme si les mécanismes physiques et/ou chimiques régissant cette ordre sont trés difficiles a
identifier (pas de corrélation avec la série de Irving-Wallace ou les pK de dissociation entre autres),
ces résultats sont néanmoins cohérents avec ceux obtenus par Gaballah et Kilbertus (1995). Ainsi
lors de leurs essais avec des solutions de pH inférieurs a 3.0 mises en contact avec des écorces de
bois modifides, le Pb*" a été enlevé préférentiellement au Cu®* et au Zn>". De méme, Al-Asheh et
Duvnjak (1998) ont observé une séquence d’enlévement allant du Cu®" au Cd** et au Ni** en

utilisant des écorces de pin comme adsorbant.
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Figure 8 Enlévement des métaux des solutions synthétiques mono-métalliques par les

écailles de cacao

D’autre part, la fixation des cations métalliques a la surface des adsorbants est souvent associee avec
la libération d’autres cations comme le Na, le Ca, le Mg et le K (Stumm et Morgan, 1996). En fait,
les phénomeénes de fixation de métaux étudiés par de nombreux chercheurs peuvent étre expliqués a
la fois par des procédés d’adsorption et d’échange ionique. L’expression échange-ionique définie le

remplacement d’un ion fixé par un autre.

Dés lors, le Tableau 37 et le Tableau 38 montrent le comportement des protons, du Ca, du K, du Mg
et du Na en présence de quantités variables d’EC pour une solution acide contrdle (SAC) dépourvue
de métaux (Tableau 37) et une solution acide contenant uniquement du Pb (SSL) (Tableau 38). Ces
résultats montrent que la présence d’une solution acide avec un (SSL) ou plusieurs métaux (SMM et

LAS) ou sans métaux (SAC) induit par les EC une consommation des protons (Figure 9). En fait,
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apres une période de 24 h de contact entre les EC et les solutions synthétiques monométalliques, il y

a toujours une augmentation du pH proportionnelle 4 la quantité d’adsorbant utilisée (un pH final de

4,13 £ 0,01 pour les essais effectués avec 40 g/L ’EC et un pH de 2,19 + 0,02 pour les essais avec

5 g/ d’adsorbant). Quant a elle, la solution acide controle (sans cations métalliques) produit un

accroissement similaire du pH pour les mémes quantités d’EC. De méme, 1’addition d’EC & une

solution Iégérement acide (pH initial de 5,35) a aussi induit un augmentation du pH 4 6,10 ce qui

semble confirmer la présence de groupements anioniques a la surface de ce matériel.

Tableau 37  Bilan massique entre les cations fixés et libérés par les écailles de cacao dans la
solution acide controle (SAC)
Ecailles de Cations fixés Cations libérés RN
cacao (mEquivalent) (mEquivalent)
(g/L) H" Ph* Ca* K* Mg** Na® Tous sans
K'-Na"
S 3,97 0,00 0,85 2,67 2,12 0,04 0,70 1,34
+ + + + - +
0,98 0,00 0,08 0,07 0,04 0,00
10 8,30 0,00 1,10 5,48 393 0,06 0,79 1,65
+ + + + = +
0,95 0,00 0,05 0,17 0,11 0,01
15 9,50 0,00 1,03 7,53 4,54 0,07 0,72 1,71
+ + + + + +
0,94 0,00 0,09 0,37 0,54 0,00
20 9,79 0,00 0,87 10,17 5,66 0,10 0,58 1,50
+ + + + + +
0,00 0,00 0,04 0,19 0,06 0,01
30 9,91 0,00 0,86 14,12 6,82 0,12 0,45 1,29
+ + + + + +
0,98 0,00 0,02 0,32 0,19 0,01
40 9,94 0,00 1,03 18,19 8,53 0,16 0,36 1,04
+ + + + + +
0,98 0,00 0,02 0,22 0,23 0,01

Ratios entre les cations fixés et libérés.
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Tableau 38  Bilan massique entre les cations fixés et libérés par les écailles de cacao dans la
solution monométallique de Pb (SSL)

Ecailles de Cations fixés Cations libérés R /11
cacao ] (mEquivalent) (mEquivalent) |
(g/L) ! H+ Pb2+  Ca2+ K+ Mg2+ Na+ | Tous sans
; i j K+ - Na+
3 2,76 025 | 0,84 2,80 2,21 0,06 051 0,90
: + + 5 + + + + !
¢ 095 0,01 1 0,02 0,14 0,01 001
10 i 6,69 040 1 1,14 548 4,12 0,07 0,66 1,27
| - + ! + + + + i
0,95 0,01 0,02 0,19 0,05 0,00
15 9,02 044 | 1,16 7,98 5,66 009 | 0,64 1,32
+ + 5 + + + + |
0,95 0,00 | 0,00 0,26 0,07 0,00 !
20 9,57 044 1+ 092 9,82 6,19 0,08 | 059 1,35
+ = 5 + = + + :
0,95 0,00 : 001 0,26 0,06 0,00
30 9,82 044 ' 093 14,21 7,68 011 | 045 1,14
+ + 5 + + + + |
0,98 0,00 0,02 0,44 0,09 0,00
40 9,88 044 093 16,94 8,53 0,13 | 039 1,04
+ + i + + + + |
0,98 0,00 : 001 0,13 0,02 0,01

Ratios entre les cations fixés et libérés

Par contre, ces élévations de pH sont contraires aux résultats obtenus par Al-Asheh et Dujnjak
(1999). Ainsi, ces chercheurs ont notés que les pH finaux de solutions peu-acides (pH initial de 4,0)
lorsque mises en contact avec des écorces de pin ou de la mousse de tourbe comme matériel
adsorbant avaient une tendance a décroitre de 1 a 2 unités logarithmiques. De méme, Randall et al.
(1975) ont mentionné que les acides tanniques contenus dans les écorces de pin agissent comme des
résines échangeuses d’ions de faible acidité ou deux atomes d’hydrogénes sont libérés pour chaque
cation métallique divalent fixés par I’adsorbant. Selon d’autres chercheurs, les conditions trés acides
induisent souvent une compétition entre les protons et les cations métalliques pour les sites de

fixation disponibles a la surface des adsorbants naturels (Tee et Khan, 1988).
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Figure 9 Variation du pH lorsque différentes solutions acides sont en contact avec

différentes quantités d’écailles de cacao

D’autre part, Greenwood-Barton (1965) a mentionné que la présence de conditions oxydantes induit
la transformation des polyphénols contenus dans les EC en polyphenoquinones ce qui provoque une
grande mobilité des protons. Cette dernieére observation peut expliquer ’accroissement du pH

observé quand des solutions acides sont mises en contact avec des EC (Figure 9).

Le Tableau 37 et le Tableau 38 montrent également une libération de cations (Ca, K, Na, Mg) en
quantité plus importante que la quantité de protons et de Pb fixés. Ces résultats sont indépendants de
la solution étudiée (SAC ou SML). Ainsi, le ratio entre les ions fixés et libérés (R /1) pour la
solution acide contrdle (SAC) en contact avec 5 g/LL d’EC est de 0,70 alors que celui-ci est de 0,36
pour 40 g/L d’EC. Par contre, en présence de Pb (SML), ces ratios sont de 0,51 avec 5 g/l d’EC et
de 0,39 avec 40 g/L.
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A cet égard, un ratio de 1 entre les ions fixés et libérés indique un échange ionique effectif a 100%
alors qu’un ratio supérieur a 1 implique la présence d’autres mécanismes comme la formation de
complexes. Finalement, un ratio inférieur a 1 peut provenir de la dissolution naturelle des minéraux
de Ca, Na, Mg et K dans des milieux trés acides. Dé¢s lors, en prenant en considération la dissolution
naturelle du K et du Na dans les milieux trés acides, un autre ratio a été calculé entre les ions fixés et
libérés. Ce ratio montre une fixation des protons supérieure a la libération du Ca et du Mg pour la
solution acide contréle. Donc, il ne semble pas que la fixation des protons soit totalement reliée a un
procédé d’échange ionique. Par ailleurs, les mémes ratios ont été calculés pour la solution

monomeétallique de Pb et ceux-ci semblent plus proches de 1.

Ces résultats peuvent s’expliquer par une compétition partielle entre les protons et les autres cations
(Ca, Mg, K et Na) pour les sites disponibles a la surface des EC. Lorsqu’un cation métallique (en
I"occurrence le Pb) est ajouté a la solution acide une nouvelle compétition s’instaure entre les
protons et les cations métalliques mats cette compétition n’influence pas ou trés peu la libération des
autres cations (Ca, Mg, K et Na). En fait, le Tableau 38 montre que les protons et le Pb
compétionnent réellement pour les sites disponibles a la surface des EC parce que moins de protons
sont fixés lorsqu’il y a peu d’EC (5 a 10 g/L). En présence de quantité suffisante d’EC (> 15 g/L), il
y a suffisament de sites présents pour permettre a la fois la fixation des métaux et des protons. La
libération observée des autres cations (Ca, Mg, K et Na) peut étre tout simplement reliée a la
dissolution du matériel carboné ou peut aussi étre accentuée par des phénomenes d’échange ionique.
A ce stade, il n’est pas possible de statuer de fagon définitive sur le mécanisme exacte de fixation

des métaux sur les EC (cet aspect sera discuté plus en détail au Chapitre 7).

4,2,2 Sélectivité des écailles de cacao envers les métaux présents dans des solutions acides

contenant plusieurs métaux (SMM)

La capacité¢ des EC a fixer des cations métalliques peut aussi étre fortement influencée par une
compétition entre les différents cations métalliques pour les sites de fixation disponibles a la surface
de I’adsorbant. De fait, la présence d’autres ions en solution complique I’évaluation du systéme
d’adsorption selon la fagon dont les nouvelles espéces en solution interagissent entre elles et avec
I’adsorbant de sorte qu’une réelle connaissance des phénomenes en cours peut étre extrémement

difficile a acquérir (Volesky et Holan, 1995).
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Le Tableau 39 et la Figure 10 montrent les résultats obtenus lors des essais effectués avec une
solution synthétique multi-métalliques (0,25 mM Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn) en
présence de quantités croissantes d’EC. Ces résultats indiquent que I’enlévement du Pb n’est pas
affecté par la présence des autres cations métalliques. En fait, avec 40 g/ d’EC, 95% du Pb est
enlevé de la solution ce qui est de beaucoup supérieur a 1’enlévement des autres cations métalliques
(15% Al, 81% Cd, 57% Co, 53% Cr, 70% Cu, 45% Fe, 53% Mn, 50% Ni, 64% Zn). D’ailleurs, ces
résultats sont assez similaires a ceux obtenus lors des essais avec les solutions synthétiques mono-
métalliques (Tableau 36). Ainsi, I’enlévement du Cr décroit de 10% en présence des autres cations
métalliques, I’enlévement de I’ Al s’accroit de 16%, celui du Cu augmente de 9% alors que celui du
Mn décroit de 7% tandis que I’enlévement des autres cations métalliques n’est modifié que de 5%

Oou moins.

De plus, les capacités des EC a enlever les cations métalliques sont trés proches de celles retrouvées
lors des essais avec les solutions synthétiques mono-métalliques. Dés lors, la séquence préférentielle

de fixation des cations métalliques a pu étre établi comme suit :
Pb>Cu=Fe>Cd=Al=Cr>Co=7Zn>Mn>Ni

soit, une séquence similaire a celle retrouvée avec les solutions synthétiques mono-métalliques.
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Figure 10 Enlévement métallique dans la solution synthétique multi-métallique apres 24 h
de contact avec différentes quantités d’écailles de cacao

D’autre part, la Figure 11 montre la cinétique de fixation des cations métalliques sur les EC au cours
d’une période de 24 h. Ces courbes montrent que la fixation métallique est trés rapide dans tous les
cas (a I’exception du Fe) car la majorités des métaux sont fixés en moins de 2h. Cette
caractéristique est évidemment trés importante du point de vue pratique, car un temps de contact
court est requis pour diminuer la capacité (dimensions) des systemes d’adsorption qui pourraient

étre utilisés pour le traitement d’effluents avec les EC.
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Figure 11 Cinétique d’enlévement des cations métalliques dans la solution synthétique
multi-métallique avec 20 g/L d’écailles de cacao

Pour le fer, un léger accroissement de la fixation de ce dernier sur les EC est observe apres cette
période de temps. L’oxydation des ions ferreux (Fez+) en ions ferriques (Fe3 ™), qui sont
habituellement plus fortement adsorbés sur une biomasse que les ions ferreux, peut expliquer cette

différence par rapport aux autres cations métalliques.

Ces observations sont conformes avec d’autres travaux qui ont montré que la plupart des
adsorptions métalliques s’effectuent dans les premiers 5 & 15 min de contact solide-liquide
(Kuyucak et Volesky, 1989a, b) alors qu’une fixation résiduelle et plus lente de métal est également
souvent observé (Tsezos et Volesky, 1981). Ce dernier élément pouvant suggéré I’implication d’un

deuxiéme mécanisme de fixation différent du premier (Volesky et Holan, 1995).
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4,2,3 Sélectivité des écailles de cacao envers les métaux présents un lixiviat de sol (LAS)

Les précédents essais effectués sur la sélectivité des EC envers les métaux contenus dans des
solutions tres acides se sont limités a des solutions synthétiques dont la composition a été
soigneusement controlée (sélection et concentration des cations métalliques, minimalisation des
anions et cations non-métalliques, absence de composés organiques naturels). Par contre, en
conditions naturelles, les lixiviats issus de la décontamination des sols auront une composition trés
diverses selon les contaminants retrouvés dans ces matrices et il est possible que la sélectivité des
EC envers les cations métalliques soit alors modifiée. Des travaux ont donc été effectués avec un

lixiviat acide provenant de la lixiviation chimique d’un sol.

Ces résultats présentés au Tableau 40 montrent que la préférence des EC envers le Pb ne décroit pas
malgré la présence des multiples composés qui peuvent étre retrouvés dans le lixiviat de sol. En fait,
un enlévement de 93% du Pb est obtenu avec 40 g/L. de Pb comparativement & 64% pour le Cu. Ces
valeurs sont similaires a celles obtenues avec les solutions synthétiques monométalliques et
multimétalliques. Parallélement, 1’enlévement du Mn (4%) et du Zn (27%) semblent avoir chuté.
Enfin, une légére augmentation de 1’enlévement de 1’Al (55%) et du Fe (66%) toujours avec 40 g/L
est observée. Cet accroissement peut aussi provenir de la formation de complexes avec les acides
humiques normalement retrouvés dans les sols et potentiellement solutilisés lors de la lixiviation

chimique de ce dernier.
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4,24 Isotherme de Langmuir décrivant Penlévement du Pb par les écailles de cacao

La capacité maximale d’adsorption des métaux sur des adsorbants peut aussi étre définie

mathématiquement par des isothermes qui, pour une température donnée, établissent une relation

entre la concentration d’un élément en solution et la quantité adsorbée sur un substrat donné.

A cet égard, la Figure 12 montre la concentration de Pb fixé a I’équilibre selon la concentration de

Pb en solution pour des solutions métalliques de contenu différent (SSM, SMM et LAS).
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Figure 12 Concentration a I’équilibre du plomb en solution en fonction de la quantité de

plomb adsorbé par quantité d’écailles de cacao (isotherme de Langmuir) lors
de différents tests d’adsorption avec différentes solutions métalliques avec des
concentrations d’adsorbant entre 5 et 20 g/L

De plus, la Figure 13 montre I’isotherme de Langmuir qui peut étre tracé pour des concentrations en

écailles de cacao variant de 5 a 20 g/L (au-deld, il y a une forte diminution du coefficient de

détermination,

).
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Figure 13 Isotherme linéarisée de Langmuir décrivant ’enlévement du Pb par les écailles
de cacao lors de différents tests d’adsorption avec différentes solutions
métalliques avec des concentrations d’adsorbant entre S et 20 g/L

Enfin, le Tableau 41 donne la capacité maximale d’adsorption du Pb (gme) par les EC selon
I’isotherme de Langmuir et en fonction de la composition métallique des milieux étudiés (SSM,

SMM, LAS).

En fait, la capacité maximale d’adsorption du Pb est similaire dans le cas des solutions synthétiques
monométalliques et multimétalliques alors qu’elle est plus faible pour le lixiviat de sol. Par contre,
cette différence n’est pas attribuée a une moindre grande affinité des EC envers le Pb mais plutot a
une concentration initiale plus faible (un tiers en moins) en Pb dans le lixiviat de sol. Ces résultats
montrent également que I’isotherme de Langmuir décrit de fagon adéquate 1’enlévement du Pb car

les coefficients de détermination sont supérieurs ou équivalents a 0,90.

147




Tableau 41  Paramétres de 'isotherme de Langmuir décrivant I’enlévement du Pb par les
écailles de cacao lors de différents tests d’adsorption avec différentes solutions
métalliques avec des concentrations d’adsorbant entre 5 et 20 g/L

Parameétres SSM SMM LAS

qmax (mg/g) 6,23 6,54 4,16

qmax (umol/g) 30,1 31,6 20,1
Constante d’équilibre (b) 0,269 0,113 0,003
Coefficient de détermination (r%) 0,910 0,894 0,978

4,3  Sélectivité des écailles de cacao pour D’enlévement des métaux des

effluents de décontamination de sols

Les sols peuvent étre contaminés par divers métaux et ce, en concentrations trés variables les unes
des autres. De fait, quoique le Pb soit le contaminant le plus souvent retrouvé sur les sites pollués, il
n’en demeure pas moins que d’autres métaux peuvent étre présents en quantités plus importantes.
Des lors, il faut se demander si les EC seront aptes a décontaminer des matrices contenant des
métaux autres que le Pb en des teneurs importantes et des travaux ont donc été effectués afin de

démontrer cet important enjeux.
4,3,1 Test d’adsorption sans dopage du LAS

La performance des EC pour la récupération des métaux présents dans les lixiviats de sol a tout
d’abord été évaluée en utilisant le lixiviat de sol non-dopé (LAS). Les compositions initiales du
LAS apres 24 h d’adsorption en présence de 15 g/I. d’EC sont livrées au Tableau 42. Le LAS est
principalement contaminé en Pb et Zn avec des concentrations respectives de 23,0 et 18,0 mg/L. 1l
faut également souligner les concentrations élevées de Ca (2 190 mg/L) et Mg (70,0 mg/L)

provenant de la dissolution d’une partie du sol lors de I’étape de lixiviation chimique.

Un bon rendement d’enlévement du Pb, soit 87,3%, est obtenu lors de cet essai et ce, de fagon
simulaire aux résultats obtenus précédemment. La charge calculée de Pb fixée sur les EC est de
1 340 mg/kg. La performance des EC pour I’enlévement des autres métaux s’avére nettement moins
bonne. Les concentrations initiales treés faibles en métaux du LAS expliquent dans ce cas les faibles

rendements (%) et charges en métaux (¢g) obtenus lors de cette expérimentation.
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[Jne hausse notable du pH a été observée lors de cet essai, soit de pH; = 2,40 a pH; = 3,48. Cette
augmentation du pH résulte probablement du processus d’échange d’ions impliquant les ions H' et
Ca?*, lesquels se fixent sur les groupements fonctionnels des EC, et les ions K' et Mg, lesquels

sont relargués de 1’adsorbant.

Tableau 42  Rendements d’enlévement des métaux et éléments dans le lixiviat de sol non-
dopé aprés 24 h d’adsorption en présence de 15 g/L d’écailles de cacao (EC)
{pH; = 2,40 et pH;=3,48)

Eléments Composition du lixiviat (mg/L) Enlévement q
Initial Final (%) {mg/kg)
Al 30,2 21,9 27,5 553
Ca 2190 2020 7.8 11300
Cd 0,10 0,08 20,0 1,33
Co 0,00 0,00 - -
Cr 0,09 0,04 55.6 3,33
Cu 2,73 1,03 62,3 113
Fe 1,13 1,35 -19,5 - 147
K 7,75 379 ~4790 -24 800
Mg 70,0 131 -87.1 -4 070
Mn 8,89 8,69 22 13,3
Na 22,6 20,7 84 127
Ni 0,37 0,32 13,5 3,33
Pb 23,0 292 8§73 1340
S 18,7 19,3 -3,2 -40.0
Zn 18,0 18,8 -4.4 -533

43,2 Essais d’adsorption avec dopage multi-métallique

La sélectivité des EC envers les métaux contenus dans les lixiviats de sol a été évaluée en utilisant le
lixiviat de sol LAS dopé avec 10 cations métalliques (Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn) a des
concentrations de 100 et 300 mg/L (MM-100 et MM-300 respectivement). Ces concentrations
représentent pour une densité de pulpe de 10% (p/v), des contaminations de 'ordre de 1 000 et
3 000 mg de cations métalliques/kg de sol, soit dans le cas du dopage avec 300 mg/L, des teneurs
exceédants le critére C de la grille des critéres génériques du MEFQ (Tableau 2) pour les 10 cations

metalliques 4 I"étude. Un contréle a aussi été effectué avec le lixiviat MM-300, mais sans ajout

149




d’EC et ce, afin d’évaluer les éventuelles précipitations ou complexations possibles dans une

solution aussi fortement chargée.

Le Tableau 43 fournit les résultats de ’cssai réalisé avec la solution MM-100. En présence de
plusieurs métaux, les EC montrent une préférence notable pour la fixation des ions Pb et Cu avee
des rendements d’enlévement respectifs de 64,1% et 42,3%. Les charges calculées de Pb et de Cu
adsorbés sont de 5 170 mg/kg et 3 080 mg/kg respectivement. En fait, I’ordre de sélectivité basé sur

les charges calculées est le suivant :
Ph>>Cu>>Fe>Al>Cr>>Cd>Ni>Zn>Mn> Co

I.e Tableau 44 présente les résultats du test effectué avec la solution MM-300. De maniére
semblable a 'essai précédent, les EC ont adsorbé préférentiellement le Pb avec un rendement
d’enlévement de 37,1% et une charge calculée de 7 390 mg/kg. Un ordre de sélectivité Iégérement

différent, lequel est présenté ci-dessous, a été obtenu lors de cet essai :
Pb>> Cu>Fe>> Cr> Al > Zn>Ni > Co > Mn > Cd

Un comportement différent du Ca a été noté lors des essais avec les solutions MM-100 et MM-300
en comparaison avec |’essai mené avec la solution non-dopée (LAS). Ainsi, la concentration de cet
élément en solution est demeurée stable lors des expérimentations réalisées avec les solutions
dopées, alors qu'une baisse notable a été mesurée lors de I'essai avec la solution LAS. Cette
observation peut §’cxpliquer par la présence de concentrations plus élevées de¢ métaux dans les
solutions dopées, lesquels métaux (principalement le Pb} compétitionnent avantageusement avec le
Ca pour les sites d’échanges cationiques. e méme phénomeéne peut expliquer la plus faible hausse
de pH notée avec les solutions MM-100 et MM-300 en comparaison avec la solution LAS. D’autre
part, un rclarguage trés important de K et Mg, semblable a celui noté lors du test avec la solution

)

LLAS, a été remarqué avec les solutions dopées.
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Tableau 43  Rendements d’enlévement des métaux et éléments dans le fixiviat de sol dopé
MM-100 aprés 24 h d’adsorption en présence de 15 g/L. d’écailles de cacao (EC)
(pH; = 2,25 et pH;=2,83)

Yléments Concentration MM-100

Enlévement q
(mg/L)
Initial Final (%) {(mg/ke)
Al 120 105 12,7 1020
Ca 2180 2200 -0,65 -947
Cd 91,6 88,1 3,82 233
Co 109 107 1,68 122
Cr 2 92,5 9,33 634
Cu 109 62,9 42,3 3080
Fe 86,1 66,9 224 1280
K 7.42 408 -5400 -26 700
Mg 70,1 139 -98.8 -4 610
Mn 112 110 1,77 132
Na 227 242 -6,56 993
Ni 86,7 837 346 200
Ph 121 434 64,1 5170
S 19,2 20,8 -8.,42 -108
Zn 116 113 2,39 185

Le Tableau 44 montre également les rendements d’enlévement des métaux obtenus pour 'essai

contrble sans ajout d’EC. Ce contréle témoigne de la stabilité des solutions dopées, puisqu’une

variation inférieure a 8% a été déterminée pour les 10 métaux ajoutés a la solution MM-300,
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Tableau 44  Rendcments d’enlévement des métaux et éléments dans le lixiviat de sol dopé
MM-300 aprés 24 h d’adsorption en présence de 15 g/L. d’écailles de cacao (EC)
(pH; = 2,15 et pH;=2,40)

Eléments Enlévement Concentration MM-300 Enlévement q
(contrile) (mg/L)

(50} Initial Final (%) (meg/kg)
Al -4.42 314 291 7,38 1 540
Ca -4,58 2140 2130 0,72 1030
Cd 0,23 273 259 4,92 894
Co 0,41 315 299 5,23 1098
Cr -0,04 299 276 7,95 1590
Cu -2,02 316 249 21,2 4 470
Fe 0,73 259 193 253 4370
K 292 7,54 393 -5120 <25 700
Mg -9.59 69,3 134 -92.9 -4 290
Mn -7,99 297 281 542 1 070
Na 0,78 23,8 24,1 -1,38 21,9
Ni -6,41 297 279 5,88 1 160
Pb 1,31 299 188 37,1 7390
S 4.43 19,5 194 0,72 9,33
Zn 1,64 326 108 5438 1190

4,3,3 Essais d’adsorption avec dopage mono-métallique

La présence simultanée de concentrations élevées de plusieurs métaux a permis de vérifier la
sélectivité des EC pour ces métaux. Toutefois, d’autres essais ont ét¢ effectués en dopant la solution
LAS avec un seul métal 4 la fois a des concentrations de 100 et 300 mg/L et ce, de maniére a établir

I"etficacité des EC pour traiter des effluents présentant divers cas de contamination.

Le¢ Tableau 45 montre les résultats des essais d’adsorption avec des ajouts individuels de métaux de
100 mg/L. Comme pour les essais avec la solution multi-métallique (MM-100), les meilleurs

rendements ont été atteints pour le Pb (85,1%) et le Cu (57.8%). Les charges calculées pour ces

deux métaux sont respectivement de 5 770 ¢t 3 710 mg/kg, lesquelles sont légérement supéricures a

celles obtenues avec la solution MM-100 (5 170 mg Pb/kg et 3 080 mg Cukg).




L’ordre de sélectivité suivant basé sur les charges calculées correspond assez bien a4 celui déterminé

pour la solution MM-100 :
Pb>> Cu>> Al>Fe > Cr>Zn>> Co>Ni>(Cd>Mn

Les résultats des essais d’adsorption avec des ajouts de métaux de 300 mg/L sont montrés au
Tableau 46. Encore une fois, le rendement d’enlévement le plus élevé a été obtenu pour le Pb
(74,9%), ce qui correspond & une charge fixée de 17 400 mg/kg. Cette charge est nettement
supérieure a celle calculée dans le cas de I’essai avec la solution multi-métallique MM-300 qui est
de 7 390 mg/kg. Cette différence s’explique sans doute par une compétition moins importante avec

les autres métaux pour les sites d’échange cationique.

L ordre de sélectivité obtenu, lequel est montré ci-dessous, correspond trés bien 4 celui établi pour

la solution MM-300 ;
Ph>>Cu>Fe>>Cr>Al>Co>7n>Mn>Cd>>Ni

Finalement, les divers essais réalisés avec des lixiviats acides de sol dopés avec un (SM-100 et
SM-300) ou plusieurs métaux (MM-100 et MM-300) ont montré que les EC s’avérent efficaces
principalement pour 'enlévement du Pb et en second lieu du Cu. Cette étude a aussi montré que cet
adsorbant naturel est d’une efficacité moyenne pour I’enlévement du Fe, Al et Cr. De plus, les EC
sont peu efficaces pour I’adsorption des autres métaux, soit le Co, le Zn, le Mn, le Cd et le Ni. En
fait, ’efficacité des EC pour I’adsorption des divers métaux 4 1’étude peut étre définie globalement

selon Pordre de sélectivité suivant :
Ph>>Cu>>Fe>Al>Cr>>Co>Zn>Mn>Cd > Ni

Le plomb étant le contaminant inorganique le plus souvent mis en cause dans les terrains
contaminés, I'utilisation des EC dans un procédé de lessivage en milieu acide pourrait représenter
une option intéressante puisqu’elle permettrait possiblement 1a réutilisation des lixiviats acides sans
avoir recours & leur neutralisation pour effectuer la précipitation des métaux. Cette pratique
permettrait ainsi de réduire les colts en acide et en base pour le traitement des sols contaminés.
Toutefois dans le cas ou l'effluent final ne rencontrerait pas les normes de rejet a Pégoit, la

préeipitation des métaux demeurerait nécessaire lors du rejet final des eaux recyclées.
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Des travaux sur différentes configurations (systémes d’adsorption en colonnes ou en pulpe agitée
Operés en cuvee, en continu et & contre-courant) de procédés d’adsorption utilisant les EC pour le
traitement de divers types d’effluents acides issus de la décontamination de sols et de rejets

industriels et urbains pollués par les métaux seront présentés au Chapitre 8.
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5 INFLUENCE DE CERTAINS PARAMETRES ET RECHERCHE DES
MECANISMES IMPLIQUES LORS DE L’ENLEVEMENT DU PB PAR
LES ECAILLES DE CACAQ

D’une facon générale, la recherche de matériaux efficaces pour fixer les métaux solubles serait
complétée plus rapidement si les phénoménes de fixation des métaux sur les adsorbants étaient
mieux compris. Ces connaissances serviraient alors de guide dans la recherche de matériaux ayant
un potentiel élevé a fixer les métaux en solution (Volesky et Holan, 1995). Au niveau des écailles de
cacao |’étude de I’influence de certains paramétres sur la fixation des métaux peut permettre de
mieux comprendre voir d’identifier les mécanismes associés a la prise en charge métallique par cet
adsorbant. Conséquemment, ce chapitre traite de 'impact de certains paramétres sur I’enlévement

du Pb et identifie les principaux mécanismes impliqués dans ce phénoméne.
5,1 Effet de la taille des particules d’écailles de cacao

Les capacités de fixation des métaux lourds par les EC ont jusqu’a présent été déterminées avec une
fraction bien spécifique d’adsorbant soit les particules supérieures a 1 000 pm. Cependant, une
analyse de ’effet de la taille des adsorbants sur leurs capacités de fixation semble nécessaire. Ainsi,
I'utilisation de fractions plus fines d’EC pourrait hausser de fagon substantielle les capacités de
fixation de celles-ci. De plus, le broyage des EC pourrait permettre d’augmenter le nombre de sites
disponibles pour [’adsorption particuliérement si certains sites d’adsorption se retrouvent a
Iintérieur des grosses particules de cacao. Par contre, il est évident que la production de fractions de
tailles différentes par séparation simple ou broyage induira a Péchelle réelle (application
commerciale) une augmentation des colits reliés a la manipulation de [’adsorbant. Toutefois, si une
tetle manipulation entraine des gains importants au niveau des capacités de fixation, la rentabilité
d’une telle opération serait alors assurée. L’effet de la tailles des EC sur leur capacité a fixer le Pb

est donc présenté dans cctte section.

A cet égard, le Tableau 47 montre les résultats d’enlévement du Pb ontenus avee différentes
fractions d’EC broyées ou non. D'une fagon générale, le broyage des EC permet d’obtenir un
meilleur enlévement du Pb qu’avec les LC non-broyées (Tableau 44). De méme, les capacités de

fixation du Pb sont plus élevés avec les EC broyées.
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Au niveau de la taille des particules, les résultats montrent que le pH final est presque identique
d’une fraction granulométrique a I’antre et ce, tant pour les EC broyées et non-broyées. Au niveau,
de leni¢vement du Pb, les différentes fractions d’EC broyées permettent d’obtenir des
concentrations finales de Pb similaires et donc des rendements d’enlévement et des capacités de
fixation quasi identiques. Ces résultats sont différents de ceux de Ajmal et al. (1998) qui en
modifiant la taille des particules des écorces de Mangifera indica (10 g/L) de < 100 pm & < 500 pm
ont réduit 'enlévement du Cu(Il) (C;= 17 mg/L) de 81 4 41% lors d’essais effectués a pH 6,0. Selon
ces chercheurs, la baisse d’efficacité de fixation est la conséquence de la réduction de la surface

spécifique disponible pour la fixation métallique ce qui ne semble donc pas étre le cas avec les EC.

D’autre part, il y a une importante variation des résultats entre les petites particules et les grosses
particules d’EC non-broyées. Ainsi, les rendements d’enlévement du Pb et les capacités de fixation
sont plus grandes avec les grosses particules qu’avec les fines particules d’EC non-broyées. Par
ailleurs, la nature des fines particules générées par la séparation mécanique sans broyage préalable
n’est pas clairement définie. Ainsi, elles peuvent étre constituées de poussiéres ou de fines particules
atlachées aux €cailles de cacao lors des diverses étapes de manipulation de ce matériel. Il n’y a donc
aucune garantie que toutes les fines particules soients réellement des écailles de cacao. En fait, selon
ces résultats il semble judicieux d’utiliser des particules d’EC non-broyées supérieures a 1 000 pm

car elles sont plus efficaces et que leur constitutant est plus clairement établi.

Finalement, les résultats montrent que 'utilisation de fractions broyées d’EC semble préférable a
["utilisation d’EC non-broy€es pour fixer les métaux lourds provenant de la lixiviation d’un sol
contaminé. Par contre, I'utilisation de fines particules peut causer des problémes de colmatage dans
les systémes de percolation. De méme, leur séparation des phases solides/liquides peut élre entravée
et conséquemment, leur réutilisation dans des systémes ou les adsorbants sont directement agités
avec les effluents A traiter peut étre difficile a exécuter. Dés lors, il semble plus intéressant pour
enléver les métaux en solution d utiliser des EC de taille supérieure 2 1 000 um. Enfin, si le broyage
des EC permet d’obtenir une légere amélioration dans les capacités de fixation, ces gains ne

semblent pas justifier du point de vue de I’économie de I'ensemble du procédé.
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Tableau 47  Enlévement du Pb du lixiviat de sol PAL aprés 24 h d’adsorption avec 10 g/L
d’¢cailles de cacao broyées ou non de différentes tailles

Taille des particules PHfinal Pbpigal Enlévement iq
(pm) {mg/L) {%) (mg Pb/g)
Ecailles de cacao non-broyees

Contrile 1,71+ 000 38715 a1 -
= 1700 : 1,80 + 0,00 17.9+2,0 539 2,09
1000-1700 1,89+ 0,00 190+ 1,0 50,9 1,97
425-1000 1,84 + 0,03 21,6+28 44,1 1,71
250-425 1,88+ 0,01 27,6121 28,7 L1
125-250 1,86+ 0,01 31.0+2,1 19,9 0,77
75-125 1,88 1+ 0,01 343£0,3 11,6 045
Ecailles de cacao broyées
Contréle 174000 4350+72 0.0 -
> 1700 2.03+0,03 162+0,1 64,0 2,88
1000-1700 2,05+ 0,00 18,6+0,8 58,8 2,64
425-1000 1,96 £+ 0,03 16,110 64,1 2,89
250-425 2,01 £0,01 [5,5+0,6 63,6 2,95
125250 1,95£0,04 17,2106 61,7 2,78
75-125 1,99 + 0,01 20,2+0,7 55,0 247

5,2  Effet de la charge en Pb

L’effet de la charge en Pb sur son enlévement par les EC a été évalué en fioles d’erlenmeyers. Le
Tableau 48 montre un accroissement de la concentration de Pb en solution et une baisse de
"eniévement du Pb avec une augmentation des quantités initialement ajoutés de Pb. Les tests
contréles sans la présence des EC démontre que le Pb ne précipite pas dans ces solutions méme en
de fortes quantités (prés de 800 mg/L). Cet aspect peut également étre observé a la Figure 14 qui
représente la variation du Pb fixé par les EC en fonction de la concentration de Pb en solution a
[’équilibre. La Figure 14 montre aussi que la plus grande quantité de Pb fixé est de 161 mmole/kg

(33,4 mg Pb/g de EC) qui a été mesuré avec une solution initiale de 3,66 mmole/L de Pb.

La capacit¢ de fixation du Pb ¢valué lors de ces essais est de beaucoup supéricure a celle obtenue
par Khalid ef al. (1998) pour les coques de riz (19,3 mmole/kg) sous des conditions moins acides
(pH = 6,0). Quant a cux, Tce et Khan (1988) ont observé une capacité de fixation du Pb de 381

mmole/kg pour les feuilles de thé avec un pH entre 4.0 et 7,0. Dans une autre étude, Kumar ct Dara
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(1980b) ont calculé une capacité de fixation de 30,2 mmole/kg d’écorces d’accacia avec une
solution de pH = 2,0. En comparaison a ces études, les EC semblent trés efficaces pour enleve le Pb
de solutions trés acides (pH = 2,0) et peu d’adsorbants naturels ont les mémes capacités a enlever le

Pb en conditions acides.

Enfin, le Tableau 48 montre aussi un accroissement lindaire de la fixation du Pb™ avec
"augmentation de la charge en solution pour des concentration inférieures ou égales a 400 mg/L.
Au-dela de cette concentration, il est possible que les sites disponibles pour la fixation des cations
métalliques soient tous occupés et donc qu’il n’y ait plus de place disponible pour les cations

restants en solution (pour cette quantité d’adsorbants — 15 g/L).

160




191

(S00°0 F 14T°1) (959°¢) bLLS) (9LL®)
10 F 299 1FLST 8SL 200 F LS'T 500 8L 8L €1z
(S10°0 ¥ LTE0) (1L6°'1) (s00°0) (1100
80FC°¢8 I'€FLLY 80Y €00 F9LT 0£°0 Siy 91¥ y17
(LOO'OF 121°0) (s66°0) (9L6°0) (8v6°0)
LOF6LS STFO0ST 902 100 F LT S6C- 702 L61 SI°C
(800°0 F L£00) (915°0) (L6v'0) (005°0)
S°1 ¥ 8T6 8S T ¥99°L LO1 10°0 F €8°C 09°0 €01 Yol S1T
(1000 F2T10°0) (ovz'0) (€sT°0) (ClzdV);
S0 T 616 €TOFTST 0S SO0 F L8C 68T - 43 S L1T
(000°0 ¥ 000°0) (z00‘0)
0°0 F0°001 00°0 T 00°0 50 €00FLLT - - - -
(%) ("1/10wu) ("1/10u1u) (%) (1/10uw) (1/1oww)
JUIWIAJ[UY /dw wa FMqg /8w ua "Migqg gd JUWAIAJ[UY /38w ua *¥qgq /8w ua Mg q Fprd
- 0BIBD 3P SIILIY P /3 m~|8>« s1essy _ JjueqIospe sues 3[0.1)u0))

0BIEI IP SIIRIY P "T/S ST AL Jov)U0d 3P Y $¢ sdade
qd 9P SUOHIRIIUIIUOI SIAJUAIYJJIP Jueudyuod sanbifjeigur-ouom sanbnayuis suonnjos ap apaed € q4 Np JWIWIAI[UY g ned[qe],




180
160
140

Concentration de Pb fixé
a I'équilibre (mmol/kg)
[T %
[
[~}

80
60
40
20
0 A - . : — . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Concentration de Pb en solution a I'équilibre (mmol/L)
-®- réplicat 1 -B- réplicat 2 - réplicat 3
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53  Effet du pH

Les travaux effectués jusqu’ici ont montré une relation directe entre la quantité d’EC en solution
acide et les pH finaux obtenus. De fait, dans la plupart des cas rapportés dans la littérature,
I’enlevement des métaux cesse lorsque le pH initial de la solution en contact avec 1’adsorbant est
égal ou inférieur a 3,0 — 3,5 (Randall et al., 1974a). De plus, I’adsorption des métaux lourds conduit
généralement a [’acidification des solutions (Volesky et Holan, 1995). Ainsi, Randall ez al. (1974a)
ont démontré avec des écorces de bois que la fixation des cations métalliques est dépendante du pH
initial de la solution et ce, probablement parce que les tannins contenus dans les écorces agissent
comme des résines échangeuses d’ions de faible acidité ou deux protons sont libérés dans la solution

pour chaque cation métallique divalent fixé au solide (Kumar et Dara, 1980b). Aussi, Brooks (1986)
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indique que le procédé d’échange ionique est moins efficace quand le pH de la solution est trés
acide car 1l y a alors une treés forte compétition entre les protons et les cations métalliques pour les
sitcs de fixation disponibles. Enfin, selon Yin et al. (1999) et Fourest et Roux (1992), les acides
faibles comme ceux retrouvés dans les groupements carboxyliques sont des groupements
fonctionnels souvent impliqués dans la fixation des cations métalliques et & pH trés acides ces
groupements deviennent fortement protonés. Ainsi, a de faibles valeurs de pH, la concentration en
protons vient en compétition directe avec les métaux lourds pour la fixation sur les sites disponibles

a la surface des adsorbants comme les groupements carboxyliques (Klimmek er af., 2001).

Conséquemment, I"effet de la concentration en protons sur la fixation du Pb*" a la surface des EC a
é1é étudiée avec différentes solutions synthétiques de Pb (0,25 mM ~ 50 mg/L) de pH entre 1,5 et
4,0. L’effet de pH supérieur a 4,0 n’a pas été évalué car a partir d’un pH de 5,0, il v des risques de
précipitation des complexes Pb(NO3)LPb(OH); et Pb{NO3),5Pb(OH), et donc d’une altération des
résultats d’adsorption (Volesky et Holan, 1993).

Le Tableau 49 présente la fixation du Pb™ sur les EC selon le pH initial de la solution métallique.
Ces résultats montrent que la fixation du Pb™ est trés similaire pour les pH initiaux se situant entre
2,0 et 40 (= 95%) alors qu'une diminution du tiers de celle-ci est observée avec une solution
métallique de pH initial de 1,5 (~ 68%). Conséquemment, la capacité des EC a fixer le Pb*" en
quantité similairc pour unc gamme de pH initiaux se situant entre 2,0 et 4,0 est sans contredit trés
intéressante pour le traitement des lixiviats trés acides 1ssus de la décontamination des sols, des

sédiments, des résidus miniers et des eaux usées (municipale et industrielle).
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Tableau 49  Enlévement du Pb i partir de solutions synthétiques mono-métalliques de pH
différents aprés 24 h de contact avee 15 g/L d’écailles de cacao

PHinigial PHi Pbyina Enlévement q
(mg/L) (%) (mg/g)
1,52 1,85+ 0,01 16,13 +0,35 67,6+0,7 2.24+0,01
2,03 3,25£0,03 241 0,10 95,1+02 3,14+ 0,01
2,52 5,10+ 0,39 1,80 + 0,08 96,1 0,2 2,99+ 0,01
2,95 596 +0,28 223005 95,6 =0,1 3,21 40,00
3,55 6,16 0,17 2,08 +0,09 96,0+ 0,2 3,31 +0,01
3,95 6,23=0,14 2,25+ 0,18 95,603 3,29+ 0,01

5,4 Effet de la charge en sels

Des études récentes effectuées sur les phénomeénes de biosorption ont révelé que les biosorbants,
comme les résines échangeuses d’ions, peuvent étre préparés selon différentes formes ioniques soit
protonées (- H) ou saturées avec du Ca®’, Mg*", Na© , ete. par des lavages de la biomasse avec les
acides minéraux, des sels ou des bases. Conséquement, plusieurs questions sont soulevées 4 savoir
quelles formes ioniques devraient étre favorisées pour enléver les métaux ct quels produils
chimiques devraient sélectionnés pour procéder & la désorption des métaux afin d’assurer des

performances optimales d’adsorption-désorption (Kratochvil et Volensky, 1998).

Dans le cas des EC, les travaux antérieurs ont montré que la fixation des cations métalliques
s’accompagnait également d’un relarguage de certains cations non-métalliques comme le calcium,
le potassium, le magnésium et le sodium. Quoique ces cations soient particuliérement solubles en
conditions acides, il est aussi fort possible qu'un phénomeéne d’échange cationique soit a Iorigine
de la fixation des cations métalliques par les EC. Ainsi, des essais de saturation en sels (Na, K, Ca et
Mg) ont ét¢ effectués afin de déterminer si la présence excessive de 1'un de ces cations limite les

réactions d’échange cationique entre ceux-ci et les cations métalliques.

A cet égard, les résultats du Tableau 50 montrent une importante réduction de la fixation du Pb*
(23,4% au lieu de 94,2%) en présence dc fortes quantités de Ca" dans la solution synthétique
mono-métallique. Par ailleurs, la présence d’une importante quantité d’ions Mg®" induit également

une réduction de la fixation du Pb*" mais a un degré moindre (64,6% d’enlévement). Le rdle des
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ions Mg”" semble donc moins important que celui des ions Ca®'. Enfin, les quantités importantes
d’ions K* ou Na" ne semble pas avoir un impact majeur sur la capacité de fixation des ions Pb*" par
les EC car l'enlévement de ce métal n’est réduite que de respectivement 4,7 et 5,4% dans ces

conditions.

Deés lors, 1l est possible que la prise en charge du Pb par les EC sont régis par un procédé d’échange

ionique avec le Ca et le Mg selon la réaction X présentée ci-dessous :

Equation 32 R-XCa(Mg) + Pb** < R-XPb + Ca*" (Mg>"

Enfin, en raison de la compétiton entre les protons, les métaux et les sels (particulierement Ca®" et
Mg ", il semble possible d’utiliser une solution acide ou saline (par exemple Na,(CO;, NaHCO;,

CaCl,.2H:0, H>S04, HCI) pour procéder a I*élution des métaux et regénérer I’adsorbant.

Tableau 50  Enlévement du Pb a partir de solutions synthétiques mono-métalliques
([Pb]i =~ 50 mg/L, pH; = 2.0) contenant 2,35 M de différents sels aprés 24 h de
contact avec 15 g/LL d’écailles de cacao

Sel ajouté PHiinal Pbgai Enlévement g
(mg/L) (%o) (mg/g)
Sans sels 2.91=0,02 2,82 +0.21 942+ 04 3.06+£0,01
Selde Ca 2,78 =003 2211+ 1,58 234+£55 045+0,11
Selde K 3,25=0,03 3,59+0,17 89,5+0,5 2,03+0,01
Sel de Mg 276+ 0,06 998 £0,51 646+138 1,21 +£0,03
Sel de Na 3,50 £ 0,03 4,29+ 0,31 88.8+0,8 2261 0,02

5,5 Capacité d’échange cationique des écailles de cacao

II nest pas possible de déterminer avec précision, a ce stade, si la diminution des cations
métalliques en solution est provoquée par leur fixation sur des sites a la surface des EC selon un
meécanismes d’adsorption, par de 1’échange ionique avec des composés a la surface des EC qui
s’accompagne alors d’un relarguage d’autres composés, ou des phénomenes de précipitation et/ou

de complexation suite a la hausse du pH qu’induit la présence d’EC.
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Neanmoins, plusicurs éléments tendent 4 démontrer que le phénoméne d’échange ionique puisse
constituer un élément important pour la fixation des métaux. A cet égard, la capacité d’échange
cationique des EC a €t¢ évaluée. De fait, la capacité d’échange cationique est basée sur la théorie
que les adsorbants tels la tourbe et les molécules de lignite sont constitués de grosses molécules et
que P'activité de surface de ces molécules provient de groupements fonctionnels de charge résiduelle
négative. Ces charges négatives permettent de fixer des protons a la surface de ces molécules. Dés
lors, les protons libres ou non-fixés représente 1’acidité du matériel alors que les protons fixés sont
considérés comme potentiel acide. Ces deux [ormes sont habituellement en équilibre chimique et
lorsque les protons libres sont neutralisés ou enlevés de la matrice, les protons lids sont alors
remplacés par d’autres ions de charge positive comme le cuivre (Cu™), le sodium (Na2+) et le
calcium (Ca®™). Ce remplacement des ions positifs (cations) d’une espéce par une autre espéce dans
la matrice constituc alors I’échange cationique. La quantité totale de charges positives ou de cations
fixés par Padsorbant est appelée capacité d’échange cationique (CEC). Cette quantité est exprimée

en meq/100 g d’adsorbant sec (Brown et af., 2001).

La CEC a donc été mesurée pour des EC naturelles (non-lavées) mais aussi pour des EC lavées. En
effet, les EC libérent plusieurs substances organiques solubles, tels les flavonides, les tannins, les
terpénes, cte. qui accroissent la demande biologique et chimique en oxygéne tout comme la quantité
totale de carbone. Ces substances interagissent aussi avec les cations métalliques et donc peuvent
modifier la CEC réelle des EC. Cc probléme peut étre résolu en utilisant une simple étape de lavage

a I'eau des adsorbants avant leur utilisation (Fiset et af, 2002).

Hors done, la CEC mesurée pour les EC non-lavées a été évaluée a 54,2 + 3,8 meq NaOH /100 ¢
d’adsorbant sec et 4 91,7 = 5,2 meq NaOH /100 g d’adsorbant sec pour les EC préalablement lavées
avec de ’cau. Ces valeurs correspondent trés bien a celles obtenues avec différents types de mousse
(14 variétés) qui se situent entre 20 et 210 meq NaOH /100 g d’adsorbant sec (Brown ez al., 2001).
Par contre, des travaux effectués au laboratoire d’assainissement de I'INRS-ETE antérieurement
aux travaux actuels ont montré que la mousse de tourbe est nettement moins efficace que les EC

pour enlever les métaux lourds de solutions trés acides (pH = 2) (Fiset, 2001).
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5,6  Effet du blocage de groupements fonctionnels

Les travaux effectués sur les capacités d’adsorption des cations métalliques par les EC ont montré
Jusqu’a présent qu’an moins une partic du phénoméne d’adsorption étudié est régic par la
concentration en protons, en sels et en cations métalliques. Par contre, selon plusicurs chercheurs les
protéines, les hydrates de carbones et les composés phénoliques sont également responsables de
I"adsorption des métaux lourds par des composés naturels grice aux groupements carboxyliques,
hydroxyliques, sulfates, phosphates et amines qu’ils renferment (Volesky et Holan, 1995; Al-Asheh
et Duvjnak, 1998). Conséquemment, des essais d’adsorption du Pb** ont été effectués avec des EC
moditiées ol les groupements carboxyliques, amines ou phosphates ne sont plus disponibles comme

site de fixation potentiel.

Le Tableau 51 présente les résultats obtenus lors de ces essais. Ainsi, lorsque les groupements
carboxyliques ne sont pas présents a la surface des EC, 1l y a alors une importante diminution de la
fixation du Pb*" (63,7% de réduction). De méme, mais de fagon moindre, la disparition des
groupements amines induit une baisse de 20,9% de la capacité de fixation du Pb*" par les EC. Par
contre, I'élimination des groupements phosphates semblent n’avoir aucun effet (baisse de 1%) sur la
capacité de fixation du Pb”™™ par cet adsorbant. Ces résultats sont trés cohérents a ceux récoltés par
Gu et al. (1994) qui mentionnent que 1’échange cationique entre les groupements carboxyliques et
hydroxyliques retrouvés dans les matériaux naturels constitue le mécanisme dominant de fixation

des métaux en solution et ce, particulierement en conditions acides.

Tableau 51  Enlévement du Pb a partir de solutions synthétiques mono-métalliques
(I[Pb]i = 0,25 mM, pH; = 2.0) aprés 24 h de contact avec 15 g/L. d’écailles de cacao modifiées

Ecailles de cacao PHpna Phga Enlivement Adsorption
(mg/L) (o) {mg Pb/g)
Non-modifiées 361010 2251007 95,8 3,36
Sans COOH 234001 36,78 £ 3,56 32,1 1,16
Sans NH, 2,29+ (L1 13,61 +£1,58 74,9 2,70
Sans PO, 3,23 0,03 2.83+046 4.8 3,42
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De méme, Gardca-Torresdey er al. (1996) ont décrit I'importance des anions carboxylates dans la
biosorption du cuivre et de I’aluminium par cinq types d’algues alors que d’autres études ont montré
la grande influence des sites anioniques a la surface des adsorbants (Klimmek ef af., 2001). D’autre
part, I’échange ionique entre les protons ct les métaux sur les groupements amines s’effectueraient a
des pH optimums d’adsorption plus élevés pour ces groupements que pour les groupements
carboxyliques (pK, entre 3.5 et 5,5) (Kratochvil et Volesky, 1998), ce qui pourrait également
expliquer les résultats obtenus. Il est également intéressant de noter que, selon Majidi e al. (1990),
les groupements carboxyliques ont ét¢ identifiés comme les principaux sites de fixation des métaux
mais qu’ils ne constituent pas nécessairement les seuls sites actifs. Ainsi, aprés Uestérification des
groupements carboxyliques de certains algues, la fixation du cuivre a chuté de fagon importante

alors que la fixation de I’or a augmenté substantiellement (Gardea-Torresdey et al., 1990).

Par ailleurs, lors des divers essais réalis¢s avec des lixiviats acides de sol dopés avec un (SM-100 et
SM-300) ou plusieurs métaux (MM-100 et MM-300) (section 4,3 du présent document), I’efficacité
des EC pour P’adsorption des divers métaux a P’étude a été définie globalement selon Iordre de

sélectivité suivant :
Pb>> Cu>>Fe> Al> Cr>> Co>Zn> Mn > Cd > Ni

Cet ordre de sélectivité peut désormais s’expliquer par la stabilité généralement plus grande des
liens formés entre les 1ons de plomb et de cuivre et les ligands organiques (comme ceux comportant
les fonctions carboxyliques (R-COO)) que ceux formés avec les autres métaux a 'étude. Des
simulations informatiques ont d’ailleurs été effectuées a I'aide du logiciel MINEQL+ (version 4.3)
afin de vérifier d’un point de vue théorique la prédominance des différents complexes d’acétate de
métaux pour une solution multimétallique (concentrations équimolaires des divers métaux a 1’étude)
a pH acide (pH 2.4). Ces simulations ont montré que les complexes d’acétate de plomb devraient
s’y retrouver en plus fortes concentrations, suivi de ceux de cuivre et, ensuite, des autres métaux
(Cd, Cr, Zn, Mn, Fe, Co, Ni, Al). Cette classification est donc tout & fait conforme a "ordre de

sélectivité déterminé expérimentalement.
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5,7 Microscopie électronique a balayage

Afin de compléter les renseignements recueillis sur la fixation des métaux et particuliérement du Pb
sur les EC, des échantillons d’EC ayant adsorbé 3,5% de Pb ont été examinés par microscopie
¢lectronique a balayage (MEB). Quoique cette technique soit le plus souvent utilisée en
minéralogie, la MEB couplée a I’analyse des rayons X par EDS est une technique qui permet non
seulement de voir a de forts grossissements des particules de matériel bien spécifique mais aussi de
vérifier la présence de Pb (ou autres métaux) et d’identifier la plupart des éléments majeurs de la

particule.

Des lors, la Figure 15 montre une particule type d’EC agrandie 100 fois. Cette particule a une
longueur moyenne de 1,75 cm et une largeur de 0,6 cm. Elle présente une forme irréguliére et une

surface crevassée. Elle montre €galement des zones de brillance trés variable.
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Figure 15 Particule type d’écailles de cacao (agrandissement 100 X)

La Figure 16 montre une région crevassée de cette particule agrandit 250 fois. Une zone plus
brillante de 5 par 0,5 um indique la présence de Pb, de Ca et de K. D’ailleurs, la Figure 17 présente

le spectre de ’analyse aux rayons X par EDS de cette région.
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Présence de
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Figure 16 Zone crevassée d’une particule d’écailles de cacao (agrandissement 250 X)
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Figure 17 Spectre de I’analyse aux rayons X par EDS d’une zone crevassée (Figure 14)
d’une particule d’écailles de cacao

La Figure 18 et la Figure 19 montrent une particule discréte d’oxyde, de carbonate ou d’hydroxo-
carbonates de Pb d’une longueur 333 um et d’une largueur de 133 um et son spectre située en
bordure d’un échantillon d’EC. Cette particule peut avoir été formée par la précipitation du Pb en
exces contenu dans la solution de 600 mg/L utilisée pour préparer les EC et qui n’aurait pas été fixé
sur I’adsorbant. La précipitation sous forme d’hydroxo-carbonates de Pb (Pb(OH)x(CO;)y) peut

¢galement €tre un phénomeéne courant survenant simultanément avec le phénoméne d’adsorption
sur les EC.
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Figure 18 Particule discréte de Pb,Oy retrouvée preés d’une particules d’écailles de cacao
(agrandissement 200 X)
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Figure 19 Spectre de ’analyse aux rayons X par EDS d’une particule d’oxyde de Pb
retrouvée preés d’une particule d’écailles de cacao (Figure 16)

La Figure 20 montre une autre région d’une particule d’EC qui présente plusieurs formes
métalliques diverses. Ainsi, en bordure de la particule, une zone trés brillante (15 x 30 um) est
associée a la présence d’un oxyde de fer. Une autre région brillante beaucoup plus petite (10 pm)
provient d’une particule de PbSiyOx. Enfin, une zone spécifique de trés faible brillance est montrée
a ’aide de fléches et est associée a la présence de Pb trés diffus. La Figure 21 donne le spectre de
I’analyse aux rayons X par EDS de cette région. En fait, la présence de ce Pb de forme trés diffuse
est retrouvée sur la quasi totalité de la surface de ’ensemble des particules d’EC examinées
(16 particules au total) au MEB. Ces zones sont trés difficiles a voir méme a de forts grossissements
(2 000 X) en raison de leur petite taille mais le déplacement de la sonde a rayons X a trés bien
montré que le Pb est présent en faibles quantités a peu prés partout. Selon ces résultats, il semblerait

donc que les phénomenes d’adsorption ou d’échange cationique gérent une trés grande partie de la
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fixation du Pb sur les EC. Par contre, méme s’il y a précipitation partielle du plomb sous formes
diverses (PbxOy, Pb(OH)«(CO3),, Pb:SiyO,, etc.), il est probable que ces précipités ne se seraient
pas formés si une concentration en Pb plus faible (et plus proche des teneurs réelles retrouvées dans

les lixiviats de sol) avait été utilisée.

Figure 20 Zone d’une particule d’écailles de cacao (agrandissement 400 X)
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Figure 21 Spectre de ’analyse aux rayons X par EDS d’une zone contenant du Pb diffus
pres d’une particule d’écailles de cacao (Figure 18)

Enfin, certaines zones sur les EC ont montré une absence totale de Pb selon les analyses par rayons
X. 1l s’agit des zones de forme hélicoidale souvent associée a la présence de ponts disulfures (S-S)
(Figure 22) (Lehninger, 1982). Cette particularité peut confirmer que la fixation du Pb sur les EC est
associée a des sites bien spécifiques comme les groupements carboxyliques et amines et qu’elle

n’est pas aléatoirement distribuée sur les EC.
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Figure 22 Structures hélicoidales retrouvées sur les particules d’écailles de cacao
(agrandissement 1 400 X)

5,8 Analyse par diffraction aux rayons X

[’analyse par diffraction aux rayons X permet d’identifier les principaux minéraux retrouvés dans
un échantillon solide en autant qu’ils constituent plus de 2% des éléments du composé. Ainsi, il est
souvent possible de faire la distinction entre les carbonates (PbCOj3, 2PbCO;-Pb(OH),) et les oxydes
(PbOy; Pb304 et PbO) de Pb.

La Figure 23 montre donc l’analyse par DRX d’un échantillon d’EC saturés en Pb (3,5%).

Malheureusement, un seul pic est visible lors de I’analyse de cet échantillon et il correspond a du
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carbone soit I’élément majeur composant les EC. Il n’a pas été possible de distincter d’autres pics
pouvant dénoter la présence d’une forme dominante de Pb dans cet échantillon. Il semble donc que
le Pb fixé sur les EC lors du processus d’adsorption ne se retrouve pas sous une forme principale
(< 2%) identifiable par cette technique d’analyse. Ces résultats semblent démontrer que le Pb se
retrouve dans les EC soit sous plusieurs formes de concentration trop faible pour étre identifiée

adéquatement par 1’appareil ou soit qu’il ne se retrouve pas sous une forme cristalline.
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Figure 23 Analyse par diffraction aux rayons X d’un échantillon d’écailles de cacao
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5,9 Simulation sur MINEQL"

Afin de mieux comprendre les équilibres chimiques prévalant entre les divers éléments composant
les solutions synthétiques et les lixiviats acides de sols lorsque en présence d’EC, des simulations
sur le logiciel MINEQL " ont été effectuées. Bien que ce logiciel ne puisse modéliser les interactions
de moléeules organiques complexes présentes dans les lixiviats de sol et sur les EC avec les ions
métalliques, cet outil performant permet de prédire les formes sous lesquelles devraient se présenter
les métaux solubles retrouvés dans les lixiviats 4 [’état initial (avant adsorption) et final (aprés
adsorption}. Ce logiciel peut également prédire la formation de précipités en tenant compte de 1’état

initial du systéme étudié.

A cet égard, le Tableau 52 donne la composition de la solution synthétique de Pb et du lixiviat acide
de sol avant et aprés mise en contact durant 24 h avec des EC. Ainsi, la solution synthétique de Pb,
est initialement composée principalement de chlorure et de plomb. Il y a également quelques traces
d’autres métaux (Al, Cu, Fe, Mg, Zn) mais en trés faibles quantités. De plus, elle comporte peu de
potassium et de faibles quantités de calcium, magnésium et sodium. Aprés 24 h de mise en contact
avec les EC, la solution synthétique de Pb a un contenu accru en Al, Cu, Fe, Mn, Ni et Zn soit des
métaux présent en faibles quantités dans les EC. Elle contient également plus de Ca, K, Mg, P et Na

qu’avant I’ajout des EC.

Pour sa part, la composition initiale du lixiviat acide de sol est plus complexe car il comporte plus
d’espéces en solution. Ainsi, il contient plus de Al, Cu, Fe, Mn, Pb ¢t Zn que la solution initiale
synthétique de Pb. Tl contient aussi plus de Ca, K, Mn et Na. Apres ['exposition durant 24 h avec
des EC, le contenu en Al, Ca, Cu et Pb du lixiviat acide de sol diminue substantiellement, alors qu’il

augmente pour ie K, Mg, P et Na.
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Tableau 52 Compaosition de la solution synthétique de Pb et du lixiviat acide de sol en mM
avant et aprés contact avec les écailles de cacao durant 24 h

Paramétres SYN-0 SYN-24 LAS-0} LAS-24
pH 2,25 4,10 2,24 341
Al 0,0046 0,1268 1,5267 1,0398
Ca 0,1856 0,4862 60,5739 52,3004
Cd 0,0000 0,0000 0,0005 0,0005
Cr 0,0000 0,0003 0,0039 0,0029
Cu 0,0002 0,0034 0,0572 0,0195
Fe 0,0004 0,0329 0,0646 0,0518
K 0,0000 15,6491 0,3355 18,1512
Me 0,0099 2,5248 2,8960 7,1304
Mn 0,0007 0,0092 0,2203 02137
Na 0,0071 0,2330 0,5816 0,7211
Ni 0,0000 0,0015 0,0034 0,0045
P 0,0015 1,6285 0,5009 1,6022
Pb 0,1956 0,0128 0,1546 0,0133
Zn 0,0013 00150 0,3800 0,2665

NH," 0,0014 0,9300 ©0,0200 0,9150
Cl 10,1269 5,0994 141,0437 141,0437
Br 0,0001 0,0316 0,0001 0,0024

NO,» 0,3837 04808 00,0462 10,0954

PO 0,0038 1,4970 01,4377 1,2430

SO 0,0259 0,3418 0,5028 0,7486

Le Tableau 53 présente les complexes dominants retrouvés dans la solution synthétique de Pb et
dans le Iixiviat de sol avant et aprés la mise en contact durant 24 h avec des EC selon les simulations

effectuées sur lc logiciel MINEQL' (Température de simulation de 25°C).

Au niveau de la solution synthétique de Pb, la majorité des espéces chimiques 4 |'origine se
retrouvent majoritairement sous leurs formes libres. Le Pb se retrouve tout d’abord libre puis en
association avec les chlorures utilisés pour acidier la solution synthétique (sous forme de HCI) dans
une proportion respectivement de 80,7% et 19,3%. Aprés 24 h de misc en contact avec les EC, la
majorité des especes présentes sont encore en grande partie sous leurs formes libres mais on les
retrouvent ¢galement dans certains cas en association avec les 8042' et les PO4*. Le Pb demeure lui

aussi en grande partie sous sa forme libre (87,4%) et en association avec le Cl (9,1%) mais le

180




relarguage de phosphates par les EC provoque une légére association du Pb avec ce dernier

composé dans une proportion de 3,5%.

D’autre part, la présence initiale de plusieurs espéces chimiques dans le lixiviat acide de sol induit la
présence de complexes légérement différents que ceux retrouvés initialement dans la solution
synthétique de Pb. En effet, la présence accrue de chlorure suite a un ajout plus important de HCI
causerait la formation de plusieurs complexes chlorure-métal. Au niveau du Pb, on retrouve donc
une distribution initiale des complexes différente de celle obtenue avec la solution synthétique.
Ainsi, il v a 49,3% du Pb sous forme de PhC1', 34.1% de Pb libre (Pb2+) et 16,6% de PbCl,. Cette
répartition demeure la méme aprés 24 h de contact avec les EC, mais en moindre concentration (une

partie du Pb est fixée sur I’adsorbant),

LLes simulations montrent également que le seul précipité solide susceptible de se former dans les
solutions initiales de lixiviat de sol et de lixiviat synthétique {en absence de EC) est, a long terme, la
pyromorphite [PbCl,.3Pb3(PO4);]. D’autre part, les simulations montrent aussi la formation
probable de MaHPOy, en plus de la pyromorphite, dans le cas du lixiviat final de sol. En ce qui
concerne le lixiviat synthétique final, les précipités prévus sont la plumbgummite

[ ALPB(OH)s(PO4)2.H,0], I"alunite [K>SO04. Al(SOq).4Al(OH)] et MnHPO,

[.a présence de pyromorphite et de plumbgummite n’a toutefois pas été détectée lors de I’étude de
MEB couplée & I'analyse des rayons X par EDS. 11 faut toutefois souligner que la formation de ces
composés pourrait nécessiter des temps de réaction beaucoup plus longs que ceux prévalant lors des
tests d’adsorption. En effet, le logiciel MINEQL~+ ne tient pas compte de Ia cinétique de formation
des complexes et précipités. Les résultats de simulation fournis correspondent donc & des temps de
réaction infinis, ce qui est treés différent de la situation présente lors des tests d’adsorption. Cette
différence peut étre importante particulierement en ce qui concerne la formation de précipités
solides. La présence des molécules organiques relargués par les EC pourrait également interférer

avec la formation de précipités de Pb dans les lixiviats.

11 faut également remarquer que les simulations montrent que la formation de précipités de Pb dans
les solutions initiales serait surtout importante dans fe cas du lixiviat de sol (pyromorphite : 2,09 x
107 mM) et faible dans le cas du lixiviat synthétique (pyromorphite : 1,45 x 10* mM). Cette

différence peut s’expliquer aisément par la concentration initiale nettement plus élevée de
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phosphore dans le lixiviat de sol (60,5009 mM) que dans le lixiviat synthétique (0,0015 mM). Par
contre, au terme de I’étape d’adsorption, les concentrations de phosphore en solution dans les
lixiviats de sol et synthétique sont presque identiques (1,60 et 1,63 mM) suite au relarguage de
phosphore par les EC. Ces concentrations élevées de phosphore pourraient théoriquement et, & long
terme, favoriser la formation de précipités de plomb aussi bien dans les lixiviats de sol

(pyromorphite : 2,48 x 107 M) que synthétique (plumbgummite : 1,28 x 107 mM).

En considérant la formation maximale de précipités de Pb prévue, soit dans les solutions initiales ou
finales, par rapport aux concentrations initiales de Pb en solution, il est possible d’estimer la
contribution théorique maximale de la précipitation dans le phénomeéne d’élimination du Pb. Ainsi,
pour le lixiviat synthétique, une production de 0,0128 mM de plumbgummite est prévue, ce qui
représente seulement 6,54% de la concentration initiale de Pb en solution (0,1956 mM Pb). Pour le
lixiviat de sol, la génération maximale de pyromorphite serait de 0,0209 mM, soit 13,5% de la

concentration nitiale de Pb en solution (0,1546 mM Pb).

Il est trés intéressant de combiner cet estimé de la contribution de la précipitation avec les résultats
obtenus du hlocage des groupements fonctionnels des EC. Ainsi, le blocage des groupements
carboxyliques, amines et phosphates a réduit respectivement la capacité d’adsorption du plomb de
63,7 %, 20,9 % et 1,0 %, pour un total combiné de 85,6 %. En ajoutant la contribution maximale de
la précipitation, soit 6,5 %, le bilan serait donc presque complet avec une contribution totale de
92,1 %.
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Tableau 53

Complexes dominants retrouvés dans la solution synthétique de Pb et dans le
lixiviat acide de sol avant et aprés contact avec les écailles de cacao durant 24 h

Paramétres SYN-0 SYN-24 LAS-{ LAS-24
Al APY, Al(SOY" AP, ASO., AT, AL(SO,)y A, AI(SO),
AlOH™
Ca Ca™ Ca®*, CaSO,, Ca™" Ca*
C3H2PO4+
Cd Cd*, cdcr” Ccd*, cdcr CdCT', CdCl, Cd*°  CdCT, CdCl, C&
Cr cr*', Cr(OHY", Cr(OH)", Cr™", Cr', CrCly', Cr’, Cr(OH)™,
CrS0,” CrH.PO>, Cr50," CriLPO,” CrH,PO&, CrCl
Cu Cu*, cuCr Cu*, Cuso, Cu®, CuCl’ Cu*, CuCl’
Fe Fe'' Fe', FeH,PO,", Fe’' FelLPO,", FeCl Fe*, FeH,PO,", FeCl
FESO4
K K K K K
Mg Mg™* Mg™", MgH,PO,, Mg?' Mgt
MgS0,
Mn Mn® Mn**, MnSO, Mn®", MnCl' Mn®™*, MnCl™
Na Na' Na' Na* Na®
Ni NiZ", NiCl® NiZ*, NiSO, Ni**, Niclt Ni¥*, Nicl*
p
Pb Ph*, PbCI Pb**, PbCIY, PbSO;  PbCIY, Pb**, PbCly PhCT', PH*', PhCl,
Zn Zn*, ZoCl” Zo®, ZnS0, Zn*", ZnCl', ZnCl, Zn'', ZnCl"
NH,* NH,' NH,' NH, NH,"
Cl Cr cr cr cr
Br Br Br Br Br
Cco” H,CO; NOy H,CO4 H,CO,
NOy NOy NO;y NO;y, CaNO;* NOy, CaNO,"
PO.* H,PO,, H:PO, H,PO,, MgH,PO," H.PO,, H;PO,, H,PO,, MeH.PO,",
Cal,PO,", MgH,PO,"  CalL,PO,", [P0,
SO $0,2, HSO,, PbSO,, S0,2°, MgS0,, CaS0,, SO, 80,2, MgSO,,
CB.SO4| AISO‘;*, KSO4, CaSO4 AISO4+, I‘ISO‘{, CaSO4, AlSO;, KSOq
MgS0,

Les espéces majoritaires sont en caractéres gras.







6 UTILISATION DES ECAILLES DE CACAO POUR LA
RECUPERATION DU PLOMB EN SOLUTION SELON DIVERSES
CHAINES DE TRAITEMENT

Le développement et 'optimisation d’un procédé économique de décontamination des sols qui
combinerait 4 la fois la lixiviation et 1’adsorption des métaux toxiques peut étre concu selon
plusieurs variantes. Ce chapitre présente donc quatre variantes pouvant servir a élaborer une chaine

de décontamination des sols incluant une étape d’adsorption des métaux lixiviés.

6,1 Utilisation et regénération des écailles de cacao pour la récupération du

plomb dans les effluents acides

Les groupements carboxyliques présents dans les matériaux naturels et synthétiques sont reconnus
pour leur grande affinité envers les protons et, conséquemment, de petits volumes d’acides
mnorganiques permettent généralement d’oblenir une désorption efficace des métaux lourds des
adsorbants (Kratochvi! et Volesky, 1998). La regénération des EC par élution acide suite a

I’adsorption du Pb dans les effluents acides a donc été étudiée dans cette section.
6,1,1 Optimisation des conditions d’élution du plomb

Le Tableau 54 regroupe les principaux résultats issus des essais portant sur la détermination des
conditions optimales d’élution. En fait, un volume de 1L d’une solution synthétique de Pb (300 mg)
a ét¢ mise en présence de 15 g d’écailles de cacao durant 1 heure avant de procéder a une premiére
¢lution. Lors de la premiére étape d’¢lution, les essais réalisés avec 1’eau distillée (contrdle) ont
permis d’enlever une proportion trés faible de plomb avec un rendement d’élution de seulement
1,8%. Ce fait témoigne que la présence d’une solution acide est nécessaire pour désorber le plomb

fixer sur les écailles ou bien encore pour redissoudre un précipité de plomb cristallisé.

D’autre part, les meilleurs rendements d’élution (> 80%) ont ét¢ obtenus avec les concentrations de
HClde 0,5 et 1,0 M, soit & des valeurs respectives de pH 0,91 et 0,62. Les concentrations plus fortes
d’acide n'ont pas permis d’améliorer le rendement d’¢élution, une faible baisse ayant méme été

observée dans le cas des essais effectués avec HCL 2,0 et 4,0 M.,
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LLors des essais d’élution, des échantillons ont été prélevés a différents temps de réaction (10, 20, 30,
60 ct 120 min) pour les mesures de plomb en solution. Les quantités de plomb éluées et les
rendements d’élution présentés au Tablean 54 correspondent pour I'ensemble aux résultats mesurés
apres [ min d’élution. En effet, dans tous les cas, les meilleurs rendements ont été atteints aprés ce
court temps de réaction. Cette observation pourrait s’ expliquer d’une part par 'instabilité du plomb
dans la solution d’élution, celui-ci ayant une tendance a précipiter dans cette solution, ou d’autre
part, par la réaction des protons en solution avec les EC entrainant un relarguage des protons
adsorbés sur les EC pour compenser la perte des protons consommés, causant ainsi une ré-

adsorption du plomb sur les sites libérés par les protons.

Par la suite, les écailles de cacao ont été remises en contact avec une nouvelle solution synthétique
de Pb (300 mg/L) durant une autre heure. Puis lors du deuxiéme cycle d’élution, les meilleurs
rendements d’élution ont été obtenus pour les solutions d’acide diluées, soit de 0,25 a 1,0 M. Les
valeurs supérieures a 100% indiquent qu’une partie du plomb n’ayant pas été éluée lors du premier

cycle a été enlevée lors de la deuxiéme élution.

Une perte de masse non-négligeable, de I'ordre de 35 4 39%, a été observée a la suite des premiéres
¢tapes d’adsorption et d’élution. Cette perte de masse est attribuable a la solubilisation d’une partie
des EC et 4 Penlévement des particules colloidales contenues dans cet adsorbant. Concernant ce
phénomene, Greenwood-Barton (1965) ont indiqué qu’environ 20% de la masse des EC est
extractible dans I’cau froide. La perte de masse est plus importante (46%) dans les cas des EC ayant
subi une étape d’élution avec HCIl 8,0 M. Cette hausse de la perte de masse s’explique par la
minéralisation des EC survenant en présence d’une concentration d’acide trés élevée. Les EC
traitées sont d’ailleurs noircies et fortement morcelées lors du traitement par HCI 8,0 M et, dans une

moindre mesure, par HCI 4,0 M.

La perte de masse cumulative s accroit d’environ 10% suite au deuxiéme cycle pour atteindre des
valeurs se sitnant pour la plupart des cas entre 45 et 47%. Cette perte peut s’expliquer par une
dégradation d’une partie des EC, sous forme de fines particules, lesquelles ne peuvent étre
récupérées lors des dtapes de filtration des EC. Une perte légérement plus importante (12%)

atteignant une valeur de 50% de perte cumulative a été observée lors du deuxiéme cycle en utilisant
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ta solution de HCI 4,0 M. Cette perte totale s’éléve a plus de 60% dans le cas de 1utilisation de HCl
3.0 M.

Une reduction significative de la quantité de plomb adsorbé a été notée lors du deuxiéme cycle en
comparaison aux résultats obtenus lors du premier cycle. Ceei s’explique aisément dans le cas du
contréle, puisque le plomb adsorbé au cours du premier cycle n’a pratiquement pas été élué. Dans
les autres cas, la masse de plomb adsorbé lors du second cycle, soit entre 45 et 74 mg, représente
entre 24 et 39% de la masse de plomb fixée lors du premier cycle. Cette baisse s’explique par la
perte de masse de cacao et, par conséquent, la diminution du nombre de sites d’adsorption
disponibles. Le plomb non-¢lué de la premiére étape d’élution contribue également & réduire le
nombre de sites pour fixer le plomb lors des cycles suivants. Enfin, la présence de 1’acide pourrait
¢galement contribuer & la destruction d’une partie des sites de fixation des EC causant ainsi une

réduction de la capacité de fixation de cet adsorbant.
6,1,2 Cycles successifs d’adsorption et d’élution

Considérant les rendements d’élution et lcs pertes de masse obtenus lors de la détermination des
conditions optimales d’élution, il a été choisi d’effectuer une série de 10 cycles d’adsorption et
d’élution en utilisant, d’une part, des solutions synthétiques contenant 300 mg Pb/L. et, d’autre part,

une concentration de HCl de 1,0 M et un temps d’élution de seulement 10 min.

Les concentrations initiales (avant adsorption) et finales (aprés adsorption) de plomb dans les
solutions synthétiques sont exposées au Tableau 55. Ces résultats montrent un accroissement des
concentrations résiduelles de plomb dans ces solutions avec 1’augmentation du nombre de cycles
d’adsorption-€lution. Par conséquent, une chute progressive du rendement d’adsorption a été

mesurée du premier au dernier cycle, soit de 61,6 4 5,1%.
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Le Tableau 55 présente également les concentrations de plomb dans les solutions de ringage
utilisées apres les étapes d’adsorption et d’élution. Aprés deux étapes de rincage, les concentrations
sont relativement [aibles (< 10 mg Pb/L), a 'exception des solutions de rincage aprés élution pour
les deux premiers cycles avec des valeurs de 117 et 12,4 mg Pb/L. Ces concentrations plus élevées

résultent des quantités plus importantes de plomb €lué lors de ces deux premiers cycles.

Les concentrations de plomb mesurées dans les solutions d’élution subissent également une
réduction progressive en fonction du nombre de cycles d’adsorption-élution. Cette observation

s’explique directement par la chute de la quantité de plomb fixé 4 chaque cycle.

La réduction de la quantité de plomb fixé résulte en partie de la perte de masse survenant & chaque
cycle d’adsorption-élution. La Figure 24 montre d’ailleurs la perte de masse mesurée a chaque
cycle, ainsi que la perte de masse cumulative en fonction du nombre de cycles. La perte de masse la
plus importante s¢ situe principalement lors des deux premiers cycles, De fait, |’expression
mathématique suivante décrit, avee une bonne corrélation (r2 = (1,849), la relation existant entre la

perie de masse et le cycle d’adsorption-élution correspondant:

Equation 33 PM (o) = 29,087 € 1060

Ou PM (?4) correspond 4 la perte de masse exprimée en pourcentage et C représente le nombre de

cycles d’adsorption-¢lution.

D’autre part, 1’équation mathématique suivante exprime trés adéquatement (r* = 0,989) la relation

entre le nombre de cycles et la perte de masse cumulative des EC:

Equation 34 PC (%) =11,752 In C + 34,956

Dans cette relation, la variable PC (%) rcprésente la perte de masse cumulative exprimée en

pourcentage.
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Figure 24 Perte de masse des EC cumulative et a chaque cycle d’adsorption-¢lution

La diminution de la capacité d’adsorption des EC en fonction du nombre de cycles est aussi
clairement montrée a la Figure 25. Ainsi, lors du premier cycle 19,3 mg de Pb a ét¢ fixé par g I’EC,
alors qu’entre 1,5 et 8,9 mg de Pb/g a été adsorbé au cours des autres cycles. Cette figure revele
également que la quantité de plomb éluée est généralement un peu plus faible que la quantite
adsorbée au cycle correspondant. Cette différence entre les quantités de plomb adsorbees et luées
fait en sorte d’augmenter progressivement au cours des cycles les teneurs résiduelles en plomb sur
les EC. Ce phénomeéne est d’ailleurs trés évident a la Figure 26 ou les teneurs calculées de plomb
adsorbé sur les EC sont montrées aprés chaque étape d’adsorption et d’élution. Une hausse
progressive de la teneur résiduelle (aprés élution) de 1,1 & 10,5 mg Pb/g EC a été détermince entre

les cycles 2 et 10.
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d’adsorption et d’élution

Le Tableau 56 présente les valeurs de pH initiales et finales des lixiviats synthétiques et des
solutions d’élution, ainsi que les valeurs finales de pH des solutions de ringage. D’abord, le pH des
lixiviats utilisés pour les essais d’adsorption est stable avec des valeurs initiales comprises entre
1,96 et 2,04. Aprés ’étape d’adsorption, les valeurs de pH sont également trés rapprochées, soit
entre 1,92 et 2,01, & I’exception du lixiviat de la premicre étape d’adsorption, avec une valeur de
2,66. Cette valeur de pH plus élevée lors du premier cycle s’explique par le relarguage des
concentrations élevées de cations (Mg”*, K7, Ca’") & partir des EC (Meunier et al. 2003). Ce
relarguage est attribuable au processus d’échange d’ions avec les ions Pb* et les protons selon les

réactions suivantes:
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Equation 35 R-XCa (Mg) (2 K)+ Pb** < R-XPb + Ca®* (Mg®) 2 K

Equation 36 R-XCa (Mg) (2 K)+ 2 H' < R-XH, + Ca** (Mg?") 2 K"

Ce phénomene de relarguage de cations se fait également sentir au niveau du pH des solutions de
ringage du premier cycle, lequel est plus élevé (Sln A: 3,05; SIn B: 3,15) en comparaison aux

valeurs de pH pour les autres cycles (Sln A: 2,41 - 2,52; Sln B: 2,66 - 2,80).

Le pH des solutions d’¢lution demeure trés acide pour les 10 cycles avec des valeurs finales se
situant entre 0,51 et 1,04. Il est ainsi envisageable de pouvoir réutiliser la solution d’élution pour
plusieurs cycles de maniére a réduire la consommation d’acide et, par conséquent, diminuer les

colits d’opération du procédé.

Finalement, le pH des solutions de ringage aprés élution tend & se stabiliser aprés quelques cycles
autour de pH 1,5 (SIn C) et de pH 1,9 (Sln D). Aprés ringage, le pH des EC se situe donc prés de
celui des lixiviats synthétiques, ce qui minimise certainement le phénoméne de précipitation qui
pourrait survenir suite 4 une modification significative du pH et ce, principalement dans le cas ou le

pH des eaux de lavage serait élevé.
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6,1,3 Economique du procédé

Le Tableau 57 fournit une évaluation des colits associés a trois scénarios de traitement d’un lixiviat
chargé de 300 mg Pb/L (0,3 kg Pb/m’) en utilisant les EC comme matériau adsorbant. Le premier
scénario considére I’emploi d’une concentration de 25 kg EC/m’, mais sans étapes d’élution et de
ré-utilisation des EC. Le prix des EC étant évalué a 0,12 $/kg, le cofit en EC est alors estimé pour ce

scénario a 10,20 $/kg Pb extrait.

Tableau 57  Données économiques de ’utilisation des EC pour la récupération du plomb
dans les effluents acides

Paramétres Variantes de procédé
Sans recyclage Avec recyclage
des EC des EC
Concentration de Pb 0,3 0,3 0,3
(kg Pb/m”)
Quantité de Pb récupéré 0,294 0,294 0,294
(kg Pb/m’)
Concentration de EC 25 11,35 11,35
(kg EC/m’)
Consommation de EC 85,03 38,59 38,59
(kg EC/Pb)
Coft des EC ($/kg Pb)* 10,20 4,63 4,63
Recyclage HCI - non 10 cycles
Consommation d’acide 0,00 111,49 11,15
(kg HCl/kg Pb)
Cofit de I’acide ($/kg Pb)** 0,00 19,51 1,95
Production d’EC & disposer 56,46 13,86 13,86
(kg EC/kg Pb)
Cofit de disposition des EC 14,12 3,47 3,47
($/kg Pb) ***
Total ($Can/kg Pb) 24,32 27,61 10,05
¥ Basé sur un prix des EC de 0,12 $/kg.
ok Basé sur un prix de ’acide (HCI 36,5%) de 0,175 $/kg.

kokesk

Basé sur un prix de disposition de 0,25 $/kg résidu.
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Il faut également tenir compte des colits de disposition des EC chargées en plomb. Cet adsorbant
doit alors étre considéré comme une matiere dangereuse dont le coiit de disposition dans un site
spécialisé est évalué, au Québec, a environ 250 $Can/t.m. En prenant en considération une perte
moyenne de 33,6% de la masse des EC, la quantité d’EC a disposer serait alors de 56,46 kg EC/kg
Pb. Le colit de disposition serait alors équivalent a 14,12 $/kg Pb, pour un colit total de 24,32 $/kg
Pb. Il faut souligner que cette évaluation de cofits considére que les EC sont séchées dans d’étre

acheminées au site de disposition.

Les deuxieéme et troisi¢éme scénarios tiennent compte de 1’élution du plomb et de la ré-utilisation des
EC. Ces scénarios considérent également 1’addition a chaque cycle d’une quantité d’EC de maniére
a compenser pour les pertes de masse des EC et pour maintenir un rendement équivalent
d’enlévement du plomb a celui obtenu sans ré-utilisation des EC, soit 98% (0,294/0,300). Ces
scénarios considérent également le remplacement complet des EC aprés une série de 20 cycles. Pour
ce faire, des simulations informatiques ont permis d’établir la consommation d’EC a

11,35 kg EC/m’, ou encore 38,59 kg EC/kg Pb, soit un cofit des EC de 4,63 $/kg Pb extrait.

Le cofit de |’utilisation de I’acide doit étre pris en considération dans ces scénarios comprenant une
étape d’¢lution du plomb. Le deuxieéme scénario fait état d’une utilisation unique de 1’acide, c’est a
dire, sans ré-utilisation de la solution d’acide pour plusieurs cycles d’élution. En comparaison, le
troisiéme scénario est basé sur I’utilisation de la solution d’élution pour 1’équivalent de 10 cycles
d’adsorption-¢lution. Les consommations respectives d’acide sont établies respectivement a 111,49
et 11,15 kg HCl/kg Pb pour les deuxieéme et troisiéme scénarios. Le prix de I’acide étant évalué a

0,175 $/kg, le colit de I’acide pour ces deux scénarios est ainsi estimé a 19,51 et 1,95 $/kg Pb.

Le colt de disposition des EC chargées en plomb aprés 20 cycles d’adsorption et d’élution a
¢galement été calculé pour les deuxiéme et troisieéme scénarios. Pour ces scénarios, la quantité d’EC
a disposer serait de 13,86 kg EC/kg Pb. Le colit de disposition serait donc équivalent a 3,47 $/kg Pb.
Encore une fois, cette évaluation de cotits considere que les EC sont séchées dans d’étre acheminées

au site de disposition.

Le cofit total du deuxiéme scénario est évalué a 27,61 $/kg Pb, ce qui est Iégérement plus élevé que
le colit du premier scénario, excluant I’étape d’élution du Pb et de ré-utilisation des EC. Ce

deuxiéme scénario semble donc moins intéressant que le premier, considérant de plus que la
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concentration de plomb dans la solution d’élution serait probablement trop faible pour un recyclage

du plomb dans I'industrie métallurgique.

La ré-utilisation de la solution d’élution permettrait de réduire considérablement le cofit associé a la
consommation d’acide. Ainsi, le colit total du troisiéme scénario, lequel est basé sur un recyclage de
I"acide a un taux moyen de 90%, est estimé a 10,05 $/kg Pb, ce qui est nettement plus faible que le
premier scénario (24,32 $/kg Pb). De plus, cette ré-utilisation de 1’acide permettrait de hausser la
concentration de plomb en solution et, par conséquent, hausserait le potentiel de recyclage de la

solution d’élution dans I’industrie.
6,2 Procédé de lixiviation et récupération simultanée

Une autre possibilité de développement et d’optimisation d’un procédé économique de
décontamination des sols combinant & la fois la lixiviation et 1’adsorption des métaux toxiques
consiste a effectuer d’une fagon simultanée ’étape de lixiviation et la récupération par adsorption
des métaux toxiques. Une telle variante permettrait de récupérer les métaux au fur et & mesure que
ceux-ci seraient solubilisés et du point de vue théorique elle devrait accroitre les rendements
d’enlevement des métaux. En effet, les ions métalliques solubilisés seraient enlevés immédiatement
par fixation sur les adsorbants ce qui provoquerait une modification des conditions chimiques entre
le solide a décontaminer et la phase liquide. Cette perturbation des conditions d’équilibres devrait
donc favoriser une solubilisation accrue des métaux associés au solide et augmenter la performance
technologique. Aucun systéme n’a d’ailleurs été développé a ce jour pour combiner la lixiviation et
I’adsorption des métaux toxiques. De plus, cette variante technologique permettrait aussi la
recirculation de I’effluent acide pour le traitement d’autres sols et donc des économies substantielles
pour la commercialisation de ce procédé. La recirculation de 1’effluent acide permettrait également

d’éviter le rejet de concentrations de certains métaux supérieures aux normes de rejet a I’égout.

Dans le cas a I’étude, la conception d’un réacteur de lixiviation-adsorption simultanée s’est effectué
en séparant par une membrane de 10 um deux demi-sections de réacteurs cylindriques (voir chapitre
sur la méthodologie). Le sol était placé d’un c6té de la membrane et les EC ajoutées de 1’autre coté.
Ce chapitre présente donc les résultats accumulés sur cette variante technologique selon le design

propose.

198




Le Tableau 58 donne la composition initiale et finale du sol, des EC et des lixiviats pour les essais
(A-C) effectués avec des EC naturels de granulométrie supérieure a 1 000 um (pas d’EC pour
I’essai A). Ces essais ont €té menés dans des réacteurs de 10 L de capacité avec des masses initiales
de 1 kg de sol et 200 g I’EC. Ainsi, pour I’essai controle sans EC (A) aprés 4 h de lixiviation une
partie de la contamination métallique se retrouve sous forme soluble (lixiviat du coté du sol +
lixiviat du coté de 1’adsorbant) soit 47 mg de Cu, 377 mg de Pb et 191 mg de Zn. De plus, le bilan
massique indique une trés bonne répartition des éléments solubles de chacun des cotés de la
membrane séparatrice (54% du coté sol et 46% du coté de I’espace prévue pour I’ajout de
I’adsorbant). Cette derniere n’est donc pas colmatée par la présence du sol. Enfin, il y a passage
d’une partie des particules extra-fines (moins de 10 um) du sol car il y a présence d’un résidu de sol
du c6té opposé au dépot initial de sol contaming (36 mg de Cu, 102 mg de Pb et 51 mg de Zn). Ce
dernier point ne constitue pas en soi une entrave au procédé puisque ces particules trés fines sont
dans le cas du sol PAL trés contaminées et les faire passer du cdté opposé au dépdt initial de sol

contaminé permet aussi de les extraire de celui-ci.

Par ailleurs, dans le second essai (B) ot les EC ont été ajoutées apres 2 h de lixiviation, la répartition
des éléments solubilisés est totalement différente de celle observée dans 1’essai témoin (Tableau 58).
Ainsi, apreés 4 h de lixiviation une partie de la contamination métallique se retrouve encore sous
forme soluble (lixiviat du ¢6té du sol + lixiviat du coté de ’adsorbant) mais en quantité moindre soit
37 mg de Cu, 271 mg de Pb et 208 mg de Zn. De plus, le bilan massique indique une répartition
différente des éléments solubles de chacun des c6tés de la membrane séparatrice avec 78% du Cu,
86% du Pb et 75% du Zn du c6té du sol. Par contre, [’analyse du contenu des EC aprées 1’essai
montre qu’une bonne portion de la contamination métallique se retrouve maintenant dans celles-ci
(31 mg de Cu, 139 mg de Pb et 50 mg de Zn). Cet essai a donc permis de retirer de fagon efficace
une partie de la contamination métallique retrouvée dans le lixiviat de sol se retrouvant du c6té de la

membrane ot les EC ont été ajoutées.

D’autre part, les résultats du troisiéme essai (C) ou les EC étaient introduites dans le systéme avant
de procéder a la lixiviation du sol montrent que cette variante technologique est moins performante
que I’autre et ce, fort probablement en raison de problemes de colmatage de la membrane. En effet,
apres 4 h de lixiviation une partie de la contamination métallique se retrouve sous forme soluble

(lixiviat du c6té du sol + lixiviat du c¢6té de 1’adsorbant) en quantité supérieure a celle de I’essai B
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soit 38 mg de Cu, 353 mg de Pb et 232 mg de Zn et le bilan massique indique une répartition
similaire des éléments solubles de chacun des cotés de la membrane séparatrice avec 81% du Cu,
88% du Pb et 81% du Zn du c6té du sol. Par contre, I’analyse du contenu des EC aprés 1’essai
montre qu’une plus faible portion de la contamination métallique se retrouve maintenant dans
celles-ci (10 mg de Cu, 93 mg de Pb et 32 mg de Zn). Il semble donc que les métaux solubilisés par
la lixiviation aient plus de difficultés a traverser la membrane lorsque les EC sont ajoutées au début
de I'essai avant la répartition des éléments entre les deux parties du réacteur. Les problémes de
colmatage observés plus particuliérement dans cet essai (C) semblent provenir surtout de la
formation de particules colloidales crées par I’immersion des EC. Comme les EC contiennent une
certaine partie de graisse (3,5%) provenant en partie des gras naturels retrouvés dans les écailles et
en partie du beurre de cacao déposé lors du rdtissage des féves de cacao, il est possible que les

particules colloidales soient d’origine graisseuse (Greenwood-Barton, 1965).

Afin de diminuer la présence des particules colloidales dans le réacteur au moment de I’'immersion
des EC, une procédure de lavage de I’adsorbant a été utilisé. Les EC lavées ont ensuite été utilisées
lors d’autres essais effectués avec le réacteur & membrane (essais D a G). Le Tableau 59 donne la
composition initiale et finale du sol, des EC et des lixiviats pour les essais (D-G) effectués avec des

EC préalablement lavées de granulométrie supérieure a 1 000 um.

Pour le quatrieme essai (D) ou les EC lavées ont été ajoutées apreés 3 h de lixiviation, la répartition
des €léments solubilisés est proche de celle observée dans I’essai B (Tableau 58). Ainsi, aprés 4 h de
lixiviation une partie de la contamination métallique se retrouve encore sous forme soluble (lixiviat
du coté du sol + lixiviat du c6té de 1’adsorbant) soit 40 mg de Cu, 156 mg de Pb et 191 mg de Zn.
Par contre, le bilan massique indique une répartition différente des éléments solubles de chacun des
cotés de la membrane séparatrice avec 95% du Cu, 93% du Pb et 79% du Zn du cdté du sol.
Néanmoins, I’analyse du contenu des EC aprés I’essai montre qu’une bonne portion de la
contamination métallique se retrouve maintenant dans celles-ci (24 mg de Cu, 211 mg de Pb et 45
mg de Zn). De fait, "utilisation d’EC lavées permet d’aller chercher une plus grande quantité de Pb

du lixiviat que les EC non-lavées (essais B).
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D’autre part, les résultats du cinquieéme essai (E) ou les EC lavées étaient introduites dans le
systeme avant de procéder a la lixiviation du sol montrent que cette variante technologique est plus
performante que celle avec les EC naturelles (essai C) et ce, fort probablement en raison de la
réduction du colmatage de la membrane. En effet, aprés 6 h de lixiviation une partie de la
contamination métallique se retrouve sous forme soluble (lixiviat du coté du sol + lixiviat du coté de
I"adsorbant) en quantité inférieure a celle de I’essai C soit 21 mg de Cu, 198 mg de Pb et 178 mg de
Zn, alors que le bilan massique indique une répartition similaire des éléments solubles de chacun
des cbtés de la membrane séparatrice avec 88% du Cu, 91% du Pb et 80% du Zn du c6té du sol. Par
contre, I’analyse du contenu des EC aprés I’essai montre qu'une plus forte portion de la
contamination métallique se retrouve maintenant dans celles-ci (12 mg de Cu, 282 mg de Pb et 138
mg de Zn). Il semble donc que I'utilisation d’EC lavées soient préférables encore une fois a

I’utilisation des EC naturelles.

Le sixieme essai (F) consistait a utiliser des EC lavées en quantités importantes (400 g) réparties sur
deux cycles de lixiviation et adsorption simultanées. Ainsi, une lixiviation de 2 h a tout d’abord été
effectuée et a été suivie d’une adsorption d’une heure avec 200 g d’adsorbant. Les EC ont ensuite
¢t¢ retirées et une autre lixiviation de 2 h du méme sol a été effectuée avant d’ajouter une nouvelle
quantité d’EC durant une autre heure. Aprés 6 h de lixiviation et d’adsorption simultanée une partie
de la contamination métallique se retrouve encore sous forme soluble (lixiviat du c6té du sol +
lixiviat du c6té de I’adsorbant) en quantité similaire aux essais D et E soit 35 mg de Cu, 192 mg de
Pb et 197 mg de Zn. Pour sa part, le bilan massique indique aussi une répartition similaire aux essais
D et E des éléments solubles de chacun des c6tés de la membrane séparatrice avec 91% du Cu, 92%
du Pb et 72% du Zn du c6té du sol. Par contre, 1’analyse du contenu des EC aprés I’essai montre
qu’une portion légeérement plus forte de la contamination métallique se retrouve maintenant dans

celles-ci (16 mg de Cu, 299 mg de Pb et 93 mg de Zn).

Le septieme essai (G) consistait a utiliser des EC lavées en quantités faibles (20 g) durant une courte
période de temps (30 min) puis de les retirer et de les remplacer par une autre portion fraiche d’EC
lavées afin : 1) de saturer au maximum les EC et donc de diminuer la quantité requise pour traiter un
volume de sol, 2) de réduire les effets de colmatage de la membranne en ayant une faible quantité
d’agents colmatants et 3) de forcer une lixiviation accrue des métaux du sol en réduisant

constamment la quantit¢ de métaux en solution par 1’adsorption. Aprés 6 h de lixiviation et
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d’adsorption simultanée une partie de la contamination métallique se retrouve encore sous forme
soluble avec 16 mg de Cu, 128 mg de Pb et 134 mg de Zn. Pour sa part, le bilan massique indique
une répartition des éléments solubles (lixiviat du coté du sol + lixiviat du c6té de 1’adsorbant) de
chacun des c6tés de la membrane séparatrice avec 78% du Cu, 82% du Pb et 63% du Zn du coté du
sol. L’analyse du contenu des EC aprés I’essai montre qu’une portion similaire a celles des essais E
et F de la contamination métallique se retrouve maintenant dans celles-ci (17 mg de Cu, 273 mg de

Pb et 138 mg de Zn).

Par ailleurs, le Tableau 60 donne la répartition du Pb dans le réacteur 4 membrane aprés les divers
essais de lixiviation et d’adsorption simultanés. Au niveau de 1’enlévement du Pb contenu dans le
sol, les essais A et F s’avérent ceux ayant permis d’extraire le plus de Pb avec tous les deux 61%
d’enlévement. Au niveau du Pb dans le lixiviat du c6té du sol, les essais C et G laissent une plus
forte proportion de Pb de ce coté. Au niveau du Pb dans le lixiviat du c6té de 1’adsorbant, I’essai
contrdle A laisse une trés grande proportion de Pb en solution puisqu’il n’y avait pas d’adsorbant
présent lors de cette expérience. Dans les autres cas, les essais D, E et F laissent moins de 2% du Pb
en solution de ce coté du réacteur 8 membrane. Au niveau des EC, les essais D, E et F permettent
d’obtenir les plus grandes quantités de Pb dans 1’adsorbant. Enfin, malgré les difficultés a établir des
bilans massiques précis avec d’aussi faibles volumes et poids, il y a peu de perte observée dans les

bilans établis.

Il semble donc que I'utilisation des EC lavées soit préférable a 1’utilisation des EC naturelles
puisqu’elles semblent générer moins de probléme de colmatage. A cet égard, le choix d’un réacteur
comportant une membrane semble une option technologique peu viable en raison de la trés grande
finesse du sol & I’étude et de la faible perméabilité des membranes ayant d’aussi faibles porosités
(<10 um). Il n’a pas été¢ possible avec ce systtme d’établir avec certitude la viabilité de la
lixiviation et de I’adsorption simultanée. D’autres essais avec des designs de réacteur différents sont

donc recommandés afin de statuer définitivement sur cette hypothése.
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6,3 Procédé a contre-courant

Il y a trés peu de données disponibles dans la littérature sur le design de systémes d’adsorption avec
des matériaux naturels capables d’enlever les métaux en solution (Ho et McKay, 2000). Ainsi, la
plupart des études existantes tendent & minimiser la masse d’adsorbant requise pour enlever une
certaine quantité de métal par rapport & un volume fixe d’eaux usées. De fait, ce paramétre est trés
important lorsque les adsorbants choisis sont trés coliteux mais la qualité du contact et le temps de

rétention sont souvent négligés (Ho et McKay, 2000).

Un systéme a contre-courant a été élaboré afin de réduire la consommation en adsorbant requise
pour traiter les lixiviats acides de sols (LAS). Un schéma conceptuel simple de ce systéme est
présenté a Figure 27. De fait, le traitement des LAS s’effectue selon cing étapes consécutives

d’adsorption sur les EC.

Ainsi, les EC utilisées lors de 1’étape 5 du traitement sont par la suite utilisées lors des étapes 4, 3, 2
et 1 des autres traitements. L adsorbant saturé en métaux qui a subit toutes les étapes d’adsorption
(5 étapes) peut alors étre disposé ou recyclé par élution a I’acide. Un total de neufs lixiviats acides

de sol (LAS de A al) ont donc été traités par la méthode d’adsorption a contre-courant.

Le Tableau 61 montre la matrice des 13 échantillons d’adsorbant (EC; 4 ECy3) qui ont été utilisés
pour traiter les neufs LAS (A a I). L’échantillon EC; a été utilisé une seule fois a I’étape
d’adsorption 1 du LAS (A). L’échantillon EC; a été utilisé deux fois soit a 1’étape d’adsorption 2 du
LAS (A) et a I’étape 1 du LAS (B). Sur le méme principe, les échantillons ECs & ECy ont été utilisé
lors de cinq étapes d’adsorption. L’échantillon ECy3 a été utilisé une seule fois lors de I’étape

d’adsorption 5 du LAS (I).

Le Tableau 62 montre les volumes finaux en LAS mesurés a la fin des essais de cing étapes
d’adsorption. Environ 20% du volume initial de LAS est perdu lors de la filtration et des diverses
¢tapes d’adsorption. Les concentrations initiales en Pb sont également présentées au Tableau 62. La

concentration initiale moyenne du Pb en solution est de 27,0 + 2,8 mg/L.
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Liquiviat
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Etape
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d'adsorption 4

Etape
d'adsorption 5§

Effluent
Nouvel J traité
adsorbant

Figure 27 Schéma de base d’un systéme a contre-courant pour le traitement des LAS
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Tableau 61 Matrice des adsorbants utilisés durant les diverses étapes du systéeme a
contre-courant
LAS Etapes d’adsorption
1 2 3 4 5

A EC, EC, EC; ECs
B EC; / EC; / / ECs ? EC,
C EC; / / ECs / EC, EC,
D / ECs A/ EC, A/ EC; / ECy
E ECs / EC, / EC; / ECy / ECo
F EC / EC, / ECs / ECs / ECu0
G EC, / ECq / ECo / EC) / EC)
I EC, / EC 0 / ECy, / EC) / EC)s
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Tableau 63  Concentration en Cu {mg/L) dans le LLAS 2 1a fin de chacune des étapes
d’adsorption
LAS CUjisial Etapes d’adsorption Enlévement
(mg/L) 1 2 3 4 3 (%)
A 3,12 246 1,92 1,44 1,25 1,05 66,4
B 3,11 2,81 2,38 1,92 1,51 1,10 64,7
C 2,93 2,87 2,73 2,44 1,90 1,32 55,1
D 248 2,47 2,37 2,27 1,79 1,25 49,7
E 3,16 312 3,09 3,03 2,52 1,89 40,3
I 2,56 2,49 244 2,36 2,02 1,33 46,3
G 3,17 3,13 3,11 3,06 2.61 1,87 41,0
H 2,92 2,89 2,86 281 2,37 1,96 32,9
I 2,99 2,93 2,85 2,73 2,45 2,02 324
Moyenne 2,94 2,80 2,64 2,45 2,05 1,54 47,63
Déviation std 0,26 0,27 (0,39 0,53 0,48 0,39 12,51
Movenne E-I 2,96 2.91 2,87 2.80 2,39 1,82 38,57
Dév. Std. - 0,25 026 027 0,28 0,23 026 5.90
Tableau 64  Concentration en Zn (mg/L) dans le LAS i la fin de chacune des étapes
d’adsorption
LAS IMigiia Etapes d’adsorption Enlévement
(mg/L} 1 2 3 4 5 (%)
A 16,36 16,16 15,67 14,60 13,00 11,93 29,2
B 18,25 17.42 17,25 16,64 15,93 14,18 223
C 17,07 16,42 15,88 15,32 14,01 13,08 234
D 16,70 15,87 14,82 14,44 13,94 12,20 27,0
E 18,24 17,54 17,38 16,82 16,33 14,67 19,6
F 15,76 15,72 1542 14,87 14,13 12,43 21,2
G 16,39 16,09 16,00 15,72 15,43 14,20 134
H 17,33 16,92 16,21 15,66 14,97 13,21 238
I 15,70 15,45 15,01 14,65 14,15 12,67 19,3
Moyenne 16,92 16,40 15,96 15,41 14,65 13,17 22,12
Déviation std 0,93 0,74 0,89 0.87 1,08 - 0,938 4,61
Moyenne E-I 16,69 16,34 16,00 15,54 15,060 13,44 19,45
Dév. Std. E-I 1,09 0,87 0,90 0,85 0,92 0,97 3,82
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Les concentrations de Pb en solution & la fin de chacune des étapes d’adsorption sont aussi
indiquées dans ce tableau. De fait, une baisse progressive du Pb en solution est observée de I’étape 1
(Pbr=21,8 =23 mg/L) & I'étape 5 (Pby= 3.6 + 1.2 mg/L). A I’inverse, les rendements d’enlévement
du Pb s’accroissent de 19,0 £ 7,3% (étape 1) a 86,7 & 4,5% (étape 5).

e traitement des LAS (E) a (I) révele mieux les possibilités du procédé a contre-courant puisque
lors de ces essais une séquence compléte d’adsorbant a été utilisé (i.e. 1’étape d’adsorption 1 est
effectuée avec un adsorbant ayant déja subi les étapes 5, 4, 3 et 2). Le Tableau 62 montre que les
rendements finaux d’enlévement du Pb sont légérement inférieurs pour ces essais avec une
moyenne de 83,24 1,6%, alors que la concentration finale moyenne en Pb soluble est de
4,5+0,3 mg/L.

Les Tableaux 63 et 64 présentent, pour leur part, les résultats concernant I’enlévement du Cu et du
Zn. Les concentrations initiales moyennes du Cu et du Zn en solution sont respectivement de

2.94 4+ 0,26 mg/T. et 16,9 + 0,9 mg/1..

De fait, une baisse progresstve du Cu en solution est observée de ’étape 1 (Cuy= 2,80 + 0,27 mg/L)
alétape 5 (Cup= 1,54 £ 0,39 mg/L). Le méme phénoméne a été constaté dans le cas du Zn avec une
chute progressive du Zn en solution de I"étape 1 (Zny = 164 +0,7mg/L) a 'étape 5 (Zn; =
13,2 £ 1,0 mg/L).

Les Tableaux 63 et 64 montrent également les rendements finaux d’enlévement du Cu et du Zn pour
les essais complets (E) 4 (I). Les rendements sont 1égérement inférieurs aux moyennes globales des

essais, avec des valeurs moyennes de 38,6 = 5,9% pour le Cu et 19,5 £ 3,8% pour le Zn.

Le Tableau 65 montre les valeurs de pH du LAS a la fin de chacune des étapes d’adsorption. De
fait, un accroissement du pH cst observé de I'étape 1 (2,26 + 0,20) 4 I’étape 5 (3,38 +:0,32), Cette
accrolssement du pH a déja été expliqué par une mécanisme d’échange cationique entre le Pb et les

protons (cations adsorbés) et le Ca, le Mg et le K (cations désorbés).
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Le Tableau 66 montre les quantités de Pb fixées sur les échantillons d’EC au cours des étapes
successives d’adsorption. L’utilisation d’unc scule étape d’adsorption avec un échantillon frais
d’EC (ECy) permet de fixer 10,2 mg de Pb. L’utilisation de plus d’une étape d’adsorption permet
d’accroitre la quantité de Pb fixée. En fait, une moyenne de 21,2 + 1,8 mg de Pb a été adsorbé sur
les écailles ECs a4 ECq qui ont été utilisées lors de cing étapes d’adsorption. L’accroissement du Pb

fixé a été noté d une fagon plus particuliére lors de I'utilisation de deux ou trois étapes d’adsorption.

Tableau 66  Massc et concentration en Pb fixé sur les écailles de cacao lors du procédé a
contre-courant

Adsorbants Pb adsorbé total M; q. o
(mg) ® (mg/g) (mg/g)
EC, 10,18 7.24 . 1,02 1,06
EC, 18,01 0,98 2,09 2,07
EC; 20,28 6,96 2,55 236
EC, 18,65 6,87 2,45 2,38
ECs 18,32 6.60 2,50 2,40
EC; 20,88 6,51 2,88 2,65
EC; 22,95 6,61 3,18 2,98
EC; 21,49 6,53 2,94 2,77
EC, 22,12 6,47 3,02 2,83
ECio 17,71 6,08 232 2,39
EC, 14,55 6,28 1,85 1,95
EC,» 9.14 7,92 1,11 1,12
ECp 3,89 743 0,39 0,37
Moyenne 16,78 6,90 2,18 2,10
Déviation std 5,77 0,42 0,86 0,79
Moyenne ECs-EC, 21,15 6,54 2,90 2,73
Dév. std ECs-EC, 1,76 0,06 0,25 0,22

Les concentrations calculées de Pb adsorbé (g.) sont également préseniées au Tableau 66. Ces
résultats montrent que le procédé a contre-courant permet d’accroitre les g. de 1 020 mg/kg (EC1)
pour une étape d’adsorption a une valeur moyenne de 2 900 + 250 mg/kg (échantillons ECs-ECs)
pour un systéme a cing étapes. De plus, le contenu en Pb (g,,) des EC a aussi été évalué par des

digestions & I'acide de ce maténiel organique. De fait, I'accroissement de la quantité de Pb fixé sur
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les EC a été confirmé par ces valeurs de g,,. A titre d’exemple, un ¢, = 1 060 mg/kg a été mesuré
pour les €cailles ECy, et une valeur moyenne de 2 730 + 220 mg/kg a été mesurée pour les éeailles
ECs a ECq. Une trés bonne corrélation (inférieure & 10% de variation) est donc obtenue entre les

valeurs calculées (¢.) et mesurées (g,,).

D’autre part, le poids des EC récupérées 4 la fin de chaque essai (My) est donné au Tableau 66. 11
faut se souvenir qu’une masse initiale (M;) de 10 g a été utilisée pour tous les essais. Environ, 28%
de la masse initiale est perdue lors de la 1*° étape d’adsorption alors qu’une moyenne de 35% de la
masse initiale (Mr = 6,54 £ 0,06 g) est perdue au cours des cinq étapes d’adsorption (ECs-ECq). Ces

résultats sont similaires & ccux obtenus lors des cssais sur la regénération des EC,

La Figure 28 montre la fixation cumulative du Pb sur les EC durant les étapes consécutives
d’adsorption. En condition d’opération normale (ECs & ECy), la quantité de Pb fixée est relativement
bien distribuée entre les quatre premiéres étapes d’adsorption. La fixation du Pb lors de la
cinqui¢me étape est moins importante que lors des étapes précédentes. Cette figure démontre
clairement qu’il est possible d’opérer un procédé d’adsorption & contre-courant en utilisant
seulement trois a quatre ¢tapes de fixation sans perdre de fagon significative la capacité de fixation
du Pb.
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Figure 28 Adsorption cumulative du Pb sur les écailles de cacao durant I’application du
procédé a contre-courant

La Figure 29 et la Figure 30 montrent la contribution relative de chacune des étapes d’adsorption
pour I’enlévement du Cu et du Zn des LAS. Les concentrations initiales de ces métaux dans les
LAS se situaient respectivement entre 2,93 + 0,07 mg/L et 17,1 = 0,9 mg/L, pour le Cu et le Zn soit
des teneurs plus faibles que celle du Pb. La Figure 29 révele que Penlévement du Cu survient
principalement durant les étapes d’adsorption 4 et 5. En fait, I’abaissement des concentrations en Pb
lors des trois premiéres étapes de fixation peut permettre un meilleur enlévement du Cu et du Zn
dans les deux derniéres étapes d’adsorption. En d’autres mots, les EC préferent adsorber le Pb et par
la suite d'autres métaux comme le Cu et le Zn. Cette sélectivité a déja été démontrée dans les

présents travaux de recherche et pourrait étre exploitée dans le cadre de 1’élaboration d’une filiére

compléte de traitement des lixiviats.
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Figure 29 Adsorption cumulative du Cu sur les écailles de cacao durant ’application du
procédé a contre-courant
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Figure 30 Adsorption cumulative du Zn sur les écailles de cacao durant I’application du
procédé a contre-courant

Par ailleurs, la fixation cumulative du Pb sur. les EC lors de toutes les étapes du procédé a contre-
courant a été tracée en fonction des concentrations correspondantes de Pb en solution mesurées a la
fin de chacune des étapes d’adsorption (Figure 31). Ainsi, une bonne correlation linéraire
(® = 0,9172) est observée entre ces deux paramétres. D*une fagon générale, dans les expériences sur
’adsorption des métaux, une baisse significative de la capacité de fixation est obtenue au fur et a
mesure de la diminution des métaux en solution. Ceci peut s’expliquer par 1’équilibre chimique
entre les métaux fixés (adsorbés) et les métaux solubles (non-adsorbés). Par contre, ’application du
procédé a contre-courant permet de réduire, presque complétement, la chute de la capacité¢ de
fixation du métal par I’utilisation d’un adsorbant contenant moins de Pb pour des concentrations

plus faibles en Pb soluble.
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Figure 31 Résultats combinés de tous les expériences effectuées avec le procédé a contre-

courant entre I’adsorption cumulative du Pb sur les écailles de cacao et les
concentrations finales en Pb

D’autre part, la capacité globale du procédé a contre-courant a aussi été évaluée en tragant a la
Figure 32 la quantité finale de Pb fixé sur les EC (g,,) durant le traitement des neufs LAS versus la
concentration finale correspondante du Pb en solution (Pby). Cette figure montre clairement que
’accroissement du nombre d’étapes d’adsorption permet d’améliorer a la fois la quantité de Pb fixé
sur les EC et de diminuer les concentrations résiduelles en Pb soluble. Le gain est principalemment
observé lorsque le nombre d’étapes d’adsorption est augmenté de 1 a 3. Néanmoins, 1’utilisation de
trois étapes d’adsorption peut étre particuliérement avantageux du point de vue environnemental car
elle permettrait d’obtenir une quantité résiduelle de Pb en solution plus faible sans avoir a ajouter

plus d’adsorbants pour le traitement d’un LAS.
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Figure 32 Efficacité globale du procédé a contre-courant en terme d’adsorption du Pb
versus la concentration finale en Pb (Pb; =27.0 £ 2.8 mg/L, pH; = 2.20 + 0.03,
[EC]=10¢g/L)

En terminant, ces travaux démontrent que le procédé a contre-courant est particulicrement efficace
pour adsorber le Pb mais peut aussi étre utilisé, mais de maniére moins efficace, pour I’enlévement
d’autres métaux comme le Cu et le Zn. L’efficacité moins grande d’adsorption des metaux, autre
que le Pb, pourrait rendre nécessaire I’obligation de recirculer complétement 1’effluent du procéde
de maniére A ne pas avoir a rencontrer les normes de rejet a I’égout en vigueur pour ces autres
métaux. Finalement, ce procédé a contre-courant pourrait sans doute étre appliqué avec d’autres
adsorbants, au lieu des EC, pour le traitement d’autres solutions métalliques de diverses origines

(décontamination des cendres d’incinérateur et de boues d’épuration par exemples).
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6,4 Récupération du plomb extrait de sol contaminé par adsorption sur des

colonnes d’écailles de cacao

La récupération du Pb des LAS a également été évaluée avec des colonnes contenant des EC. De
fait, 1’utilisation de colonne permet d’offrir un support efficace aux EC et, dans la perspective d’une
application a grande échelle, I'utilisation de colonnes faciliterait les opérations reliées au
changement du matériel adsorbant. Enfin, la regénération des EC serait facilitée par I’utilisation

d’un systeme en colonne.
6,4,1 Effet de la charge hydraulique

Le Tableau 67 montre les charges hydrauliques réelles mesurées lors des essais d’adsorption avec
huit colonnes de percolation. Ces charges sont légérement inférieures aux valeurs des charges
hydrauliques visées. En fait, les charges réelles représentent entre 90,3 et 94,0% des charges
hydrauliques visées. Ceci s’explique par la résistance hydraulique attribuable a 1’écoulement de

’effluent au travers des colonnes remplies d’EC.

Tableau 67 Parametres d’opération des colonnes et bilan d’enlévement du plomb lors des
essais d’adsorption en colonnes avec différentes charges hydrauliques

Charge Charge Charge te pH Ce** R¢ gs
visée réelle réelle final *
(mL/min)  (mL/min)  (cm/min) (min) (mg/L) (%) (mg Pb/g)

2,0 1,88 0,37 127,7 1,91 6,24 82,8 2,86
25 231 0,46 103,9 1,97 6,93 79,5 2,69
5,0 4,58 0,90 52,4 2,03 9,78 73,1 2,71
10 9,27 1,83 25,9 2,00 13,78 62,1 2,34
20 18,7 3,69 12,8 2,00 18,86 48,0 1,75
30 27,7 5,47 8,7 1,99 20,48 43,6 1,53
40 37,5 7,40 6,4 2,00 19,93 45,1 1,64
50 45,2 8,92 53 2,02 20,68 43,0 1,56

* Le pH initial du lixiviat est de 2,03.

*¥ La concentration initiale de plomb du lixiviat est de 36,3 mg/L.

220




Dans les systemes de traitement d’effluent en colonnes de percolation, la charge appliquée peut
également étre exprimée en terme de hauteur de liquide traitée par unité de temps. Dans ce cas, les

charges réelles traitées se situaient entre 0,37 et 8,92 cm/min.

Le volume vide mesuré dans la hauteur des colonnes (80 cm) occupée par les EC a été établi a
240 mL. En se basant sur cette valeur et celles des charges hydrauliques, il a €té possible d’établir
les différents temps de contact (t;) de ’effluent avec les EC. Les valeurs présentées au Tableau 65 se

situent entre 5 et 128 min.

Le Tableau 67 montre également les valeurs finales de pH mesurées pour les effluents de chaque
colonne. Ces valeurs correspondent de prés a celle du LAS utilisé pour alimenté les colonnes, soit

une valeur de pH = 2,03.

L’évolution de la concentration cumulative de plomb dans les effluents (Cy) des colonnes opérées
avec différentes charges hydrauliques en fonction du volume de LAS traité (V.) est montrée a la
Figure 33. Des comportements tres différents sont observés selon la charge utilisée. Par exemple,
des volumes de lixiviat inférieurs a 1 L ont été traités avant d’atteindre une concentration de plomb
de 5 mg/L dans le cas des charges supérieures a 10 mL/min, alors que des volumes de 2,29, 3,90 et

4,66 L ont été respectivement traités dans le cas des charges de 5,0, 2,5 et 2,0 mL/min.

221




24 — _—

Concentration de plomb dans le lixiviat traité, G
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Figure 33 Evolution pour différentes charges hydrauliques de la concentration de plomb

dans le lixiviat traité en fonction du volume cumulatif de lixiviat traité

L’effet de la charge hydraulique et, par conséquent, du temps de contact sur I’efficacité d’adsorption
du plomb est également présenté a la Figure 34. Cette fois-ci, des volumes respectifs de 1,82, 3,40 et
3,72 L ont été traités avant que le rendement cumulatif d’enlévement du plomb (R.) ne soit réduit a
90% dans le cas des charges de 5,0, 2,5 et 2,0 mL/min, alors que des volumes inférieurs & 1 L ont

été traités dans les cas des charges supérieures 4 10 mL/min (tc < 25,9 min).
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Figure 34 Evolution pour différentes charges hydrauliques du rendement d’enlévement
du plomb en fonction du volume cumulatif de lixiviat traité

Le Tableau 67 montre également la concentration moyenne de plomb dans les effluents lors du
traitement de 5 L de LAS, ainsi que les rendements correspondants. Une charge de 5 mL/min et
moins est nécessaire pour 1’obtention d’un rendement moyen supérieur a 70%. Les charges €levées

(30 mL/min et plus) ne permettent d’atteindre des rendements que de I’ordre de 45%.

Le Tableau 67 fournit aussi les valeurs de masse de plomb adsorbé sur les EC (qr) apres le
traitement de 5 L de LAS. Une hausse de la quantité de plomb adsorbé a été observée avec la
diminution de la charge hydraulique, soit une valeur maximale de 2,86 mg Pb/g EC pour une charge

visée de 2,0 mL/min, ainsi qu’une valeur minimale de 1,56 mg Pb/g EC.

Des efforts de modélisation ont été portés afin de décrire le comportement du rendement

d’enlévement du plomb (Ry) et de la quantité de plomb adsorbé (qs) en fonction du temps de contact
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(t;) avec les EC dans ce systeme d’adsorption en colonne. La Figure 35 montre, d’une part, une tres
bonne relation (> = 0,972) entre le R¢ et le t selon I’expression mathématique suivante apparentée a

’isotherme de Langmuir:

Equation 37 Ri= Rt/ (a+t)

Ou Rinax est le rendement maximum d’enlévement du plomb pour un temps de contact infini et a est
une constante reliée a 1’énergie d’adsorption, a la concentration initiale de plomb, au volume de

lixiviat traité et a la configuration du systeme. Une valeur de Ry« de 82,3% a été établie selon cette

relation.
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Figure 35 Modélisation de I’enlévement du plomb dans le lixiviat en fonction du temps de
contact sur les écailles de cacao
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La Figure 36 expose, quant a elle, la relation existante entre Qr et le t, laquelle peut s’exprimer

selon la relation mathématique suivante:

Equation 38 qr=qmaxt:/ (@ +t)

OU Quax représente la quantité maximale de plomb fixée par unité de masse d’EC pour un temps de

contact infini. Une valeur de qmayx de 2,92 mg Pb/g EC a été calculée a partir de cette équation.

4 S — =
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E @
> ) =
$
£
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S
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] a=>5.723
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Figure 36 Modélisation de la quantité de plomb adsorbé en fonction du temps de contact
sur les écailles de cacao

Une valeur de gmay (isotherme de Langmuir) égale a 7,56 mg Pb/g EC a été établie par Fiset et al.
(2002) pour I’adsorption du plomb sur les EC a partir d’une solution monométallique

(C; = 54,0 mg Pb/L). La valeur plus faible de gmax obtenue dans le présent cas peut s’expliquer par la
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présence de plusieurs métaux et cations pouvant compétitionner avec le plomb pour les sites
d’adsorption et/ou d’échange d’ions des EC. La concentration initiale plus faible de plomb dans la
présente étude (C; = 36,3 mg Pb/L), en comparaison aux travaux de Fiset et al. (2002), contribue

aussi certainement a cet écart de la capacité de fixation du plomb sur les EC.
6,4,2 Essais successifs des cycles d’adsorption et d’élution

Dans une seconde étape, des cycles d’adsorption et d’élution des EC avec un systéme de quatre
colonnes opérées en série ont été effectués afin de déterminer les performances préliminaires d’une
telle variante technologique. Des lors, un total de 14 volumes de 15 L de LAS a été requis pour la
réalisation des cycles d’adsorption et d’élution. Un pH moyen de 2,09 + 0,13 a été mesuré pour ces
14 volumes de LAS, avec une concentration moyenne de Pb de 34,9 + 6,2 mg/L. La Figure 37
montre d’ailleurs les concentrations de plomb dans les LAS utilisés pour I’alimentation des

colonnes.
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Figure 37 Evolution de la concentration de plomb dans le lixiviat en fonction du volume

cumulatif de lixiviat traité pour le systéme de quatre colonnes de cacao en série

Les concentrations de plomb dans les effluents de chacune des quatre colonnes opérées en série sont
aussi montrées a la Figure 37, alors que les rendements d’enlévement du plomb sont exposés a la
Figure 38. Les profils de concentration et de rendement sont présentés pour les quatre cycles
d’adsorption, entrecoupés des étapes d’élution, de ringage et de regénération des EC. Ces figures
démontrent que les EC peuvent étre utilisées pour plusieurs cycles d’adsorption-€lution sans noter

de perte significative de I’efficacité du systeme.
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La durée de I’étape d’adsorption a été prolongée jusqu’a ce que I’efficacité de I’ensemble des quatre

colonnes ai chuté & moins de 5% d’enlévement du plomb. Ce faisant, des volumes importants de

lixiviat ont été traités, soit environ 180 L pour un total de quatre cycles, ce qui correspond a un

volume moyen par cycle de 140 mL/g EC, comparativement & un volume de 100 mL/g EC lors des

essais portant sur I’étude de I’effet de la charge hydraulique.

Le volume vide mesuré dans la hauteur des colonnes (4 x 100 cm) occupée par les EC a été établi a

1200 mL. En se basant sur cette valeur, le temps de contact (t;) dans le systtme a été estimé a

30 min. Cette valeur de t. se rapproche de celle mesurée (t. = 25,9 min) pour la charge réelle de

9,27 mL/min (charge visée de 10 mL/min), lors de I’étude de 1’effet de la charge hydraulique.
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La Figure 39 illustre ’accumulation de plomb sur les EC lors des quatre cycles d’adsorption. De
maniére générale, I’accumulation de plomb s’effectue de maniére croissante de la premiere colonne
(colonne A) vers le derniére colonne (colonne D). Une valeur maximale de 4,93 mg Pb/g EC a été
calculée dans la colonne A a la fin de la premiére étape d’adsorption, ce qui se rapproche de la
valeur de qmax = 7,56 mg/g déterminée par Fiset et al. (2002). Cette figure révele €galement que
I’étape d’élution réalisée avec une solution d’acide diluée (HC1 1 N) permet de réduire & des valeurs

trés faibles (q. < 0,5 mg Pb/g EC) les teneurs en plomb dans les EC.

Premiére élution Deuxigme elution Troisieme élution

Quantité de plomb adsorbé, q. (mg/g)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Volume cumulatif de lixiviat traité (L)

—— Colonne C + Colonne D

—=— Colonne A —— Colonne B

Figure 39 Evolution de la quantité de plomb adsorbée sur les écailles de cacao en fonction
du volume cumulatif de lixiviat traité pour le syst¢éme de quatre colonnes de
cacao en série
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Le Tableau 68 permet d’apprécier la répartition du plomb obtenue lors des diverses étapes du
traitement et ce, pour les quatre cycles réalisés lors de cette étude. Ainsi, le bilan global des quatre
cycles montre que la presque totalit¢ du plomb adsorbé, soit 99,9%, se retrouve dans la solution
d’¢lution. D’autre part, de trés petites quantités de plomb ont été calculées pour les fractions
constituées des eaux de ringage et de regénération, soit des masses inférieures a 0,5% des quantités

de plomb fixé sur les EC lors des étapes d’adsorption.

Tableau 68 Bilan de plomb adsorbé et désorbé lors des cycles de traitement avec les
colonnes de cacao opérées en série

Etapes Cycles Total
1 2 3 4
) Quantité de plomb (mg)
Affluent 1989 1385 1 648 1272 6294
Adsorption 1141 1002 1140 1014 4297
Elution 1183 988 1109 1015 4295
Ringage 6 3 4 3 16
Regénération 1 2 1 0 4
Rendement (%)
Adsorption/ 57,4 72,3 69,2 79,7 68,3
Affluent
Elution/ 103,7 98,6 97,3 100,1 99,9
Adsorption

Dans le cadre de ces essais, un volume total de 28,5 L de solution d’élution a été produit pour une
concentration moyenne de plomb de 150 mg/L. En considérant une concentration moyenne du
lixiviat de 35mg Pb/L, un facteur de concentration de 4,29 a été obtenu suite au procédé
d’adsorption et d’élution. Il faut toutefois souligner que la plus grande partie du plomb est éluée au
début de I’étape d’élution. Par exemple, une proportion de 96,0% du plomb a été éluée dans un
volume total de 15,0 L, soit une concentration moyenne de 275 mg Pb/L. Dans ce cas, un facteur de
concentration du plomb de 7,85 a été calculé. De plus, dans cette étude, la solution d’acide n’a été
utilisée que pour une seule étape d’élution. Or, il est d’usage commun dans les procédés d’échange
d’ions de réutiliser la solution d’acide pour plusieurs étapes d’élution, ce qui permet d’augmenter le

facteur de concentration. Cette option sera d’ailleurs étudiée dans de futurs travaux de recherche.
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A la fin des cycles d’adsorption et d’élution, les EC ont été prélevées des quatre colonnes et ont été
pesées apres séchage. Une perte de masse se situant entre 11 et 16% a été constatée pour les EC des
quatre colonnes par rapport a la masse initiale (80 g) d’écailles utilisée. Cette perte de masse est
attribuable a la solubilisation d’une partie des EC et a ’enlévement des particules colloidales
contenues dans cet adsorbant. La perte de masse plus faible observée dans cette étude s’explique
certainement par les étapes de lavage effectuées lors de la préparation des EC, qui ont certainement

contribué a éliminer préalablement une partie des matiéres colloidales et des matiéres solubilisables.
6,4,3 Coiit des produits chimiques

En considérant une perte de masse de 15% d’EC a chaque cycle, la consommation de cet adsorbant
peut étre estimée a 1,5 kg EC/m’ de lixiviat traité, soit une quantité de 15 kg EC/t.m. de sol traité.
Le prix des EC vendues en horticulture étant environ de 0,12 $/kg EC, le cofit associé a la

consommation des EC est évalué a 1,8 $/t.m. de sol traité.

D’autre part, la quantité d’acide utilisée pour I’¢lution des métaux (sans réutilisation de I’acide) a été
¢valuée, sur la base des essais en colonnes, a 8,24 kg HCl/m’ de lixiviat traité, ce qui correspond a
une masse de 82,4 kg HCI concentré/t.m. de sol traité. Le prix de I’acide chlorhydrique concentré, a
I’échelle industrielle, étant d’environ 0,175 $/kg, le coft relié a la consommation d’acide peut étre
estimé a 14,4 $/t.m. de sol traité. Evidemment, ce cofit pourrait étre susbtantiellement réduit en

réutilisant I’acide pour plusieurs cycles d’adsorption-élution.

Finalement, en contre-partie des colits associ¢s aux produits chimiques, il faut souligner que le fait
de pouvoir adsorber le plomb au pH du lixiviat de décontamination de sol, sans avoir recours a une
neutralisation de celui-ci par addition d’une base, permet de pouvoir recycler le lixiviat traité pour
d’autres étapes de lixiviation et adsorption. De plus, ce procédé permet également d’éviter de devoir
gérer les boues d’hydroxydes métalliques qui seraient générées par précipitation des métaux par

addition de chaux ou de soude caustique.
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7 CONCLUSION

Les travaux présentés dans ce document ont permis de présenter une alternative intéressante aux
procédés conventionnels de gestion des lixiviats acides produits lors de la restauration des sols

contaminés par les métaux.

Ainsi, les écailles de cacao sont trés efficaces pour enlever le plomb (Pb) contenu dans des solutions
trés acides (pH < 3,0) synthétiques ou naturelles (lixiviat de sol). De plus, la présence d’autres
cations métalliques ne modifie pas de fagon significative la capacité de fixation du Pb de cet
adsorbant. Les écailles de cacao peuvent également fixer des cations métalliques autres que le Pb en
quantités appréciables lorsque les concentrations en solution sont suffisament importantes. ID’autre
part, ’enlévement des cations métalliques est trés rapide (moins de 2 h) et s’accompagne d’une
fixation importante de protons et d’une libération de calcium, de potassium, de magnésium et de

sodium.

Aussi, I'utilisation des écailles de cacao non-broyées de taille supérieure a 1000 um semble
suffisant pour obtenir des rendements adéquats d’enlévement du Pb. Par ailleurs, le pH, la
concentration en Pb et les sels présents (particuliérement Ca®* et Mg*) dans les solutions
constituent des éléments en compétition pour les sites de fixation disponibles sur les écailles de
cacao. D’ailleurs, la mesure de la capacité d’échange cationique montre un grand potentiel des
écailles de cacao a enlever les métaux par un tel procédé. Egalement, le blocage de groupes
fonctionnels a permis d’identifier les groupements carboxyliques et amines comme sites principaux
de fixation du Pb sur les EC. L’utilisation de la microscopie électronique & balayage et de la
diffraction par rayon X ont également permis de montrer I'importante dispersion du Pb dans les
écailles de cacao souvent caractéristique des phénomeénes d’adsorption et d’échange cationique. La
présence de précipités de composés de plomb a aussi €té observée, ce qui laisse supposer qu’une

partie de I’enlévement du plomb peut également étre attribuée a des phénomenes de précipitation.

En ce qui a trait 4 1’élaboration d’une chaine de traitement des lixiviats acides, les variantes étudiées
montrent plusieurs €léments intéressants pour la mise a I’échelle d’un procédé comprenant une

étape d’adsorption des métaux en solution par les écailles de cacao. Tout d’abord, la possibilité de
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réutiliser les écailles de cacao par une ¢lution acide des métaux semble une voie prometteuse

particuli¢rement si elle s’accompagne du recyclage de la solution d’élution.

D’autre part, I’étude de la lixiviation et de ’adsorption simultanée n’a pas produit de résultats
concluants quant au potentiel véritable de cette variante technologique. L’ utilisation d’une nouvelle

configuration de réacteur semble toutefois nécessaire avant de rejeter cette option.

Le procéd€ a contre-courant permet quant & lui d’améliorer a la fois la quantité de Pb fixée sur les
¢cailles de cacao et de diminuer les concentrations résiduelles en Pb soluble. Du point de vue
environnemental, cette variante permettrait d’obtenir une quantité résiduelle de Pb en solution plus
faible sans avoir a ajouter plus d’adsorbants pour le traitement d’un lixiviat acide de sol. Il est donc
recommand¢ lors de travaux futurs de valider le procédé a contre-courant, particuliérement avec
recirculation compléte de I’effluent de maniére a obtenir ultimement un procédé de décontamination
sans aucun rejet liquide. Ce procédé permettrait d’éviter de devoir rencontrer des normes de plus en

plus strictes de rejet a 1’égout.

Enfin, I"utilisation de colonne offre un support efficace aux écailles de cacao ce qui faciliterait les
opérations reliées au changement du matériel adsorbant dans la perspective d’une application a
grande €chelle. Aussi, la regénération des écailles de cacao serait facilitée par 1utilisation d’un
systtme en colonne de méme que le recyclage de la solution d’élution. A cet égard, I’utilisation
d’un systeme en colonnes combinant la regénération des écailles de cacao, une rotation de celles-ci
afin de créer un mode d’opération a contre-courant et une recirculation des lixiviats et des solutions

d’élution semble une voie treés prometteuse a explorer dans de futurs travaux de recherche.

En terminant, ’adsorption chimique des métaux par les écailles de cacao apparait étre une option
intéressante puisque ce matériel est peu colteux, aisément disponible et qu’il est capable de fixer les
métaux a partir de solutions métalliques tres acides (pH < 2). Il semble donc possible d’utiliser cet
adsorbant pour traiter des effluents provenant de la décontamination des sols, sédiments, boues, et
plusieurs autres types d’industrie (comme le drainage minier acide) qui sont multi-métalliques et
tres acides (pH entre 1,5 et 2,5). Il est donc recommandé d’explorer plus en profondeur ces avenues

dans de futurs travaux de recherche.
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