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RESUME

La production de I’aluminium implique annuellement le rejet de plus de 70 millions de tonnes
métriques de boues rouges (sur une base séche) un peu partout dans le monde. Ces résidus
industriels sont, pour le moment, entreposés dans des sites de stockage et aucun usage de masse ne
leur est connu. Le projet de recherche présenté dans ce mémoire visait a tirer profit du potentiel
qu’offre la boue rouge, en raison de son contenu en fer et en aluminium, afin d’en faire un agent
coagulant pour 1I’enlévement du phosphore.

Dans un premier temps, plusieurs séries d’essais de transformation des boues rouges ont été
réalisées. Différentes combinaisons de conditions et de réactifs ont été étudiées afin d’optimiser le
procédé, en maximisant la solubilisation du fer et de I’aluminium tout en minimisant les cofts
associés aux réactifs. Le procédé optimisé consiste essentiellement en un traitement a 1’acide
sulfurique puis au chlorure de sodium, a une température de 110 °C pendant 2 h. Apres
déshydratation du lixiviat, un composé solide a été obtenu, désigné comme agent coagulant
expérimental.

L’agent coagulant expérimental contient 3,3 % d’aluminium et 9,2 % de fer, sur une base
massique. Il a été comparé a des agents coagulants commerciaux lors d’essais de déphosphatation
sur des solutions de phosphate de sodium. Dans ce systéme simplifié (sans mati¢res organiques ou
en suspension), I’agent coagulant expérimental a démontré une efficacité comparable aux produits
commerciaux, soit des enlévements du phosphore de 70 et 98 %, respectivement, sur des solutions
contenant initialement 5 et 100 mg-P/L, et ce a une dose de 1,5 mol-(Al+Fe)/mol-P.

Pour mener a la commercialisation de cet agent coagulant expérimental, d’autres travaux devront
étre effectués dans le futur, notamment une analyse technico-économique approfondie et des essais
de déphosphatation sur des effluents réels.

Edith Poulin Jean-Frangois Blais
Etudiante Directeur de Recherche
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INTRODUCTION

La chaine de traitement de la bauxite menant a la fabrication de I’aluminium implique le rejet d’un
résidu alcalin, riche notamment en fer et en aluminium, appelé boue rouge. Annuellement, plus de
70 millions de tonnes métriques de boues rouges (sur une base séche) sont rejetées un peu partout
dans le monde. De ce nombre, environ 900 000 tonnes sont produites au Québec par 1’usine
Vaudreuil de I’Alcan, a Saguenay. Ces résidus industriels sont pour le moment entreposés dans des

sites de stockage et aucun usage de masse ne leur est connu.

D’autre part, afin d’éviter 1’eutrophisation des plans d’eau causée par des apports massifs de
nutriments, les stations d’épuration des eaux usées municipales, de méme que certaines industries,
doivent procéder a une déphosphatation. Une des méthodes pour y parvenir est le traitement
physico-chimique faisant appel a des sels de fer ou d’aluminium pour précipiter le phosphore. Le
projet de recherche présenté dans ce mémoire vise a tirer profit du potentiel qu’offre la boue rouge,
en raison de son contenu en fer et en aluminium, afin d’en faire un agent coagulant pour

I’enlévement du phosphore.

Le premier chapitre de ce travail présente une revue de littérature portant, dans un premier temps,
sur la problématique du phosphore dans les eaux usées et, dans un deuxiéme temps, sur les boues
rouges. Ce chapitre se termine par la présentation de I’hypothése de travail et des objectifs
spécifiques. Le deuxiéme chapitre détaille la méthodologie employée. Les deux chapitres suivants
sont pour leur part consacrés a la présentation et a la discussion des résultats : le troisiéme chapitre
traite de la transformation des boues rouges, alors que le quatriéme a pour sujet 1’agent coagulant
expérimental. Les conclusions et recommandations sont, quant a elles, présentées dans le dernier

chapitre. Enfin, le relevé bibliographique des documents cités compléte ce mémoire.






CAHPITRE 1 : REVUE DE LITTERATURE

1.1 Problématique du phosphore dans les eaux usées

Le phosphore, 1’azote et le carbone comptent parmi les éléments nutritifs essentiels a la croissance
des microorganismes et des végétaux. Une concentration trop élevée en nutriments dans les eaux
naturelles peut cependant entrainer la prolifération des algues et le vieillissement prématuré du
milieu récepteur, c’est-a-dire son eutrophisation. Cette détérioration de la qualité des
environnements aquatiques est néfaste pour la faune, notamment en raison de la diminution de la
concentration en oxygene dissous, et peut entrainer des pertes d’usages pour 1’humain,
principalement les usages impliquant un contact direct avec les eaux affectés. Il a ét¢ démontré que
le phosphore est généralement 1’¢lément limitant la croissance des algues (Péches et Océans
Canada, 2003), et c’est pourquoi il est important d’en diminuer les apports, notamment ceux

provenant des effluents des stations d’épuration municipales et des industries.

Le phosphore total (P) contenu dans les eaux usées municipales se retrouve sous différentes
formes : le phosphore en suspension (phosphore organique et phosphore adsorbé sur la matiere
particulaire), le phosphore condensé (polyphosphates inorganiques, provenant surtout des
détergents) et les orthophosphates (PO43', HPO42', H,PO4 et H;PO,) (Shannon, 1980). Les
différentes formes d’orthophosphates sont en équilibre et 1I’espéce dominante varie selon le pH. Au
pH des eaux usées municipales, la forme HPO,> prédomine (USEPA, 1976). Les orthophosphates
sont directement assimilables par les microorganismes, alors que les polyphosphates doivent étre
transformés en orthophosphates par hydrolyse avant d’étre utilisés par la microflore et la

microfaune aquatique.

Le phosphore total se retrouve dans les affluents des stations d’épuration du Québec avec une
concentration moyenne de 2,3 mg/L, ce qui représente une charge moyenne de 11 985 kg/d
(Gouvernement du Québec, 2004a). La majorité du phosphore dans les eaux usées municipales
provient des excréments et de certains détergents. En effet, les teneurs en phosphore (P) dans les
rejets municipaux varient entre 1,0 et 1,6 g-P capita™ d”', avec une moyenne de 1,4 g-P capita™ d”'
(Blais, 2005). En plus des sources domestiques, les phosphates retrouvés dans les effluents
proviennent de diverses activités dont les industries de traitement de surface, les industries

chimiques, les fumiers et lisiers, les industries de transformation alimentaire (principalement les
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charcuteries), les mines, les papetiéres, le raffinage du pétrole et les entreprises du textile (Blais,
2005). Le tableau 1.1 montre quelques exemples de concentrations typiques en phosphore dans des

effluents industriels.

Tableau 1.1 :  Concentrations typiques en phosphore dans les effluents de diverses activités industrielles
(Patterson, 1985)

Activités industrielles P (mg/L)

Drainage minier acide 1,5
Fabrication de pesticides 1,1 -3500

Traitement de surface 18,0 — 36,2

Afin de limiter les apports de phosphore, les autorités gouvernementales émettent des exigences
quant aux teneurs en phosphore des aux usées rejetées directement au réseau d’égout
(P; <100 mg/L), ou dans les cours d’eau récepteurs suite a leur épuration (P, <1 mg/L) (Blais,
2005). Pour respecter ces exigences, la majorité des stations et industries peuvent avoir recours a
deux méthodes principales, soit la déphosphatation biologique et la déphosphatation chimique. La
déphosphatation biologique repose sur 1’accumulation de phosphore par la biomasse, au-dela des
besoins métaboliques de croissance. Les méthodes chimiques, quant a elles, utilisent le plus

souvent des sels de fer ou d’aluminium pour précipiter le phosphore.

1.1.1 Déphosphatation biologique

Les eaux usées municipales subissant un traitement primaire suivi d’un traitement biologique
secondaire vont voir leur charge de phosphore diminuée de 20 a 40 % (Shannon, 1980). Cependant,
les traitements secondaires peuvent parfois étre configurés de manicre a accroitre 1’élimination de
certains éléments nutritifs, dont le phosphore, et sont alors considérés comme des traitements
tertiaires. Ainsi, un traitement en boues activées faisant appel a I’enlevement biologique amélioré
de phosphore (EBAP) peut éliminer jusqu’a 85 % du phosphore total (Gouvernement du Québec,
2004a).

Cette section aborde les principes du métabolisme microbien de méme que les configurations
techniques employées pour ’EBAP. Avant d’introduire ces notions, rappelons que les conditions
dites anaérobies, en traitement des eaux, évoquent 1’absence d’oxygéne et de nitrates, que les
conditions anoxies font référence a 1’absence d’oxygéne avec présence de nitrates, tandis que les
conditions aérobies décrivent la présence d’oxygene, avec ou sans nitrates. Ainsi, dans un

bioréacteur, une zone aérobie est aérée, une zone anoxie est non aérée mais alimentée en liqueur
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mixte aérobie nitrifiée, et une zone anaérobie est non aérée et non alimentée en liqueur mixte

nitrifiée.

1.1.1.1 Métabolisme microbien

Les processus de déphosphatation biologique impliquent principalement quatre types de
microorganismes interagissant entre eux et dont 1’activité est essentiellement contrélée par les
conditions qui prévalent (aérobie, anoxie ou anaérobie). Ainsi, les microorganismes aérobies stricts
sont les principaux responsables de 1’oxydation de la matiére organique, les bactéries nitrifiantes de
la nitrification de 1’azote ammoniacal, les bactéries dénitrifiantes de la dénitrification des nitrates et
nitrites, et les microorganismes fermentatifs de la fermentation de la matiére organique. Les
bactéries déphosphatantes sont de type aérobie strict ou dénitrifiant (Comeau et al., 1987).
L’activité des différents types de microorganismes déphosphatants de la biomasse sera décrite dans

les sections suivantes.

1.1.1.1.1 Stockage bactérien

Dawes et Senior (1973) ont souligné que les bactéries sont en mesure de stocker trois types de
composés, soit les polyphosphates, les poly-B-hydroxyalkanoates (PHA) et le glycogéne.
Contrairement a celle des polyphosphates et des PHA, la présence de glycogéne n’a pas été
systématiquement rapportée dans les biomasses déphosphatantes. Pour cette raison, les modeles
biochimiques tels que celui présenté ici n’incluent généralement pas le stockage de glycogeéne dans

leur hypothése.

Selon Harold (1966), le stockage de polyphosphates se fait surtout par deux mécanismes. D’une
part, lorsqu’il y a carence d’un métabolite essentiel a la syntheése d’acides nucléiques, tel le soufre
ou l’azote, la synthése est inhibée et 1’accumulation excédentaire peut avoir lieu. Un apport du
métabolite en défaut rétablit la synthése et les polyphosphates sont alors utilisés. D’autre part,
I’accumulation de polyphosphates peut se produire par surcompensation de la carence en

phosphore, lorsque le phosphate est a nouveau présent aprés une période de carence.

Les PHA sont des polyméres synthétisés a partir de substrats organiques simples tels des acides
gras volatiles (AGV; p.ex. acétate, propionate, butyrate). Les poly-B-hydroxybutyrates (PHB) et les
poly-B-hydroxyvalérates (PHV) sont les principaux exemples de PHA. Selon Dawes et Senior

(1973), le PHB constitue une réserve de carbone servant a la production d’énergie. Son



6 Transformation et valorisation des boues rouges en tant qu’agent de déphosphatation

accumulation se produit lorsque la disponibilité de la matiére organique est grande mais qu’un
composé¢ comme 1’azote ou I’oxygeéne est limitant. Les PHB ne sont dégradés que lorsque les

sources externes de carbone sont limitantes.

1.1.1.1.2 Conditions anaérohies

La figure 1.1 présente un schéma simplifié du métabolisme des bactéries déphosphatantes lorsque
celles-ci sont soumises a des conditions anaérobies. Puisque 1’oxygene et 1’azote sont alors absents,
les AGV sont assimilés pour la synthése des PHA. Selon Comeau (1990a), I’énergie nécessaire a
cette synthese proviendrait de la dégradation de polyphosphates. Les phosphates ainsi relachés a
I’intérieur de la cellule, étant inutiles en conditions anaérobies, seraient alors relargués en solution.
A noter que les AGV sont notamment produits par certains microorganismes, dits fermentatifs, qui

sont en mesure de dégrader la matiére organique en absence d’oxygeéne et de nitrates.

acétate et
propionate

bactérie
déphosphatante
Pi
Figure 1.1 : Modg¢le biochimique anaérobie simplifié d’une bactérie déphosphatante (Comeau, 1990a).

1.1.1.1.3 Conditions aérobies

La figure 1.2 présente un schéma simplifié du métabolisme des bactéries déphosphatantes en
conditions aérobies. La présence d’oxygene rend possible 1’oxydation de la matiére organique

externe puis interne (PHA). L’énergie ainsi produite serait utilisée pour la croissance bactérienne,
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mais également pour le transport de phosphates et leur stockage sous forme de polyphosphates

(Comeau, 1990a).

matiére
organigue

Pi

croissance \
métabolisme\A\

énergie

bactérie

déphasphatante Pi

Figure 1.2:  Modéle biochimique aérobie simplifi¢ d’une bactérie déphosphatante (Comeau, 1990a).

1.1.1.1.4 Conditions anoxies

Certaines bactéries, dites dénitrifiantes, sont en mesure d’utiliser les nitrates, au lieu de 1’oxygéne,
en tant qu’accepteurs d’électrons pour la production d’énergie. Ainsi, en conditions anoxies, les
bactéries déphosphatantes dénitrifiantes auront un métabolisme tel que présenté a la figure 1.2 et de
ce fait stockeront des polyphosphates. Malgré cela, la recirculation de nitrates en zone anaérobie
reste défavorable puisque les bactéries dénitrifiantes non déphosphatantes consommeraient alors la
matiére organique sans accumuler de phosphates. Pour leur part, les bactéries déphosphatantes
aérobies strictes (non dénitrifiantes) se comporteront en anoxie de la méme facon qu’en anaérobie

(Comeau, 1990a).

1.1.1.2 Configuration technique

Comme il a été mis en évidence dans la section précédente, pour qu'un systéme de traitement
biologique des eaux usées puisse enlever le phosphore de fagon efficace, ce systéme doit comporter

une zone non aérée en amont d’une zone aérée, de sorte que la biomasse soit exposée a une
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alternance de conditions anaérobies/aérobie. Le systéme sera d’autant plus efficace pour la
déphosphatation que celui-ci sera opéré en minimisant 1’ajout de nitrates et d’oxygene dans la zone
non aérée. Les procédés en boues permettent d’obtenir ces conditions et sont donc propices a
I’EBAP. Ceux-ci consistent en un bioréacteur (bassin) ou une série de bioréacteurs. Dans le cas de
I’EBAP, pour permettre la présence d’une phase anaérobie et d’une phase aérobie, un minimum de
deux bioréacteurs est nécessaire. La configuration la plus simple est celle du procédé A/O (figure
1.3), constitué d’un premier réacteur non aéré duquel la liqueur mixte est ensuite acheminée a un
bioréacteur aéré. Aprés décantation, une partie des boues est retournée au premier bioréacteur avec

I’affluent.

Légende
condition:

@ anaérobie
@ anoxie
O aérobie

v vidange
des boues

Figure 1.3 : Configuration du procédé A/O (Comeau, 1990b).

Il est également possible d’effectuer la déphosphatation en utilisant un réacteur biologique
séquentiel (RBS) (Vlekke et al., 1988). Dans ce cas, la suite de conditions anoxies/anaérobies/
acrobies se déroule dans le temps plutot que dans 1’espace. En effet, un RBS est constitué d’un seul
bassin ou toutes les opérations sont effectuées 1’une aprés ’autre. Dans le cas de I’EBAP, il suffit

alors d’alterner des périodes de non-aération et d’aération.

1.1.2 Déphosphatation chimique

Le traitement physico-chimique des eaux usées occupe une place importante au Québec. Bien que
seulement 13 stations d’épuration sur 585 évaluées 1’utilisaient en tant que traitement principal en
2003 (Gouvernement du Québec, 2004a), les quantités impliquées représentaient alors environ
56 % des eaux usées traitées au Québec. De plus, certaines stations d’épuration utilisant des
procédés en boues activées, en biodisques ou en étang aérés font également appel a un traitement
tertiaire de précipitation chimique du phosphore. Enfin, a titre indicatif, la station d’épuration de la

Ville de Montréal, qui utilise un traitement physico-chimique au chlorure ferrique, a 1’alun ou avec
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un mélange de ces deux coagulants, recoit environ 30 m’/s d’eaux usées, ce qui représente 40 % de
la capacité totale a 1’échelle provinciale. En 2002, cette seule station a produit 103 197 tonnes de
boues d’épuration, sur une base seche (Ville de Montréal, 2003), pour une population desservie de

1 867 278 habitants.

L’enlévement chimique du phosphore se déroule en quatre étapes: 1) Précipitation; 2)
Coagulation; 3) Floculation; 4) Séparation. Lors de la précipitation, le phosphore dissous,
principalement sous forme d’orthophosphates, est converti en un solide de faible solubilité par
I’addition d’un sel métallique, généralement de fer, d’aluminium ou de calcium. Le précipité ainsi
formé se retrouve sous forme de particules de diamétre inférieur a 1 um, c’est-a-dire sous forme de
colloide. Lors de la coagulation, ces particules colloidales, de méme que les autres colloides déja
présents dans les eaux usées, s’agglomérent pour former des particules primaires de diamétre
compris entre 10 et 100 um. Ces deux premicres étapes se déroulent rapidement et ont donc lieu
simultanément. Par la suite, I’étape de floculation permet d’accroitre la taille de ces particules afin

d’en facilité la séparation par décantation ou flottation (Henze et al., 1997).

1.1.2.1 Précipitation

La précipitation chimique du phosphore est obtenue par I’addition de sels d’ions métalliques
multivalents qui forment des précipités de phosphate peu solubles. Les sels métalliques les plus
fréquemment utilisés au Québec sont le chlorure ferrique (FeCls) et le sulfate d’aluminium (alun,
Aly(SO,);5 14H,0) (Gosselin et al., 1996). Sont également employés les sulfates ferreux (FeSO,) et
ferrique (Fey(SOy4);) de méme que I’hydroxyde de calcium (chaux, Ca(OH),). La chaux est
cependant de moins en moins utilisée, en raison de la quantité excessive de boue produite (USEPA,

1987).

1.1.2.1.1 Sels de fer et d’aluminium

Les réactions de base pour la réaction des sels de fer(Ill) et d’aluminium avec le phosphore sont
données par les équations 1.1 et 1.2, et peuvent étre résumées par 1’équation 1.3, avec M** = Fe’”

ou A’
Fe'* + H,PO,”™> — FePO, + nH" [1.1]

AP’ + H,PO,™ — AIPO, + nH' [1.2]
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M* + H,PO,”® — MPO, + nH" [1.3]

Ces réactions montrent que le fer et I’aluminium réagissent avec les phosphates dans un rapport
d’une mole pour une mole. Cependant, ce sont des réactions simplifiées et, pour calculer les
quantités de produits chimiques a ajouter, il faudrait tenir compte des nombreuses réactions
secondaires, de méme que de facteurs tels que ’alcalinité, le pH, les éléments en traces et les
ligands retrouvés dans les eaux usées. Ainsi, les dosages sont généralement établis a partir d’essais

en laboratoire ou méme d’essais a pleine échelle (Metcalf et Eddy, 2003).

Une des réactions secondaires ayant lieu lors de 'utilisation de sels de fer ou d’aluminium est la
précipitation d’hydroxydes (équation 1.4). Bien que cette réaction soit a premiére vue en
compétition avec la réaction 1.3 pour I’enlévement du phosphore, elle posséde une utilité liée a
I’étape de floculation. En effet, les hydroxydes sont précipités sous forme de particules
relativement volumineuses, lesquelles facilitent la formation de flocs (Henze et al., 1997). Ce

phénomeéne sera décrit ultérieurement.
M* + 3HCO; — M(OH); + 3 CO, [1.4]

Les sels de fer(Il) sont moins coiiteux que les sels de fer(Il). Cependant, pour étre efficaces, ceux-
ci doivent soit étre d’abord oxydés a 1’état ferrique (équation 1.5), le plus souvent dans un réacteur
aérobie d’un traitement biologique, soit précipiter le phosphore en combinaison avec le calcium

dans un affluent fortement chargé en Ca’" (Henze et al., 1997).

Fe*" + 0250, + H* — Fe'" + 0,5 H,0 [1.5]

1.1.2.1.2 Chaux

Le calcium est habituellement ajouté sous forme de chaux. Celle-ci réagit d’abord avec I’alcalinité
naturelle du bicarbonate, pour précipiter du carbonate de calcium, CaCOs. Alors que le pH de I’eau
a traiter augmente jusqu’aux environs de 10, les ions calcium excédentaires peuvent réagir avec le

phosphate (équation 1.6) pour précipiter I’hydroxyapatite, CasOH(PO4);.
5Ca*" + 3H,PO, + 7TOH — CasOH(POy); + 6 H,0 [1.6]

En raison de la réaction avec I’alcalinité de 1’eau, la quantité de chaux nécessaire est généralement
indépendante de la quantité de phosphate présent et dépend principalement de I’alcalinité.

Typiquement, la quantité de chaux requise pour la précipitation du phosphore dans les eaux usées
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estde 1,4 a 1,5 fois I’alcalinité totale exprimée en CaCOs;. Comme de hautes valeurs de pH doivent
étre atteintes pour précipiter le phosphate de cette fagon, le pH est habituellement réajusté par la

suite a I’aide de dioxyde de carbone (Metcalf et Eddy, 2003).

1.1.2.2 Coagulation

En raison de leur petite taille, les particules colloidales peuvent rester en suspension de fagon
stable. En effet, les collisions du mouvement brownien, ou mouvement thermique aléatoire, des

molécules d’eau avec le colloide surpassent I’influence de la gravité.

Par ailleurs, les particules colloidales présentes dans les eaux usées, de méme que celles formées
lors de la précipitation chimique du phosphore, ont une surface chargée négativement. Pour les
particules de mati¢re organique, cette charge, dite primaire, est principalement attribuable a la
dissociation de groupes fonctionnels terminaux se trouvant en surface, tels que des groupes amings,
carboxyliques ou hydroxyles. Pour les particules de matiére inorganique, la charge primaire
provient surtout de 1’adsorption d’ions de la phase aqueuse. Cette charge attire des ions de charge
opposée, donc positifs, qui s’accumulent en une couche dense prés de la surface, la couche liée, et
en une couche plus diffuse autour de la couche liée (figure 1.4). Cet arrangement ionique induit des
répulsions électrostatiques entre les particules colloidales, ce qui contribue également a la stabilité

du colloide (Henze et al., 1997).
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+
Particule chargée —
négativement en surface
+
Couche li¢e —
Couche diffuse — -
Figure 1.4 : Organisation des ions (+ et -) autour d’une particule colloidale (adapté de Henze et al., 1997)

La coagulation consiste donc a déstabiliser le colloide pour amener les particules a s’agglomérer et
former des particules primaires. Cette déstabilisation peut étre effectuée par I’un et/ou 1’autre des

trois mécanismes suivants :
— Création de ponts entre les particules par des polyméres organiques ou inorganiques;
— Captage et inclusion dans des flocs déja présents dans le liquide;

— Réduction de la répulsion entre les particules par réduction de 1’épaisseur des couches

¢électriques.

Les sels métalliques multivalents employés pour précipiter le phosphore sont en mesure de
neutraliser ou de réduire les charges superficielles des particules colloidales, diminuant ainsi les
répulsions entre ces derniéres. Les agents précipitant le phosphore sont donc a la fois des agents
coagulants, capables de déstabiliser les colloides. Cependant, plutot que les ions métalliques Fe®" et
ATI’" eux-mémes, ce sont les produits d'hydrolyse des sels d'aluminium et de fer qui sont les agents
de coagulation. Parmi ces produits d’hydrolyse comptent des hydroxo complexes tels

que [M(H,0)sOH]*" et surtout des complexes polynucléaires tels que

H 4+

\\O/
‘\\\\\\ ///"/,,

N

H

(H,0),M M(H,0)4
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avec M = Al ou Fe (Couillard et Tyagi, 1986). Enfin, pour améliorer la coagulation et la floculation

subséquente, des polymeéres sont parfois ajoutés au cours du traitement des eaux usées.

1.1.2.3 Floculation

Selon Metcalf et Eddy (2003), la floculation peut résulter de gradients de vélocité induits par

I’agitation mécanique des eaux ou encore de la décantation différentielle.

Dans un champ de vélocité, les particules se déplagant plus rapidement rattrapent les particules plus
lentes (figure 1.5a). Si les deux particules adhérent 1’une a ’autre, il y a formation d’une particule
plus grosse, un floc, plus facile a séparer par gravité. La grandeur du gradient de vélocité, donc la
vitesse d’agitation, est importante lors du processus de floculation : un gradient élevé brisera les

flocs, tandis qu'une agitation insuffisante ne permettra pas la formation de ceux-ci.

Lors d’une décantation par gravité, les particules plus larges rattrapent les plus petites (figure 1.5b).
Si les deux particules adhérent I’une a I’autre, il y a formation d’une particule plus grosse qui

décante plus rapidement que la plus large des deux particules avant la collision.
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a) b)
Figure 1.5 : Mécanismes de floculation a) dans un champ de vélocité et b) par décantation différentielle,

avec t = temps (adapté de Metcalf et Eddy 2003)

1.2 Boues rouges

Les boues rouges sont un résidu de 1’industrie de I’aluminium, rejeté lors de I’extraction alcaline de
I’alumine a partir de la bauxite. L’importance de ce résidu est nécessairement liée a 1’importance
de I’industrie de I’aluminium. En 2003, la production mondiale annuelle d’aluminium approchait
les 28 millions de tonnes métriques, tandis que la production canadienne est de 2,6 millions de
tonnes par année, dont 2,4 millions de tonnes sont produites au Québec. Ainsi, le Canada est au 3°

rang mondial des pays producteurs et au 2° rang des pays exportateurs d’aluminium (AAC, 2005).

Certains auteurs estiment que, sur une base séche, la production d’une tonne d’alumine génére une
a deux tonnes de boues rouges (Brunori et al., 2005 ; Agrawal et al., 2004 ; Hind et al., 1999).
Puisque la production d’une tonne d’aluminium nécessite deux tonnes d’alumine (AAC, 2005), il
faudrait donc compter deux a quatre tonnes de boues rouges rejetées par tonne d’aluminium
produite. Ces chiffres sont en accord avec ceux de I’Aluminum Association (2000) qui estime que
1,5 a 4 tonnes de boues rouges sont rejetées pour la production de chaque tonne d’aluminium. La
production mondiale annuelle de boue rouge, sur une base séche, est quant a elle évaluée a plus de

70 millions de tonnes métriques (Aluminum Association, 2000).
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Le Canada compte onze usines de premiére fusion, soit une en Colombie-Britannique et dix au
Québec. Cependant, de ces usines, une seule procéde a I’extraction alcaline de 1’alumine de la
bauxite, soit ’'usine Vaudreuil de 1I’Alcan, située a Saguenay (autrefois Jonquiére), au Québec.
Cette usine est ainsi la seule au pays a rejeter des boues rouges, les autres s’approvisionnant en
alumine de pays producteurs comme 1’Australie, le Brésil, la Guinée, I’Amérique du Sud et les
Etats-Unis. La production annuelle d’alumine de 1’usine Vaudreuil, & partir de bauxite importée,
atteint 1,2 millions de tonnes (AAC, 2005), ce qui engendre la production d’environ 900 000

tonnes de boues rouges annuellement.

Les sections suivantes présentent une vue d’ensemble de la production, des caractéristiques, des

modes de gestion employés et du potentiel de revalorisation des boues rouges.

1.2.1 Production, caractéristiques et modes de disposition

Le procédé de production industrielle de 1’alumine, le procédé Bayer, a été inventé en 1887 et mis
en ceuvre pour la premicre fois en 1893, a Gardanne, dans le sud de la France. La figure 1.6

présente le schéma de ce procédé encore utilisé de nos jours.
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Figure 1.6 :  Procédé Bayer d’extraction de I’alumine (Altech Pechiney, 2004)

La bauxite est constituée d’environ 75 % d’alumine hydratée (Al,05-3H,0 et Al,05-H,0O). Lors de
son traitement par le procédé Bayer, le minerai est d’abord broyé puis mélangé a une liqueur de
chaux et de soude caustique pour subir une attaque a haute pression et température. Cette attaque
permet de solubiliser I’alumine hydratée et d’obtenir une solution d’aluminate de sodium

(équation 1.7) tandis que les impuretés demeurent a 1’état solide (AAC, 2005).
Al(OH); + NaOH — AIO;Na + 2 H,O [1.7]

Les impuretés sont séparées de la solution d’aluminate par décantation et filtration, puis subissent
un lavage. Les résidus solides ainsi obtenus sont les boues rouges et sont principalement constitués
d’oxydes de fer, d’aluminium, de silicium et de titane. De plus, bien qu’elles soient lavées et
considérées comme un déchet solide inerte, les boues rouges demeurent trés alcalines et sont
corrosives. Le tableau 1.2 donne les détails de la composition typique des boues rouges ainsi que
quelques unes de leurs propriétés physico-chimiques. Il est a noter que la composition des boues
rouges dépend de la composition de la bauxite de départ et que cette derniére varie d’un gisement a

I’autre.



Chapitre 1: Revue de littérature 17

Tableau 1.2 :  Composition et propriétés physico-chimiques des boues rouges (Service de Toxicologie
Alcan, 2002)

Composition Concentration (% p/p) *
Oxyde de fer (Fe,03) 4555
Oxyde d’aluminium (Al,O5) 15-25
Silice cristalline (quartz, SiO,) 4-15
Bioxyde de titane (TiO,) 5-15
Oxyde de sodium (Na,O) 2-10
Oxyde de calcium (CaO) 1-5
Hydroxyde de sodium (NaOH) 5-10
Propriétés physico-chimiques Valeurs
pH 12-13
Densité relative (Eau = 1) 1,3
Granulométrie <200 pm

* Sur une base séche

Différents modes de disposition des boues rouges sont rencontrés dans le monde. A certains
endroits, ces résidus sont déversés dans I’océan par pompage. C’est notamment le cas en Gréce, ou
500 000 tonnes de boues rouges par années sont déversées dans la Baie Antikyra, dans le Golfe de
Corinth (Tsakiridis et al., 2004). Aujourd’hui, sur 84 usines d’alumine dans le monde, sept
procedent toujours a la décharge de boues rouges en mer en raison de la rareté des terres (Agrawal
et al., 2004). En Amérique du Nord, cependant, les pratiques consistent plutot a disposer des boues
rouges dans des bassins de rétention ou a les empiler aprés épaississement (Aluminum Association,

2000).

Par exemple, jusqu’au milieu des années ‘80, les boues rouges de 1’'usine Vaudreuil de I’Alcan
étaient entreposées dans de grands bassins de rétention qui, lorsque pleins, étaient asséchés et
recouverts de sol végétal. Afin de réduire les risques d’infiltration dans le sol et de diminuer
I’espace requis, 1’Alcan utilise maintenant un procédé par lequel les boues rouges sont épaissies
avant d’étre empilées (AAC, 2005). Ainsi, I’asséchement des boues est accéléré et la durée de vie

des sites d’enfouissement est prolongée.

Au Canada de méme qu’aux Etats-Unis, les boues rouges ne sont pas considérées comme un déchet
dangereux (Santé Canada, 2003; Aluminum Association, 2000). Cependant, dans le monde, la
législation différe d’un pays a 1’autre, et les producteurs d’alumine de 1I’Aluminum Association
sont conscients que cette classification ne peut €tre tenue pour acquise. Par ailleurs, malgré les
efforts déployés pour bien gérer les boues rouges, des dangers potentiels pour 1I’environnement

demeurent. En effet, méme avec une couche d’argile présente au fond des sites d’entreposages, des
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fuites peuvent survenir et les grands volumes de résidus alcalins risquent ainsi de contaminer les
nappes d’eau souterraines. De plus, les vents peuvent soulever des poussiéres de boues rouges
séchées, qui pourraient alors atteindre des collectivités avoisinantes ou causer d’autres problémes

environnementaux (Santé Canada, 2003; Aluminum Association, 2000).

1.2.2 Valorisation des boues rouges

En raison des grandes quantités de boues rouges générées chaque année un peu partout dans le
monde, de la raréfaction des espaces disponibles pour les entreposer, de méme que de la menace
pour I’environnement qu’elles peuvent représenter, particuliérement si elles sont mises a la
décharge de fagon inadéquate, plusieurs équipes de recherche, dans différents pays, ont étudié le
potentiel qu’offrent ces résidus industriels. Certains travaux ont mené au dépot de brevets.
Toutefois, bien que des efforts de recherche aient été déployés sur plusieurs décennies, I’ Aluminum
Association (2000) affirme qu’aucune application de masse a valeur commerciale et a la fois
rentable n’a su étre développée pour les boues rouges. Les principales voies de valorisation
explorées concernent 1’enlévement du phosphore dans les eaux usées, la récupération de métaux
contenus dans les boues, I’adsorption de métaux lourds dans 1’eau, 1’utilisation des boues pour

contrer le drainage minier acide et I’incorporation des boues dans la fabrication de matériaux.

1.2.2.1 Enlevement du phosphore

1.2.2.1.1 Adsorption du phosphore

Plusieurs équipes de recherche ont porté leur attention sur le potentiel déphosphatant des boues
rouges. Certains ont privilégié 1’utilisation de celles-ci en tant qu’adsorbant du phosphore, la
plupart du temps suite a un traitement chimique des boues. C’est le cas de Shiao et Akashi (1977)
qui ont procédé a I’activation de la boue rouge (séche) par un chauffage a reflux dans 1’acide
chlorhydrique (5 a 30 g par 100 g de boue) pendant 2 h. La phase solide résultante a ensuite été
lavée a I’eau, séchée, broyée et traitée a haute température (200 a 1 000 °C) pendant 2 h. La boue
rouge ainsi activée a été utilisée pour adsorber le phosphore de solutions de phosphate de
potassium dibasique (1,0 a 50 mg-PO4>/L). Les dosages utilisés étaient de 0,01 a 0,1 g de boue
rouge activée par 40 mL de solution, et les résultats ont démontré une capacité d’adsorption des
phosphates presque équivalente a celle de 1’alumine F 1 (« F 1 alumina »), considérée, a cette

époque du moins, comme le meilleur adsorbant pour I’enlévement du phosphore. Une autre équipe
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(Pradhan et al., 1998) a également procédé a 1’activation des boues rouges par reflux dans 1’acide
chlorhydrique. L’adsorbant obtenu a été en mesure d’enlever 80 a 90 % du phosphate de solutions
contenant initialement de 30 a 100 mg-PO,*/L lorsque ajouté a un dosage de 2 g/L. Dans la méme
lignée, Koumanova et al. (1997) ont pour leur part activé les boues rouges avec de 1’acide
sulfurique concentré (10 a 30 mL d’acide par g de boue) pendant 1 a 24 h, sans chauffage. La phase
solide a ensuite été lavée a 1’eau, séchée et broyée. Ce traitement a permis de presque doubler la
capacité d’adsorption du phosphate par la boue rouge. En effet, pour des solutions contenant
50 mg-PO,>/L et & un dosage de 10 g/L, le taux d’enlévement est passé de 42 et 47 % pour la boue
rouge brute a 72 et 95% pour la boue rouge traitée, respectivement pour des solutions

d’orthophosphate et tripolyphosphate.

Lopez et al. (1998) ont quant a eux étudié I’utilisation des boues rouges en tant que médium de
filtration sur colonne pour le traitement des eaux usées. Afin de contrer la tendance des boues
rouges a former une suspension stable dans 1’eau et afin d’en neutraliser 1’alcalinité, un
prétraitement a été appliqué aux boues séches. A celles-ci a été ajouté 8 % (p/p) d’anhydrite
(CaSQ,) et juste assez d’eau pour humecter. Aprés mélange, des agrégats de 0,01 a 5 mm ont été
obtenus. Selon les auteurs, ce matériel s’est révélé €tre un bon adsorbant pour le phosphore
(dissous, Py, et total, P;) de méme que pour les métaux lourds. Notamment, un essai en colonne sur
un effluent municipal, issu d’un traitement secondaire d’aération, a permis d’enlever 100 % du
phosphore (P4 initial : 0,74 mg/L; P, initial : 0,95 mg/L) de méme que 56 a 100 % des métaux

lourds présents.

L’équipe de Roberge et al. (1999) a également étudié 1’adsorption du phosphore par les boues
rouge lors d’une filtration sur colonne. Cependant, contrairement a 1’équipe de Lopez et al. (1998),
la boues rouge ne subit aucun prétraitement, sinon un séchage et un broyage, et est utilisée en tant
qu’agent dopant de la tourbe. Le dopage de la tourbe par la boue rouge, a raison de 1 et 3 % (p/p), a
permis de faire passer la capacité d’adsorption du phosphore par ce médium filtrant de 16,6 % a
29,2 et 65,2 %, respectivement. Les eaux usées utilisées provenaient du surnageant d’un décanteur

secondaire de boues activées et avaient une concentration moyenne en P, de 2,9 mg/L.

1.2.2.1.2 Coagulation du phosphore

Le potentiel d’utilisation des boues rouges en tant qu’agent précipitant le phosphore a été étudié par
quelques équipes. Gnyra et Verghese (1978) ont d’ailleurs breveté un procédé, développé a

I’Alcan, visant a transformer les boues en vue de leur utilisation en tant que coagulant. Ce procédé
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consiste a traiter 100 g de boue rouge (sur une base séche) avec 65 a 120 g d’un mélange d’acides a
une température d’environ 145 °C pendant 1 h, le mélange d’acide étant constitué de 100 parties
d’acide sulfurique et de 0 a 200 parties d’acide chlorhydrique. En introduisant un minimum d’eau
dans la réaction, soit au plus 100 g d’eau par 100 g de boue rouge (séche), ce traitement permet
d’obtenir un solide friable, dont 15 a 25 % n’est pas soluble dans I’eau. Cette partie insoluble est
composée, entre autres, de gel de silice active, de TiO, de méme que de Fe,O; et Al,O; n’ayant pas
réagit, tandis que la partie soluble comprend du sulfate d’aluminium et de sodium, du sulfate de fer
et, lorsque de 1’acide chlorhydrique est employ¢, du chlorure d’aluminium et du chlorure ferrique.
A un dosage de 0,2 g/L, le produit issu de ce procédé est capable d’enlever 87 % du phosphore
d’une eau usée en contenant initialement 4,6 mg/L, ce qui est comparable a ’efficacité du sulfate
d’aluminium dans les mémes conditions, et 100 % du phosphore d’une eau usée en contenant
initialement 8,2 mg/L. Shannon et Verghese (1976) ont également étudi¢ les performances de ce
méme produit et ont obtenu des résultats semblables. Ils rapportent de plus qu’une partie des
solides en suspension pouvaient étre enlevés par ce composé, et que celui-ci pouvait enlevé le

phosphore par un mécanisme d’adsorption en plus de la coagulation.

Enfin, des chercheurs (Couillard, 1983; Couillard et Tyagi, 1986) ont étudié la capacité des boues
rouges sans traitement a coaguler le phosphore. La boue rouge a été diluée a raison de 10 g/L et les
essais ont été effectués sur des solutions de KH,PO, contenant 20 mg-PO43'/L. La dose employée a
été de 0,8 mL de solution de boue rouge par litre de solution a traiter. Différents pH de la solution
ont été étudiés et le pH optimal pour la coagulation s’est révélé étre entre 6,5 et 7,0. Cependant,
I’efficacité maximum obtenue lors de ces expériences a été un enlévement du phosphore de 20 %,
ce qui est faible. Ces études confirment donc la nécessité de transformer les boues rouges pour

obtenir un coagulant efficace pour la déphosphatation.

1.2.2.2 Autres voix de valorisation

1.2.2.2.1 Récupération de métaux

Tel que mentionné précédemment, les boues rouges contiennent une certaine quantité de titane
sous forme d’oxyde. Ce métal posséde une grande valeur commerciale et est utilisé dans plusieurs
applications. Bien que des travaux portant sur la récupération du titane a partir des boues rouges
aient été faits dés 1946, les publications décrivant des procédés pour y arriver sont peu nombreuses.

Bhatnagar et al. (1946) ont développé un procédé consistant a traiter les boues rouges avec de
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I’acide sulfurique, suivi d’une hydrolyse et d’une calcination. Cette méthode a permis de récupérer
70 % du dioxyde de titane contenu dans les boues. Dans le procédé de Damodaran et Gupta (1956),
le fer et I’alumine sont d’abord séparés par lixiviation a I’acide chlorhydrique puis les boues sont
digérées a I’acide sulfurique. Pour leur part, Miodrage et Bratamira (1963) ont développé une
méthode par laquelle les boues sont réduites a I’aide de coke pour récupérer le fer, puis le résidu
subit une chloruration pour obtenir le dioxyde de titane concentré. Plus récemment, Maitra (1993) a
développé un procédé pour la récupération du dioxyde de titane des boues rouges. Dans ce procédé,
les boues sont d’abord lavées a I’eau puis traitées a I’acide chlorhydrique dilué a 95 °C et a pH 4.
Aprés séparation de la fraction liquide enrichie en oxyde de calcium, en oxyde de sodium et
quelque peu en chlorure d’aluminium, la phase solide est traitée a 1’acide chlorhydrique concentré,
a 95 °C, ce qui permet de solubiliser le fer et le reste de 1’aluminium. Aprés séparation, le résidu
solide est alors traité a I’acide sulfurique concentré a une température allant de 150 a 280 °C, ce qui
permet de solubiliser le titane sous forme de sulfate. Des étapes d’hydrolyse, précipitation et
calcination permettent d’obtenir finalement le dioxyde de titane a une pureté d’au moins 97,5 %.
Bien qu’efficace, ce procédé est beaucoup plus colteux que I’extraction conventionnelle du
dioxyde de titane a partir de sources naturelles. L auteur estime cependant que cette différence de
colits pourrait étre compensée en considérant le colit de la destruction des terres, les risques
environnementaux associés a 1’entreposage des boues rouges, les bénéfices de la récupération de
minéraux autrement perdus et la valeur marchande des sous-produits du procédé, tels que le
chlorure ferrique et le chlorure d’aluminium. Kasliwal et Sai (1999) ont eux aussi mis au point un
procédé pour enrichir la boue rouge en dioxyde de titane et en ont étudié¢ la cinétique. Leur
méthode consiste a traiter la boue avec de 1’acide chlorhydrique a haute température. Le lixiviat
obtenu est riche en calcium, sodium et fer, tandis que le résidu solide est enrichi en dioxyde de
titane, mais comprend aussi de I’alumine et de la silice. Une plus grande pureté du dioxyde de
titane est obtenue dans le résidu lorsque celui-ci subit un grillage en présence de carbonate de

calcium.

D’autres équipes de recherche ont mis au point des méthodes pour récupérer plusicurs métaux a
partir de la boue rouge. C’est le cas de Astukawa et al. (1967) qui ont breveté un procédé
impliquant des dissolutions et précipitations successives par variation du pH a 1’aide de dioxyde de
soufre. Des composés de sodium, des oxydes de fer et de titane, de la silice et de 1’alumine ont
ainsi pu étre isolés a partir des boues rouges. Barnett et Mezner (2001) ont déposé un brevet faisant

appel aux mémes principes, soient la dissolution et la précipitation sélectives par ajustement de pH.
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Ces auteurs parviennent ainsi a récupérer le fer, I’aluminium, le silicium et le titane des boues

rouges.

De leur coté, Cengeloglu et al. (2001) de méme que Cengeloglu et al. (2003) ont étudié la
récupération des ions de fer(Ill), d’aluminium(Ill), de titane(IV) et de sodium(I) par dialyse de
Donnan a travers une membrane polysulfonée chargée. Selon les auteurs, cette méthode est plus
rapide et demande moins d’énergie que les méthodes conventionnelles (précipitation chimique,

adsorption sur charbon, échange d’ions, encapsulation/chélation).

Enfin, plusieurs alumineries ont fait des recherches afin de récupérer le titane, le fer et des métaux
lourds a partir des boues rouges, mais les résultats n’ont pas été concluants : la pureté du métal était
insuffisante ou le procédé était trop coliteux. En fait, il semble que 1’extraction des métaux d’intérét
a partir de la boue rouge ne soit pas compétitive avec leur extraction a partir de sources naturelles

(Aluminum Association, 2000).

1.2.2.2.2 Adsorption de métaux lourds

Tel que mentionné précédemment, Lopez et al. (1998) ont constaté que la boue rouge, apres
traitement, était en mesure d’adsorber les métaux lourds, soient le cuivre, le zinc, le nickel et le
cadmium, en plus des phosphates. De leur c6té, Apak et al. (1998) ont mis au point un procédé de
transformation des boues qui débute par un lavage a I’eau jusqu’a neutralité suivi d’un traitement
acide semblable a celui de Shiao et Akashi (1977). Le composé résultant démontre une bonne

capacité d’adsorption de métaux lourds tels que le cuivre(Il), le plomb(II) et le cadmium(II).

Orescanin et al. (2001) et Orescanin et al. (2002) ont procédé a I’activation des boues rouges a
I’acide sulfurique dilué (25 °C, 24 h) et a leur neutralisation a I’aide de liqueur basique usée
(« waste base ») jusqu’a pH 8. Les boues ainsi obtenues sont dans un état gélatineux et se sont
révélées un agent coagulant efficace pour 1’enlévement de métaux lourds, notamment le cuivre, le
plomb et le zinc, a partir de solutions aqueuses préparées (100 mg/L) et d’un effluent industriel
(eau de lavage sous pression de bateaux). Selon les auteurs, ce composé posséde des avantages sur
les agents coagulants commerciaux déja utilisés, notamment le volume de boues générées par
coagulation/floculation est de 20 fois inférieur a ceux générés par les sels de fer et d’aluminium

conventionnels.

Gupta et al. (2001) et Gupta et Sharma (2002) ont quant a eux fait subir aux boues rouges un

traitement au peroxyde d’hydrogéne pendant 24 h, suivi d’un séchage a 100 °C puis d’une
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activation a 500 °C pendant 3 h. Le produit obtenu a été utilisé pour des essais d’adsorption sur
colonne pour I’enlévement du plomb, du chrome, du cadmium et du zinc a partir de solutions
aqueuses a des concentrations initiales de 700, 300, 100 et 120 mg/L, respectivement. L’efficacité
d’enlévement était satisfaisante. Aprés adsorption, les métaux ont pu étre élués et récupérés, et

I’adsorbant des colonnes a pu étre régénéré a I’aide d’acide nitrique dilué.

Genc-Fuhrman et al. (2004a, 2004b) ont étudié la capacité du Bauxsol a adsorber I’arsenic de
solutions aqueuses. Le Bauxsol est obtenu en mélangeant la boue rouge a de 1’eau de mer. Pour une
solution contenant initialement 40,5 umol/L. d’arsenic(V), un taux d’enlévement de 89 % a ¢été
obtenu. En activant le Bauxsol par un traitement acide (reflux dans 1’acide chlorhydrique) ou
encore par une combinaison de traitements acide et thermique (calcination a 500 °C), I’enlévement

de I’arsenic atteint 95 et 100 %, respectivement.

1.2.2.2.3 Réduction du drainage minier acide

Fortin et al. (2000) ont étudié la possibilité d’utiliser les boues rouges pour réduire le drainage
minier acide dans les parcs & résidus miniers acidogeénes. Ces auteurs ont effectué des essais de
lixiviation sur colonne en ajoutant de la poussiére de four a ciment (« cement kiln dust ») et 10 %
(en masse) de boues rouges aux résidus miniers. Leurs travaux ont démontré le potentiel des boues
rouges pour créer un réservoir d’alcalinité permettant de maintenir, a long terme, un pH prés de la
neutralité. Doye et Duchesne (2003) ont également approfondi cette hypothése par des essais de
lixiviation en discontinu, en variant les proportions d’agents alcalins. Dans le méme sens, Paradis
(2004) a déposé un mémoire proposant une méthode de restauration des parcs a résidus miniers a
I’aide des boues rouges. Cette méthode repose sur la neutralisation des résidus acidogénes et la
fixation des métaux toxiques. Enfin, Komnitsas et al. (2004) ont étudié 1’utilisation du calcaire et
de la boue rouge comme barriéres perméables pour décontaminer le lixiviat issu du drainage minier
acide. Les essais sur colonne ont démontré un enlévement efficace des métaux. Les mécanismes
impliqués seraient la précipitation des ions métalliques (Fe, Al, Mn, Zn, Cu, Co et Ni) sous forme

d’hydroxydes ou de sulfates et la coprécipitation/sorption (surtout pour le Cd).

1.2.2.2.4 Fabrication de matériaux

Quelques équipes de recherche ont étudié la possibilité d’intégrer des boues rouges a la fabrication
de ciment. Selon Singh et al. (1997), un ciment enrichi en fer, a base de sulfoaluminoferrite, peut

ainsi €tre obtenu. Ce type de ciment devrait possédé des avantages sur le ciment Portland
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conventionnel : conservation d’énergie en raison d’une température de cuisson plus basse,
réutilisation de résidus industriels, bonnes propriétés mécaniques, bonne résistance a la corrosion,
bon comportement a basse température et prise rapide. La quantité de boues rouges ajoutée a la
préparation du ciment a été variée de 0 a 50 %(p/p) et les propriétés du matériau obtenu étaient treés
dépendantes des proportions des ingrédients. Tsakiridis et al. (2004) ont également étudié
I’utilisation de boues rouges lors de la fabrication de ciment Portland. Cette équipe s’est cependant
limitée a une proportion en boue rouge de 3,5 %. Ce ciment expérimental présentait des propriétés

comparables a celles du ciment Portland préparé pour référence.

D’autres équipes de recherche ont vu un intérét a utiliser les boues rouges dans I’industrie du verre
et de la céramique. A cet effet, Puskas (1983) a déposé un brevet pour la fabrication de céramiques
contenant de 51 a 90 % de boues rouges. De son c6té, Andrews (1989) a breveté la fabrication de
néphéline synthétique a partir de boues rouges par lixiviation a I’acide sulfureux, cristallisation du
lixiviat et calcination du résidu cristallisé. La syénite a néphéline est un aluminosilicate de sodium
et de potassium utilis¢é comme fondant ou agent vitrifiant lors de la fabrication de verre ou de
céramique. Sglavo et al. (2000) ont pour leur part étudié la fabrication de céramiques a partir de
deux types d’argiles de qualités différentes combinées a diverses proportions de boues rouges (0 a
50 % dans un cas et 0 a 20 % dans ’autre). Le contenu en boue rouge et la température de cuisson
ont démontré leur influence sur les propriétés physiques et mécaniques des céramiques obtenues.
Les auteurs estiment que les résultats ouvrent la porte a un avenir prometteur pour les boues rouges
en tant que matériau de base dans la fabrication de céramique. Yalgin et Seving (2000), quant a
eux, ont évalué le potentiel des boues rouges dans la composition d’émail de céramique. Des
émaux ont pu €tre obtenus avec succes en utilisant jusqu’a 37 % de boues rouges. Par ailleurs, il est
a noté que, pour ces différentes études, la boue rouge joue également un réle secondaire de pigment

permettant d’obtenir des céramiques de différentes colorations selon la proportion ajoutée.

Enfin, selon I’Aluminum Association (2000), la bauxite présente une certaine radiation naturelle
qui est concentrée dans les boues rouges. Cette radiation est problématique pour certains usages.
Pour cette raison, les alumineries considérent que la fabrication de matériaux de construction est un

risque commercial inacceptable.
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1.3 Hypothese de travail et objectifs spécifiques

A la lumiére de la revue de littérature présentée dans les sections précédentes, il est proposé,
comme hypothése de travail, de développer une méthode de transformation des boues rouges afin
d’en faire un agent coagulant efficace et rentable pour 1’enlévement du phosphore dans les eaux

usées.
Dans le but de vérifier cette hypothése, les deux objectifs suivants ont été identifiés :

1. Effectuer des essais de transformation des boues rouges en variant les conditions de
traitement, a savoir les réactifs ainsi que leurs concentrations et leurs dosages, la
concentration en solide du mélange réactionnel, de méme que le temps et la température de
réaction, de fagon a maximiser la solubilisation du fer et de I’aluminium, tout en

minimisant les cotits associés au traitement;

2. Effectuer des essais de déphosphatation avec le produit résultant du procédé optimisé, en
comparaison avec d’autres agents coagulants commerciaux, afin d’en évaluer le pouvoir

déphosphatant.






CHAPITRE 2: METHODOLOGIE

Les travaux de recherche du présent projet comportaient deux phases principales. La premiére
consistait a développer un procédé de transformation des boues rouges permettant d’obtenir un
produit ou le fer et I’aluminium sont disponibles pour réaction avec le phosphore. Pour ce faire,
diverses combinaisons de réactifs, principalement des acides, ont été utilisées pour attaquer les
boues rouges a haute température, de fagon a solubiliser les métaux d’intérét. Pour chaque essai, le
bilan économique a été établi en considérant le colt des réactifs utilisés et la valeur, sur le marché
des coagulants, du contenu en sels de fer et d’aluminium du produit obtenu. Il est a noter que les
colts relatifs aux dépenses énergétiques, au transport de méme qu’aux infrastructures requises par
le procédé n’ont pas ¢été inclus dans [’analyse économique. L’optimisation du procédé de
transformation des boues rouges visait donc a obtenir un produit final avec une concentration de fer
et d’aluminium la plus élevée possible, tout en atteignant un bilan économique le plus positif
possible. La figure 2.1 illustre le schéma général du procédé de transformation des boues rouges tel
qu’élaboré au début des travaux de recherche. Le schéma du procédé optimisé est présenté a la fin

du chapitre 3.
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Lixiviat riche
en Al et Fe

A maximiser

Réactifs Lixiviation }
) (chauffage)
A minimiser
Résidu solide
E Séparation S/L H (Boues rouges
résiduelles)
A minimiser

Agent coagulant

Figure 2.1 :  Schéma général du procédé de transformation des boues rouges

La seconde phase du projet consistait a vérifier le pouvoir déphosphatant du produit issu du
procédé de transformation optimisé. Pour ce faire, des essais de déphosphatation ont été réalisés sur

des effluents synthétiques, en comparaison avec des agents déphosphatants existants sur le marché.
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2.1 Transformation des boues rouges

La boue rouge utilisée lors du projet provenait de 1’usine Vaudreuil de 1’Alcan, située a Jonquicre
(Saguenay, QC, Canada). Il s’agissait d’échantillons de pulpe, soit de boue rouge avec une
proportion de solides d’environ 50 %. La teneur exacte en solides a été déterminée selon la
méthode M.A. 100-A.T. 1.0 du Centre d’expertise en analyse environnementale du Québec (2004).
Comme la partie solide de la boue rouge a tendance a sédimenter, des échantillons ont été prélevés,
aprés homogénéisation de la boue a 1’aide d’un agitateur (RZR 1 Overhead Stirrer, Heidolph),
séchés a I’étuve a 105°C pendant 24 h, puis broyés dans un mortier a 1’aide d’un pilon. La poudre

de boue séchée ainsi obtenue a été utilisée pour effectuer les essais de transformation.

Les boues séchées BR1 et BR2 ont été analysées par fluorescence-X par un laboratoire externe, le
COREM (Québec, QC, Canada), selon la méthode AO1. Les boues BR2 et BR3 ont été analysées
par spectrophotométrie a émission de plasma induit (ICP-AES) aprés traitement par la technique de
fusion décrite a la section 2.3.3. Au cours des essais, trois échantillons de pulpe distincts ont été
utilisés : BR1, BR2 et BR3. Chaque essai n’a été effectué qu’avec un seul échantillon de boue

rouge.

2.1.1 Essais préliminaires

Les premiers essais de transformation des boues rouges ont été effectués dans des tubes de verre
(A.LScientific, 75 mL) chauffés dans un bloc digesteur (BD-40 Heating Unit, Technicon). La

procédure utilisée est la suivante :

1. Laboue rouge séchée a été placée dans des tubes de verre et I’acide a été ajouté lentement. Le
tout a été¢ mélangé manuellement a 1’aide d’une tige en verre afin d’obtenir une pate uniforme,
puis les tubes ont été placés dans le bloc digesteur, préalablement chauffé a la température
désirée. Chaque tube a été recouvert d’une bille de verre afin de limiter les pertes par

évaporation.

2. Apres le temps de réaction prédéterminé, les tubes ont été retirés du bloc digesteur, chaque
échantillon a été filtré sur membrane Whatman No.4 (Qualitative, 20-25 um), préalablement

pesée, et les filtrats ont été conservés
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3. Le volume obtenu a été noté, le pH a été mesuré et un échantillon de 10 mL a été pesé pour
estimer la densité selon 1’équation 2.1. Tous les filtrats ont par la suite été analysés par ICP-
AES. Le filtre et le résidu solide ont été récupérés et séchés a 1’étuve a 105 °C pendant 24 h,

puis pesés pour déterminer la masse résiduelle de boue rouge. Ce résidu séché a été conservé.

d=— [2.1]

d = densité (g/mL)
m = masse (g)
V =volume (mL)

Le tableau 2.1 détaille les conditions de traitement utilisées pour les essais des séries « aa » et
« bb », effectués sur la boue BR1. Le temps de réaction pour ces deux séries était de 60 minutes, et
les acides utilisés étaient de marque EMD et de grade ACS. Le tableau 2.2 donne les conditions
utilisées pour les essais des séries « A», « B» et « C». Ces trois séries ont été effectuées en
utilisant 5 g de boue rouge (BR1) séchée et 25 mL d’acide chlorhydrique (EMD, grade ACS). De
plus, une opération a été ajoutée entre les étapes 2 et 3 : apreés la filtration, un lavage du résidu a été
effectué en versant des portions d’eau, pour un volume total de 60 mL, sur le filtre et le résidu. Ce

nouveau filtrat est recueilli séparément et analysé par ICP-AES en méme temps que le filtrat initial.

Tableau 2.1 : Conditions de traitement pour les séries d’essais aa et bb (Boue BRI, temps de réaction =

60 min)
Masse de boue rouge (g) Température (°C) Réactifs

5 10
aal aa2l 25 mL H,SO4 (5 N)
aa2 aa22 250 25 mL H,SO,4 (10 N)
aa3 aa23 25 mL H,SO4 (15 N)
bbl bb21 25 mL HCI1 (5 N)
bb2 bb22 110 25 mL HCI1 (10 N)
bb3 bb23 25 mL HCI1 (12 N)
bb4 bb24 110 12,5 mL HCI (12 N) + 12,5 mL HNO; (16 N)

bb5 bb25 12,5 mL HCI (12 N) + 12,5 mL H,SO, (20 N)
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Tableau 2.2 :  Conditions de traitement pour les séries d’essais A, B et C (5 g de boue BR1, 25 mL de HCI)
Temps de réaction (min) i . Réactifs

30 50 120 240 Température (°C) HCI (N)
Al All A2l A3l 6
A2 A 12 A22 A32 7
A3 A 13 A 23 A 33 >0 8
A4 A 14 A 24 A 34 9
B1 B11 B 21 B 31 6
B2 B 12 B 22 B 32 85 7
B3 B 13 B 23 B 33 8
B4 B 14 B 24 B 34 9
Cl1 Cl11 Cc21 C31 6
C2 c12 c22 C32 7
C3 C13 C23 C33 H2 8
C4 Cl4 C24 C34 9

2.1.2 Essais en erlenmeyers

2121

Prétraitement a I’acide sulfurique

La procédure générale des séries d’essais « E » et « F » est décrite ci-dessous tandis que le tableau

2.3 présente les conditions spécifiques a chaque essai, lesquels ont été réalisés sur la boue BR2 :

Dans des erlenmeyers de 500 mL ont été ajoutés 40 g de boue rouge séchée et broyée et
une quantit¢ donnée d’eau déminéralisée (Eau-I). Le tout a ét¢ mélangé a ’aide d’un
agitateur magnétique jusqu’a homogénéité et I’acide sulfurique 18 N (EMD, grade ACS,
36 N, dilué de moiti¢ avec de I’eau déminéralisée) a été ajouté. L agitation a été maintenue
a température ambiante pendant 1 h. Aprés cette période, le pH et la température ont été
notés et un échantillon de 5 mL a été prélevé, puis I’acide chlorhydrique concentrél2 N

(EMD, grade ACS) et une autre part d’eau ont été ajoutés (Eau-II).

Les erlenmeyers ont été recouverts d’un verre de montre. Sur une période de 60 min, en
agitant toujours, la température des mélanges de boue rouge a été amenée a 110 °C a I’aide
d’une plaque chauffante (PC-420 Corning Stirrer/Hot Plate), puis des échantillons de 5 mL
ont été prélevés lorsque la température a été atteinte. L’agitation a été poursuivie et la

température a été maintenue a 110 °C pendant 4 h. Au cours de cette période, des
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échantillons de 5mL ont été prélevés apres 30, 60 et 120 min et ont été filtrés
immédiatement sur membrane Whatman 934-AH (1,5 um). Les filtrats ont été conservés et

les volumes recueillis ont été notés.

Apres le temps de réaction, les erlenmeyers ont été retirés de la plaque chauffante et ont été
refroidis a ~ 25 °C dans un bain de glace, puis les boues ont été centrifugées a 12 000 x g

pendant 20 min (Sorvall RC-5C Plus, Dupont).

Les surnageants ont été conservés et filtrés sur membrane Whatman 934-AH, et les résidus
ont ¢été mélangées a 150 mL d’eau et centrifugés a nouveau pour étre lavés. L’eau de

lavage a été recueillie et filtrée sur membrane Whatman 934-AH.

Le volume et le pH des filtrats ont été mesurés et la densité de ces derniers a été calculée
de la méme facon que décrite précédemment. Les résidus solides ont été séchés a 1’étuve a
105 °C pendant 24 h, puis pesés pour déterminer la masse résiduelle de boue rouge. Des
¢chantillons des résidus ont été traités par la méthode de fusion, puis analysés par ICP-AES

en méme temps que les filtrats.

Tableau 2.3 :  Conditions de traitement pour les séries d’essais E et F (Boue BR2)

Essai Vol. Eau - | H,SO, (18 N) HCI (12 N) Vol. Eau - Il
(mL) (mL) (mL) (mL)

E1l 160 25 8 24

E2 160 25 16 16

E3 160 25 24 8

E4 160 25 32 0

F1 135 50 24 8

F2 135 50 32 0

2.1.2.2 Substitution de I’acide chlorhydrique

Les essais des séries « G » et « H » ont été effectués en utilisant la méme procédure que pour ceux

des séries « E » et « F », a I’exception de la premiére étape qui fut 1égérement modifiée en celle-ci :

1.

Dans des erlenmeyers de 500 mL ont été ajoutés 40 g de boue rouge séchée et broyée et une
quantité donnée d’eau déminéralisée. Le tout a ét¢ mélangé a 1’aide d’un agitateur magnétique
jusqu’a homogénéité et I’acide sulfurique 18 N a été ajouté. L’agitation a été maintenue a

température ambiante pendant 1 h. Apreés cette période, le pH et la température ont été notés et
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un échantillon de 5 mL a été prélevé, puis le chlorure de sodium (Fisher, grade ACS) a été

ajoutg.

Le tableau 2.4 précise les quantités de réactifs utilisés. La série « G » a été effectuée sur la boue

BR2, tandis que la boue BR3 a été utilisée pour la série « H ».

Tableau 2.4 :  Conditions de traitement pour les séries d’essais G (Boue BR2) et H (Boue BR3)

Essai Vol. Eau H,SO, (18 N) NaCl
(mL) (mL) )
Gl 12,5
G2 18,8
G3 25,0
G4 140 » 31,3
G5 37,5
G6 50,0
HI 190 50
H2 178 63
H3 165 75 18,8
H4 153 88
HS 140 100

2.1.2.3 Reproductibilité du procédé, mise a I’échelle 10 X et influence du séchage de

la boue rouge

Les essais des séries « I», « I », « K» et « L » ont été effectués sur la boue BR3, selon la méme

procédure que ceux des séries « G » et « H », a I’exception des modifications suivantes :

— L’essai «J1» a été effectué dans un erlenmeyer de 6 L, en utilisant des quantités de

réactifs dix fois plus grandes;

— Les essais de la série « L » ont été effectués sur la boue rouge non séchée en utilisant une
quantité équivalente a 40 g de boue séchée. Le volume d’eau ajoutée a été ajusté en

conséquence;

— A I’étape 2, le temps de réaction a été de 2 h au lieu de 4 h et aucun échantillon de 5 mL

n’a été prélevé apres 30 min, ni aprés 60 min;
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— Alafin de I’étape 5, les deux filtrats ont été mélangés ensemble. Le volume total et le pH
ont été notés et la densité a été calculée selon la méthode établie précédemment. Le
mélange a été versé dans des creusets de porcelaine et mis a 1’étuve a 105 °C pour un
séchage complet (48 h). La masse du solide obtenu a été notée et celui-ci a été broyé dans
un mortier a I’aide d’un pilon. Un échantillon de masse connue de ce solide a été dissous

dans un volume connu d’eau déminéralisée et cette solution a été analysée par ICP-AES.
Le tableau 2.5 présente les conditions de traitement de ces essais.

Tableau 2.5 :  Conditions de traitement pour les séries d’essais I, J, K et L (Boue BR3)

Essai Boue rouge Vol. Eau H,SO,4 (18 N) NaCl
(9) (mL) (mL) (9)

11-16 40 120 80 18,8
J1 400 1200 800 188
K1-K3 40 120 80 18,8
L1-L3 77°% 83 80 18,8

* Masse de boue rouge humide équivalant a 40 g de boue rouge séchée

Le solide final (lixiviat séché) obtenu de I’essai « J 1 » a été analysé par la méthode standard 3500-
Fe D de I’APHA (1995) pour doser le fer sous ses deux formes oxydées (ferreux, Fe*', et ferrique,
Fe’). Pour ce faire, un spectrophotométre UV-visible Cary 50 Conc, de Varian, a été utilisé a

510 nm, avec des cuvettes de parcours optique de 1 cm.

Le produit final de I’essai «J 1 » a également été analysé par le laboratoire du COREM, par
fluorescence-X, selon la méthode AO1, et par diffraction des rayons X, afin d’identifier les phases
cristallines. L’appareil utilisé pour cette derni¢re analyse était un diffractométre Rigaku Rotaflex
munie d’une anode de cuivre pour I’irradiation de 1’échantillon. Le balayage a été effectu¢ de 2° a

80° avec un pas de 0,05°.

2.2 Essais de déphosphatation

La procédure employée lors des essais de déphosphatation est une adaptation des protocoles

proposés par Shannon et Verghese (1976), Couillard et Tyagi (1986) et Debik et al. (1999).
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2.2.1 Effluents synthétiques

Les essais de déphosphatation ont été effectués en triplicata sur des effluents synthétiques, soit des
solutions de phosphate de potassium monobasique (KH,PO,4, Anachemia, grade ACS) dans 1’eau
déminéralisée. Des solutions fraiches ont été préparées pour chaque série d’essais. Les
concentrations approximatives des effluents synthétiques étaient de 5, 10, 25, 50 et 100 mg de
phosphore par litre de solution (mg-P/L). Les concentrations réelles des effluents ont été mesurées

par ICP-AES.

2.2.2 Agents coagulants

L’agent coagulant issu du traitement de la boue rouge, « J1 », de méme que les agents coagulants
commerciaux Sulfate d’aluminium (alun liquide, Aly(SO4);.14H,0), Chlorure Ferrique liquide
(FeCly) et FerriClear (sulfate ferrique, Fey(SO,);) de EagleBrook ont été analysés par ICP-AES,
puis dilués dans I’eau déminéralisée de facon a obtenir des solutions contenant approximativement
0,1 équivalent molaire de coagulant par litre de solution (€q./L), un équivalent référant a une mole
de fer et/ou d’aluminium, indistinctement. Ainsi, pour I’agent J1, il a fallu dissoudre 35 g par litre
afin d’atteindre la concentration désirée. Pour s’assurer qu’il n’y ait pas précipitation des métaux
avec le temps, les pH ont ét¢ mesurés. Comme les solutions des agents coagulants mentionnés
précédemment avaient respectivement des pH de 1,61, 2,96, 1,35 et 1,80, aucune addition d’acide
n’a été faite pour améliorer leur stabilité. Les solutions ont été conservées a la température de la
piece (~22 °C) dans des bouteilles en verre et leurs concentrations exactes ont été mesurées par
ICP-AES a plusieurs reprises au cours de la période des essais de déphosphatation, ce qui a permis
d’en confirmer leur stabilité. Le tableau 2.6 présente les concentrations, basées sur une moyenne,

des solutions coagulantes.

Les agents coagulants ont été ajoutés de fagon a obtenir des rapports éq./mol-P approximatifs de 0,
0,5, 0,75, 1,0 et 1,5. Les doses exactes ont été calculées a 1’aide des concentrations réelles des

effluents et des solutions coagulantes.
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Tableau 2.6 :  Concentrations en fer et aluminium des solutions coagulantes

J1 Alun FeCl; Fex(SOy)3
Concentration Al (g/L) * 1,26 + 0,02 2,68 + 0,08 0,007 + 0,002 0,003 + 0,001
Concentration Fe (g/L) * 3,24 + 0,07 0,0014 + 0,0005 5,32 +0,08 5,27 £ 0,06
Concentration molaire Al (M) 0,0466 0,0993 0,0003 0,0001
Concentration molaire Fe (M) 0,0580 0,000025 0,0953 0,0943
Conc. Totale (Al + Fe) (M) 0,1045 0,0993 0,0956 0,0945

 Valeur moyenne =+ écart-type
2.2.3 Ajustement du pH

Lors des essais de déphosphatation, le pH devait se situer prés de la neutralité afin d’éviter la
précipitation d’hydroxydes métalliques qui nuirait a 1’enlévement du phosphore. Les effluents
synthétiques et les agents coagulants étant tous deux acides, le pH a été ajusté avec une solution
d’hydroxyde de sodium 0,5 M (hydroxyde de sodium de Laboratoire Mat, réactif ACS, eau
déminéralisée). Les quantités a utiliser ont été déterminées préalablement en titrant jusqu’a pH 7,5
le mélange de ’effluent synthétique avec 1’agent coagulant, et ce pour chaque concentration de

phosphore et chaque dosage de coagulant.

2.2.4 Procédure

Les essais de déphosphatation se sont déroulés a température ambiante (~ 25 °C). Pour chaque

effluent synthétique, la procédure suivante a été répétée a trois reprises :

Des volumes de 100 mL d’effluent ont été ajoutés a 16 erlenmeyers en verre de 500 mL. La
quantité de NaOH 0,5 N préalablement déterminée a été ajoutée a chaque échantillon et ceux-ci ont
¢été 1égérement agités manuellement. La quantité nécessaire d’agent coagulant a été ajoutée et le pH
a été mesuré. Les erlenmeyers ont été placés sur plateau agitateur (OrbitShaker, Lab-Line) a 100
rpm pendant 5 min, puis ’agitation a été poursuivie pendant 30 min a 50 rpm. Le pH a été mesuré
de nouveau et les échantillons ont été transvidés dans des cylindres gradués (100 mL, en
polyméthylpenténe) pour une période de décantation de 60 min. Des volumes de 15 mL de
surnageant ont été prélevés et filtrés sur une membrane de polycarbonate 0,4 pm (Osmonics). Les
¢chantillons ont été analysés par ICP-AES; si 1’analyse n’était pas faite immédiatement, les

¢chantillons étaient préservés au congélateur.
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2.3 Mesures analytiques

2.3.1 pH

L'appareil utilisé pour la prise de mesures était un pH-métre Accumet Research AR25 (Dual
Channel pH/Ion meter) de Fisher Scientific. Cet appareil a double jonction utilise une électrode

Canlab a référence interne de type Ag/AgCl et double jonction de verre pour le pH.

2.3.2 Meétaux et autres cations

Les concentrations en métaux et en autres cations ont été mesurées par spectrophotométrie a
émission de plasma induit (ICP-AES) sur un appareil Vista Ax (CCO Simultaneous ICP-AES) de
Varian. Les mesures ont été effectuées sur les échantillons liquides et sur les échantillons solides
apres traitement par la méthode de fusion. Des contrdles de qualité ont été effectués avec des
échantillons liquides certifiés (Etalons multi-éléments 900-Q30-100, lot SC3157714, et 900-Q30-
101, lot SC1353751, SCP Science) et les résultats sont présentés au tableau 2.7 .

Tableau 2.7 :  Contréle de qualité obtenu lors des analyses par ICP-AES d’échantillons liquides certifiés

Elémen ICP-AES® Nombre o cortifie  Valeur cortifie

(mg/L) d’analyses (mg/L) (mg/L)
Aluminium 109+9 90 99,5 -
Cadmium 5,0+0,1 63 5,01 -
Calcium 100 £ 10 90 99,9 -
Chrome 9,9+0,5 90 9,98 -
Cuivre 10,1+0,6 86 10,03 -
Fer 103+ 6 90 100,2 -
Magnésium 5243 88 49,90 -
Manganese 10,3 +0,3 86 10,06 -
Nickel 10,2+0,6 86 9,98 -

Phosphore 10,6 £0,5 43 - 10,00
Plomb 10,4+0,4 90 10,03 -
Sodium 110 £ 20 86 100,1 -

Soufre 105+5 43 - 100,0
Titane 50+1 64 50,0 -
Zinc 10,0+0,5 77 9,99 -

* Valeur moyenne + écart-type
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2.3.3 Technique de fusion

La technique de fusion a été utilisée pour traiter des échantillons solides en vue de I’analyse par

ICP-AES.

Pour chaque échantillon, trois gouttes de solution de bromure de lithium (agent non-mouillant,
Claisse Scientific) ont été versées dans un creuset de platine. Les creusets ont été déposés sur une
plaque chauffante pour évaporer complétement le liquide, puis 1,00 g de métaborate de lithium
(fondant, qualité ultra-pure, Claisse Scientific) et 0,1 a 0,2 g d’échantillon ont été ajoutés. Les
creusets ont ensuite été mis en place sur le fluxeur (Fluxy 2bis, Claisse Scientific) et la fusion a été
effectuée. Le magma chaud a ensuite été déversé par I’appareil dans des béchers en téflon
contenant 100 mL d’une solution d’acide nitrique 10 % (v/v) et d’acide chlorhydrique 0,5 % (v/v).
Une agitation a été maintenue pendant quelques minutes afin d’assurer la dissolution compléte.
Entre chaque fusion, les creusets ont été lavés pendant 15 min dans une solution de HCI 50 % (v/v)
portée a ébullition. Pour fin de contréle de qualité, des échantillons du matériel de référence
SRM 2704 (Buffalo River Sediment), certifiés par le National Institut of Standards & Technology
(NIST), ont été traités par cette technique puis analysés par ICP-AES de la méme facon que les

autres échantillons. Le tableau 2.8 présente les résultats du contrdle de qualité.

Tableau 2.8 :  Controle de qualité obtenu lors des analyses par ICP-AES d’échantillons solides certifiés
préparés par la technique de fusion

) Technique de SRM 2704
Elément Unités fusion Nombre d’analyses (NIST)
+ ICP-AES*® Valeur certifiée
Aluminium % (p/p) 6,1 £0,2 7 6,11 +£0,16
Cadmium ug/g 2,1+0,7 6 3,45+0,22
Calcium % (p/p) 2,47 £0,08 7 2,60 + 0,03
Chrome ng/g 130 £ 10 5 135+5
Cuivre ug/'g 90 £ 20 7 98,6 £5,0
Fer % (p/p) 4,08 = 0,09 7 4,11+0,10
Magnésium % (p/p) 1,18 £0,03 7 1,20 £0,02
Manganése ng/g 570 £ 10 7 555+19
Nickel ug/g 50+20 6 44,1+3,0
Plomb ng/g 110 £ 20 6 161 +17
Sodium % (p/p) 0,9+0,1 7 0,547 £0,014
Titane % (p/p) 0,46 £ 0,01 7 0,457 £ 0,018
Zinc ng/g 390 £+ 30 6 438 + 12

 Valeur moyenne + écart-type



CHAPITRE 3: RESULTATS ET DISCUSSION 1 -
TRANSFORMATION DES BOUES ROUGES

3.1 Caracterisation des boues rouges

Les teneurs en solides des boues rouges BR1, BR2 et BR3 étaient respectivement de 50,9 £ 0,1,

50,1 £0,1 et 52,1 £0,2 %. Le tableau 3.1 présente la composition de ces boues (séchées et

broyées) en pourcentages massiques des éléments analysés. Les cinq principaux éléments, par

ordre décroissant, sont le fer, I’aluminium, le sodium, le silicium et le titane. La comparaison des

valeurs d’une boue a l’autre permet d’affirmer que les boues rouges étaient suffisamment

semblables pour considérer la composition de celles-ci en tant que paramétre fixe et non variable

lors des essais.

Tableau 3.1 : Composition des boues BR1, BR2 et BR3
Eléments Boue BR1* Boue BR2* Boue BR2 " Boue BR3"
(% plp) (% plp) (% plp) (% p/p)
Aluminium 11,5 12,3 12,5+0,2 10,6 £0,1
Cadmium - - - <LD°
Calcium 1,21 0,908 0,83 +£ 0,01 1,69 + 0,06
Chrome 0,089 0,12 0,112 +0,001 0,108 + 0,002
Cuivre - - 0,0036 +0,0003  0,0059 + 0,0008
Fer 26,6 27,5 27,804 29,6 £0,5
Magnésium < 0,060 < 0,060 0,0347 + 0,0007 0,037 + 0,002
Manganese 0,02 0,02 0,0199 + 0,0006 0,019 +0,002
Nickel - - 0,0029 + 0,0005 0,008 + 0,001
Phosphore 0,065 0,096 - 0,121 + 0,002
Plomb - - - <LD
Potassium 0,05 0,07 - -
Silicium 4,46 4,45 - -
Sodium 5,65 5,46 6,9+0,2 7,50 £ 0,09
Soufre - - - 0,18+ 0,02
Titane 4,13 4,17 4,25+0,02 33+0,1
Zinc - - 0,0007 + 0,0001 0,011 + 0,002

* Analyses du COREM par fluorescence X
® Analyses par ICP-AES aprés préparation des échantillons par la technique de fusion
¢<LD : Valeur inférieure a la limite de détection de I’appareil

39
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3.2 Transformation des boues rouges

Dans cette section sont présentés et discutés les résultats obtenus au cours de 1’optimisation du
procédé de transformation des boues rouges. Lors de la consultation des tableaux, certaines entrées
doivent &tre bien comprises : le ratio extrants/intrants, le rendement d’extraction et le rendement de

solubilisation.

Le ratio extrants/intrants traduit la capacité a récupérer les produits finaux, notamment le lixiviat. 11
est calculé en divisant la somme des masses des produits récupérés a la fin de 1’essai par la somme

des masses des réactifs introduits dans le procédé.

Le rendement d’extraction est le rapport de la quantité (de fer ou d’aluminium) extraite dans le
lixiviat (et I'eau de ringage, le cas échéant) sur la quantité disponible initialement dans les boues

rouges.

Le rendement de solubilisation, quant a lui, divise le rendement d’extraction par le rapport du
volume de liquide récupéré (lixiviat et eau de ringage, le cas échéant) sur le volume de liquide
initialement introduit dans le procédé (eau et acides). Ainsi, le rendement de solubilisation tient
compte du fait que seule une fraction du liquide est récupérée. Cette valeur donne un apercu de ce
que serait le rendement d’extraction si tout le liquide était récupéré, en considérant que la
concentration (en fer ou en aluminium) du liquide réellement extrait est représentative de la
concentration de la totalité du liquide. Il est a noter que les productions de fer et d’aluminium,
lesquelles déterminent les revenus, ont été calculées selon les rendements d’extraction respectifs de
ces métaux. Afin de faciliter la compréhension de ces calculs, les formules utilisées de méme qu’un

exemple sont présentés a la fin de ce document (cf. Appendice A).

L’optimisation du procédé de transformation des boues rouges visait 8 maximiser la teneur en fer et
en aluminium du composé final tout en minimisant les colits associés au procédé. Ainsi, pour
chaque essai, le bilan économique a été établi en considérant le colit des réactifs utilisés et la
valeur, sur le marché des coagulants, du contenu en sels de fer et d’aluminium du produit obtenu.
Les valeurs utilisées pour ces calculs sont présentées au tableau 3.2. Il est a noter que les cotits
relatifs aux dépenses énergétiques, au transport de méme qu’aux infrastructures requises par le

procédé n’ont pas été inclus dans 1’analyse économique.
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Tableau 3.2 :  Valeur marchande des réactifs et agents coagulants

Valeur marchande unitaire

Composé ($Can) Unité
H,SO,4 100 *° tonne métrique 100%
HCI 455° tonne métrique 100%
HNO; 488 ° tonne métrique 100%
NaCl (grade industriel) 88 ¢ tonne métrique
Sel de fer 1,50 ° kg-Fe
Sel d'aluminium 3,20° kg-Al

* Valeur calculée selon les prix de Marsulex pour ’acide sulfurique 93 % en grande quantité (2003).

® Valeur calculée selon les prix de Pioneer pour I’acide chlorhydrique 23° Beaumé livré par camion-citerne de 34 t.m. (2003).

¢ Valeur calculée selon les prix de Produits Chimiques CCC Itée pour I’acide nitrique 68 % (2003).

4 Prix de Sifto Canada Inc (2003).

¢ Valeur calculée selon les prix de EagleBrook pour le chlorure ferrique et le sulfate ferrique liquides livrés par camion-citerne de 30 t.m. (2005).
T'Valeur calculée selon les prix de EagleBrook pour I’alun liquide livré par camion-citerne de 30 t.m. (2005).

3.2.1 Essais en tubes

Tel que décrit dans le chapitre précédant, les premicres séries d’essais ont été effectuées dans des
tubes chauffés par un bloc digesteur. Cet appareil avait [’avantage de pouvoir traiter jusqu’a 40
échantillons a la fois, tout en assurant une température uniforme a I’intérieur d’un échantillon (sans
qu’il n’y ait agitation pendant la réaction) de méme que d’un échantillon a I’autre. Plusieurs essais
ont donc pu étre réalisés en peu de temps, permettant ainsi une premiere évaluation des conditions

a privilégier.

3.2.1.1 Essais préliminaires

Lors des séries « aa » et « bb », les réactifs et leurs concentrations ont été variés. De plus, deux
concentrations en solide (ratios solide/liquide) ont été étudiées, 20 et 40 % (m/v), en employant
deux masses de boue rouge, respectivement 5 et 10 g. La température, quant a elle, a été choisie

aux environs du point d’ébullition des acides utilisés.

Les acides utilisés, seuls ou en combinaison, sont 1’acide sulfurique, 1’acide chlorhydrique et
I’acide nitrique. Les principales réactions chimiques attendues de 1’attaque des boues rouges par
ces produits sont données par les équations 3.1 a 3.6. Ces réactions montrent que la lixiviation des
boues rouges permet de transformer les oxydes de fer et d’aluminium, qui sont insolubles, en sels

solubles.

F6203 + 3 HZSO4 - Fez(SO4)3 + 3 HzO [31]
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ALO; + 3H,80; — Aly(SOu); + 3 H,0 [3.2]
Fe,O3 + 6 HCl — 2TFeCl; + 3 H,0 [3.3]
ALO; + 6HCl — 2AICl; + 3 H,0 [3.4]

Fe,O; + 6 HNO; — 2 Fe(NOs); + 3 H,0 [3.5]

ALO; + 6 HNO; — 2 AI(NOs); + 3 H,0 [3.6]

Les résultats obtenus pour ces séries d’essais sont présentés aux tableaux 3.3 4 3.8.
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Tableau 3.3 :  Bilans massique et économique des essais de la série aa (réaction a 250 °C pendant 60 min)

Essais aal aa2 aa3 aa2l aa22 aa23

Conditions de traitement

Boue rouge séche (g) 5 5 5 10 10 10
H,SO, (mL) 25 25 25 25 25 25
Concentration (N) 5 10 15 5 10 15
Concentration en solide (% m/v) 20 20 20 40 40 40
Lixiviat recueilli (mL) 14 14 11 10 6 3

pH 0,84 0,65 0,37 0,99 0,64 0,58

Densité (g/mL) 1,23 1,39 1,33 1,19 1,43 1,25

Boue rouge résiduelle seche (g) 2,62 1,38 1,46 6,07 3,58 3,47

Bilan massique
Ratio Extrants/Intrants 0,61 0,57 0,42 0,47 0,28 0,17
Perte de masse des boues rouges (%) 47,7 72,3 71,2 39,3 64,3 65,5

Consommation de réactifs (kg/tbr) *
H,SO, 1226 2 466 3633 613 1222 1831

Production d'agent coagulant (kg/tbr)
Fer 71,5 123 32,9 7,34 34,2 12,2
Aluminium 39,9 44,7 16,0 17,7 13,5 2,36

Bilan économique ($Can/tbr)

Colts
H,SO, 123 247 363 61 122 183
Revenus
Sel de fer 107 185 49 11 51 18
Sel d'aluminium 128 143 51 57 43 8
Total 235 328 101 68 95 26
Revenus — Cofits 112 81 -263 6 -28 -157

? tbr : Tonne métrique de boue rouge
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Tableau 3.4: Rendements de production de fer et d’aluminium pour les essais de la série aa (réaction a

250 °C pendant 60 min)
Essais aal aa2 aa3 aa2l aa2? aa23
Fer
Masse de Fe initiale (g) 1,39 1,38 1,40 2,77 2,78 2,78
Conc. dans le lixiviat (g/L) * 25,2 45,4 15,1 7,34 61,2 38,4
Masse de Fe extraite (g) 0,36 0,61 0,17 0,07 0,34 0,12
Rendement d'extraction du Fe (%) 25,8 44,5 11,9 2,65 12,3 4,42
Rendement de solubilisation du Fe (%) 45,5 82,5 27,0 6,6 55,1 34,5
Production de Fe (kg/tbr) 71,5 123 32,9 7,3 34,2 12,2
Aluminium
Masse de Al initiale (g) 0,63 0,62 0,63 1,25 1,25 1,26
Conc. dans le lixiviat (g/L) 14,0 16,5 7,37 17,7 24,2 7,41
Masse de Al extraite (g) 0,20 0,22 0,08 0,18 0,14 0,02
Rendement d'extraction de Al (%) 31,9 35,7 12,8 14,2 10,8 1,89
Rendement de solubilisation de Al (%) 56,2 66,2 29,1 35,4 48,3 14,8
Production de Al (kg/tbr) 39,9 44,7 16,0 17,7 13,5 2,36

# Conc. : Concentration
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Tableau 3.5 : Bilans massique et économique des essais bbl a bb3 et bb21 a bb23 (réaction a 110 °C
pendant 60 min)

Essais bbl bb2 bb3 bb21 bb22 bb23

Conditions de traitement

Boue rouge seche (g) 5 5 5 10 10 10
HCI (mL) 25 25 25 25 25 25
Concentration. (N) 5 10 12 5 10 12
Concentration en solide (% m/v) 20 20 20 40 40 40
Lixiviat recueilli (mL) 18 18 19 15 14 12

pH 0,33 0,21 0,47 0,62 0,33 0,41

Densité (g/mL) 1,14 1,23 1,25 1,08 1,27 1,30

Boue rouge résiduelle seche (g) 2,01 1,34 1,34 6,61 3,91 2,95

Bilan massique
Ratio Extrants/Intrants 0,72 0,69 0,70 0,61 0,56 0,45
Perte de masse des boues rouges (%) 59,7 73,3 73,1 33,9 60,9 70,5

Consommation de réactifs (kg/tbr)
HC1 911 1823 2187 456 911 1094

Production d‘agent coagulant (kg/tbr)
Fer 123 191 199 14,8 102 98,0
Aluminium 41,4 52,7 58,0 14,6 29,9 27,3

Bilan économique ($Can/tbr)

Colts
HCI 415 829 995 207 415 498
Revenus
Sel de fer 185 287 299 22 153 147
Sel d'aluminium 133 169 186 47 96 87
Total 317 456 485 69 249 234

Revenus - Cofits -97 -373 -510 -138 -166 -263
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Tableau 3.6 : Rendements de production de fer et d’aluminium pour les essais bbl a bb3 et bb21 a bb23
(réaction a 110 °C pendant 60 min)

Essais bbl bb2 bb3 bb21 bb22 bb23
Fer

Masse de Fe initiale (g) 1,39 1,39 1,39 2,77 2,77 2,77
Conc. dans le lixiviat (g/L) 33,5 52,9 53,9 10,1 72,3 84,5
Masse de Fe extraite (g) 0,62 0,96 1,00 0,15 1,02 0,98
Rendement d'extraction du Fe (%) 44,5 69,1 72,0 5,3 36,8 35,4
Rendement de solubilisation du Fe (%) 60,5 95,4 97,3 9,1 65,3 76,3
Production de Fe (kg/tbr) 123 191 199 14,8 102,0 98,0

Aluminium
Masse de Al initiale (g) 0,63 0,63 0,63 1,25 1,25 1,25
Conc. dans le lixiviat (g/L) 11,3 14,6 15,7 10,0 21,2 23,5
Masse de Al extraite (g) 0,21 0,26 0,29 0,15 0,30 0,27
Rendement d'extraction de Al (%) 33,1 422 46,4 11,7 23,9 21,8
Rendement de solubilisation de Al (%) 45,0 58,2 62,7 20,1 42.4 47,0

Production de Al (kg/tbr) 41,4 52,7 58,0 14,6 29,9 27,3




Chapitre 3: Résultats et discussion I - Transformation des Boues rouges 47

Tableau 3.7 :  Bilans massique et économique des essais bb4, bb5, bb24 et bb25 (réaction a 110 °C pendant
60 min)

Essais bb4 bb5 bb24 bb25

Conditions de traitement

Boue rouge séche (g) 5 5 10 10
H,SO, (mL) 0 13 0 13
Concentration (N) 10 20 10 20
HCI (mL) 13 13 13 13
Concentration (N) 12 10 12 10
HNO; (mL) 13 0 13 0
Concentration (N) 16 16 16 16
Concentration en solide (% m/v) 20 20 40 40
Lixiviat recueilli (mL) 18 12 13 3

pH 0,36 0,29 0,44 0,10

Densité (g/mL) 1,35 1,35 1,42 1,31

Boue rouge résiduelle seche (g) 1,42 1,15 3,25 2,94

Bilan massique
Ratio Extrants/Intrants 0,65 0,47 0,48 0,16
Perte de masse des boues rouges (%) 71,6 76,9 67,5 70,6

Consommation de réactifs (kg/tbr)

H,SO, 0 2451 0 1226
HCI 1 094 911 547 456
HNO; 2 549 0 1274 0

Production d'agent coagulant (kg/tbr)
Fer 179 122 106 24,6
Aluminium 51,2 10,7 31,2 2,53

Bilan économique ($Can/tbr)

Colts
H,SO, 0 245 0 123
HCI 498 415 249 207
HNO; 1244 0 622 0
Total 1742 660 871 330
Revenus
Sel de fer 269 183 159 37
Sel d'aluminium 164 34 100 8
Total 433 218 259 45

Revenus - Coiits -1309 -442 -612 -285
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Tableau 3.8 : Rendements de production de fer et d’aluminium pour les essais bb4, bb5, bb24 et bb25
(réaction a 110 °C pendant 60 min)

Essais bb4 bb5 bb24 bb25
Fer

Masse de Fe initiale (g) 1,39 1,39 2,77 2,77
Conc. dans le lixiviat (g/L) 51,0 50,1 84,1 79,5
Masse de Fe extraite (g) 0,90 0,61 1,06 0,25
Rendement d'extraction du Fe (%) 64,8 44,1 38,3 8,90
Rendement de solubilisation du Fe (%) 92,0 90,4 75,9 71,8
Production de Fe (kg/tbr) 179 122 106 24,6

Aluminium
Masse de Al initiale (g) 0,63 0,63 1,25 1,25
Conc. dans le lixiviat (g/L) 14,5 4,39 24,7 8,16
Masse de Al extraite (g) 0,26 0,05 0,31 0,03
Rendement d'extraction de Al (%) 40,9 8,6 249 2,02
Rendement de solubilisation de Al (%) 58,2 17,6 494 16,3
Production de Al (kg/tbr) 51,2 10,7 31,2 2,53

Selon ces résultats, la concentration en solide semble influencer plus d’un paramétre. En effet, les
essais réalisés avec un ratio solide/liquide de 20 % ont obtenu, pour les mémes conditions, des
ratios extrants/intrants de méme que des rendements d’extraction et de solubilisation plus élevés
que ceux réalisés avec un ratio solide/liquide de 40 %. Ces donnés rendent compte de I’importance

de la concentration en solide du mélange réactionnel.

Afin de comparer 1’efficacité des réactifs, les rendements d’extraction et de solubilisation pour le
fer et ’aluminium ont été classés par ordre décroissant, en ne tenant compte que des essais réalisés
avec une concentration en solide de 20 %. Voici les séries obtenues :
Classement des rendements d’extraction du fer :

bb3 > bb2 > bb4 >> aa2 = bbl = bb5 >> aal > aa3
Classement des rendements de solubilisation du fer :

bb3 > bb2 > bb4 > bb5 > aa2 >> bbl > aal > aa3
Classement des rendements d’extraction de 1’aluminium :

bb3 > bb2 > bb4 > aa2 > bbl > aal >> aa3 > bb5

Classement des rendements de solubilisation de I’aluminium :
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aa2 > bb3 > bb2 = bb4 > aal > bbl > aa3 > bb5

De ces classements, il ressort que 1’acide chlorhydrique (« bbl » a « bb3 ») est le plus performant
pour solubiliser le fer et est également efficace pour solubiliser 1’aluminium. De plus, cette
efficacité semble fonction de la concentration de cet acide. L’acide sulfurique (« aal » a « aa3 »),
quant a lui, est efficace pour solubiliser 1’aluminium principalement lorsqu’il est utilisé a une
concentration intermédiaire (10N, « aa2 »). Pour sa part, la combinaison d’acide chlorhydrique et
d’acide nitrique (« bb4 ») se classe au troisiéme rang en terme d’efficacité, tandis que le mélange
d’acide chlorhydrique et d’acide sulfurique (« bb5 ») performe moins bien pour le fer et beaucoup

moins bien pour I’aluminium.

En ce qui concerne 1’aspect économique, le premier constat a faire est que la majorité des essais ne
parvient pas a un bilan positif. En effet, les acides les plus efficaces sont a la fois les plus cofiteux
(tableau 3.2), et comme les rendements augmentent moins rapidement que la consommation des
réactifs, les revenus générés sont insuffisants pour combler les dépenses. Le méme genre de dualité
est observé en ce qui concerne les ratios solide/liquide : bien qu’une concentration en solide de
40 % permette de traiter le double de boue rouge avec la méme quantité de réactifs, ce qui réduits

les colts par tonne de boue rouge de moitié, le ratio de 20 % procure de meilleures performances.

Le bilan économique se trouvant ainsi influencé par des tendances opposées, il était a ce stade
prématuré d’en tirer des conclusions. De plus, puisque les séries « aa » et « bb » constituaient les
premiers essais et que ceux-ci visaient a faire une premiére évaluation des conditions a privilégier,
le bilan économique n’a pas été considéré comme un facteur de premicre importance. Ainsi, le ratio
solide/liquide de 20 % a été retenu pour les essais suivants parce que celui-ci permettait une bonne
récupération des produits finaux et de bons rendements de solubilisation. De méme, 1’acide
chlorhydrique seul a été choisi comme réactif pour les essais subséquents en raison de ses bonnes

performances.

3.2.1.2 Influence de la température, du temps de réaction et de la concentration de

I’acide

Les essais des séries « A », « B » et « C » avaient pour objectif d’optimiser la concentration d’acide
chlorhydrique, la température et le temps de réaction. Ainsi, & partir des conditions de 1’essai
«bb2 », ces trois parameétres ont été variés successivement et simultanément. Afin de tenter

d’augmenter la récupération du fer et de I’aluminium, la procédure expérimentale a été adaptée en
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ajoutant un lavage du résidu solide a la fin des essais. Les tableaux 3.9 a 3.20 présentent les
résultats obtenus et mettent en évidence la pertinence du lavage du résidu. En effet, cette étape a
permis d’augmenter les rendements d’extraction du fer et de 1’aluminium, majorant ainsi les

revenus de plus de 50 %, en moyenne.

Les figures 3.1 et 3.2 résument les résultats en présentant les rendements d’extraction du fer et de
I’aluminium, respectivement, en fonction des trois parametres étudiés. Ainsi, il apparait qu'une
augmentation du temps de réaction, de la température ou de la concentration d’acide augmente
généralement les rendements. Cependant, le temps est le paramétre qui influence le moins les
rendements, et I’aluminium semble moins affecté¢ que le fer par I’ensemble des paramétres. Par
ailleurs, il est a noter que l’essai « C 32 » présente une anomalie. En effet, son rendement
d’extraction du fer, incluant le lixiviat et I’eau de ringage, est de beaucoup supérieur a 100 %, ce
qui provoque une irrégularité sur la figure 3.1 (240 min, 7 N, 112 °C). Bien que les rendements
d’extraction de I’aluminium soient tous inférieurs a 100 %, la figure 3.2 présente la méme

irrégularité. Cela semble indiquer qu’une erreur de manipulation est survenue pour cet essai.

L’analyse des bilans économiques des tableaux 3.9 a 3.19 fait ressortir I’importance de Ia
température de réaction. En effet, tous les essais des séries « A » et « B » (respectivement 50 et
85 °C) présentent des bilans négatifs, tandis que prés de la moitié de ceux de la série « C » (110 °C)
présentent un bilan positif. Cependant, en ne tenant pas compte de I’essai « C 32 » pour les raisons
mentionnées plus haut, méme les bilans économiques positifs ne sont pas satisfaisants. En effet,
ceux-ci sont largement insuffisants pour compenser les dépenses non incluses dans les calculs
(dépenses énergétiques, transport, infrastructures). Ainsi, a la lumiére des résultats obtenus jusqu’a
ce point, il semble qu’il ne soit pas possible, de fagon économiquement viable, d’extraire le fer et
I’aluminium de la boue rouge avec les conditions de traitements choisies. Pour cette raison, une

stratégie différente a été¢ adoptée pour les séries d’essais suivantes.
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Tableau 3.9 :  Bilans massique et économique des essais A 1a A 4etA11aA 14 (5 gde boue rouge séche,
concentration en solide de 20 %, réaction a 50 °C)

Essais Al A2 A3 A4 A1l Al12 Al13 Al4

Conditions de traitement

HCI (mL) 25 25 25 25 25 25 25 25
Concentration (N) 6 7 8 9 6 7 8 9
Temps de réaction (min) 30 30 30 30 60 60 60 60
Lixiviat recueilli (mL) 18 18 19 19 17 18 19 19
pH 047 027 022 0,10 027 0,19 0,08 0,04
Densité (g/mL) 1,10 1,12 1,16 1,17 1,13 1,11 1,14 1,13
Eau de ringage recueillie (mL) 50 53 41 39 37 37 46 45
Boue rouge résiduelle seche (g) 3,32 3,13 2,91 2,61 342 3,06 270 2,67

Bilan massique
Ratio Extrants/Intrants 0,71 0,69 0,74 0,74 0,71 0,69 0,73 0,72
Perte de masse des boues rouges (%) 33,7 37,4 41,7 47,8 31,6 38,7 45,9 46,5

Consommation de réactifs (kg/tbr)
HC1 1094 1276 1458 1640 1094 1276 1458 1640

Production d*agent coagulant (kg/tbr)

Fer (Lx) * 30,3 49,8 843 117 43,6 76,8 89,1 143

Fer (Lx + ER) " 48,3 78,5 130 162 64,9 114 134 184
Aluminium (Lx) 324 323 37,1 36,7 31,6 34,7 31,9 420
Aluminium (Lx + ER) 479 484 53,8 51,1 454 503 474 54,6

Bilan économique ($Can/tbr)

Codts

HCl 498 580 663 746 498 580 663 746

Revenus
Sel de fer (Lx) 45 75 126 176 65 115 134 214
Sel de fer (Lx + ER) 73 118 194 244 97 171 202 276
Sel d'aluminium (Lx) 104 103 119 117 101 111 102 134
Sel d'aluminium (Lx + ER) 153 155 172 163 145 161 152 175
Total (Lx) 149 178 245 293 166 226 236 348
Total (Lx + ER) 226 273 366 407 243 332 353 450
Revenus (Lx) - Colts -348  -402 418 -453  -331 -354 428  -398
Revenus (Lx + ER) - Cofts -272  -308 -297 -339  -255 248  -310 -296

*Lx : Lixiviat
®ER : Eau de ringage
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Tableau 3.10 : Rendements de production de fer et d’aluminium pour les essais A1 a A4et All a Al4
(5 g de boue rouge seche, concentration en solide de 20 %, réaction a 50 °C)

Essais Al A2 A3 Ad All Al12 A13 Al4

Fer
Masse de Fe initiale (g) 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33
Conc. dans le lixiviat (g/L) 8,47 14,2 22,4 30,9 12,6 21,7 23,4 37,5

Conc. dans I'eau de ringage (g/L) 1,80 2,71 5,53 5,78 2,89 5,06 493 4,59

Conc. dans le mélange
Lixiviat - Eau de ringage (g/L)

Masse de Fe extraite (Lx) (g) 0,15 0,25 0,42 0,59 0,22 0,38 0,45 0,71
Masse de Fe extraite (Lx + ER) (g) 0,24 0,39 0,65 0,81 0,32 0,57 0,67 0,92

Rendement d'extraction
du Fe (Lx) (%)

Rendement d'extraction
du Fe (Lx + ER) (%)

Rendement de solubilisation
du Fe (Lx) (%)

Rendement de solubilisation
du Fe (Lx + ER) (%)

Production de Fe (Lx) (kg/tbr) 30,3 49,8 84,3 117 43,6 76,8 89,1 143
Production de Fe (Lx + ER) (kg/tbr) 48,3 78,5 130 162 64,9 114 134 184

3,56 5,57 10,8 14,0 5,98 10,4 10,3 14,4

11,4 18,7 31,7 44,1 16,4 28,9 33,5 53,6

18,2 29,5 48,7 61,1 244 429 50,5 69,1

15,9 26,7 42,1 58,0 23,7 40,8 44,1 70,5

22,8 35,6 69,3 89,5 38,2 66,7 66,1 91,8

Aluminium
Masse de Al initiale (g) 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58
Conc. dans le lixiviat (g/L) 9,06 9,23 9,86 9,65 9,12 9,81 8,39 11,1

Conc. dans I'eau de ringage (g/L) 1,55 1,52 2,04 1,84 1,86 2,10 1,69 1,40

Conc. dans le mélange
Lixiviat - Eau de ringage (g/L)

Masse de Al extraite (Lx) (g) 0,16 0,16 0,19 0,18 0,16 0,17 0,16 0,21
Masse de Al extraite (Lx + ER) (g) 0,24 0,24 0,27 0,26 0,23 0,25 0,24 0,27

Rendement d'extraction

3,53 3,43 4,50 4,40 4,18 4,60 3,65 4,26

28,2 28,1 32,2 31,9 27,4 30,2 27,7 36,5

de Al (L) (%)

Rg:‘fﬁi‘g f%’gr)ag,i‘)’n 41,6 42,1 468 444 394 437 412 475
Rende‘g:‘ild&i‘;l‘({}}j)lisati"“ 304 40,1 429 420 397 427 365 480
Rengzrxr&ie f‘gﬁg’i(lf,jf;ﬁo“ 52,1 508 665 651 617 680 539 63,0
Production de Al (Lx) (kg/tbr) 324 323 371 367 31,6 347 319 420

Production de Al (Lx + ER) (kg/tbr) 47,9 484 538 51,1 454 503 474 546
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Tableau 3.11 : Bilans massique et économique des essais A 21 a A 24 et A 31 a A 34 (5 g de boue rouge
séche, concentration en solide de 20 %, réaction a 50 °C)

Essais A2l A22 A23 A24 A3l A32 A33 A34

Conditions de traitement

HCI (mL) 25 25 25 25 25 25 25 25
Concentration (N) 6 7 8 9 6 7 8 9
Temps de réaction (min) 120 120 120 120 240 240 240 240
Lixiviat recueilli (mL) 17 18 19 17 17 17 16 25
pH 0,21 0,11 003 000 0,17 005 0,04 0,06
Densité (g/mL) 1,10 1,15 1,15 1,17 1,11 1,13 1,16 1,18
Eau de ringage recueillie (mL) 39 59 50 65 53 70 40 48
Boue rouge résiduelle seche (g) 3,25 2,74 254 2,10 3,05 2,59 231 2,04

Bilan massique
Ratio Extrants/Intrants 0,68 0,72 0,73 0,64 0,68 0,67 0,61 0,79
Perte de masse des boues rouges (%) 35,0 452 49,3 58,0 39,0 48,1 53,7 59,2

Consommation de réactifs (kg/tbr)
HCI 1094 1276 1458 1640 1094 1276 1458 1968

Production d*agent coagulant (kg/tbr)

Fer (Lx) 552 875 127 137 49,9 104 99,4 197

Fer (Lx + ER) 82,8 137 170 217 94,5 157 177 246
Aluminium (Lx) 32,8 37,1 41,1 38,5 311 38,0 30,3 53,7
Aluminium (Lx + ER) 48,8 53,7 548 603 49,6 559 528 67,1

Bilan économique ($Can/tbr)

Codts

HCI 498 580 663 746 498 580 663 896

Revenus
Sel de fer (Lx) 83 131 190 205 75 156 149 296
Sel de fer (Lx + ER) 124 205 255 325 142 236 266 369
Sel d'aluminium (Lx) 105 119 132 123 100 122 97 172
Sel d'aluminium (Lx + ER) 156 172 175 193 159 179 169 215
Total (Lx) 188 250 322 328 174 278 246 467
Total (Lx + ER) 280 377 430 518 301 415 435 584
Revenus (Lx) - Colts -310  -331  -342 418  -323  -303 417  -428

Revenus (Lx + ER) - Coiits -217  -204  -233  -228 -197 -165 -229  -311
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Tableau 3.12 : Rendements de production de fer et d’aluminium pour les essais A 21 a A24 et A 31 a A 34
(5 g de boue rouge seche, concentration en solide de 20 %, réaction a 50 °C)

Essais A2l A22 A23 A24 A3l A32 A33 A34

Fer
Masse de Fe initiale (g) 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33
Conc. dans le lixiviat (g/L) 16,0 24,0 33,7 41,4 14,6 30,1 32,1 40,2

Conc. dans I'eau de ringage (g/L) 3,55 4,16 4,32 6,16 421 3,80 9,72 5,13

Conc. dans le mélange
Lixiviat - Eau de ringage (g/L)

Masse de Fe extraite (Lx) (g) 0,28 0,44 0,63 0,68 0,25 0,52 0,50 0,99
Masse de Fe extraite (Lx + ER) (g) 0,41 0,68 0,85 1,08 0,47 0,79 0,89 1,23

Rendement d'extraction
du Fe (Lx) (%)

Rendement d'extraction
du Fe (Lx + ER) (%)

Rendement de solubilisation
du Fe (Lx) (%)

Rendement de solubilisation
du Fe (Lx + ER) (%)

Production de Fe (Lx) (kg/tbr) 55,2 87,5 127 137 49,9 104 99,4 197
Production de Fe (Lx + ER) (kg/tbr) 82,8 137 170 217 94,5 157 177 246

7,37 8,85 12,4 13,3 6,74 9,02 16,0 17,0

20,7 32,9 477 51,3 18,8 39,2 37,4 74,1

31,1 51,4 63,9 81,5 35,5 59,2 66,6 92,6

30,1 45,2 63,4 77,8 27,4 56,6 60,3 90,7

47,1 56,6 78,9 85,0 43,1 57,6 102 115

Aluminium
Masse de Al initiale (g) 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58
Conc. dans le lixiviat (g/L) 9,55 10,2 10,9 11,7 9,10 11,0 9,77 11,0

Conc. dans I'eau de ringage (g/L) 2,04 1,41 1,36 1,68 1,74 1,28 2,81 1,40

Conc. dans le mélange
Lixiviat - Eau de ringage (g/L)

Masse de Al extraite (Lx) (g) 0,16 0,19 0,21 0,19 0,16 0,19 0,15 0,27
Masse de Al extraite (Lx + ER) (g) 0,24 0,27 0,27 0,30 0,25 0,28 0,26 0,34

Rendement d'extraction

4,34 3,48 3,98 3,70 3,54 3,20 4,75 4,63

28,6 32,2 35,8 33,4 27,1 33,0 26,3 46,7

de Al (Lx) (%)
Rg:‘fﬁif f'%’gr)a(‘i,i‘))n 04 467 476 525 431 486 459 584
Rendemne erdei‘;I?f/ﬁ)hsaﬁon 41,5 443 476 S0 396 477 425 57
Re“ﬁjﬁ?&ie N ‘}gﬁg’i(lf,/ssﬁon 642 514 588 547 523 473 703 725
Production de Al (Lx) (kg/tbr) 328 37,0 411 385 3L1 380 303 537

Production de Al (Lx + ER) (kg/tbr) 48,8 53,7 548 603 496 559 528 67,1
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Tableau 3.13 : Bilans massique et économique des essais B1 a B4 et B 11 a B 14 (5 g de boue rouge séche,
concentration en solide de 20 %, réaction a 85 °C)

Essais B1 B2 B3 B4 Bi1l Bl1l2 B13 B14

Conditions de traitement

HCI (mL) 25 25 25 25 25 25 25 25
Concentration (N) 6 7 8 9 6 7 8 9
Temps de réaction (min) 30 30 30 30 60 60 60 60
Lixiviat recueilli (mL) 17 16 17 17 16 16 15 15
pH 0,20 006 002 0,12 0,15 0,03 0,01 0,12
Densité (g/mL) 1,11 1,14 1,13 1,17 1,13 1,13 1,16 1,18
Eau de ringage recueillie (mL) 60 54 52 50 70 57 65 52
Boue rouge résiduelle seche (g) 1,98 1,77 1,87 1,67 1,82 1,47 1,57 1,52

Bilan massique
Ratio Extrants/Intrants 0,64 0,59 0,63 0,66 0,61 0,60 0,58 0,55
Perte de masse des boues rouges (%) 60,4 64,6 62,5 66,7 63,6 70,7 68,6 69,7

Consommation de réactifs (kg/tbr)
HC1 1094 1276 1458 1640 1094 1276 1458 1640

Production d*agent coagulant (kg/tbr)

Fer (Lx) 78,0 106 116 134 82,3 104 114 117

Fer (Lx + ER) 120 149 181 209 139 165 200 220
Aluminium (Lx) 30,1 33,5 340 373 304 339 324 322
Aluminium (Lx + ER) 443 472 529 57,7 51,5 533 573 60,5

Bilan économique ($Can/tbr)

Codts

HCl 498 580 663 746 498 580 663 746

Revenus
Sel de fer (Lx) 117 159 174 201 123 156 171 176
Sel de fer (Lx + ER) 179 223 272 314 209 248 300 330
Sel d'aluminium (Lx) 96 107 109 119 97 109 104 103
Sel d'aluminium (Lx + ER) 142 151 169 185 165 170 183 194
Total (Lx) 213 267 283 320 221 265 275 279
Total (Lx + ER) 321 374 441 498 374 418 484 524
Revenus (Lx) - Colts -284  -314 381 426 -277 -316  -388  -467

Revenus (Lx + ER) - Cofits -176 ~ -206  -222  -248 -124 -162  -180  -222




56 Transformation et valorisation des boues rouges en tant qu’agent de déphosphatation

Tableau 3.14 : Rendements de production de fer et d’aluminium pour les essais B1 a B4 et B11 a B 14
(5 g de boue rouge seche, concentration en solide de 20 %, réaction a 85 °C)

Essais B1 B2 B3 B4 B11 B 12 B13 B14

Fer
Masse de Fe initiale (g) 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33
Conc. dans le lixiviat (g/L) 23,0 34,3 34,5 38,5 25,7 32,2 37,6 40,5

Conc. dans I'eau de ringage (g/L) 3,46 3,93 6,28 7,53 4,08 5,35 6,62 9,87

Conc. dans le mélange
Lixiviat - Eau de ringage (g/L)

Masse de Fe extraite (Lx) (g) 0,39 0,53 0,58 0,67 0,41 0,52 0,57 0,59
Masse de Fe extraite (Lx + ER) (g) 0,60 0,74 0,91 1,05 0,70 0,83 1,00 1,10

Rendement d'extraction
du Fe (Lx) (%)

Rendement d'extraction
du Fe (Lx + ER) (%)

Rendement de solubilisation
du Fe (Lx) (%)

Rendement de solubilisation
du Fe (Lx + ER) (%)

Production de Fe (Lx) (kg/tbr) 78,0 106 116 134 82,3 104 114 117
Production de Fe (Lx + ER) (kg/tbr) 120 149 181 209 139 165 200 220

7,76 10,7 13,2 15,5 8,11 11,3 12,5 16,5

29,3 40,0 43,6 50,3 30,9 39,2 42,9 44,1

44,9 55,9 68,2 78,6 52,4 62,1 75,3 82,7

43,1 64,5 64,9 72,3 48,3 60,5 70,6 76,1

49,6 68,4 84,2 99,2 51,8 72,1 79,8 106

Aluminium
Masse de Al initiale (g) 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58
Conc. dans le lixiviat (g/L) 8,84 10,8 10,1 10,7 9,49 10,5 10,7 11,1

Conc. dans I'eau de ringage (g/L) 1,19 1,27 1,81 2,04 1,51 1,70 1,91 2,72

Conc. dans le mélange
Lixiviat - Eau de ringage (g/L)

Masse de Al extraite (Lx) (g) 0,15 017 0,17 019 015 0,17 016 0,16
Masse de Al extraite (Lx + ER) (g) 0,22 024 026 029 026 027 029 0,30

Rendement d'extraction

2,88 3,40 3,84 4,28 2,99 3,64 3,57 4,55

26,1 29,1 29,6 32,4 26,4 29,5 28,2 28,0

de Al (Lx) (%)

Rg‘el‘klnzi‘: f’%’gr)a(";io‘)’n 386 41,1 460 502 448 463 498 526
Rende‘g:%d(e&‘;l‘({}jj)lisaﬁ"“ 384 47,0 440 466 413 455 464 483
Renggfxf&ief‘gﬁg’ié%ﬁo“ 42,6 502 568 633 442 538 528 673
Production de Al (Lx) (kg/tbr) 30,1 335 340 373 304 339 324 322

Production de Al (Lx + ER) (kg/tbr) 443 472 529 57,7 51,5 533 573 60,5
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Tableau 3.15 : Bilans massique et économique des essais B 21 a B 24 et B31 a B 34 (5 g de boue rouge
séche, concentration en solide de 20 %, réaction a 85 °C)

Essais B2l B22 B23 B24 B31 B32 B33 B34

Conditions de traitement

HCI (mL) 25 25 25 25 25 25 25 25
Concentration (N) 6 7 8 9 6 7 8 9
Temps de réaction (min) 120 120 120 120 240 240 240 240
Lixiviat recueilli (mL) 15 16 17 16 16 17 15 16
pH 0,12 0,04 001 006 0,10 0,04 0,00 0,16
Densité (g/mL) 1,13 1,16 1,16 1,19 1,13 1,16 1,17 1,18
Eau de ringage recueillie (mL) 68 60 75 72 58 68 62 68
Boue rouge résiduelle seche (g) 1,82 1,63 1,46 1,25 1,57 1,50 1,31 1,30

Bilan massique
Ratio Extrants/Intrants 0,56 0,60 0,62 0,61 0,59 0,63 0,58 0,60
Perte de masse des boues rouges (%) 63,6 67,4 70,9 74,9 68,5 70,0 73,9 74,0

Consommation de réactifs (kg/tbr)
HC1 1094 1276 1458 1640 1094 1276 1458 1640

Production d*agent coagulant (kg/tbr)

Fer (Lx) 74,8 117 128 131 88,1 128 127 138

Fer (Lx + ER) 145 205 216 227 155 217 210 233
Aluminium (Lx) 28,3 36,1 37,1 374 322 386 369 40,1
Aluminium (Lx + ER) 54,6 622 62,7 652 56,6 659 61,3 684

Bilan économique ($Can/tbr)

Codts

HCl 498 580 663 746 498 580 663 746

Revenus
Sel de fer (Lx) 112 176 193 196 132 191 190 206
Sel de fer (Lx + ER) 217 308 325 340 232 326 315 350
Sel d'aluminium (Lx) 91 115 119 120 103 124 118 128
Sel d'aluminium (Lx + ER) 175 199 201 209 181 211 196 219
Total (Lx) 203 291 311 315 235 315 308 335
Total (Lx + ER) 392 507 525 549 413 536 511 569
Revenus (Lx) - Colts -295 289 352 431 262 265 -355 -412

Revenus (Lx + ER) - Cofits -106 -73 -138  -197 -85 -44 -152 -177
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Tableau 3.16 : Rendements de production de fer et d’aluminium pour les essais B21 a B24 et B31 a B 34
(5 g de boue rouge seche, concentration en solide de 20 %, réaction a 85 °C)

Essais B 21 B22 B23 B24 B3l B 32 B 33 B 34

Fer
Masse de Fe initiale (g) 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33
Conc. dans le lixiviat (g/L) 25,8 37,8 38,9 40,8 28,3 38,7 41,6 42,7

Conc. dans I'eau de ringage (g/L) 5,16 7,34 5,87 6,70 5,72 6,58 6,71 7,05

Conc. dans le mélange
Lixiviat - Eau de ringage (g/L)

Masse de Fe extraite (Lx) (g) 0,37 0,59 0,64 0,65 0,44 0,64 0,63 0,69
Masse de Fe extraite (Lx + ER) (g) 0,72 1,03 1,08 1,13 0,77 1,09 1,05 1,17

Rendement d'extraction
du Fe (Lx) (%)

Rendement d'extraction
du Fe (Lx + ER) (%)

Rendement de solubilisation
du Fe (Lx) (%)

Rendement de solubilisation
du Fe (Lx + ER) (%)

Production de Fe (Lx) (kg/tbr) 748 117 128 131 881 128 127 138
Production de Fe (Lx + ER) (kg/tbr) 145 205 216 227 155 217 210 233

8,78 13,6 11,8 12,9 10,5 12,8 13,6 13,9

28,1 44,1 483 49,1 33,1 48,0 47,6 51,7

54,5 77,2 81,3 85,3 58,1 81,6 78,9 87,8

48,5 71,1 73,1 76,7 53,1 72,7 78,2 80,3

56,1 86,9 75,6 82,4 67,1 82,1 86,8 88,7

Aluminium
Masse de Al initiale (g) 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58
Conc. dans le lixiviat (g/L) 9,75 11,6 11,2 11,7 10,3 11,7 12,1 12,5

Conc. dans I'eau de ringage (g/L) 1,93 2,18 1,71 1,94 2,10 2,00 1,97 2,08

Conc. dans le mélange
Lixiviat - Eau de ringage (g/L)

Masse de Al extraite (Lx) (g) 0,4 018 0,19 019 016 0,19 018 0,20
Masse de Al extraite (Lx + ER) (g) 0,27 031 031 033 028 033 031 034

Rendement d'extraction

3,31 4,12 3,43 3,71 3,84 3,90 3,97 4,07

24,6 31,4 32,3 32,5 28,0 33,6 32,1 34,9

de Al (Lx) (%)
Rendement d'extraction
de Al (Lx + ER) (%) 47,5 54,1 54,5 56,7 49,2 57,3 53,3 59,5
Rendement de solubilisation
de Al (Lx) (%) 42.4 50,6 48,9 50,8 449 50,9 52.8 54,2
Rendement de solubilisation 48,9 60,9 50,6 54,8 56,8 57,6 58,7 60,1
de Al (Lx + ER) (%)
Production de Al (Lx) (kg/tbr) 28,3 36,1 37,1 37,4 32,2 38,6 36,9 40,1

Production de Al (Lx + ER) (kg/tbr) 54,6 62,2 62,7 65,2 56,6 65,9 61,3 68,4
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Tableau 3.17 : Bilans massique et économique des essais C1 aC4 et C 11 a C 14 (5 g de boue rouge séche,
concentration en solide de 20 %, réaction a 110 °C)

Essais C1 Cc2 C3 c4 C11 C12 C13 C14

Conditions de traitement

HCI (mL) 25 25 25 25 25 25 25 25
Concentration (N) 6 7 8 9 6 7 8 9
Temps de réaction (min) 30 30 30 30 60 60 60 60
Lixiviat recueilli (mL) 17 17 15 17 15 16 18 17
pH 034 006 004 0,10 0,18 0,00 0,01 0,11
Densité (g/mL) 1,15 1,17 1,18 1,21 1,14 1,17 1,21 1,22
Eau de ringage recueillie (mL) 50 75 63 80 72 58 68 72
Boue rouge résiduelle seche (g) 1,98 1,78 1,93 1,61 1,80 1,53 1,56 1,47

Bilan massique
Ratio Extrants/Intrants 0,67 0,67 0,60 0,67 0,58 0,62 0,71 0,65
Perte de masse des boues rouges (%) 60,3 64,4 61,3 67,7 64,0 69,3 68,9 70,7

Consommation de réactifs (kg/tbr)
HC1 1094 1276 1458 1640 1094 1276 1458 1640

Production d*agent coagulant (kg/tbr)

Fer (Lx) 141 163 145 178 125 152 167 168

Fer (Lx + ER) 220 238 235 260 225 248 249 260
Aluminium (Lx) 424 47,0 41,6 529 388 449 50,7 525
Aluminium (Lx + ER) 664 690 679 77,8 69,5 73,6 76,5 81,5

Bilan économique ($Can/tbr)

Codts

HCl 498 580 663 746 498 580 663 746

Revenus
Sel de fer (Lx) 211 244 218 267 188 229 250 252
Sel de fer (Lx + ER) 330 357 353 390 337 373 373 389
Sel d'aluminium (Lx) 136 150 133 169 124 144 162 168
Sel d'aluminium (Lx + ER) 212 221 217 249 222 235 245 261
Total (Lx) 347 395 351 437 312 372 412 420
Total (Lx + ER) 542 578 570 639 559 608 618 650
Revenus (Lx) - Colts -150  -186 -313  -310 -185 -208 -251 -326

Revenus (Lx + ER) - Colits 45 -2 -94 -107 62 28 -46 -96
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Tableau 3.18 : Rendements de production de fer et d’aluminium pour les essais C1 a C4 et C11 a C 14
(5 g de boue rouge seche, concentration en solide de 20 %, réaction a 110 °C)

Essais Ci1 c2 C3 c4 Cll1 C12 C13 C14

Fer
Masse de Fe initiale (g) 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33
Conc. dans le lixiviat (g/L) 41,2 47,3 47,7 51,5 41,8 47,6 45,7 50,0

Conc. dans I'eau de ringage (g/L) 7,89 5,03 7,14 5,12 6,89 8,28 6,04 6,35

Conc. dans le mélange
Lixiviat - Eau de ringage (g/L)

Masse de Fe extraite (Lx) (g) 0,70 0,81 0,73 0,89 0,63 0,76 0,83 0,84
Masse de Fe extraite (Lx + ER) (g) 1,10 1,19 1,18 1,30 1,12 1,24 1,24 1,30

Rendement d'extraction
du Fe (Lx) (%)

Rendement d'extraction
du Fe (Lx + ER) (%)

Rendement de solubilisation
du Fe (Lx) (%)

Rendement de solubilisation
du Fe (Lx + ER) (%)

Production de Fe (Lx) (kg/tbr) 141 163 145 178 125 152 167 168
Production de Fe (Lx + ER) (kg/tbr) 220 238 235 260 225 248 249 260

164 129 150 134 129 168 144 146

53,0 61,2 54,6 67,0 47,1 57,3 62,6 63,2

82,6 89,6 88,4 97,8 84,4 93,4 93,5 97,6

77,4 89,0 89,7 96,8 78,5 89,5 86,0 94,0

105 82,6 96,1 85,5 82,5 107 92,2 93,4

Aluminium
Masse de Al initiale (g) 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58
Conc. dans le lixiviat (g/L) 12,4 13,7 13,7 15,3 12,9 14,0 13,9 15,6

Conc. dans I'eau de ringage (g/L) 2,40 1,47 2,09 1,55 2,13 2,48 1,90 2,01

Conc. dans le mélange
Lixiviat - Eau de ringage (g/L)

Masse de Al extraite (Lx) (g) 0,21 0,23 0,21 0,26 0,19 0,22 0,25 0,26
Masse de Al extraite (Lx + ER) (g) 0,33 0,35 0,34 0,39 0,35 0,37 0,38 0,41

Rendement d'extraction
de Al (Lx) (%)

Rendement d'extraction

4,95 3,74 4,34 4,00 3,99 4,97 4,44 4,59

36,9 40,8 36,1 46,0 33,8 39,0 44,1 45,7

57,7 60,0 59,0 67,6 60,4 64,0 66,5 70,9

de Al (Lx + ER) (%)
Rendement de solubilisation
de Al (Lx) (%) 53,9 59.4 59.4 66,5 56,3 60,9 60,5 68,0
Rendement de solubilisation
de Al (Lx + ER) (%) 73,1 553 64,1 59,1 59,0 73,5 65,6 67,9
Production de Al (Lx) (kg/tbr) 42.4 47,0 41,6 52,9 38.8 44,9 50,7 52,5

Production de Al (Lx + ER) (kg/tbr) 66,4 690 67,9 778 69,5 73,6 765 815
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Tableau 3.19 : Bilans massique et économique des essais C 21 a C 24 et C31 a C 34 (5 g de boue rouge
séche, concentration en solide de 20 %, réaction a 110 °C)

Essais C21 C22 C23 C24 C31 C32 C33 C34

Conditions de traitement

HCI (mL) 25 25 25 25 25 25 25 25
Concentration (N) 6 7 8 9 6 7 8 9
Temps de réaction (min) 120 120 120 120 240 240 240 240
Lixiviat recueilli (mL) 15 17 18 17 17 19 17 17
pH 031 0,16 004 009 0,13 0,09 0,01 0,16
Densité (g/mL) 1,16 1,18 1,20 1,22 1,17 1,18 1,20 1,18
Eau de ringage recueillie (mL) 64 72 65 60 63 78 63 65
Boue rouge résiduelle seche (g) 1,80 1,64 1,48 1,26 1,64 1,54 1,27 1,24

Bilan massique
Ratio Extrants/Intrants 0,60 0,67 0,69 0,67 0,64 0,73 0,66 0,64
Perte de masse des boues rouges (%) 63,9 67,2 70,5 74,7 67,2 69,2 74,7 753

Consommation de réactifs (kg/tbr)
HC1 1094 1276 1458 1640 1094 1276 1458 1640

Production d*agent coagulant (kg/tbr)

Fer (Lx) 125 161 171 166 153 189 163 168

Fer (Lx + ER) 190 244 269 244 205 331 250 250
Aluminium (Lx) 39,1 52,3 55,6 581 50,9 655 56,5 61,0
Aluminium (Lx + ER) 59,6 79,6 90,2 843 69,0 114 88,3 86,3

Bilan économique ($Can/tbr)

Codts

HCl 498 580 663 746 498 580 663 746

Revenus
Sel de fer (Lx) 187 242 256 249 230 284 245 252
Sel de fer (Lx + ER) 285 366 404 367 308 497 374 375
Sel d'aluminium (Lx) 125 167 178 186 163 210 181 195
Sel d'aluminium (Lx + ER) 191 255 289 270 221 366 282 276
Total (Lx) 312 409 434 435 393 494 425 448
Total (Lx + ER) 476 621 692 636 529 863 657 651
Revenus (Lx) - Cotts -185  -172 229  -312  -105 -87 -238  -299

Revenus (Lx + ER) - Colits -22 40 29 -110 32 283 -7 -95
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Tableau 3.20 : Rendements de production de fer et d’aluminium pour les essais C21 a C24 et C31 a C 34
(5 g de boue rouge seche, concentration en solide de 20 %, réaction a 110 °C)

Essais C21 C22 C23 C24 <C31 <C32 <C33 C34

Fer
Masse de Fe initiale (g) 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33
Conc. dans le lixiviat (g/L) 41,0 46,8 47,4 47,6 46,5 49,5 47.4 48,9

Conc. dans I'eau de ringage (g/L) 5,09 5,76 7,58 6,56 4,13 9,11 6,87 6,29

Conc. dans le mélange
Lixiviat - Eau de ringage (g/L)

Masse de Fe extraite (Lx) (g) 0,62 0,81 0,85 0,83 0,77 0,95 0,82 0,84
Masse de Fe extraite (Lx + ER) (g) 0,95 1,22 1,35 1,22 1,03 1,66 1,25 1,25

Rendement d'extraction
du Fe (Lx) (%)

Rendement d'extraction
du Fe (Lx + ER) (%)

Rendement de solubilisation
du Fe (Lx) (%)

Rendement de solubilisation
du Fe (Lx + ER) (%)

Production de Fe (Lx) (kg/tbr) 125 161 171 166 153 189 163 168
Production de Fe (Lx + ER) (kg/tbr) 190 244 269 244 205 331 250 250

120 13,7 162 158 129 17,1 156 152

46,9 60,5 64,1 62,3 57,7 71,2 61,3 63,2

71,4 91,7 101,2 91,9 77,3 124,6 93,8 94,0

77,1 88,0 89,1 89,5 87,4 93,1 89,1 91,9

76,6 87,4 104 101 82,6 109 99,4 97,2

Aluminium
Masse de Al initiale (g) 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58
Conc. dans le lixiviat (g/L) 12,8 15,2 15,5 16,7 15,4 17,2 16,4 17,7

Conc. dans I'eau de ringage (g/L) 1,61 1,90 2,66 2,18 1,44 3,13 2,52 1,94

Conc. dans le mélange
Lixiviat - Eau de ringage (g/L)

Masse de Al extraite (Lx) (g) 0,20 0,26 0,28 0,29 0,25 0,33 0,28 0,31
Masse de Al extraite (Lx + ER) (g) 0,30 0,40 0,45 0,42 0,35 0,57 0,44 0,43

Rendement d'extraction

3,76 4,46 5,43 5,45 4,34 5,89 5,50 5,25

34,0 45,4 48,4 50,5 44,2 57,0 49,1 53,1

de Al (Lx) (%)

Rgg‘fﬁif fv%’gr)a(‘i,i‘)m 519 692 784 733 600 995 767 750
Rend"fgj erdei‘;I?f/ﬁ)hsaﬁon 550 661 672 72.6 670 746 714 771
Re“ﬁjﬁ?&ie N ‘}gﬁg’i(lf,jgﬁo“ 556 660 803 805 642 8701 813 776
Production de Al (Lx) (kg/tbr) 39,1 523 556 581 509 655 565 610

Production de Al (Lx + ER) (kg/tbr) 59,6 79,6 90,2 843 69,0 1144 883 863
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Figure 3.1:  Rendement d’extraction du fer (lixiviat + eau de ringage) en fonction du temps de réaction,
de la concentration de HCI et de la température, séries d’essais A, B et C
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Figure 3.2 : Rendement d’extraction de I’aluminium (lixiviat + eau de ringage) en fonction du temps de

réaction, de la concentration de HCI et de la température, séries d’essais A, B et C

3.2.2 Essais en erlenmeyers

La solubilisation des métaux comme le fer et I’aluminium se fait en milieu acide. Cependant, la
boue rouge étant issue d’un procédé d’extraction alcaline, celle-ci posséde une certaine alcalinité et
un pH élevé. Ainsi, 1’acide ajouté pour la transformation de la boue doit d’abord neutraliser
’alcalinité et abaisser le pH a un niveau propice avant d’attaquer les métaux. Ces deux étapes
pouvant étre considérées comme deux réactions distinctes, une combinaison d’acides, ajoutés
successivement, a été expérimentée. Pour la réaction acido-basique, le choix de 1’acide étant moins
critique que pour la mise en solution des métaux, le réactif a été choisi selon un critére économique
et ’acide sulfurique a donc été retenu. Pour I’attaque des métaux, 1’acide chlorhydrique a été choisi

en raison de son efficacité démontrée lors des essais précédents.
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Par ailleurs, afin de tenter d’améliorer les rendements d’extraction, les essais de la série « E » de
méme que les suivants ont été effectués dans des erlenmeyers de 500 mL, chauffés par une plaque.
Cette modification a facilité les manipulations (meilleure agitation, meilleure récupération des
produits finaux, centrifugation plus facilement réalisable) et a permis 1’utilisation de plus grands

volumes, réduisant ainsi les erreurs relatives.

3.2.2.1 Prétraitement a I’acide sulfurique

Les essais des séries « E » et « F » avaient pour buts de vérifier le potentiel d’un prétraitement de la
boue rouge a I’acide sulfurique et d’optimiser les volumes de réactifs a utiliser. Les résultats

obtenus sont présentés aux tableaux 3.21 a 3.24.
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Tableau 3.21 : Bilans massique et économique des essais de la séric E (40 g de boue rouge séche,
concentration en solide de 18 %, réaction a 110 °C pendant 240 min)

Essais E1l E2 E3 E4

Conditions de traitement

Eau (mL) 184 176 168 160

H,SO, (mL) 25 25 25 25
Concentration (N) 18 18 18 18

HCI (mL) 8 16 24 32
Concentration (N) 12 12 12 12
Lixiviat recueilli (mL) 115 112 158 154

pH 1,08 0,93 0,83 0,79

Densité (g/mL) 1,12 1,12 1,15 1,16

Eau de ringage recueillie (mL) 163 186 215 195
pH 1,42 1,32 1,22 1,25

Densité (g/mL) 1,03 1,02 1,04 1,03

Boue rouge résiduelle séche (g) 28,5 28,5 18,4 15,6

Bilan massique
Ratio Extrants/Intrants 0,78 0,82 1,00 0,93
Perte de masse des boues rouges (%) 28,8 28,7 54,1 61,0

Consommation de réactifs (kg/tbr)
H,SO, 552 552 552 552
HC1 87,5 175 262 350

Production d‘agent coagulant (kg/tbr)
Fer 23,8 47,7 95,9 128
Aluminium 49,6 56,0 75,5 75,1

Bilan économique ($Can/tbr)

Colits

H,SO, 55 55 55 55
HCI 40 80 119 159
Total 95 135 175 214

Revenus
Sel de fer 36 71 144 191
Sel d'aluminium 159 179 241 240
Total 194 251 385 432
Revenus - Cofits 100 116 211 217

Tous les calculs incluent la contribution de 1’eau de ringage en plus du lixiviat
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Tableau 3.22 : Rendements de production de fer et d’aluminium pour les essais de la série E (40 g de boue
rouge séche, concentration en solide de 18 %, réaction a 110 °C pendant 240 min)

Essais E1l E?2 E3 E4

Fer
Masse de Fe initiale (g) 11,1 11,1 11,1 11,1
Conc. dans le lixiviat (g/L) 5,82 11,5 19,4 26,0
Conc. dans I'eau de ringage (g/L) 1,73 3,35 3,61 5,62

Conc. dans le mélange

Lixiviat - Eau de ringage (g/L) 342 6,40 10,3 14,6
Masse de Fe extraite (g) 0,95 1,91 3,84 5,10
Rendement d'extraction du Fe (%) 8,58 17,2 34,6 46,0
Rendement de solubilisation du Fe (%) 11,3 21,2 34,1 48.4
Production de Fe (kg/tbr) 23,8 477 95,9 128
Aluminium
Masse de Al initiale (g) 5,00 5,00 5,00 5,00
Conc. dans le lixiviat (g/L) 12,6 13,2 15,3 15,4
Conc. dans I'eau de ringage (g/L) 3,29 4,09 2,77 3,25
Liviviat - B de rngage (&L) 714 752 809 361
Masse de Al extraite (g) 1,99 2,24 3,02 3,00
Rendement d'extraction de Al (%) 39,7 44,8 60,4 60,1
Rendement de solubilisation de Al (%) 524 55,2 59,4 63,2

Production de Al (kg/tbr) 49,6 56,0 75,5 75,1
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Tableau 3.23 : Bilans massique et économique des essais de la séric F (40 g de boue rouge sécche,
concentration en solide de 18 %, réaction a 110 °C pendant 240 min)

Essais F1 F2

Conditions de traitement

Eau (mL) 143 135

H,SO, (mL) 50 50
Concentration (N) 18 18

HCI (mL) 24 32
Concentration (N) 12 12
Lixiviat recueilli (mL) 150 155
pH 0,65 0,57

Densité (g/mL) 1,25 1,25

Eau de rincage recueillie (mL) 150 150
pH 1,09 0,98

Densité (g/mL) 1,07 1,07

Boue rouge reésiduelle seche () 19,2 18,4

Bilan massique
Ratio Extrants/Intrants 0,85 0,86
Perte de masse des boues rouges (%) 52,0 54,0

Consommation de réactifs (kg/tbr)
H,S04 1103 1103
HCI 262 350

Production d‘agent coagulant (kg/tbr)
Fer 180 197
Aluminium 82,6 86,6

Bilan économique ($Can/tbr)

Colts

H,S0, 110 110
HCl 119 159
Total 230 270

Revenus
Sel de fer 270 295
Sel d'aluminium 264 277
Total 534 572

Revenus - Coiits 304 303
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Tableau 3.24 : Rendements de production de fer et d’aluminium pour les essais de la série F (40 g de boue
rouge seche, concentration en solide de 18 %, réaction a 110 °C pendant 240 min)

Essais F1 F2
Fer

Masse de Fe initiale (g) 11,1 11,1
Conc. dans le lixiviat (g/L) 37,7 40,1
Conc. dans I'eau de ringage (g/L) 10,3 11,1
Lixiviat. Eau de ingage (21) 240 25,8
Masse de Fe extraite (g) 7,19 7,88
Rendement d'extraction du Fe (%) 64,9 71,1
Rendement de solubilisation du Fe (%) 79,4 85,6
Production de Fe (kg/tbr) 180 197

Aluminium
Masse de Al initiale (g) 5,00 5,00
Conc. dans le lixiviat (g/L) 17,4 17,8
Conc. dans I'eau de ringage (g/L) 4,60 4,72
Lixiviat - Eau do ringage (&1L 10 14
Masse de Al extraite (g) 3,30 3,46
Rendement d'extraction de Al (%) 66,1 69,3
Rendement de solubilisation de Al (%) 80,8 83,3
Production de Al (kg/tbr) 82,6 86,6

La pertinence des modifications techniques apportées a la procédure est démontrée par les ratios
extrants/intrants qui sont tous supérieurs a 75 % et ainsi au-dela de ceux obtenus pour les essais en
tubes. Ces ratios témoignent en fait d’une récupération des produits finaux plus aisée, entre autres
grice a la centrifugation qui permet une meilleure séparation solide/liquide que la filtration sous

vide.

Le fait que les ratios extrants/intrants soient plus €élevés a pour effet de diminuer 1’écart entre les
rendements d’extraction et ceux de solubilisation. Par contre, ces rendements sont faibles,
particulierement pour la série « E ». En effet, pour le fer, les rendements de la série « E » sont
inférieurs a la plupart de ceux obtenus pour les essais en tubes. Pour I’aluminium, les rendements
sont plus élevés que pour le fer, mais ceux-ci n’atteignent pas non plus les maximums atteints lors
des essais en tubes. Les rendements de la série « F » sont supérieurs a ceux de la série « E », mais

ne comptent pas parmi les meilleurs obtenus jusqu’a ce point.
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Sur le plan économique, il est intéressant de constater que les cofits sont de beaucoup diminués en
comparaisons des essais précédents. En effet, grace a I’acide sulfurique qui est prés de cing fois
moins cotiteux que 1’acide chlorhydrique, ceux-ci sont amortis suffisamment pour rendre les bilans

positifs, et particuliérement intéressants pour les essais de la série « F ».

Pour leur part, les figures 3.3 et 3.4 présentent les résultats obtenus suite a I’échantillonnage dans le
temps pendant les essais. Le temps « 0 min » a été¢ fixé au moment ou le mélange réactionnel a
atteint sa température de croisiere de 110 °C. Ainsi, au temps « -60 min » correspond I’échantillon
prélevé juste avant 1’ajout d’acide chlorhydrique, soit aprés que 1’acide sulfurique ait réagit seul

pendant 1 h a la température de la piéce.

En ce qui concerne le fer, il semble que la solubilisation se fasse principalement entre les temps -60
et 30 min, ce qui correspond a I’ajout d’acide chlorhydrique et a I’augmentation de la température
de 25 °C a 110 °C. En outre, les courbes de la figure 3.3 montrent bien I’influence des deux acides.
En effet, dans la série « E », le volume d’acide sulfurique ajouté est constant et la quantité de fer
solubilisé est fonction du volume d’acide chlorhydrique ajouté. De plus, aux essais « E3 » et « E4 »
correspondent respectivement les essais « F1 » et « F2 », a la différence que le volume d’acide
sulfurique a été doublé. La modification de ce paramétre a eu un effet trés marqué en permettant de

solubiliser deux fois plus de fer suite au chauffage.

Pour ce qui est de I’aluminium, sa concentration était trés élevée des le premier échantillonnage de
chaque essai, sans distinction majeur entre les deux séries. Ainsi, il est probable qu'une certaine
quantit¢ d’aluminium dans la boue rouge se retrouve sous forme soluble ou facilement
solubilisable. Pour la série « E », les tendances sont beaucoup moins bien définies que dans le cas
du fer et I’effet de I’acide chlorhydrique ne semble se manifester qu’a la fin de la réaction. Pour la
série « F », comme dans le cas du fer, le fait de doubler la quantité d’acide sulfurique a permis
d’augmenter considérablement la solubilisation de 1’aluminium. De plus, la cinétique a été plus
rapide pour cette série que pour la série « E ». En effet, pour la série « F », la solubilisation était
treés satisfaisante aprés seulement 30 min de chauffage et le maximum a été atteint aprés 120 min,

plutdt que 240 min dans le cas de la série « E ».
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Figure 3.3:  Solubilisation du fer en fonction du temps de réaction, séries E et F
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Figure 3.4 :  Solubilisation de I’aluminium en fonction du temps de réaction, séries E et F
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3.2.2.2 Substitution de I’acide chlorhydrique

Toujours dans le but de diminuer les colts de transformation de la boue rouge, ’acide
chlorhydrique a été remplacé par I’ajout de chlorure de sodium combiné a I’augmentation du
volume d’acide sulfurique ajouté. Cette fagon de faire permet de générer de I’acide chlorhydrique

in situ, selon 1’équation 3.7, et est parfois utilisée dans les procédés industriels.
H,SO, + 2NaCl — 2 HCI + Na,SO, [3.7]

Les tableaux 3.25 a 3.28 présentent les résultats des séries « G » et « H ».
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Tableau 3.25 : Bilans massique et économique des essais de la série G (40 g de boue rouge séche,
concentration en solide de 19%, réaction a 110 °C pendant 240 min)

Essais G1 G2 G3 G4 G5 G6
Conditions de traitement
Eau (mL) 140 140 140 140 140 140
H,SO,4 (mL) 75 75 75 75 75 75
Concentration (N) 18 18 18 18 18 18
NaCl (g) 12,50 18,75 25,00 31,25 37,50 50,00
Lixiviat recueilli (mL) 170 155 155 190 165 165
pH 0,73 0,70 0,47 0,68 0,51 0,48
Densité (g/mL) 1,29 1,33 1,35 1,31 1,36 1,36
Eau de ringage recueillie (mL) 150 150 150 150 150 150
pH 1,24 1,12 1,08 1,11 1,04 0,99
Densité (g/mL) 1,06 1,08 1,10 1,08 1,10 1,12
Boue rouge résiduelle seche (g) 26,7 22,7 21,5 21,4 22,8 23,3

Bilan massique
Ratio Extrants/Intrants 0,90 0,86 0,86 0,93 0,87 0,86
Perte de masse des boues rouges (%) 33,2 434 46,1 46,6 43,0 41,7

Consommation de réactifs (kg/tbr)
H,SO, 1655 1655 1 655 1 655 1 655 1 655
NaCl 313 469 625 781 938 1250

Production d'agent coagulant (kg/tbr)

Fer 178 193 202 198 201 203
Aluminium 80,8 87,0 89,9 88,8 76,1 66,9

Bilan économique ($Can/tbr)

Codts
H,SO, 165 165 165 165 165 165
NaCl 28 41 55 69 83 110
Total 193 207 220 234 248 275
Revenus
Sel de fer 266 289 302 297 301 304
Sel d'aluminium 259 279 288 284 243 214
Total 525 568 590 581 544 518

Revenus - Coiits 332 361 370 347 296 242
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Tableau 3.26 : Rendements de production de fer et d’aluminium pour les essais de la série G (40 g de boue
rouge séche, concentration en solide de 19%, réaction a 110 °C pendant 240 min)

Essais Gl G2 G3 G4 G5 G6
Fer

Masse de Fe initiale (g) 11,1 11,1 11,1 11,1 11,1 11,1
Conc. dans le lixiviat (g/L) 35,7 39,6 41,0 34,7 38,7 38,3
Conc. dans I'eau de ringage (g/L) 6,86 10,5 11,4 8,81 10,9 11,8
e fentese | ma m3 o ma m3 o ms
Masse de Fe extraite (g) 7,10 7,71 8,06 7,92 8,02 8,10
Rendement d'extraction du Fe (%) 64,1 69,6 72,7 71,5 72,4 73,1
Rendement de solubilisation du Fe (%) 73,1 83,3 87,1 76,7 83,9 84,7
Production de Fe (kg/tbr) 178 193 202 198 201 203

Aluminium
Masse de Al initiale (g) 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00
Conc. dans le lixiviat (g/L) 16,3 17,9 18,5 15,6 14,3 11,7
Conc. dans I'eau de ringage (g/L) 3,06 4,67 491 3,94 4,60 4,99
emelmErde ol e s s e s
Masse de Al extraite (g) 3,23 3,48 3,60 3,55 3,04 2,68
Rendement d'extraction de Al (%) 64,6 69,6 72,0 71,1 60,9 53,5
Rendement de solubilisation de Al (%) 73,7 83,3 86,1 76,3 70,5 62,0

Production de Al (kg/tbr) 80,8 87,0 89,9 88,8 76,1 66,9
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Tableau 3.27 : Bilans massique et économique des essais de la série H (40 g de boue rouge séche,
concentration en solide de 17, réaction a 110 °C pendant 240 min)

Essais H1 H2 H3 H4 H5

Conditions de traitement

Eau (mL) 190 178 165 153 140
H,SO, (mL) 50 63 75 88 100
Concentration (N) 18 18 18 18 18
NaCl (g) 18,75 18,75 18,75 18,75 18,75
Lixiviat recueilli (mL) 184 171 167 180 165
pH 0,90 0,82 0,72 0,68 0,64
Densité (g/mL) 1,24 1,28 1,31 1,31 1,36
Eau de ringage recueillie (mL) 155 155 155 110 155
pH 1,45 1,29 1,19 1,06 1,07
Densité (g/mL) 1,05 1,07 1,08 1,12 1,11
Boue rouge résiduelle seche (g) 22,7 20,7 20,9 21,3 20,8

Bilan massique
Ratio Extrants/Intrants 0,88 0,86 0,85 0,79 0,85
Perte de masse des boues rouges (%) 432 48,4 47,8 46,8 48,0

Consommation de réactifs (kg/tbr)
H,SO, 1103 1379 1 655 1930 2206
NaCl 469 469 469 469 469

Production d'agent coagulant (kg/tbr)
Fer 107 165 197 220 207
Aluminium 72,4 75,8 78,0 81,3 75,0

Bilan économique ($Can/tbr)

Codts
H,SO, 110 138 165 193 221
NaCl 41 41 41 41 41
Total 152 179 207 234 262
Revenus
Sel de fer 160 248 296 329 310
Sel d'aluminium 232 243 249 260 240
Total 392 490 545 590 550

Revenus - Cofits 240 311 338 355 288
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Tableau 3.28 : Rendements de production de fer et d’aluminium pour les essais de la série H (40 g de boue
rouge séche, concentration en solide de 17, réaction a 110 °C pendant 240 min)

Essais H1 H2 H3 H4 H5
Fer

Masse de Fe initiale (g) 11,9 11,9 11,9 11,9 11,9
Conc. dans le lixiviat (g/L) 20,0 31,3 37,0 39,5 37,8
Conc. dans I'eau de ringage (g/L) 3,80 8,11 11,0 15,2 13,1
s lmenbese | ne w3 oaus w3 s
Masse de Fe extraite (g) 427 6,61 7,88 8,78 8,26
Rendement d'extraction du Fe (%) 35,8 55,5 66,1 73,7 69,3
Rendement de solubilisation du Fe (%) 41,2 66,4 80,1 99,1 84,5
Production de Fe (kg/tbr) 107 165 197 220 207

Aluminium
Masse de Al initiale (g) 4,28 4,28 4,28 4,28 4,28
Conc. dans le lixiviat (g/L) 13,6 14,4 14,7 14,7 13,8
Conc. dans I'eau de ringage (g/L) 2,59 3,63 4,24 5,50 4,65
Liiviet - Emu de rincage 1) 854 930 96 121 938
Masse de Al extraite (g) 2,90 3,03 3,12 3,25 3,00
Rendement d'extraction de Al (%) 67,7 70,8 72,9 76,0 70,1
Rendement de solubilisation de Al (%) 77,9 84,7 88,3 102,2 85,4
Production de Al (kg/tbr) 72,4 75,8 78,0 81,3 75,0

Pour la série « G», le paramétre variable était la masse de chlorure de sodium ajouté. Les
rendements d’extraction et de solubilisation du fer ne semblent pas avoir été influencés par ce
paramétre puisqu’ils sont plutdt rapprochés d’un essai a 1’autre. Par contre, ces derniers sont assez

¢levés pour étre comparables a ceux obtenus lors de la série « F ».

Dans le cas de I’aluminium, les rendements ont été 1égérement influencés par la variation de la
quantité de chlorure de sodium ajouté, mais pas de facon linéaire. En effet, les meilleurs essais sont
«G2» et «G3», tandis que le moins productif est « G 6 ». D’autre part, comme dans le cas du
fer, les résultats de la série « G » sont comparables a ceux obtenus pour la série « F », et sont méme

légeérement supérieurs dans le cas de certains essais.

Par ailleurs, bien que le remplacement de 1’acide chlorhydrique par le chlorure de sodium n’ait pas
permis d’augmenter significativement les rendements et donc les revenus, les cofits ont pour leur

part ét¢ diminués de facon appréciable. En effet, les essais « F2» et « G2 » ont obtenu des
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rendements semblables et généré des revenus similaires, mais les dépenses associées a I’essai

« G 2 » sont de pres de 25 % inférieures.

Lors des essais de la série « H », la masse de chlorure de sodium était fixe tandis que le volume
d’acide sulfurique était varié. Le volume d’eau a lui aussi été varié, mais de facon inverse afin de
maintenir un ratio solide/liquide constant. De « H 1 » a « H4 », les rendements d’extraction et de
solubilisation du fer ont augmenté avec 1’augmentation du volume d’acide sulfurique, mais ont
redescendu légeérement a I’essai « H 5 ». Pour sa part, ’aluminium semble avoir suivi les mémes
tendances que le fer cependant, les écarts entre les essais sont trop faibles pour étre significatifs.
Quoi qu’il en soit, I’essai « H4» a obtenu les meilleurs rendements d’extraction et de

solubilisation parmi tous les essais effectués en erlenmeyers.

Sur le plan économique, tous les essais de la série « H » présentent de bons bilans. Ceux des essais
«H2», « H3» et « H4» sont particuliérement intéressants et se comparent a ceux des essais

«G1I»,«G2r»et«G3nr.

Tout comme il a été fait pour les séries « E » et « F », les résultats obtenus suite a I’échantillonnage
dans le temps pendant les essais des séries « G » et « H » sont présentés sous forme de graphiques
dans les figures 3.5 a 3.8. A 1’examen de ces données, force est de constater que presque toutes les
réactions étaient complétées aprés 2 h de chauffage, soit au temps « 120 min ». De plus, il semble
que le fer ait été plus influencé par la variation de la quantité de chlorure de sodium (série « G »)
que par la variation du volume d’acide sulfurique (série « H »), et que I’inverse soit vrai pour

I’aluminium.
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3.2.2.3 Reproductibilité du procédé et mise a I’échelle 10 X

Avec la contrainte de maintenir un bilan économique positif, les différentes conditions de
traitement essayées a ce point n’ont permis d’atteindre une concentration en fer dans le lixiviat que
de 40 g/L. Pour leur part, les solutions commerciales de coagulant peuvent contenir 145 a 180 g/L
de fer. La série « I » a été réalisée dans des conditions se rapprochant de celles des essais « H 3 » et
« H 4 ». Cependant, pour tenter d’atteindre des concentrations en fer et en aluminium comparables
a celles de solutions commerciales, le mélange de lixiviat et d’eau de ringage a été chauffé de fagon
a évaporer de I’eau. Par exemple, pour I’essai « [ 2 », 250 mL de mélange ont été réduits a 140 mL.
Ainsi, la concentration en fer est passée de 29 a 53 g/L, et celle en aluminium, de 11 a 13 g/L. Or,
une petite quantité de précipité s’est formée dans le liquide aprés quelques heures a la température
de la picce. 11 est donc probable que le point de saturation de la solution ait été atteint & ce moment.
Dr’ailleurs, une cristallisation dans tout le liquide concentré a également été observée, aprés
refroidissement, lorsque 20 mL supplémentaires ont été évaporés. Pour cette raison, la procédure
de transformation des boues rouges a été modifiée de fagcon & obtenir un composé solide a la fin du

traitement.

Tous les essais de la série « I » ont été effectués dans les mémes conditions afin de vérifier la
reproductibilité du procédé. L’essai « J 1 », le seul de sa série, a été effectué dans les mémes
conditions que ceux de la série « I », a la différence que les quantités de substrat et de réactifs
¢taient dix fois plus grandes. Cet essai avait pour but de confirmer la bonne marche du procédé au-

dela de 1’échelle laboratoire normale.

Les tableaux 3.29 a 3.32 font état des résultats de ces deux séries. Des erreurs de manipulations
étant survenues lors de I’essai « I3 », certaines données n’ont pu étre récoltées ou calculées, et
c’est pourquoi les résultats de cet essai ne sont pas présentés. Dans les tableaux, il est a noter que le
rendement de déshydratation est la proportion de fer ou d’aluminium récupéré lors du séchage du
liquide pour obtenir un solide. C’est en multipliant ce rendement par le rendement d’extraction
sous forme liquide que le rendement d’extraction sous forme solide est obtenu. De plus, puisque
seule une partie du mélange lixiviat-eau de ringage a été complétement déshydraté pour obtenir le
solide final, le calcul de la production de fer ou d’aluminium sous forme solide par tonne de boue
rouge est également fait en multipliant la production sous forme liquide par le rendement de

déshydratation. Pour le détail des formules employées, se référer a I’appendice A.
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Tableau 3.29 : Bilans massique et économique des essais de la série I (40 g de boue rouge séche,
concentration en solide de 20 %, 80 mL de H,SO,4 18 N, 18,75 g de NacCl, réaction a 110 °C
pendant 120 min)

Essais 11 12 14 15 16

Lixiviat recueilli (mL) 170 145 110 130 131

pH 0,47 0,44 0,46 0,50 0,48

Densité (g/mL) 1,38 1,38 1,43 1,39 1,39

Eau de rincage recueillie (mL) 160 155 160 160 155
pH 0,95 0,91 0,72 0,79 0,81

Densité (g/mL) 1,10 1,10 1,16 1,13 1,09

Boue rouge résiduelle séche (g) 23,3 21,8 21,6 22,9 25,9
Mélange Lixiviat - Eau de ringage (mL) 280 270 240 260 255
Volume de mélange déshydraté (mL) 270 250 225 250 243
Solide final (g) 53,0 65,7 60,6 71,6 67,4

Bilan massique
Ratio Extrants/Intrants 0,98 0,89 0,83 0,87 0,85
Perte de masse des boues rouges (%) 41,7 45,5 46,1 42,8 35,3

Consommation de réactifs (kg/thr)
H,SO4 1765 1765 1765 1765 1765
NaCl 469 469 469 469 469

Production d'agent coagulant (kg/tbr)
Fer 154 183 166 210 203
Aluminium 56,5 70,9 64,2 74,7 74,3

Bilan économique ($Can/tbr)

Colts
H,S0, 177 177 177 177 177
NaCl 41 41 41 41 41
Total 218 218 218 218 218
Revenus
Sel de fer 231 274 249 315 305
Sel d'aluminium 181 227 205 239 238
Total 411 501 454 554 543

Revenus - Cofits 194 283 237 336 325
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Tableau 3.30 : Rendements de production de fer et d’aluminium pour les essais de la série I (40 g de boue
rouge seéche, concentration en solide de 20 %, 80 mL de H,SO4 18 N, 18,75 g de NaCl,
réaction a 110 °C pendant 120 min)

Essais 11 12 14 15 16

Fer
Masse de Fe initiale (g) 11,9 11,9 11,9 11,9 11,9
Conc. dans le lixiviat (g/L) 38,5 46,3 54,5 50,1 49,2
Conc. dans 10,9 12,5 19,1 14,9 12,5

l'eau de ringage (g/L)

Conc. dans le mélange

Lixiviat - Eau de ringage (g/L) 25.8 29,0 33,9 29,7 29,1
Conc. dans le solide final (g/kg) 97,5 933 92,2 97,9 102
Masse de Fe extraite (Lx + ER) * (g) 8,28 8,65 9,05 8,89 8,37
Masse de Fe extraite (SF) b (2) 5,16 6,13 5,59 7,01 6,88
Rgﬂ“g:‘}if d %";)ag/i‘)m 69,5 72,5 75,9 74,6 70,2
Rendement de solubilisation du Fe (%) 73,7 84,6 98,4 90,0 85,9
Rendement de déshydratation (%) 74,2 84,5 73,3 94,5 97,1
Rendement d'extraction du Fe (SF) (%) 51,6 61,3 55,7 70,5 68,2
Production de Fe (kg/tbr) 154 183 166 210 203
Aluminium
Masse de Al initiale (g) 428 428 428 428 428
Conc. dans le lixiviat (g/L) 15,1 17,7 20,6 18,9 18,8
lean gg‘;ﬁ;;agn: @D 4,14 4,71 7,01 541 4,60
Liiviet - Ea de incage /L) 995 10127 12 1L
Conc. dans le solide final (g/kg) 35,5 36,1 35,7 35,0 37,4
Masse de Al extraite (Lx + ER) (g) 3,22 3,30 3,39 3,33 3,17
Masse de Al extraite (SF) (g) 1,88 2,37 2,16 2,51 2,52
Rdeg‘flnzir: d %’%a(cot/i‘)m 75,3 77,1 79,2 77,8 74,1
Rendement de solubilisation de Al (%) 79,9 89,9 102,6 93,8 90,7
Rendement de déshydratation (%) 70,0 86,0 75,8 89,8 93,7
Rendement d'extraction de Al (SF) (%) 52,8 66,3 60,0 69,8 69,4
Production de Al (kg/tbr) 56,5 70,9 64,2 74,7 74,3

*Lx + ER : Lixiviat + Eau de ringage
® SF : Solide final



Chapitre 3: Résultats et discussion I - Transformation des Boues rouges 83

Tableau 3.31 : Bilans massique et économique de I’essai J 1 (400 g de boue rouge séche, concentration en
solide de 20 %, 800 mL de H,SO, 18N, 187,5g de NaCl, réaction a 110 °C pendant

120 min)

Essais J1
Lixiviat recueilli (mL) 1480

pH 0,60

Densité (g/mL) 1,38

Eau de rincage recueillie (mL) 905
pH 0,99

Densité (g/mL) 1,16

Boue rouge résiduelle séche (g) 240
Mélange Lixiviat - Eau de ringage (mL) 2310
Volume de mélange déshydraté (mL) 2300

Solide final (g) 824

Bilan massique
Ratio Extrants/Intrants 0,87
Perte de masse des boues rouges (%) 40,0

Consommation de réactifs (kg/thr)

H,SO4 1765
NaCl 469

Production d'agent coagulant (kg/tbr)

Fer 222
Aluminium 78,9

Bilan économique ($Can/tbr)

Colts
H,S0, 177
NaCl 41
Total 218
Revenus
Sel de fer 333
Sel d'aluminium 253
Total 585

Revenus - Coiits 368




84 Transformation et valorisation des boues rouges en tant qu’agent de déphosphatation

Tableau 3.32 : Rendements de production de fer et d’aluminium pour 1’essai J 1 (400 g de boue rouge séche,
concentration en solide de 20 %, 800 mL de H,SO,4 18 N, 187,5 g de NaCl, réaction a 110 °C
pendant 120 min)

Essais J1

Fer
Masse de Fe initiale (g) 119
Conc. dans le lixiviat (g/L) 46,8
Conc. dans 17.9

l'eau de ringage (g/L)

Conc. dans le mélange

Lixiviat - Eau de ringage (g/L) 31,6
Conc. dans le solide final (g/kg) 91,8
Masse de Fe extraite (Lx + ER) (g) 85,4
Masse de Fe extraite (SF) (g) 75,6
Rendement d'extraction 716

du Fe (Lx + ER) (%) ’
Rendement de solubilisation du Fe (%) 87,1
Rendement de déshydratation (%) 104
Rendement d'extraction du Fe (SF) (%) 74,5
Production de Fe (kg/tbr) 222

Aluminium

Masse de Al initiale (g) 42,8
Conc. dans le lixiviat (g/L) 17,6
l'eau gg ?icn.giaglz:s(g/L) 6,73
' .C'onc. dans le mélange 12.0

Lixiviat - Eau de ringage (g/L) ’
Conc. dans le solide final (g/kg) 33,0
Masse de Al extraite (Lx + ER) (g) 32,1
Masse de Al extraite (SF) (g) 27,2
Rendement d'extraction 751

de Al (Lx + ER) (%) ’
Rendement de solubilisation de Al (%) 91,3
Rendement de déshydratation (%) 98,2
Rendement d'extraction de Al (SF) (%) 73,7
Production de Al (kg/tbr) 78,9

D’apres les résultats obtenus de la série « I », la reproductibilité du procédé est satisfaisante. En
effet, a "exception de I’essai « I 1 », il y a peu d’écart entre les essais pour la plupart des valeurs, et
celles-ci se rapprochent ou surpassent méme celles obtenues de « H 3 » et « H 4 ». Cependant, une

variation notable au niveau des revenus générés est observée. Celle-ci est principalement
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attribuable a la fluctuation des quantités de solide final produites, lesquelles dépendent des volumes
de lixiviat et d’eau de ringage récupérés. Ces fluctuations sont explicables par le fait qu’une grande
partie des opérations sont effectuées manuellement, et elles ne sont pas préoccupantes pour
I’instant, a 1’échelle laboratoire. Les résultats de I’essai « J 1 » sont trés satisfaisants et sont méme
parmi les meilleurs obtenus. Ainsi, pour 1’aspect réactionnel et sans égard a ’aspect technique, le

procédé semble applicable a grande échelle.

Le solide final obtenu de I’essai « J 1 », en raison de sa qualité et de sa quantité, a été désigné
comme ¢étant 1’agent coagulant expérimental. Sa caractérisation détaillée de méme que son
efficacité en tant qu’agent d’enlévement du phosphore seront présentées et discutées dans le

prochain chapitre.

3.2.2.4 Influence du séchage de la boue rouge

Les séries « K » et « L » ont été effectuées prés d’un an apres la série « J ». Les essais de la série
« K » ont été réalisés de la méme fagon que ceux de la série « I ». Les résultats obtenus, présentés
dans les tableaux 3.33 et 3.34, confirment la reproductibilit¢ du procédé. La longue période
d’entreposage de la boue rouge (BR3) a température de la piéce et sous forme de pulpe (avant
séchage, siccité de 52 %) ne semble pas avoir eu d’influence puisque les résultats de la série « K »

sont comparables a ceux de la série « I ».

Les essais de la série « L » ont été effectués sur la pulpe BR3 pour vérifier si le séchage préalable
de la boue avait affecté, positivement ou négativement, sur la solubilisation du fer et de
I’aluminium. Afin d’obtenir des conditions identiques a celles des séries « I», « J» et « K», le
volume d’eau ajouté au mélange réactionnel a été ajusté a la baisse en tenant compte de I’eau déja
contenue dans la pulpe. Les résultats obtenus, présentés dans les tableaux 3.35 et 3.36, sont en
continuité avec ceux des séries précédentes, ce qui porte a croire que le séchage de la boue rouge
n’a pas influencé les résultats. Ainsi, le procédé de transformation devrait pouvoir &tre appliqué

directement sur les boues rouges rejetées par 1’usine Vaudreuil de I’ Alcan.
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Tableau 3.33 : Bilans massique et économique des essais de la sériec K (40 g de boue rouge séche,
concentration en solide de 20 %, 80 mL de H,SO,4 18 N, 18,75 g de NaCl, réaction a 110 °C
pendant 120 min)

Essais K1 K2 K3

Lixiviat recueilli (mL) 107 112 105

Eau de ringage recueillie (mL) 152 153 145
Boue rouge résiduelle seche (g) 22,6 252 22,4
Mélange Lixiviat - Eau de ringage (mL) 259 265 250
pH 0,21 021 0,21

Densité (g/mL) 1,27 1,26 1,25

Volume de mélange déshydraté (mL) 150 150 150
Solide final () 48,2 45,7 48,8

Bilan massique
Ratio Extrants/Intrants 0,80 0,81 0,76
Perte de masse des boues rouges (%) 434 37,0 44,0

Consommation de réactifs (kg/tbr)
H,S0q4 1765 1765 1765
NaCl 469 469 469

Production d*agent coagulant (kg/tbr)
Fer 207 184 191
Aluminium 78,9 71,2 71,7

Bilan économique ($Can/tbr)

Codts
H,S0, 177 177 177
NaCl 41 41 41
Total 218 218 218
Revenus
Sel de fer 311 275 286
Sel d'aluminium 253 228 230
Total 563 503 516

Revenus - Coiits 345 285 298




Chapitre 3: Résultats et discussion I - Transformation des Boues rouges 87

Tableau 3.34 : Rendements de production de fer et d’aluminium pour les essais de la série K (40 g de boue
rouge séche, concentration en solide de 20 %, 80 mL de H,SO, 18 N, 18,75 g de NaCl,
réaction a 110 °C pendant 120 min)

Essais K1 K2 K3
Fer
Masse de Fe initiale (g) 11,9 11,9 11,9

Conc. dans le lixiviat (g/L) - - -

Conc. dans
l'eau de ringage (g/L)

Conc. dans le mélange

Lixiviat - Eau de ringage (g/L) 332 312 31.4
Conc. dans le solide final (g/kg) 99,5 90,9 94,0
Masse de Fe extraite (Lx + ER) (g) 8,59 8,28 7,84
Masse de Fe extraite (SF) (g) 4,80 4,16 4,58
Fendemt deson
Rendement de solubilisation du Fe (%) 97,4 91,7 92,1
Rendement de déshydratation (%) 96,4 88,7 97,4
Rendement d'extraction du Fe (SF) (%) 69,5 61,6 64,1
Production de Fe (kg/tbr) 207 184 191
Aluminium
Masse de Al initiale (g) 428 428 428
Conc. dans le lixiviat (g/L) - - -
Conc. dans i ) i
I'eau de ringage (g/L)
Lixiviat. Eau de ringage (¢1) 12 IL6 18
Conc. dans le solide final (g/kg) 37,9 35,3 353
Masse de Al extraite (Lx + ER) (g) 3,13 3,07 2,94
Masse de Al extraite (SF) (g) 1,83 1,61 1,72
Fendemt desdon
Rendement de solubilisation de Al (%) 98,9 94,9 96,2
Rendement de déshydratation (%) 101 92,6 97,5
Rendement d'extraction de Al (SF) (%) 73,8 66,5 67,0

Production de Al (kg/tbr) 78,9 71,2 71,7
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Tableau 3.35 : Bilans massique et économique des essais de la série L (76,8 g de boue rouge humide,
concentration en solide de 20 %, 80 mL de H,SO,4 18 N, 18,75 g de NaCl, réaction a 110 °C
pendant 120 min)

Essais L1 L2 L3

Lixiviat recueilli (mL) 95 85 95

pH 0,10 0,07 -
Densité (g/mL) 1,36 1,37 1,43
Eau de ringage recueillie (mL) 127 130 124
pH 0,47 0,48 0,51
Densité (g/mL) 1,16 1,16 1,15
Boue rouge reésiduelle séche (g) 20,6 22,5 19,9
Mélange Lixiviat - Eau de ringage (mL) 222 215 219
Volume de mélange déshydraté (mL) 151 150 150
Solide final (g) 49,0 50,2 49,2

Bilan massique
Ratio Extrants/Intrants 0,70 0,68 0,69
Perte de masse des boues rouges (%) 48,4 43,8 50,2

Consommation de réactifs (kg/tbr)
H,SO, 1765 1765 1765
NaCl 469 469 469

Production d'agent coagulant (kg/tbr)
Fer 166 178 166
Aluminium 68,1 69,9 67,2

Bilan économique ($Can/tbr)

Colts

H,S0O, 177 177 177

NaCl 41 41 41
Total 218 218 218

Revenus

Sel de fer 249 267 250
Sel d'aluminium 218 224 215
Total 467 491 465

Revenus - Cofits 250 273 247
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Tableau 3.36 : Rendements de production de fer et d’aluminium pour les essais de la série L (76,8 g de boue
rouge humide, concentration en solide de 20 %, 80 mL de H,SO, 18 N, 18,75 g de NaCl,
réaction a 110 °C pendant 120 min)

Essais L1 L2 L3
Fer
Masse de Fe initiale (g) 11,9 11,9 11,9
Conc. dans le lixiviat (g/L) 51,9 51,3 54,9
Conc. dans
l'eau de rincage (g/L) 17,9 18,2 17,3
Conc. dans le mélange
Lixiviat - Eau de ringage (g/L) 33,7 33,9 34,0
Conc. dans le solide final (g/kg) 96,0 106,9 94,0
Masse de Fe extraite (Lx + ER) (g) 7,20 6,73 7,35
Masse de Fe extraite (SF) (g) 4,70 5,37 4,62
Rendement d'extraction
du Fe (Lx + ER) (%) 60,4 56,5 61,7
Rendement de solubilisation du Fe (%) 95,3 91,9 98,6
Rendement de déshydratation (%) 92,3 106 90,5
Rendement d'extraction du Fe (SF) (%) 55,8 59,7 55,9
Production de Fe (kg/tbr) 166 178 166
Aluminium
Masse de Al initiale (g) 428 428 428
Conc. dans le lixiviat (g/L) 20,4 19,9 21,5
Conc. dans
l'eau de rincage (g/L) 6,79 6,90 6,59
Conc. dans le mélange
Lixiviat - Eau de ringage (g/L) 12,6 12,7 12,9
Conc. dans le solide final (g/kg) 37,9 41,0 36,9
Masse de Al extraite (Lx + ER) (g) 2,80 2,59 2,86
Masse de Al extraite (SF) (g) 1,86 2,06 1,82
Rendement d'extraction
de Al (Lx + ER) (%) 654 60,4 66,8
Rendement de solubilisation de Al (%) 103 98,4 107
Rendement de déshydratation (%) 97,3 108 94,0
Rendement d'extraction de Al (SF) (%) 63,6 65,4 62,8

Production de Al (kg/tbr) 68,1 69,9 67,2
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3.2.3 Procédé optimisé

Etant donné les résultats présentés dans les sections précédentes et tenant compte des limites du
cadre des présents travaux de maitrise, le protocole utilisé pour ’essai « J 1 » est considéré comme
¢tant le procédé optimisé de transformation des boues rouges. La figure 3.9 présente le schéma de

ce procédé.

Bien que possédant quelques similitudes avec le procédé breveté par Gnyra et Verghese en 1978
(cf. section 1.2.2.1.2) (utilisation d’acide sulfurique et produit final solide, notamment), le procédé
ici développé se démarque des travaux effectués dans le passé. En effet, I’acide chlorhydrique, trés
colteux, est généré dans le milieu réactionnel par I’intermédiaire du chlorure de sodium plutot
qu’ajouté directement. De plus, les quantités d’eau utilisées sont relativement importantes, de fagon
a permettre la séparation des phases solide et liquide et de ne conserver que la fraction enrichie en
fer et en aluminium, sous forme soluble. Ainsi, méme s’il est sous forme solide, le coagulant
obtenu ne contient pas de matiéres insolubles qui, lors de son utilisation pour le traitement d’eaux
usées, augmenteraient inutilement les volumes de boues générés. De plus, la séparation de la
fraction insoluble rend possible une éventuelle valorisation de ces boues rouges résiduelles. Cet

aspect est abordé dans la section suivante.

L’utilisation de résidus industriels, les boues rouges, pour la fabrication d’un agent coagulant
destiné au traitement des eaux usées constitue un pas vers le développement durable. Toutefois,
afin d’aller plus de I’avant dans cette direction, des améliorations pourraient probablement étre
apportées suite a des recherches supplémentaire en vue d’une application réelle du procédé. En
effet, des travaux pourraient étre menés afin de vérifier la possibilité de minimiser la quantité
d’acide employée. Cette amélioration pourrait passer par la maximisation du potentiel acide des
réactifs, notamment en récupérant et en condensant les vapeurs acides émises lors des étapes de
chauffage et de déshydratation. De plus, la récupération et la recirculation de cette eau,
indépendamment de son potentiel acide, permettraient de réduire les besoins en « nouvelle » eau au
début du procédé et/ou lors du ringage des boues rouges résiduelles. Par ailleurs, toujours dans la
perspective du développement durable, 1’énergie impliquée (chauffage, déshydratation) pourrait
étre minimisée, par exemple en récupérant la chaleur & méme 1’usine de 1’Alcan, a Jonquicre, ou a
partir d’une autre entreprise, selon la localisation de 1’usine de transformation des boues rouges.
Enfin, la valorisation des boues rouges résiduelles s’inscrirait également dans ligne de pensée du

développement durable.
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Acide sulfurique
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solide (J1)

(2,06 t.m. b.s.)

Figure 3.9 :

Schéma du procédé optimisé de transformation des boues rouges (t.m. : tonne métrique, b.s. :

base seche, t : temps, T : température, b. : base, S/L : solide/liquide)
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3.2.4 Composition des boues rouges résiduelles

Les boues rouges résiduelles constituent le résidu solide issu du procédé de transformation. Les
quantités générées lors des essais ont été présentées dans les tableaux précédents. Pour les séries
«I'» a «L », ces résidus représentent, en moyenne et sur une base séche, environ 60 % de la masse
initiale de boue rouge utilisée dans le procédé. En ce qui concerne la composition des boues rouges
résiduelles, elle est présentée dans le tableau 3.37 pour les séries « I » & « L ». Tous les résidus de
la série « I» ont été analysés et une moyenne a été calculée. Pour les séries « K » et « L », les

résidus des 3 essais ont été mélangés puis les échantillons combinés ont été analysés.

Tableau 3.37 : Composition des boues rouges résiduelles des séries I, J, K et L, en comparaison avec la boue

rouge de départ BR3
E('rf]gf(ggs (moy!enne) J1 K 123 L 123 Boue BR3
Aluminium 34100 38 700 35800 36 700 106 000
Cadmium <LD <LD <LD <LD <LD
Calcium 19 800 20 300 17 600 19 200 16 900
Chrome 400 430 351 364 1080
Cuivre 37,6 74,7 29,1 38,1 58,5
Fer 108 000 120 000 100 000 104 000 296 000
Magnésium 275 292 <LD <LD 368
Manganese 133 140 110 120 190
Nickel 62,0 156 472 39,6 80,2
Phosphore 604 731 575 648 1210
Plomb <LD <LD <LD <LD <LD
Sodium 54 400 54700 73 800 68 400 75 000
Soufre 119 000 127 000 132 000 127 000 1760
Titane 47 100 48 600 42 600 46 300 33300
Zinc <LD 97,5 14,6 22,8 112

En comparant la composition des résidus avec celle de la boue rouge de départ, il semble que le
calcium et le titane n’aient pas été dissous par le procédé et ils se retrouvent ainsi concentrés. Le
soufre se retrouve €galement en quantité beaucoup plus importante dans les résidus que dans la

boue rouge. Cela est attribuable aux grandes quantités d’acide sulfurique utilisées.

Par ailleurs, nonobstant le soufre, les principaux constituants des boues rouges résiduelles sont les
mémes que dans le substrat de départ. Le fer, ’aluminium et le titane sont les seuls éléments

présentant un intérét commercial. Aucun essai n’a été réalisé en ce sens, mais il serait intéressant
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d’appliquer le procédé de transformation aux résidus. Ce traitement pourrait peut-&tre permettre de
récupérer des quantités supplémentaires de fer et d’aluminium, mais surtout aurait peut-&tre pour
effet de concentrer davantage le titane dans le nouveau résidu. Cette deuxiéme possibilité serait

avantageuse puisque le titane posséde une valeur commerciale intéressante lorsqu’il est en

concentration suffisamment élevée.






CHAPITRE 4: RESULTATS ET DISCUSSION Il - AGENT
COAGULANT EXPERIMENTAL

4.1 Caractérisation de I’agent coagulant expérimental

Le solide obtenu du séchage du lixiviat de I’essai « J 1 » constitue I’agent coagulant expérimental.
Il a été analysé par ICP-AES aprés dissolution dans I’eau déminéralisée et par fluorescence-X. Les
résultats obtenus sont présentés au tableau 4.1. Selon ’analyse par ICP-AES, 1’agent coagulant
contient 3,3 % d’aluminium et 9,2 % de fer, sur une base massique. Une méthode colorimétrique a
été employée pour déterminer les proportions des différents états d’oxydation du fer. Il a ainsi été
évalué que 97 % du fer est sous la forme Fe’", le reste étant sous la forme Fe**. Cette situation est
souhaitable puisque le fer(Il) ne peut étre utilisé directement pour la précipitation du phosphore a
moins de fournir de I’oxygene, tel qu’expliqué dans la revue de littérature présentée au début de cet

ouvrage.

Tableau 4.1 :  Composition de I’agent coagulant expérimental J1

Eléments Analyse par Analyse du COREM par
(mg/kg) ICP-AES fluorescence X
Aluminium 33000 34700
Cadmium 0,296 -
Calcium 1830 1570
Chrome 347 274
Cuivre 5,95 -

Fer 91 800 81 100
Magnésium 143 <603
Manganese 437 <774

Nickel 23,8 -
Phosphore 351 349
Plomb 9,12 -
Potassium 129 166
Silicium - <467
Sodium 81 300 92 000
Soufre 214 000 -
Titane - 1200
Zinc 27,4 -

95
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L’agent coagulant J1 a également été analysé par diffraction des rayons X. Les phases cristallines
qui ont pu é&tre identifiés sont le NaFe(SO4); (>15%), le NaHSO, (>15%) et le

Al;Cl3(OH)22H,0 (<5 %). La figure 4.1 présente le diffractogramme obtenu lors de cette
analyse.

eV U, MJMMM

‘ 27-0718> NaFe(SD4)2 - Sodium fron Sulfate{Ma;or-}
il

‘ | \ Ll L

25-0633= MaHSO4 - Sodiim Hydrogen Sulfate{hajor)

1 _,,_ |E||| | ||J alipd Mo Lo 1 [T AT
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I
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Figure 4.1 :  Diffractogramme obtenu pour I’agent coagulant J1 par diffraction des rayons X
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La solubilit¢ maximale de I’agent J1 n’a pas été déterminée. Cependant, une solution de 35 g/L
dans I’eau déminéralisée a pu étre préparée. Il est a noté que la dissolution fut assez lente, ce qui
pourrait étre problématique dans le cadre d’une application industrielle. En effet, la solution a dii
étre agitée pendant toute une nuit, a la température de la piece, afin d’assurer la dissolution
compléte du solide. Le pH de la solution obtenue était de 1,61, ce qui démontre le caractére acide

de I’agent coagulant.

4.2 Essais de déphosphatation

Les essais de déphosphatation ont été effectués sur des solutions de phosphate de potassium
monobasique, de concentration allant de 5 a 100 mg-P/L. Ainsi, comme aucune matiére organique
ou en suspension n’était présente, le phosphore dissous représentait la totalité du phosphore présent
dans les effluents synthétiques. Bien que ces effluents synthétiques n’étaient pas représentatifs de
la réalité, mais constituaient plutét un systéme simplifié, ceux-ci étaient adéquats pour réaliser des
essais préliminaires visant a faire une premiére évaluation du potentiel déphosphatant de 1’agent
expérimental. Pour fins de comparaison, des essais de déphosphatation ont également été réalisés
avec des agents coagulants commerciaux parmi les plus utilisés, soit I’alun, le chlorure ferrique et
le sulfate ferrique. Les essais ont été effectués en triplicata et les valeurs moyennes sont présentées
aux figures 4.2 a 4.6. Afin que les conditions expérimentales soient les plus constantes possible,
tous les agents coagulants ont été dilués de fagon a obtenir des solutions de 0,1 éq./L, soit 0,1 mole
de fer et/ou d’aluminium, indistinctement, par litre de solution. Ces solutions ont été ajoutées en
utilisant des doses qui correspondent a 0,5, 0,75, 0,50, 1,0 et 1,5 éq./mol-P. Rappelons que la
réaction chimique de précipitation du phosphate par des coagulants a base de fer ou d’aluminium se
fait théoriquement dans un rapport de 1 €q./mol-P. Enfin, le pH des effluents synthétiques a été
ajusté a I’aide de NaOH de facon a ce que le pH apres ajout des agents coagulants soit entre 6,5 et
7,0. Les valeurs moyennes des mesures de pH au tout début de la coagulation (pH Début) et a la fin
de la floculation (pH Fin) pour chaque condition d’essai sont présentées aux tableaux 4.2 a 4.6.
Enfin, pour chaque effluent synthétique, afin de vérifier I’influence de 1’ajustement du pH, un
controle a été fait a I’aide de témoins n’ayant pas recu de coagulant et dont certains avaient regu la
dose de NaOH utilisée la plus élevée. Les analyses ont confirmé que le NaOH n’entrainait aucun

enlévement significatif du phosphore.
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Figure 4.2 :  Enlévement du phosphore d’un effluent synthétique de concentration initiale de 5 mg-P/L

(les barres d’erreur représentent les écart-types.)
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Tableau 4.2 :  Valeurs moyennes de pH au début et a la fin de la déphosphatation d’un effluent synthétique
de concentration initiale de 5 mg-P/L

pH
Agent coagulant (éq?r$1s()el-P)

Début Fin
0,50 6,8 6,5
0,75 6,7 6,5
I 1,00 6,8 6,5
1,50 6,8 6,5
0,47 6,9 6,6
0,71 6,9 6,6
Alun 0,95 6,9 6,6
1,42 6,9 6,5
0,46 6,8 6,5
FeCl, 0,69 6.6 63
0,91 6,4 6,2
1,38 6,4 6,2
0,45 6,7 6,4
0,68 6,7 6,4
FeS04); 0,90 6,6 6,3

1,35 6,4 6,2
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Figure 4.3 :

Enlévement du phosphore d’un effluent synthétique de concentration initiale de 10 mg-P/L
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Tableau 4.3 :  Valeurs moyennes de pH au début et a la fin de la déphosphatation d’un effluent synthétique
de concentration initiale de 10 mg-P/L

pH
Agent coagulant (éq?r$1s()el-P)

Début Fin
0,51 6,6 6,3
0,77 6,6 6,4
I 1,02 6,6 6,4
1,54 6,7 6,5
0,49 7,0 6,7
0,73 7,0 6,7
Alun 0,97 6,8 6,6
1,46 6,7 6,6
0,47 6,8 6,6
FeCl, 0,71 6,8 6,6
0,94 6,6 6,4
1,41 6,5 6,4
0,47 6,9 6,8
0,70 6,8 6,7
FeS04); 0,93 6,5 6,5

1,40 6,5 6,5
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Figure 4.4 :

Enlévement du phosphore d’un effluent synthétique de concentration initiale de 25 mg-P/L
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Tableau 4.4 : Valeurs moyennes de pH au début et a la fin de la déphosphatation d’un effluent synthétique
de concentration initiale de 25 mg-P/L

pH
Agent coagulant (éq?r$1s()el-P)

Début Fin
0,52 6,7 6,6
0,78 6,7 6,5
I 1,04 6,7 6,7
1,55 6,6 6,5
0,49 6,9 6,7
0,74 7,0 6.8
Alun 0,98 6,7 6,6
1,48 6,8 6,7
0,47 6,9 6,7
FeCl, 0,71 6,7 6,6
0,95 6,7 6,6
1,42 6,7 6,6
0,47 7,0 6,8
0,70 6,7 6,5
Fe(SOa)s 0,94 6,6 6,5

1,40 6,5 6,4
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Figure 4.5 :

Enlévement du phosphore d’un effluent synthétique de concentration initiale de 50 mg-P/L
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Tableau 4.5 : Valeurs moyennes de pH au début et a la fin de la déphosphatation d’un effluent synthétique
de concentration initiale de 50 mg-P/L

pH
Agent coagulant (éq?r$1s()el-P)

Début Fin
0,56 7,0 6,9
0,84 7.1 7,0
I 1,12 6,3 6,4
1,68 6,5 6,7
0,53 7,0 6,8
Alun 0,80 6,7 6,6
1,07 6,8 6,8
1,60 6,7 6,8
0,51 6,9 6,8
FeCl, 0.77 6.9 69
1,03 6,8 6,7
1,54 6,6 6,6
0,51 6,8 6,7
0,76 6,6 6,5
Fe(SOa)s 1,01 6,4 6,3

1,52 6,5 6,5
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Figure 4.6 :

Enlévement du phosphore d’un effluent synthétique de concentration initiale de 100 mg-P/L
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Tableau 4.6 :  Valeurs moyennes de pH au début et a la fin de la déphosphatation d’un effluent synthétique
de concentration initiale de 100 mg-P/L

pH
Agent coagulant (éq?r%soel-P)

Début Fin
0,53 6,8 6,7
0,80 6,6 6,6
I 1,06 6,4 6,4
1,60 6,1 4,2
0,51 6,8 6,7
0,76 6,7 6,6
Alun 1,01 6,6 6,6
1,52 6,3 6,5
0,49 6,9 6,8
FeCl, 0,73 6,8 6,7
0,97 7,0 6,9
1,46 6,0 6,0
0,48 6,9 6,8

0,72 6,8 -
Fe(SOa)s 0,96 5,7 43
1,44 6,2 5,7

Les résultats présentés aux figures 4.2 a 4.6 démontrent bien que 1’agent coagulant expérimental,
J1, posséde un pouvoir déphosphatant aussi bon que les coagulants commerciaux. En effet, avec
une dose d’environ 1,5 éq./mol-P et sur un effluent de 5 mg-P/L, 1’agent J1 a enlevé 70 % du
phosphore, comparativement a 66, 70 et 60 %, respectivement pour 1’alun, le chlorure ferrique et le
sulfate ferrique, tandis que sur I’effluent de 100 mg-P/L et en utilisant la méme dose de coagulant,
I’enlévement du phosphore a été de 98 % pour J1 et de 96, 93 et 95 % pour les autres agents,

respectivement.

Par ailleurs, il est difficile de comparer ces résultats avec ceux relevés dans la littérature (cf. section
1.2.2.1.2) puisque les dosages utilisés ne sont pas les mémes. En effet, Gnyra et Verghese (1978),
qui ont travaillé sur des effluents contenant 4,6 et 8,2 mg-P/L, ont utilisé 0,2 g de leur produit par
litre d’eau usée a traiter, tandis qu’ici, au dosage le plus élevé (1,5 éq./mol-P), ce sont 0,08 et
0,17 g/L qui ont été utilisés, respectivement pour les solutions contenant 5 et 10 mg-P/L. Pour
I’effluent le moins chargé, Gnyra et Verghese ont obtenu un enlévement du phosphore de 87 %, et

un enlévement de 100 % pour le second effluent. Dans le cas de J1, les taux d’enleévement obtenus
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pour les effluents synthétiques correspondants sont de 70 % et 79 %, respectivement. Ainsi,
considérant que les dosages utilisés avec J1 sont plus faibles (moins de la moitié¢ dans le cas de la
solution de 5 mg-P/L), il est réaliste de croire que I’agent coagulant expérimental peut offrir des

performances comparables a celles publiées par Gnyra et Verghese.

Enfin, le rapport molaire [phosphore enlevé/coagulant ajouté] est lui aussi semblable d’un agent
coagulant a l’autre et varie de 0,46 a 0,82 pour J1, selon les conditions. Pour tous les agents
coagulant, la tendance est 2 une diminution de ce rapport lorsque la dose de coagulant augmente
(pour un méme effluent), et a une augmentation lorsque la concentration initiale en phosphore de
I’effluent augmente (pour une méme dose de coagulant). Le tableau 4.7 présente ces résultats en

détail.
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Tableau 4.7 :  Valeurs moyennes des rapports molaires [phosphore enlevé/coagulant ajouté] pour chaque

effluent synthétique et chaque dose de coagulant (les doses indiquées sont des moyennes)

Dose

Concentration initiale en P de I’effluent (mg/L)

Agent coagulant (éq./mol-P) 5 10 25 50 100
Rapport molaire [P enlevé/coagulant ajouté] (mol/mol)

0,52 0,53 0,71 0,73 0,74 0,82

0,79 0,59 0,65 0,71 0,69 0,79

I 1,05 0,52 0,62 0,65 0,71 0,76

1,57 0,46 0,51 0,56 0,54 0,62

0,50 0,54 0,64 0,70 0,71 0,80

0,75 0,56 0,61 0,65 0,72 0,77

Alun 1,00 0,51 0,60 0,65 0,65 0,73

1,49 0,46 0,54 0,56 0,57 0,63

0,48 0,58 0,57 0,67 0,76 0,86

FeCl, 0,72 0,52 0,46 0,66 0,70 0,76

0,96 0,54 0,61 0,65 0,65 0,73

1,44 0,51 0,46 0,56 0,58 0,64

0,47 0,42 0,51 0,69 0,76 0,84

Fex(SO0), 0,71 0,35 0,53 0,68 0,72 0,81

0,95 0,51 0,56 0,66 0,71 0,77

1,42 0,45 0,51 0,59 0,57 0,66

4.3 Comparaison des impuretés des agents coagulants

Puisque I’agent déphosphatant expérimental est issu de la valorisation d’un résidu industriel, un

résidu minier de surcroit, celui-ci comporte certaines impuretés, principalement des métaux, qui

doivent étre étudiées de fagcon a évaluer les risques qui leurs sont associés. En effet, deux voies

peuvent €tre empruntées par ces impuretés, soit I’effluent traité et les boues d’épuration. Si les

impuretés restent en solution et se retrouvent dans ’effluent en concentration élevée, 1’autorisation

d’utiliser 1’agent déphosphatant expérimental pourrait étre compromise. Par exemple, des

concentrations élevées en certains métaux toxiques dans I’effluent traité représenterait un risque

direct pour la faune aquatique et pour la santé humaine (Gouvernement du Québec, 2005). Par

ailleurs, si les impuretés se retrouvent dans les boues d’épuration, c’est la valorisation de celles-ci

qui pourraient étre affectée par des teneurs é€levées puisque qu’il existe des critéres régissant

I’usage des matiéres résiduelles fertilisantes (Gouvernement du Québec, 2004b).
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Puisque les essais de déphosphatation n’ont été réalisés que sur des effluents synthétiques, 1’étude
du devenir des impuretés de 1’agent coagulant expérimental n’a pas été faite. Cependant, afin
d’estimer sommairement si certaines impuretés risquent de compromettre 1’utilisation de 1’agent J1
pour le traitement des eaux usées, sa composition a été comparée a celles des coagulants
commerciaux utilisés lors des essais de déphosphatation. Ainsi, le tableau 4.8 présente leurs teneurs
en différents éléments, pour des échantillons de taille choisie de facon a contenir 1éq. de
coagulant, soit une mole de fer et/ou d’aluminium (ou encore la quantit¢ de coagulant

théoriquement nécessaire pour précipiter une mole de phosphore).

Tableau 4.8 : Composition des agents déphosphatants pour un échantillon contenant 1 éq. de coagulant
(analyses effectuées par ICP-AES)

Eléments J1 Alun FeClI3 FeSO4
(mg ou mg/éq.) (393 9) (940 mL ?) (693 mL 7) (628 mL “)
Aluminium 12 900 27 000 113 423
Cadmium 0,117 <0,858 0,367 0,391
Calcium 718 162 77,4 17,8
Chrome 136 <0,616 45,4 1,22
Cuivre 2,34 0,982 26,6 <1,16
Fer 29100 31,2 55 800 55 800
Magnésium 56,4 16,9 56,1 1930
Manganése 17,2 0,461 293 352
Nickel 9,37 1,77 30,3 25,5
Phosphore 138 17,3 8,84 17,8
Plomb 3,59 <2,03 5,43 <1,35
Potassium 50,9 16,5 10,0 421
Sodium 32 000 411 62,4 301
Soufre 84 100 58 600 347 60 700
Zinc 10,8 0,509 24,4 40,3

? Tel que regu de EagleBrook

L’examen du tableau 4.8 démontre que la plupart des impuretés de J1 sont retrouvées dans des
proportions semblables ou inférieures a celles des autres agents coagulants étudiés, lesquels sont
autorisés pour le traitement des eaux usées. Ainsi, il est fort probable que ces ¢léments ne soient
pas problématiques. Cependant, le chrome se retrouve dans J1 dans une proportion supérieure a
celles des autres agents. Ce métal lourd devra donc étre suivi avec attention lors d’une étude

approfondie du devenir des impuretés de J1.
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Afin d’éviter I’eutrophisation des plans d’eau causée par des apports massifs de nutriments, les
stations d’épuration des eaux usées municipales, de méme que certaines industries, doivent
procéder a une déphosphatation. Une des méthodes pour y parvenir est le traitement physico-

chimique faisant appel a des sels de fer ou d’aluminium pour précipiter le phosphore.

Par ailleurs, la production de 1’aluminium implique annuellement le rejet de plus de 70 millions de
tonnes métriques de boues rouges (sur une base séche) un peu partout dans le monde. Ces résidus
industriels sont, pour le moment, entreposés dans des sites de stockage et aucun usage de masse ne
leur est connu. Le projet de recherche présenté dans ce mémoire visait a tirer profit du potentiel
qu’offre la boue rouge, en raison de son contenu en fer et en aluminium, afin d’en faire un agent

coagulant pour la déphosphatation des eaux usées.

Les travaux de recherche présentés dans ce mémoire ont su démontrer qu’il est effectivement
possible de transformer les boues rouges, de facon économiquement rentable sur la base des
produits chimiques impliqués, de fagon a en faire un agent coagulant efficace pour I’enlévement du
phosphore des eaux usées. Pour en arriver a cette conclusion, plusieurs essais de lixiviation ont été
réalisés sur les boues rouges. Les parametres qui ont été variés sont les réactifs ainsi que leurs
concentrations et leurs dosages, la concentration en solide du mélange réactionnel, de méme que le
temps et la température de réaction. Le procédé de traitement des boues rouges a été optimisé en
maximisant la solubilisation du fer et de I’aluminium, tout en minimisant les colits associés aux
produits chimiques. Par la suite, des essais de déphosphatation ont été effectués avec le produit
résultant du procédé optimisé, en comparaison avec d’autres agents coagulants commerciaux, afin

d’en évaluer le pouvoir déphosphatant.

Le procédé de transformation optimisé consiste a traiter la boue rouge séchée et broyée en lui
ajoutant 3 t/tbor d’eau et 1765 kg/tbr d’acide sulfurique (concentration en solide du
mélange = 20 %, température =25 °C, temps de réaction =1 h), puis 469 kg/tbr de chlorure de
sodium (température = 105 °C, temps de réaction=2h). A la fin de la réaction, la séparation
solide/liquide du mélange permet d’obtenir un lixiviat riche en fer et en aluminium. Le résidu
solide est lavé avec de 1’eau et cette eau de ringage, également enrichie en fer et en aluminium, est

récupérée et mélangée au lixiviat. La déshydratation de ce mélange liquide par chauffage a 105 °C
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permet d’obtenir un agent coagulant sous forme solide (2,06 t/tbr) contenant 3,3 % d’aluminium et

9,2 % de fer, sur une base massique.

Les essais de déphosphatation sur des solutions de phosphate de potassium ont démontré que cet
agent coagulant expérimental posséde un pouvoir déphosphatant comparable a celui d’agents
coagulants commerciaux présentement utilisés pour le traitement des eaux usées. Dans le systéme
simplifié (sans matieéres organiques ou en suspension) utilisé pour les essais, 1’agent coagulant
expérimental a réalisé des enlevements du phosphore de 70 et 98 %, respectivement, sur des

solutions contenant initialement 5 et 100 mg-P/L, et ce a une dose de 1,5 mol-(Al+Fe)/mol-P.

En tenant compte des limites du cadre des présents travaux de maitrise, le procédé décrit
précédemment est considéré optimisé. Cependant, afin d’en arriver a la commercialisation de

I’agent coagulant ici développé, d’autres travaux devront étre réalisés dans le futur.

D’une part, le procédé de transformation des boues devra faire I’objet d’analyses économique et
technique approfondies. En effet, lors de la préparation de ce mémoire, seuls les cotits en produits
chimiques et les revenus associés au contenu en fer et en aluminium ont été considérés. Or, comme
le procédé s’effectue a haute température et implique une étape de séchage (déshydratation), des
frais énergétiques sont & prévoir. A cet effet, la possibilité d’utiliser la chaleur récupérée d’une
industrie a proximité de I’éventuelle usine de transformation des boues rouges serait a étudier. De
plus, les cofits associés a la mise en place des infrastructures, de méme qu’au transport des boues
rouges (a partir du lieu de production au lieu de transformation) et de I’agent coagulant (du lieu de
production au lieu d’utilisation) devront étre considérés. Par ailleurs, une analyse poussée
permettrait de déterminer s’il est plus avantageux, sur les plans techniques et économiques, de
garder I’agent coagulant sous forme liquide ou bien de le déshydrater, tel qu’il est proposé dans le
procédé ici présenté. Enfin, certains aspects techniques devront étre étudiés afin d’assurer la mise a
I’échelle du procédé. En effet, certaines étapes facilement réalisables en laboratoire (par exemple la
séparation solide/liquide par centrifugation), pourraient s’avérer plus complexes a 1I’échelle pilote

ou industrielle.

D’autre part, d’autres essais de déphosphatation devront é&tre réalisés afin d’évaluer les
performances de I’agent coagulant expérimental en situation réelle. Par exemple, des eaux usées
municipales ou industrielles, comme un effluent de fromagerie ou de pisciculture, pourraient étre
utilisées. De tels essais permettraient d’observer si le pouvoir déphosphatant de I’agent coagulant
expérimental demeure comparable a celui de produits commerciaux lorsque des matiéres

organiques et en suspension sont présentes. De plus, il serait alors pertinent d’étudier les
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concentrations en métaux lourds dans I’effluent traité et dans les boues d’épuration, de méme que

les volumes de boues générés, leur siccité et leur composition.

Enfin, des travaux devraient étre menés en paralléle afin de rendre possible la valorisation du

résidu issu de la transformation des boues rouges.
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Cet appendice présente les principales formules utilisées pour calculer les résultats rapportés dans
les tableaux du chapitre 3. Les exemples de calculs qui accompagnent ces formules utilisent les

données de I’essai « K 1 ».

Bilan massique

Densité de 1’acide sulfurique

Concentration de I'acide utilisé (N) }

Densité de I'acide commercial (g/mL)x - - -
Concentration de I'acide commercial (N)

— Concentration de I'acide utilisé (N)
Concentration de I'acide commercial (N)

B (Concentration de I'acide commercial (N)j

+ | Densité de I'eau (g /mL) x

=|1,81 g/mL x !
36

8N + lg/mLxM =1,405 g/mL
N 36 N

Masse d’acide sulfurique

Concentration de I'acide (M)
=| x Masse molaire de I'acide (g /mol)
xVolume d'acide (L)

=9 Mx98,1 g/molx0,08L=70,6 g

Masse d’eau

Masse d'eau ajoutée initialement (g)
+ Masse d'eau de ringage ajouté (g)
+ Volume d'acide sulfurique (mL) x Densité de I'acide (g /mL)
— Masse d'acide sulfurique (g)

=120 g +150 g + 80 mLx 1,405 g/mL — 70,6 g =3118 g
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Masse du mélange Lixiviat-Eau de ringage

=Volume du mélange (mL) x Denstié du mélange (g /mL)

=259 mL x 1,274 g¢/mL =330,0 g

Ratio Extrants/Intrants

Masse du mélange Lixiviat - Eau de ringage (g)
L Masse de Boues rouges résiduelles seches (g) }
Masse de boue rouge seche utilisée (g)
+ Masse d'acide suilfurique (g)
+ Masse de chlorure de sodium (g)
+ Masse d'eau (g)

330,0 g +22,65¢g

- = 0,80
40,0 g +70,6 g +1875g+3118¢g

Perte de masse des boues rouges

[ Masse de boue rouge seche utilisée (g)

— Masse de boues rouges résiduelles seches (g)} 100 %
= X
Masse de boue rouge seche utilisée (g) °

_40,0g—22,65gx100
40,0 g

% =43,4%

Consommation de réactifs

Consommation d’acide sulfurique
Masse d'acide utilisé (g)
1000 g/kg
(Masse de boue rouge séche utilisée (g)]

1000 000 g/t
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70,6 g
1000 g/kg

T 400¢g
1000 000 g/t

=1765 kg/tbr

Rendements de production

Masse de fer initiale dans la boue rouge

_ Masse de boue utilisée (g) x Concentration de fer dans la boue (g/kg)
1000 g /kg

40,0 gx298 g/kg
1000 g/kg

119¢

Masse de fer extraite (lixiviat + eau de rincage)
Volume de mélange Lixiviat - Eau de ringage (mL)
x Conc. de fer dans le mélange (g/L)
1000 mL/L

259 mLx33,16 g/L
1000 mL/L

=859¢g

Masse de fer extraite (solide final, ou agent coagulant)

_ Masse du solide final (g)x Conc.de fer dans le solide final (g/kg)
1000 g/kg

_ 48,2 gx 99,5 g/kg — 480
1000 g/kg
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Rendement d’extraction du fer (lixiviat + eau de ringage)

_ Masse de fer extraite (lixiviat +eau de ringage) (9)
Masse de fer initiale (g)

x 100 %

_ 8392 100%=721%

11,92 g

Rendement de solubilisation du fer

_ Rendement d'extraction du fer (lixiviat + eau de ringage) (%)

Volume du mélange Lixiviat - Eau de ringage (mL)
{ Volume d'eau ajouté (lixiviation et ringage) (mL)}

+Volume d'acide sulfurique (mL)

[Masse de fer extraite (lixiviat + eau de ringage) (9)

Masse de fer initiale (g) J 100 %
_ X 0

Volume du mélange Lixiviat - Eau de ringage (mL)
Volume d'eau ajouté (lixiviation et ringage) (mL)
+ Volume d'acide sulfurique (mL)

859¢g
11,92 ¢

= x 100 % =97,4 %
259 mL
270 mL + 80 mL

Rendement de déshydratation

B Masse de fer extraite (solide final) (g) <100 %
{ Volume de mélange Lixiviat - Eau de ringage déshydraté (L)} °

x Conc.de fer dans le mélange (g/L)

B 4,80 g
0,15L%x33,2¢g/L

x 100 % = 96,4 %
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Rendement d’extraction du fer (solide final)

[ Rendement dextraction du fer (lixiviat + eau de rincage) (%)
| x Rendement de déshydratation

Masse de fer extraite (lixiviat + eau de rincage) (g)
Masse de fer initiale (g)

Masse de fer extraite (solide final) (g)

Volume de mélange Lixiviat - Eau de ringage déshydrate (L)
x Conc.de fer dans le mélange (g/L)

8.9¢ |, 43808 x 100 % = 69,5 %
11,92g) 0,151 x332¢g/L

Production de fer

|

Masse de fer extraite (Lixiviat + Eau de ringage) (g)
x Rendement de déshydratation

Masse de boue rouge utilisee (kg)

Masse de fer extraite (lixiviat + eau de ringcage) (g)
Masse de boue rouge utilisée (kg)

Masse de fer extraite (solide final) (g)

|

Volume de mélange Lixiviat - Eau de ringage déshydraté (L)
x Conc.de fer dans le mélange (g/L)

898 |, 480 ¢ = 207 g/kg = 207 kg/tbr
0,040kg ) | 0,15L %332 g/L

|

x 100 %



