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Résumé

L’industrie de production de 1’aluminium génére des résidus d’aluminerie qui sont des résidus
solides de taille différente et de composition variable. La caractérisation de ces résidus
d’aluminerie a révélé leur forte contamination en ions fluorures et en hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP). Dépendamment de la taille des particules, des teneurs variant entre 2 et
323 g F kg™ ont été mesurées dans ces résidus prélevés d’une usine de production d’aluminium
au Québec (Canada). L’application du test de TCLP sur ces résidus a mis en évidence leur
caractere dahgereux pour I’environnement suite aux concentrations mesurées en ions fluorures
supérieurcs a la valeur p;escrite par le Ministére du Développement Durable de I’Environnement
et des Parcs du Québec (< 150 mg F' L™). En paralléle, le principal contaminant détecté pour les
HAP est le benzo(b,j,k)fluoranthéne (BJK) avec des concentrations souvent supérieures aux
normes réglementées (> 1 000 mg kg™). Devant le caractére dangereux des résidus d’aluminerie,
différents traitements de défluorisation et d’enlévement des HAP ont été testés au cours de cette

étude.

Ainsi, Popération d’extraction des ions fluorures menée par des étapes de lixiviations
successives en milieu acide (H,SO4, pH 1,5) sur un échantillon composite (Ec), a permis
d’obtenir un taux d’enlévement maximal de 30% (p/p), soit 40 g fluorures kg! de résidus. Les
tests subséquents de TCLP réalisés sur ces échantillons traités ont montré que la lixiviation n’est
pas suffisante pour atteindre la norme recommandée (<150 mg F L) et ce, quelque soit la
concentration en solides totaux (1 a 16%) utilisée lors du traitement. La stabilisation chimique
préalable des résidus d’aluminerie a 1’aide de Ca(OH), employ¢ a une concentration variant entre

10etl2g L dans une suspension de résidus Ec (100 g L") a permis d’enregistrer des teneurs en



ions fluorures allant de 110 a 115mg F L dans les lixiviats issus du test de TCLP. Le
traitement du filtrat de déshydratation des résidus stabilisés par une simple diminution du pH
initial (pH 11,9 ou 12,0) a des valeurs comprises entre 7.0 et 8.5 & ’aide d’un acide inorganique

(H2S04,10 N) a également permis de récupérer jusqu’a 98% de fluorures par précipitation.

Les tests d’enlévement des HAP (et en particulier le BJK) se résumaient a comparer les
performances de surfactants amphotéres (BW et CAS) et non ioniques (Triton X-100 et Tween
80) & une concentration de 0,5% (p p™') lors du traitement par lavage des résidus d’aluminerie. Le
meilleuf rendement d’enlévement du BJK (35%) a été obtenu pour les essais de lavage effectués
en présence de CAS, un surfactant biodégradable généralement utilisé dans I’industrie des
cosmétiques mais dont I’application est innovante dans les technologies environnementales. Ce
rendement a €té amélioré en remplagant le traitement par lavage paf un procédé de flottation. Les
essais de flottation a différentes concentrations en CAS (0,1, 0,2, 0,25 et 0,5% p p'l) et a
différentes concentrations en solides totaux de la pulpe (7, 10, 15 et 20% p v'') ont démontré que
les conditions optimales pour 1’enlévement du BJK consistaient en une concentration de CAS de
0,25% et une concentration en solides totaux de 15% p v, Le rendement d’enlévement du BJIK
obtenu dans ces conditions s’est élévé a 68%. La production de mati¢res dangereuses obtenue

dans ces conditions représente prés de 10% (p p™') de la masse initiale des résidus d’aluminerie.

L’¢laboration d’un procédé combinant une étape de flottation en cellule avec une concentration
massique de résidus solides de 15% (p v'') en présence de surfactant CAS (0,25% p p') suivie
d’une stabilisation par ajout de CaOH; et d’une étape de neutralisation par ajout de H,SO4 a
permis de réaliser la décontamination des résidus d’aluminerie. Ce procédé effectué en boucle
c'est-a-dire avec recirculation des eaux, a conduit a un enléverﬁent d’une proportion allant de 47

a 83% de benzo(b,j,k)fluoranthéne lors de la premiére phase de flottation. L’étape subséquente
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de sfabilisation a la chaux (8% p v'') a rendu possible le classement des résidus traités comme
matiéres résiduelles non dangereuses. La concentration en ions fluorures a I’issu du test TCLP
(de ’ordre de 67 mg L) est demeurée inférieure au seuil réglementaire (150 mg LY. La
derniére étape du procédé, soit la neutralisation des effluents en présence de H,SOj, a permis de
réduire la concentration en ions fluorures dans les effluents. Le procédé a pu étre opéré
efficacement avec la recirculation de I’eau de procédé mais la présence de surfactant a diminué

la précipitation des fluorures lors de la descente du pH a 7 avec I’acide sulfurique.
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Introduction

La production de ’aluminium de premiére fusion par le procédé d’électrolyse Hall-Héroult
constitue une activité industrielle des plus importantes dans le domaine de la métallurgie apres le
fer et D’acier. Cependant, I’étape de la transformation de I’alumine en aluminium est
particulierement polluante, car elle engendre la production des rejets de types atmosphériques,
liquides et solides. Parmi les rejets solides se distinguent les résidus d’aluminerie qui sont
constitués de solides de différentes formes et tailles qui sont en général des équipements utilisés
lors de la production d’aluminium de premiére fusion, des résidus de nettoyage de ces matériaux,
des crofites de cellule d’électrolyse, de la matiére premiére souillée, ou encore, des morceaux de
matiére finis susceptibles d’étre contaminés par des substances dangereuses, telles que des
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) et des fluorures dont 1’exposition aux Etres

humains ou & d’autres éléments du biote sont susceptibles de causer des effets nocifs.

La contamination des résidus d’aluminerie en HAP est le résultat de la mise en ceuvre d’un
procédé de transformation de I’alumine en aluminium par 1’ancienne technologie des anodes de
type Soderberg. La technologie la plus actuellement employée, celle des anodes précuites génére
aussi des résidus d’aluminerie mais leur nature est différente. Les HAP sont des produits
naturellement présents dans le brai et le coke, lesquels sont utilisés dans la confection des anodes
de la cellule d’électrolyse pendant la réduction électrolytique de I’alumine en aluminium.
Généralement associés avec de fines particules, les HAP sont principalement localisés dans des
sous produits provenant du nettoyage des systémes d’épuration et de ventilation de I’air au sein
de l’usine. De facon générale, les HAP sont des composés organiques hydrophobes issus de la

combustion incompléte de la matiére organique. La dispersion des HAP dans I’environnement



est d’origine naturelle (éruption volcanique, feux de forét...) ou anthropique. D’un point de vue

toxicologique, ces composés démontrent des propriétés mutagénes et ou cancérigeénes.

Parall¢lement, I’industrie de production de I’aluminium utilise de nombreux composés a base de
fluor (Na3AlFs, AlF;, CaF,, LiF) pour la transformation de I’alumine en aluminium, générant
ainsi des résidus contaminés en fluorures. Ces résidus sont considérés comme des matieres
résiduelles dangereuses, car le lixiviat issu du test TCLP contient une quantité¢ de fluorures au-
dela de la norme (150 mg F~ L") imposée par le MDDEP du Québec. Le TCLP est un test 1égal
au Québec de détermination d’une matiére dangereuse, car il permet de simuler les risques de
relarguage par lixiviation dans 1’environnement d’éléments toxiques (métaux et fluorures)
initialement présents dans un résidu donné (MENV 1997). L’exposition des composés fluorés
aux étres humains ou & d’autres organismes est susceptible de causer des effets nocifs pour la
santé humaine et I’environnement (Environnement Canada 1986, 1993; Harrison 2005; Vike

1999, 2005).

Le mode de disposition classique couramment employé pour I’élimination des résidus
d’aluminerie est I’enfouissement sécuritaire. A ce jour, la voie d’utilisation d’un traitement
physico-chimique de décontamination des résidus d’aluminerie reste encore inexplorée.
Cependant, plusieurs études portant sur I’extraction de fluorures par des procédés de lixiviation
acide ou basique a partir de sols de cendres volantes ou de résidus solides ont ét€¢ menées et ont
permis de mettre en évidence |’efficacité de certains réactifs pour I’extraction des fluorures
(acide chlorhydrique, hydroxyde de sodium, acide sulfurique, acide fluosilicique, acide acétique,
chlorure de zyrconyl, ect). Dans le cas des HAP, il existe a ce jour de nombreuses méthodes de

traitement biologique (biodégradation) physiques (incinération, vitrification, ect), chimiques



(lavage ou flottation en présence de surfactant, oxydation) lesquelles sont généralement

appliquées sur des sols contaminés.

La composition des résidus d’aluminerie (résidus de matériaux) et la double contamination des
résidus d’aluminerie en polluants organique (HAP) et inorganique (fluorures) rendent difficile le
choix d’une technologie appropriée en vue de leur décontamination. Au Québec, la quantité
totale de résidus d’aluminerie générée est estimée entre 5000 et 6000 tonnes métriques par
année. La société Alcan a établi une politique de gestion de ces résidus laquelle consiste a les
envoyer de fagon hebdomadaire vers des centres d’élimination ou ils sont disposés dans des sites
spécifiques d’enfouissement de déchets dangereux aux Etats-Unis. De part leurs effets négatifs
sur notre écosystéme, le coiit de traitement de ces résidus est d’environ 275 $US/t.m. Ces déchets
qui ne sont ni recyclés ou ni réutilisés, augmentent le volume total du traitement des déchets et
réduisent la capacité d’accueil du site d’enfouissement, tout en représentant une menace a long
terme pour I’environnement cér les sites d’enfouissement ne sont pas sécurisés pour 1’éternité. La
durée de vie garantie d’une membrane géotextile est souvent estimée a environs 30 ans. La
saturation des sites d’enfouissement spécifiques, la hausse des colits d’acceptation, les risques
liés au transport des résidus vers les sites d’enfouissement, les risques liés a 1’enfouissement
(stockage a long terme), la pression sociale, la quantité de déchet et le caractére valorisable, ont
favorisé, ces derniéres années, la nécessité de traiter ces matiéres résiduelles. Le traitement et la
valorisation des résidus sont, a I’heure actuelle, des domaines en pleine expansion pour réduire la
quantité de résidus générés et, ainsi, de minimiser les cofits liés a la disposition finale de ces

résidus.

L’objectif de cette étude vise donc a développer un procédé innovant de traitement des résidus

d’aluminerie. Les études réalisées en laboratoire ont pour but de tester la performance d’un



procédé de décontamination composé par la combinaison de deux unités de traitement, I’'une

pour les HAP et I’autre pour les fluorures.
Ce travail se décompose en sept chapitres.

Le premier chapitre présente 1’étude bibliographique. Il traite respectivement de la définition, de
Porigine, des caractéristiques et de la gestion des résidus d’aluminerie. Il aborde également la
description des contaminants inorganique et organiques (fluorures et HAP), ainsi que leurs
propriétés. Les principales voies d’élimination ou d’enlévement de ces contaminants y sont

également abordées.

Le deuxiéme chapitre présente le matériel et les méthodes utilisés dans cette étude. Ce chapitre
énumére de manicre détaillée, les méthodes d’échantillonnage, les dispositifs et les protocoles

expérimentaux, de méme que les techniques analytiques employées.

La présentation des résultats de cette recherche doctorale est quant divisée en quatre chapitres :

les chapitres 3, 4, 5 et 6.

Le chapitre 3 traite la caractérisation exhaustive des résidus d’aluminerie qui serviront de
substrat pour les essais de décontamination, en déterminant leur degré de contamination pour les

contaminants inorganiques (métaux, fluorures, cyanures) et organiques (HAP).

Le chapitre 4 décrit les résultats des travaux portant sur les opérations d’extraction par lixiviation
acide et la stabilisation a la chaux ou au mélange composé d’alun et de sulfate de sodium des

ions fluorures présents sur des résidus d’aluminerie.

Le chapitre 5 présente la performance d’enlévemént des HAP obtenus par des procédés de lavage

ou de flottation en présence de différents types de surfactant.



Le chapitre 6 évalue la faisabilité et la performance d’un procédé de décontamination des résidus
d’aluminerie en boucle avec re-circulation des eaux, combinant une étape de flottation en
présence de surfactant CAS suivie d’une stabilisation a la chaux et de la récupération des ions

fluorures.

Le chapitre 7 aborde une discussion générale sur les résultats obtenus tout au long de la

recherche doctorale.

Les conclusions et les perspectives de ce travail de thése seront présentées en dernicre partie. Ces
travaux ont mené a la rédaction de trois articles scientifiques (Bongo et al, 2007a, b, c¢)

(ANNEXES 1 A 3) et au dépot d’une demande de brevet (Mercier et al., 2007).






CHAPITRE 1 Revue de littérature

1.1 Propriété de I’aluminium

L’aluminium est un élément qui appartient a la famille des métaux. Il se caractérise par sa
légéreté. C’est un matériau malléable, durable, imperméable, sans odeur. Cet élément résiste a la
corrosion de I’air et de 1’eau favorisé son utilisation pour protéger et préserver des produits
alimentaires. Son excellente conductivité thermique et électrique, fait qu’il est employé pour la
fabrication de cébles électriques, de radiateurs et d’ustensiles de cuisine. Enfin, il se distingue

des autres métaux car il est totalement recyclable sans modifications de ses propriétés.

Tableau 1.1 Caractéristiques de I’aluminium

Symboles Caractéristiques
Numéro atomique 13

Masse atomique 27 g mol!
Température de fusion 660°C

Point d’ébullition 2056°C

Densité 2,7

Résistivité électrique 2,7¢* Ohmm™
Conductivité thermique 2Wm'. K!
Conductivité électrique 35x106m' Q™
Capacité thermique 9x10-2 Jkg'. K"

Bien qu’il n’existe pas sous une forme d’état p’ur, I’aluminium est 1I’élément métallique le plus
abondant dans le monde, il constitue 8% de la croite terrestre. On ne le trouve pas sur terre a
P’état naturel comme 1’argent ou ’or. Il se présente associé¢ a d’autres éléments sous forme de
silicate d’aluminium ou oxyde d’aluminium, et dont la source la plus facilement exploifable est

la bauxite.



1.2 Production de ’aluminium

Le proéédé d’électrolyse Hall-Héroult est le plus couramment utilisé pour effectuer la réduction
de l’alumine en aluminium de premiére fusion. Toutefois, pour des raisons économiques et
environnementales, I’industrie de I’aluminium continue a effectuer de nombreuses recherches
pour mettre en place des procédés et matiéres premiéres alternatifs afin de réduire le colt dé
production, la consommation d’énergie et les impacts environnementaux (Choate et Green,

2003).

1.2.1 Histerique

Aprés les multiples tentatives effectuées par Sir Humphrey Davy en 1807 d’en extraire le métal,
c¢’est le physicien et chimiste danois Hans Christian Oersted qui, en 1825, fut le premier a obtenir
de P’aluminium métal, en traitant un minéral appelé alumine. Puis en 1845, un physicien
allemand, Friedrich Whler, donne suite a la réalisation d’Oersted en produisant de petites
particules d’aluminium, et, est le premier a définir les multiples propriétés de cet élément.
Quelques années plus tard, le scientifique frangais Henri Sainte-Claire Deville améliore la
méthode de Whler. Son procédé marque les débuts de I’industrie de I’aluminium, bien que le
colit de production soit encore trop élevé pour permettre une utilisation répandue du métal. En
1886, I’américain Charles M. Hall et le frangais Paul-Louis Toussaint Héroult, découvrent
chacun de leur c6té et de fagon presque simultanée, une méthode pratique de production de

I’aluminium de premiére fusion par €lectrolyse.

L’alumine est obtenue a partir de la bauxite rouge (Hind et al., 1999). Cette bauxite rouge est un

minerai que ’on trouve principalement dans les régions tropicales et subtropicales. La bauxite



est un mélange de plusieurs minéraux dont le diaspore (AIO(OH)), la boehmite (un polymorphe
de diaspore), mais aussi de la gibbsite (Al(OH);). Ce minerai contient également de 1’alumine
hydratée (Al,O3e 3H,0 et Al,O3¢ H,0), de la silice (Si0,), du titane (TiO,) et de ’oxyde de fer

qui confére au minerai sa teinte rougedtre. Sa forme est granuleuse ou rocheuse.

La production de I’aluminium de premiére fusion & partir de la bauxite se fait en deux phases : la
premiére phase constitue le procédé chimique Bayer qui produit I’alumine, et la seconde
correspond a la production de laluminium métal a partir de I’alumine par le procédé

d’¢électrolyse.

1.2.2 Procédé Bayer

En 1888, Karl Josef Bayer fut le premier a développer le procédé de production d’alumine. Il
consiste a dissoudre la bauxite a 250°C, sous une forte pression (a [’autoclave) dans une solution
alcaline (NaOH) concentrée pour obtenir une solution d’aluminate de sodium et des résidus ou

impuretés qui demeurent sous une forme solide (Hind et al., 1999).

Equation 1.1 Bauxite + 2NaOH — Na,O ¢ ALO; +H,;0 + résidus

Ces résidus inertes insolubles encore sont appelés les boues rouges, sont isolés par décantation et
par filtration (Hind et al., 1999). Ils contiennent des oxydes de fer, du titane et du silicium. IIs
sont ensuite lavées afin d’en récupérer les produits chimiques puis sont empilées par couche

successive dans un lieu prévu a cette fin.



Le filtrat d’aluminate de sodium est ensuite pompé dans des précipitateurs dans lesquels on
ajoute du trihydrate d’alumine. Sous ’effet de 1’agitation et du refroidissement graduel de la
solution, le trihydrate d’alumine en solution précipite sous forme cristalline, et, est par la suite

séparée de la solution de soude caustique par sédimentation et filtration.

Les cristaux de trihydrate d’alumine sont transférés dans des fours de calcination a haute

température (900-1100°C) afin d’en retirer I’eau. Cette étape se fait suivant la réaction :

Equation 1.2 AL,O3¢ 3H,0 + Chaleur — ALO; + H,O

La poudre blanche, obtenue a la suite de cette réaction de calcination, correspond a ’oxyde
d’aluminium (Al,03), encore appelé alumine calcinée. La production de deux tonnes d’alumine
qui donnent a leur tour une tonne d’aluminium, nécessite une quantité de quatre a cinq tonnes de

bauxite.

1.2.3 Procédé d’électrolyse

Ce procédé imaginé par I’américain Charles Martin Hall et le frangais Paul Héroult en 1886 a
bénéficié au fil des années du perfectionnement du matériel d’électrolyse augmentant ainsi la
production d’aluminium de premiére fusion. L’aluminium est tiré de 1’alumine par réduction
électrolytique c’est a dire par une séparation des atomes d’oxygeéne et d’aluminium. Cette étape
de réduction s’effectue dans des cuves d’électrolyse, lesquelles sont traversées par un courant

continu.
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1.3 Rejets de I’industrie de production de I’aluminium

Le procédé de transformation de I’alumine en aluminium est extrémement polluant, car il
entraine la production de nombreux résidus. Les types de rejets dans 1’environnement par les

alumineries, se présentent sous trois formes :

e les émissions atmosphériques gazeuses et particulaires capables de se

disperser sur plusieurs kilometres;
e les effluents liquides;
o les déchets solides de tailles variables solubles ou non.

Les résidus d’aluminerie entrent dans la catégorie des déchets solides retrouvés dans la plupart

des alumineries.

1.4 Les résidus solides de I’industrie de ’aluminium

Au fil des années, de nouvelles réglementations ont vu le jour de maniére a responsabiliser les
producteurs d’aluminium a la gestion des résidus générés lors de la production d’aluminium. Ces
réglementations visaient a réduire les risques reliés au transport et a I’entreposage des déchets
dangereux, a diffuser I’information nécessaire a une planification efficace de la gestion globale
de ces déchets et a assurer un controle efficace de la circulation de ces résidus. Aujourd’hui, les
déchets solides générés lors de la production de ’aluminium sont a 95% (hormis les boues
rouges) recyclés ou réutilisés. Les 5% restant sont acheminés vers des sites autorisés pour
enfouissement dans D’attente de trouver des technologies de recyclage appropriées. Parmi les

déches solides retrouvés dans les alumineries, les brasques et anodes usées, les écumes, les
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Figure 1.3  Processus de fabrication de I’aluminium (Lycée Galilée; source internet,

2007)
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La réduction de l'alumine nécessite une importante source d’énergie électrique. En effet, la
réduction de I’alumine en aluminium requiert une énergie théorique minimale comprise entre 5,9

et 6,16 kWh/kg d’aluminium (Choate et Green, 2003).

Industriellement, un exemple de bain actuellement utilisé¢ a 950°C correspond a la composition
massique suivante : (75-77)% NazAlFs, (10-12)% AlF3, (4-6%) CaF,, 3% Al;Os (Prasad, 2000).
Dans ces conditions, la densité du bain est de 2,1. L’aluminium (d = 2,7) produit a la cathode, se
rassemble a 1'état liquide (Tr = 660°C). Il est plus lourd que le bain, et se dépose au fond de la
cuve ou il est ainsi protégé d'une oxydation éventuelle. A des intervalles de temps régulier,
’aluminium en fusion est siphonné dans les creusets, ou il est ensuite transféré dans des fours
d’attente du secteur de la fonderie. La Figure 1.3 résume le processus de fabrication de

I’aluminium.
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1000°C appelé cryolithe (NazAlFg) et d’autres composés qui assurent une bonne densité,
conductibilité et viscosité du bain. Parmi ces additifs, le fluorure d’aluminium (AIF3) quant a lui
permet par son addition de s’opposer a la dissolution de I’aluminium dans le bain et de baisser le
point de fusion a 960°C, le fluorure de calcium (CaF,) permet quant a lui d’abaisser la

température de solidification.

Les anodes suspendues dans 1’électrolyte font passer un courant électrique de haute intensité
(150-300 kA) et de faible tension (4 a 4,5 V) (Prasad, 2000; Meghlaoui et al., 1998) a la cuve
servant de cathode : c’est le processus d’électrolyse. L’¢lectrolyse entraine a une température
d’environs 960°C la séparation des atomes d’oxygene liés a 1’alumine provoquant ainsi la

réduction des molécules d’alumine en aluminium et en oxygene.

Réaction a la cathode :

Equation 1.3 4A1° 12 € > 4 AL()

Réaction a I’anode :

Equation 1.4 60" ->30,()+12¢

L’oxygene produit a ’anode réagit au carbone de 1’anode pour former des gaz carbonés comme

le COz et le CO. D’ou la réaction globale :

Equation 1.5 2 ALLO3;+3C — 4 Al+3 CO,
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Les anodes Soderberg (Figure 1.2), ou anodes a auto-cuisson, sont obtenus aprés malaxage et
refroidissement de la pate crue (composée de coke de pétrole et brai). La pate est alors chargée
directement sous forme de briquettes dans une gaine métallique de fer qui enserre I’anode unique
de la cuve. La cuisson de la pate se fait progressivement par effet joule du courant alimentant la
cuve et par la conduction thermique du bain d’électrolyse. Des goujons verticaux (VSS) ou
horizontaux (HSS) en acier assurent a la fois I'arrivée du courant anodique et le soutien

mécanique de I’anode.

Pdte Sdderberg

Alumine

‘ : { gelée
Anode cuite '

uminium en fusion
Cathode

Isolation et ;ef};ac?alres o Isolation et réfractaires

ER @

Cuve
d'acier

Figure 1.2  Anode Soderberg VSS et HSS

La cuve renferme un électrolyte en fusion que I’on définit comme bain d’¢lectrolyse et dans

lequel, est dissout I’alumine. Le bain d’électrolyse est constitué d’un composant stable fondant a

12



La cuve d’électrolyse se présente en un caisson en acier rectangulaire revétu par un creuset
polarisé, qui est muni d’un assemblage de blocs de carbone cuits a base d’anthracite liés par une
pate carbonée appelée pate de brasque, et dont I’ensemble constitue la cathode. Les cotés de la
cuve, présentent un garnissage isolant thermique en graphite. On distingue deux types de cuves :
les cuves a anodes précuites (Figure 1.1) et a anode Soderberg. Les anodes précuites sont des
blocs cuits constitués de carbone trés pur (coke et brai). Elles sont fabriquées en mélangeant le
coke de pétrole broyé selon une granulométrie trés précise, avec du brai liquide pour former une
pate crue. Cette pate est par la suite pressée ou vibrocompactée pour donner des anodes crues.
Enfin, les anodes crues sont cuites pendant plusieurs jours a 1100°C dans des fours a chambres a
feu tournant de maniere a cokéfier le brai et le rendre peu réactif. Une fois cuites, les anodes sont
scellées par de la fonte en fusion a une tige d’aluminium, au moyen de laquelle elles seront

suspendues dans les cuves d’électrolyse.

Briques réfractaires

Figure 1.1  Anode précuites
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matiéres résiduelles non dangereuses (MND) ou déchets domestiques et les matieres dangereuses

résiduelles ou résidus d’aluminerie.

1.4.1 Boues rouges

Les boues rouges constituent les déchets chimiques rejetés lors du procédé Bayer d’extraction
alcaline de 1’aluminium a partir de la bauxite (Hind et al., 1999). La composition chimique de
ces résidus est trés variable selon la nature de la bauxite utilisée au cours du procédé (Margolis,
1997). Toutefois, quelques caractéristiques restent sensiblement les mémes, parmi lesquels des
fortes concentrations en oxydes de métaux. La société Alcan a mis au point un procédé de
gestion de ce type de déchets afin de les rendre sécuritaire pour 1’environnement (Alcan, 2003).
Cette technique consiste a épaissir les boues pour accélérer leur asséchement. L’empilage de
cette boue épaissie requiert moins d’espace, diminue les risques d’infiltration dans le sol et
prolonge la durée de vie du site d’enfouissement. Cette filiere ne recycle cependant pas ce

matériel.

1.4.2 Boues noires

Les boues noires représentent des sous-produits issus de 1’épuration par voie humide des gaz
captés. La composition et la granulométrie de ces boues noires sont trés variables. Toutefois, les
composants majoritaires des boues noires sont la fluorite, la pachnolite, du carbone, du graphite,
et les hydrocarbures aromatiques polycycliques qui représentent entre 0,3 et 3%. La
contamination de ces boues par les HAP et les fluorures fait de ce type de déchets, une priorité

environnementale. A 1’état de trace, on retrouve des oxydes de magnésium et ferreux, et de la
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silice. Actuellement, le traitement infligé a ce type de déchets est I’enfouissement sur des sites
autorisés. Cependant de nombreux procédés de valorisation des boues noires telles la calcination
ou encore la classification sont a 1’étude. Le traitement de calcination permet d’augmenter le
poids sec des boues et d’éliminer les HAP. Toutefois, cette technique génére une quantité¢ de

fluorure d’hydrogene, lequel est considéré comme un gaz toxique (Bonnard et al., 2006).

La classification se traduit par une séparation granulométrique des particules présentes dans les
boues, suivie d’une calcination. Il va sans dire que la valorisation de ce type de déchets nécessite
encore de nombreuses recherches. Dhenain et /., (2006) ont pour leur part effectué¢ des essais de
décontaminations des boues noires lesquels consistaient a enlever les contaminants organiques

(HAP) a I’aide de lavages ou flottation en présence de surfactant

1.4.3 Anodes et brasques

Lors du procédé d’électrolyse, les anodes a pate précuites se consument et doivent étre
régulierement remplacées par des anodes neuves. Des bouts d’anodes usées sont alors générés au
cours du procédé d’€lectrolyse. Ces anodes usées ou mégots d’anodes sont nettoy€s et broyés
puis réutilisés dans la fabrication de nouvelles anodes. Dans le cas des anodes Soderberg, la

cuisson de ces anodes se fait in sifu, ce qui provoque leur contamination en fluorures et HAP.

Le recouvrement interne des cuves d’électrolyse est constitué de briques contenant notamment
de I’anthracite et divers matériaux réfractaires. L ensemble est appelé une brasque et constitue la
cathode. Le fonctionnement continu des brasques sur plusieurs années provoque leur
vieillissement. La durée de vie d’une cathode est approximativement de 10 ans, et elles doivent

donc étre remplacées aprés cette période. Bien que composées de carbone, les brasques sont
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imprégnées d’éléments qui constituent le bain électrolytique (cryolithe, fluorures), de HAP et de
cyanures, formés durant le processus d’électrolyse. Les vieilles brasques sont considérées
comme matiéres résiduelles dangereuses en raison de la présence d’éléments toxiques lixiviables,
mais aussi parce qu’au contact de I’eau elles peuvent engendrer la libération de gaz toxiques ou
explosifs comme le fluorure d’hydrogéne, I’ammoniaque ou le cyanure d’hydrogene. Autrefois
les vieilles brasques étaient entreposées de maniére sécuritaire dans des entrepdts. Aujourd’hui, il
existe plusieurs procédés de recyclage et décontamination des brasques usées (Paradis, 1998)
parmi lesquels on retrouve le procédé Alcan LLCL (Low Caustic Leaching and Liming)
(Pawlek, 1999). D’autres procédés comme Alcoa Ausmelt process (Bickert et al, 1999),
Aluminium Pechiney SPILT (Bickert et al., 1999), Elkem Pyrohydrolysis (Bickert et al., 1999;
Blayden et Epstein, 1984), Reynolds rotary kiln (Bickert et al, 1999), Elkem electric smelting
furnace, Melbourne Process (Bickert et al, 1999) sont utilisés pour le traitement des brasques
(Paradis, 1998). La compagnie Alcan construit actuellement une usine de traitement de ces

brasques au Saguenay Lac St-Jean (Québec, Canada).

1.4.4 Ecumes

Une fois la réaction d’électrolyse terminée, 1'aluminium liquide s'accumule dans les cuves ou il
est siphonné puis transféré a la fonderie pour étre versé dans des fours avant d'étre coulé sous
forme de lingots. Avant I’opération de coulage, le métal liquide est susceptible de contenir des
impuretés, et subit donc un traitement afin de les retirer. Il se forme alors des écumes a la surface
de l'aluminium liquide. Ces écumes chaudes sont collectées puis refroidies rapidement en

présence d’un gaz inerte, l'argon. Une fois refroidies les écumes subissent un traitement qui
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permet la récupération accrue du métal. Les impuretés une fois enlevées constituent un sous
produit que 1’on nomme le noval, principalement composé d’alumine. Le noval est selon les cas,

recyclé ou enfoui de fagon sécuritaire.

1.4.5 Déchets domestiques et déchets d’aluminerie

IIs constituent des résidus solides de matériaux ou d’équipements qui ne sont ni recyclés ni
réutilisés et sont déposés dans un lieu d'enfouissement sanitaire. Les déchets domestiques se
différencient des déchets d’aluminerie par le fait qu’ils présentent de faibles concentrations de
substances dangereuses pour I’environnement et la sant¢ humaine. Ce sont des matiéres
résiduelles non dangereuses qui ne sont pas réutilisées ou recyclées et représentent en moyenne

un volume total de pres de 15000 tonnes/an pour le Québec.

1.5 Résidus d’aluminerie

1.5.1 Caractéristiques des résidus d’aluminerie

L’aluminerie Alcan de Shawinigan est la plus ancienne usine de production d’aluminium de
premiere fusion, opérant au Québec. Elle met en ceuvre un procédé d’électrolyse qui réduit
I’alumine en aluminium a ’aide d’anodes de type Soderberg a goujons horizontaux. L’usine
présente une capacité¢ nominale de production de 94 000 tonne/an. Toutefois, la technologie
Soéderberg a goujons horizontaux, constitue un procédé extrémement polluant malgré la présence
de systeme d’épuration a voie humide nécessaire pour capter les émanations aériennes dans
I’environnement des substances nocives, tels les fluorures et les composés organiques. Les boues

noires des épurateurs humides de 1’air, ne sont pas comprises dans ces déchets.
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L’usine génére environ 20 a 30 tonnes par semaine de résidus d’aluminerie de composition et de
taille variable. Au Québec, la quantité totale de résidus d’aluminerie générée est estimée a 5000 a
6000 tonnes par année. Ces résidus sont déversés en vrac dans des bennes a ordures de 20 verges

cubes qui sont situées a I’extérieur de I’usine (Figures 1.4et 1.5)

Figure 1.4  Résidus d’aluminerie (exemple 1)

Figure 1.5  Résidus d’aluminerie (exemple 2)
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Les résidus d’aluminerie constituent des déchets solides qui ne sont ni recyclés ni réutilisés. Ils

se présentent sous des formes et tailles variables et sont, en général, des équipements utilisés lors

de la production d’aluminium de premiére fusion, des déchets de nettoyage de ces matériaux, des

crottes de cellule d’¢électrolyse, de la matiére premicre souillée, ou encore, des morceaux de

matiere finis susceptibles d’étre contaminés par des substances nocives. Le Tableau 1.2 décrit la

composition et les caractéristiques des résidus d’aluminerie. Les principaux polluants rencontrés

au sein des alumineries sont présentés au Tableau 1.3. La composition des résidus d’aluminerie

est trées complexe car elle est composée d’un mélange de plusieurs matériels : aluminium, fer,

carbone ou graphite, plastique, papiers et cartons, brique réfractaire, béton, bois, brai, coton etc.

Tableau 1.2 Caractéristiques et description des résidus d’aluminerie

Matériels

Description

Résidus de creusets
Goujons

Morceaux de brasques
Bloc de carbone
Alumine contaminée
Résidus de cuve
Résidus de pate

Sacs filtrants

Brai

Résidus de nettoyages des conduits de ventilations
Balayures de plancher
Résidus de nettoyage d’épurateurs

Tole

Absorbants huileux

Filtre a air

Autres

Briques réfractaires

Meétal servant a la conduction du courant

Composés de brique et graphite constituant la cathode
Utilisé pour la confection de la cathode

Matiére premiére

Morceaux de crofites

Composés de brai et coke de pétrole

Utilisés lors de I’épuration de I’air

Matériau nécessaire a la fabrication des anodes

Particules poussiéreuses noires ou brunes obtenues lors
du nettoyage du systéme de ventilation

Particules poussiéreuses noires ou brunes obtenues lors
du nettoyage de I’usine

Particules poussiéreuses grises noires obtenues lors du
nettoyage des épurateurs

Diverses pi¢ces métalliques provenant de I’usine

Utilisés pour I’absorption des huiles et graisses ou autres
composés

Nécessaire pour la filtration de I’air

Vétements, tissus, gants, journaux
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Tableau 1.3 Composition des substances dangereuses dans les résidus d’aluminerie

Contaminants Composés

Fluorures Cryolithe
Fluorure de calcium
Fluorure de sodium
Fluorure d’aluminium

Pachnolite
HAP 16 HAP différents (cf page 35)
Cyanures NaCN, HCN
Huiles et graisses (H&G) Variables

1.5.2 Stratégie environnementale pour le traitement des résidus d’aluminerie
Il existe a ce jour trés peu de données publiées sur les projéts de décontamination des résidus
d’aluminerie. La plupart des études effectuées sur le développement d’une stratégie visant a de
décontaminer les rejets solides provenant des industries de production d’aluminium ont porté sur
la détoxification des brasques usées (Bontron et al., 1993, Goodes et Grant 1990; Kaaber et
Mollgard 1996; Kasireddy et Bernier 1993; Orth et al., 1978; Pong et al., 2000 Pulvirenti et al,
1996). A ce jour, la politique de gestion des résidus d’aluminerie est basée sur la lutte préventive
et I’élimination par enfouissement sécuritaire. Cependant, 1’augmentation de la quantité de
résidus d’aluminerie et le cott lié a la gestion de ces déchets stimulent les industriels a

s’intéresser au développement de procédés de décontamination.

1.5.2.1 Lutte préventive

La lutte préventive se caractérise par la modernisation des installations de I’usine et des cuves
d’électrolyse, de méme que I’amélioration des pratiques d’exploitation et des méthodes de

travail. Ainsi, les efforts d’aménagement d’équipements modernes et performants comme les
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épurateurs a voie humide ou sec, les dépoussiéreurs, les ventilateurs mobiles, les systémes de
ventilations des gaz, ont considérablement diminu€ le risque de contamination lié a la production
des résidus d’aluminerie. Cependant, ces équipement réduisent que trés peu la quantitéde résidus

produits.

1.5.2.2 Elimination par enfouissement sécuritaire

L'enfouissement sécuritaire constitue la derniére option d'élimination des mati¢res dangereuses
lorsqu'il n'existe aucune solution pratique pour décontaminer et récupérer un résidu.
L’enfouissement sécuritaire consiste a isoler les résidus contaminés dans une cellule aménagée
sur des sites spécifiques de maniére a empécher la diffusion du lixiviat et des contaminants dans
Penvironnement. Les cellules aménagées dans le cas d’enfouissement‘ sécuritaire sont dotées
d’un systeme d’étanchéité a double niveau de protection assuré par des membranes
géosynthétiques (Landry 1997), de manicre a assurer un confinement efficace. Les lixiviats
accumulés au fond de la cellule sont captés par des systémes de pompage. Le site
d'enfouissement spécifique consiste en un lieu approuvé par les autorités compétentes, car il doit
présenter des conditions hydrogéologiques adéquates pour limiter les impacts environnementaux
(Ministére de I’Environnement et de la Faune, 1996). Cependant, les sites d’enfouissement
composés d’une membrane géotextile présente une durée de vie souvent estimée a environs 30
ans. La Figure 1.6 montre une coupe et les détails de construction d’une cellule d’enfouissement

sécuritaire.
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Figure 1.6  Coupe d’une cellule d’enfouissement sécuritaire (Landry 1997)
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1.6 Contaminants inorganiques : Les fluorures

1.6.1 Propriétés

Dans des conditions normales de température et de pression, le fluor est un composé gazeux
jaune vert qui se présente & I’état naturel sous la forme de molécules F», lesquelles sont tres
toxiques  respirer. Le numéro atomique du fluor est 9 et son poids atomique est 19 g mole™. Cet
élément se caractérise par sa grande électronégativité et constitue 1’élément le plus réactif des
éléments de I’ensemble des halogénes. En raison de sa forte réactivité, on ne le trouve pas a I’état
naturel sous sa forme libre, mais associé a d’autres éléments pour former des composés que 1’on

dénomme sous le terme générique de fluorures.

Tableau 1.4 Propriétés physico-chimiques des fluorures

Composés fluorés P.M. Solubilit¢  Densité Log Kps Point de fusion (°C)

(g mol") (gL' H,0,

25°C)

Fluorure de sodium (NaF) 42.0 423410°C 2,55 0,2 992
Fluorure d’aluminium (AlF;) 83,97 0,002 3,10 -16,7 2250
Fluorure d’hydrogéne (HF) 20 Trés soluble 0,818  -3,17 -83
Acide fluosilicique (H,SiFg) 144,09  Tres soluble
Fluorure de calcium (CaF,) 78,1 0,016 3,18 -10,50 1402
Fluorosilicate de sodium (Na,SiFs) 188,05 6,7a20°C 2,7
Hexafluorure de soufre (SFs) 146,05 . Peusoluble 5,97 -63
Fluoroapatite Cas (PO,)F 504,3 Insoluble 3,20 -20,07
Pachnolite (NaCaAlF;) 222,06 2,98
Cryolite (NazAlF) 209.97  Insoluble 2,97 -33,84 1009
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On distingue deux types de fluorures : les organiques ou le fluor forme des liens covalents avec
des composés organiques (Withford 1990), et les inorganiques qui sont le résultat de la liaison de
kl’ion fluorure [F] (également présent a 1’état naturel) avec des matrices minérales ou des
composés inorganiques comme le fluorure d’hydrogene [HF], le fluorure de calcium [CaF,], le
fluorure de sodium [NaF] et I’hexafluorure de soufre [SF¢]. Les propriétés physico-chimiques

des principaux fluorures sont présentées au Tableau 1.4.

1.6.2 Fluorures d’origine industrielle

Les sources naturelles de fluorures dans I’environnement proviennent principalement des
émanations volcaniques, des minerais, des sols, des végétaux et des eaux naturelles. Toutefois,
’industrialisation a occasionné une augmentation considérable de la concentration en fluorures
dans I’environnement. Leur présence a des concentrations élevées provoque des impacts négatifs
sur la santé publique, la faune et la végétation, le sol et ’eau. Les alumineries représentent de
véritables réservoirs d’émissions des fluorures. Outre les alumineries, les usines d’engrais
phosphatés, les briqueteries, les cimenteries, les raffineries de pétrole, les fonderies et les usines

métallurgiques sont également des lieux susceptibles d’étre des sources d’émissions de fluorures.

Dans une aluminerie, la transformation d’alumine en aluminium par le procédé électrolytique
Hall-Héroult (Downs et al., 1993; Grjotheim et al., 1977) est la principale source d’émissions
des fluorures. La production d’une tonne d’aluminium par ce procédé d’électrolyse demande
approximativement une consommation de 30 a 35kg de fluorures. Les formes de fluorures
rencontrées dans D’industrie de 1’aluminium sont: la cryolithe (Na3AlFg), le fluorure

d’aluminium (AlF3), afin de neutraliser I’oxyde de sodium (NayO) formé dans le bain
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électrolytique, le fluorure de sodium (NaF) utilisé comme fondant, le spathfluor CaF, (fluorure
de calcium) utilisé pour réduire le point de fusion, I’hexafluorure de soufre (SF¢) utilisé comme

gaz inerte protecteur au-dessus de 1’aluminium en fusion.

Durant le procédé d’électrolyse, la haute température présente a l'intérieur de la cuve
d'électrolyse provoque I’émission par évaporation d’une partie des fluorures. Ainsi, les fluorures
utilisés lors du procédé d’électrolyse se retrouvent en fin de procédé sous forme de résidus ou

fixés sur des matiéres particulaires formant des résidus d’aluminerie fluorés.

La salle des cuves d’électrolyse reste le principal lieu d’émissions des fluorures. Les quantités de
fluorures émises dans I’atmosphere vont différer selon la technologie des cuves d’électrolyse en
opération au sein de 1’usine. Quatre types de cuves sont utilisés dans les industries de production
de I'aluminium: les cuves Soderberg a goujons horizontaux, les cuves Soderberg a goujons
verticaux, les cuves a anodes précmjlites a alimentation latérale et les cuves a anodes précuites a
alimentation centrale (Prasad 2000). Une étude effectuée par Alcan Metal Primaire Aluminium
en 2002, a démontré que ’utilisation de la technologie des cuves Soderberg était responsable
d’une émission importante de fluorures, méme si la présence d’épurateurs a voie humide réduit
les quantités de fluorures rejetées ﬁans I’environnement (Bouchard 2002). Cependant, quelque
soit le type de cuves, les émissions‘de fluorures en provenance des salles de cuves se divisent en
deux catégories : les émissions primaires, normalement captées par les épurateurs, mais qui
aboutissent dans I’atmosphére et les émissions secondaires qui s’échappent en partie du systéme
d’épuration des cuves lors de I’ouverture des capots. En 2004, le groupe Métal Primaire Alcan

évaluait son taux d’émission de fluorures a 1,52 kg par tonne de métal en fusion produite (Alcan

Metal Primaire, 2005).
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Les émissions primaires passent par un systéme d’épuration. Elles sont captées a la source par un
systéme d’aspiration a fort débit, puis sont acheminées vers des unités de traitement. Ces
émissions primaires sont principalement constituées du fluorure d’hydrogéne (HF) et des
particules fluorées. Il existe deux procédés de systéme d’épuration pour réduire les émissions de
fluorures lors du procédé d’électrolyse: les systémes d’épuration a voie humide et a voie séche
(Bouchard 2002; Environnement Canada 1986). Certaines alumineries sont équipées d’un
systéme d’épuration & voie humide de types a lits de balles flottantes (Bouchard 2002). Dans ce
type d’usine, I'ajout de lithium dans le bain électrolytique provoque la diminution de la
génération de fluorures avant leur épuration par des épurateurs humides. Apres I’épuration, le
fluorure contenu dans la liqueur des épurateurs est traité a la chaux et la liqueur est retournée au
circuit d’épuration (Bouchard 2002). L amélioration de ce systéme au fil des années a permis
d’améliorer I’efficacité de la captation des émanations fluorées. Dans les usines modernes, un
systéme de ventilation permet de capter les gaz émis. Une fois captés, ces gaz sont ensuite
acheminés vers des centres de traitement dans lesquels ils sont par la suite épurés dans des
épurateurs a sec a injection d’alumine ou les fluorures se fixent a I'alumine (Bouchard 2002).

Cette alumine enrichie de fluorures est récupérée et renvoyée dans les cuves d'électrolyse.

Les émissions secondaires sont principalement rencontrées dans les usines utilisant la
technologie Soderberg. Elles sont libérées en grande partie lors du cassage des croltes. Cette
opération s’effectue soit & 1’aide de marteaux piqueurs automatisés qui procedent sans
I’ouverture des cuves. Le fluorure d’hydrogéne gazeux (HF) et les ions F~ sont donc libérés au
moment de ’ouverture des portes ou des capots des cuves d’électrolyse (Environnement Canada
1986). Ces gaz s’échappent alors par les évents du toit. Dans I’atmosphere, le fluor peut

également s’associer au carbone de ’anode par effet anodique pour former des hydrocarbures
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perfluorés (PFC) qui sont des gaz a effets de serre (Bouchard 2002; Environnement Canada
1993; Gibbs et al, 1998; Margolis 1997; Marks et al, 2000; Tabereaux 1994). Les PFC
n’affectent pas la couche d’ozone, mais leur potentiel de réchauffement de la planéte est estimé

entre 6 500 et 9 200 fois plus élevé que celui du CO, (Bouchard 2002; Industrie Canada 2002).

En définitive, pendant le fonctionnement des cuves, les fluorures sont libérés en grande partie
lors du cassage des crofites, la mise en service et arrét des cuves, les effets anodiques et les
manipulations humaines. Les fluorures dans la cuve se dégagent sous forme gazeuse ou
particulaire, et sont récupérés selon le cas par des épurateurs. Une seconde partie est enlevée lors
de I’écumage, tandis qu’un autre se fixe sur les anodes et les revétements cathodiques (briques
réfractaires). Par conséquent, une cuve absorbe des fluorures jusqu’a un certain degré de
saturation. Plus la durée de vie de la cuve est grande, plus la quantité de fluorures fixés sur les
matieres qui composent les cuves est grande. Les fluorures fixés sur les matiéres constituent un

probléme de contamination.

1.6.3 Réglementation : Test TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure)

Aux Etats-Unis et au Québec, la détermination du caractére "dangereux " d’une matiére solide
résiduelle, est évaluée a partir des résultats obtenus lors du test TCLP (Toxicity Characteristics
Leaching Procedure) (USEPA 1992). Ce test permet de simuler la génération d’acides
organiques (acétique) lors de la décomposition des résidus dans un site d’enfouissement sanitaire
(Hardaway et al., 1999) et, par conséquent, les risques de relarguage dans I’environnement
d’éléments toxiques (métaux et fluorures) initialement présents dans un résidu donné disposé
(MENYV 1997). Le Tableau 1.5 décrit les concentrations maximales requises des contaminants

inorganiques dans le lixiviat du test TCLP au Québec.
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Tableau 1.5 Concentrations maximales au Québec d’un contaminant dans une matiére

liquide ou dans un lixivat d’une matiére solide

Contaminants

Normes (mg L de matiére liquide
ou de lixiviat de matiére solide)

Arsenic

Baryum

Bore

Cadmium
Cyanures totaux
Chrome
Fluorures totaux
Mercure

Plomb

Sélénium

5,0
100
500
0,5
20
0,5
150
0,1
5,0
1,0

1.6.4 Impact sur Penvironnement et la santé

Les principaux effets nocifs des composés fluorés observés sur les humains et les animaux sont
la fluorose dentaire et 1’ostéoporose (Environnement Canada 1993). Ces effets se manifestent
aprés une exposition a long terme & des concentrations élevées. La fluorose dentaire se
caractérise par la fixation des fluorures sur le tissu dentaire et provoque une pigmentation brune
orangée des dents. L’ostéoporose se traduit par I’absorption des fluorures sur le tissu osseux ce
qui provoque une décalcification des os. Les animaux aquatiques montrent également une
sensibilit¢ 4 la présence de fluorures en provoquant chez ces organismes une mortalité
prématurée, un retard de croissance, ou une altération de la reproduction. Les végétaux, quant a
eux, demeurent trés sensibles & la présence de fluorures atmosphériques dont leur absorption
provoque la nécrose ou la diminution du taux de croissance. Les organismes végétaux servent le

plus souvent d’indicateurs de pollution aux composés fluorés.
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1.6.5 Meéthodes d’extractions des fluorures par traitement chimique

Les composés fluorés montrent des propriétés allant de tres soluble a insoluble. Ainsi,
I’extraction des ﬂuorures‘é partir d’une matiére solide se fait généralement par des méthodes de
lixiviation en milieu acide ou basique (Pulvirenti et al., 1996; Silveira et al., 2003). L’efficacité
de tels procédés est dépendante de I’agressivité de ’agent de lessivage, autrement dit, de sa

capacité a extraire les constituants chimiques que contiennent les matieéres solides.

Lors d’une opération de lixiviation, les résidus contaminés sont mis en contact dans un réacteur
avec une solution d’égent de lessivage. Le contenu du réacteur est agité mécaniquement et les
principaux parametres de controle sont la surface de contact, le pourcentage de solides totaux,
Pintensité¢ de DI’agitation, le pH, le potentiel d’oxydo-réduction, le temps de réaction, et le

contréle de la température.

Piekos et Paslawska (1998) ont mené des recherches sur le lessivage des fluorures en milieu
acide et basique a partir d’une cendre volante de charbon. Les résultats obtenus par les diverses
opérations de lessivage, ont montré que la dissolution des fluorures est dépendante du
pourcentage de solides totaux (ratio liquide/solide), de la température et du pH. A pH acide,
I’extraction des fluorures était importante. Moufti et Mountadar (2004) confirment les résultats
énoncés par Piekos ef Paslawska (1998), en révélant que pour des valeurs de pH <25, les
solutions de lixiviats issues d’un lessivage a partir de cendres volantes de charbon, montraient
une augmentation de la teneur en fluorures. Plus les valeurs de pH étaient basses, plus il y avait

une augmentation de la quantité lixiviée de fluorures.

Des études antérieures menées par certains auteurs ont révélé qu’un simple lavage a I’eau

permettait d’extraire a partir de résidus solides les composés fluorés trés solubles comme le
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fluorure de sodium, le fluorure d’hydrogéne (HF) ou I’acide fluosilicique (H,SiFs) (Kasireddy et

al., 2002; Pawlek 1993).

De nombreuses recherches ont été réalisées sur la lixiviation chimique des fluorures a partir de
rejets solides provenant d’aluminerie. Dans le procédé LLCL Alcan, la défluoration des brasques
usées, s’effectue par un lavage en présence d’une solution de soude caustique et a une
température de 85 °C (Kasireddy et Bernier 1993). Durant cette opération la cryolithe interagit
avec la soude pour former du fluorure de sodium soluble et de 1’aluminate de sodium (équation

1,6).

Equation 1.6 Na3AlF; + 4NaOH — 6NaF + NaAlO; + 2H,0

Les auteurs mentionnent dans leur étude que I’efficacité de la solubilisation de la cryolithe était

dépendante de la concentration en soude caustique appliquée.

Pong et al, (2000) ont développé un procédé de détoxification de résidus de brasques usées.
Dans leur procédé, les auteurs ont utilisé une solution d’acide fluosilicique (10 a 20%) comme
agent de lixiviation pour extraire les fluorures. L’acide fluosilicique provoquait la solubilisation

de la cryolithe et du fluorure de calcium selon les réactions suivantes :

Equation 1.7 Na3AlF6 ) + 3stlF6 (aq) - 2AlF3 (aq) + N32SiF6 (s) + 6HF(aq)

Equation 1.8 CaF; s+ HzSiFg (aq)— Ca SiFs aq) + 2HF g



Cette opération de lavage avec une solution de d’acide fluosilicique était suivie d’un second
lavage a I’eau a une température comprise entre 60-90°C pour enlever les formes solubles de
Na,SiFs. Au terme de ces opérations de lavages, le résidu obtenu en fin de traitement ne

présentait aucune forme réactive d’ions fluorures.

Pulvirenti et al, (1996) comparent ’efficacité, de 1’eau déionisée, de la soude, des acides
acétique, chlorhydrique et sulfurique, ainsi que de I’oxychlorure de zirconium (ZrOCl;) comme
agents lixiviants pour I’enlévement des fluorures sur des résidus de méme type. Les auteurs ont
démontré au cours de leur étude que les opérations de lavage en présence de solutions d’acide et
de bases fortes étaient plus efficaces que celles effectuées en présence d’acides faibles pour

I’extraction des fluorures a partir des résidus de brasques usées.

Kaaber et Mollgard (1996) (Brevet américain, No. 5,558,847) ont, pour leur part, mis au point un
procédé d’extraction et de récupération d’ions fluorure et d’aluminium a partir de déchets solides
issus de I’industrie de production de I’aluminium. Ce procédé comprend une étape de lixiviation
(pH variant en 0,0 et 3,0) en présence d’acide sulfurique (H,SO4) et maintenue a une température

de 50 a 90°C.

Goodes et Grant (1990) (Brevet américain, No. 4,900,535) utilisent également 1’acide sulfurique
comme agent lixiviant pour I’extraction des ions fluorures sur des résidus de brasques usées
préalablement broyés et chauffés a 800°C. Dans ce procédé, 1’étape de lixiviation en présence de
H,S0O4 s’effectue a une température de 200°C favorisant la formation d’HF sous forme gazeuse,

lequel est ensuite traité en présence d’alumine (Al,O3) pour former de I’ AlF;.

En résumé, la solubilisation des fluorures est hautement pH-dépendante. Elle augmente

considérablement dans des environnements trés acides ou basiques.
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1.7 Contaminants organiques : hydrocarbures aromatiques polycycliques

1.7.1 Définitions et caractéristiques

L’expression « hydrocarbures aromatiques polycycliques » ou HAP désigne les composés
constitués d’atomes de carbone et d’hydrogéne formant au moins deux anneaux ou cycles
aromatiques juxtaposés lesquels contiennent cinq ou six atomes de carbone (Li et Chen 2002;
Menzie et al., 1992). On distingue deux types de HAP selon leur configuration chimique : les
« dérivés des HAP » dont le radical alkyle ou tout autre groupement est fixé a ’anneau, et les
« composés aromatiques hétérocycliques » (CAH) qui présentent une substitution d’un des

atomes de carbone du cycle par un atome d’azote, d’oxygéne ou de soufre.

1.7.2 Propriétés des HAP

Les HAP sont des composés relativement non volatils et trés hydrophobes. En effet, ils
présentent de faibles tensions de vapeur et leur faible solubilité dans I’eau est variable d’un
composé a I’autre en fonction du nombre de cycles. En général, la solubilité des HAP dans ’eau
décroit avec 1’augmentation du nombre d’anneaux. Grice a leurs coefficients de partage
octanol/eau (Kow) relativement élevés, les HAP montrent un important potentiel d’adsorption sur
les matiéres particulaires en suspension dans I’air, 1’eau et le sol, ainsi qu’un fort potentiel de
bioconcentration dans les organismes. Les matiéres particulaires sur lesquels sont adsorbés les
HAP, constituent de véritables sources d’émissions de ces substances, en raison de la lente
dégradation des HAP. Le Tableau 1.6 présente quelques caractéristiques de quelques HAP

d’importance dans le cas présent.
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Tableau 1.6 Propriétés physico-chimiques des 16 HAP classés par I'USEPA (Mackay et

al. 1992)

HAP Structure Formule P.M. Solub.-  T° T Tens. Log

brute (gmol) H,0 fusion ébullition  vapeur K,

(mgL', (C) (0 25°C
25°C) (Pa)
Naphtaléne CoHg 128 31 80 218 36,3 3,37
Acenaphthyléne C,H; 154 16,1 95 4,4 4
Acénaphthéne CHjy 152 3.8 92 1,52 3,92
Fluoréne . Ci3Hyo 166 1.9 114 298 0,715 4,18
Phénantréne CHyo 178 1,00 101 338 0,113 4,5
Anthracéne CisHyg 178 0,045 215 340 0,0778 4,5
Fluoranthéne CieHip 202 0,206 107 384 8,7x1 0 5,1
Pyréne @ CieHio 202 0,132 151 39 0,0119 49
Benzo(a)anthracéne @ CisHjp 228 0,0094 435 438 6,0x10° 5,6
Chryséne CisHps 228 0,0018 258 441 8,4)(10'7 5,6
Benzo(b)fluoranthéne ‘ CyoH), 252 0,0014 167 487 6,5x107 6,06
Benzo(k)fluoranthéne @ CyoHy2 252 0,0080 217 481 4,1x10° 6,06
Qo 10 .
Benzo(a)pyréne CyoH 252 0,0016 178 496 2,1x10% 6,0
Indéno(1,2,3-cd)pyreéne CyHps 276 0,0002 164 505 6,4
O Q0

Benzo(g,h,i)péryléne l CpHp 276 0,00026 278 500 6.2
Dibenzo(a,h)anthracéne Poi CyHyy 278 0,0005 263 498 9,1x10®% 5,97
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1.7.3 Origine des HAP

Les HAP sont des contaminants largement distribués. On les trouve dans les particules
atmosphériques, dans I’eau, dans le sol, dans les sédiments et dans la chaine alimentaire. A I’état
naturel, ces composés se trouvent dans les dérivés de certains combustibles fossiles comme le
charbon de bois, ou encore, parmi le brai de goudron de houille et le coke. Les HAP naturels ou
anthropiques, sont surtout produits par la combustion ou la pyrolyse incomplete de matieres
organiques contenant du carbone et de ’hydrogéne (Samanta et al., 2002). La composition et la
quantité¢ de combustibles, la température, la durée de la combustion et la disponibilité¢ de
l’oxygéne sont autant de facteurs qui déterminent la nature et I’'importance des HAP formés.
Bien que la distribution et I’importance de certaines émissions de HAP soient reliées a la densité
de la population humaine (chauffage domestique, transport), d’autres émissions dépendent des
activités industrielles telles les alumineries, les raffineries de pétrole, les feux a I’air libre, les
briilages agricoles et les incinérateurs de résidus de scierie. Les incendies de foréts représentent

la plus importante source d’émissions de HAP dans I’environnement.

Les activités anthropiques sont une importante source de rejet de HAP dans I’environnement
(Bouchard 2002; Environnement Canada 1994). Les alumineries constituent la deuxiéme source

principale d’émissions de HAP avec 1,0 kg ' d’Al pour I’année 1999 (Bouchard 2002).

Dans les alumineries, les HAP sont générés lors du procédé de cuisson de la pate d’anode. Au
Canada, deux procédés de cuissons des pates d’anodes sont en utilisation dans les alumineries :
le procédé Soderberg (HSS ou VSS) et le procédé a anodes précuites. Dans ces deux procédés, la
cuisson de la pate d’anode composée de brai de goudron et de coke calciné provoque la

production et la libération des HAP dans I’environnement (Bouchard 1998). L’émission de HAP
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lors de la production d’aluminium a partir de I’ancienne technologie Soderberg HSS est
considérée par les industriels comme plus importante que celle engendrée par la technologie des
anodes précuites (Bouchard 2002; Environnement Canada 1994; Sanderson et al, 2005,
Skogland 1991). Au Québec, c’est pres de ce type d’usine que les concentrations les plus élevées
en HAP sont rencontrées, dépassant les critéres de qualité pour I’air ambiant. En 2004, les
émissions des HAP du groupe Alcan Métal primaire s’évaluait a 523 t (Alcan Metal Primaire

2005).

Grace a des programmes de modernisation des usines, 1’industrie canadienne de 1’aluminium a
réduit les émissions de HAP attribuables au procédé HSS de plus de 50% entre 1983 et 2002
(Alcan 2003, Mirtchi et al, 1995; Gariépy et al, 1992). De nombreuses études visant a
caractériser le comportement a la pyrolyse de divers brais utilisés dans la technologie Séderberg
ont été effectu¢es dans le but de réduire le taux de libération des HAP (Bouchard 1998). En
2002, la compagnie Alcan a progressivement introduit un brai de houille a faible teneur en HAP
dans les procédés des usines & Siderberg. Ce nouveau brai a pour principale caractéristique de

présenter de faibles teneurs en HAP, tout en conservant ses propriétés de conductivité thermique.

En résumé, les sources de HAP dans les alumineries sont les salles de cuves, les évents et
’atelier de préparation et de cuisson de la pate d’anode. Ces composés HAP sont faiblement
volatils, bien qu’ils puissent &tre transportés sur sur de grandes distances lorsqu’ils s’associent
avec de fines particules (CNRC 1983; Environnement Canada 1994; Lunde et Bjorseth 1977,

Neff 1979).
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1.7.4 Toxicité des HAP

Les HAP constituent une catégorie de produits chimiques qui comprend environ une centaine de
composés distincts. Il existe une liste préliminaire, représentative de toute la gamme des
propriétés chimiques, environnementales et toxicologiques des HAP. A partir de cette liste, 16
composés HAP ont été sélectionnés comme polluants prioritaires (cf tableau 1.6) par I’agence de
protection environnementale américaine (Keith et Telliard 1979; Mihelcic et Luthy 1988;
Simpson et al., 1995). Ces composés ont été sélectionnés par leur impact sur I’environnement et

sur la santé humaine.

1.7.5 Impact sur ’environnement et la santé

Une étude effectuée par Environnement Canada en 1994 conclut que cinq composés HAP dont le
benzo(a)pyréne sont capables de pénétrer dans l'environnement et peuvent constituer un danger
pour l'environnement et la santé humaine. Les HAP sont absorbés par I’homme (Boffeta et al.,
1997) par les voies respiratoires via I’inhalation de particules atmosphériques contaminées, ou
encore, par le systéme digestif a travers I’ingestion de produits alimentaires contaminés. En
2005, le Centre international de la recherche contre le cancer (IARC) classa le benzo(a)pyreéne
comme étant cancérigéne, le benzo(a)anthracéne et le dibenzo(ah)anthracéne probablement
cancérigénes, tandis que le benzo(b,j,k)fluoranthéne (BJK), I’indéno(c,d)pyréne et le chryséne

ont été identifiés comme des composés possiblement cancérigenes.

Les HAP sont également absorbés par certains organismes aquatiques et les plantes terrestres, via
la chaine alimentaire, ou par absorption des HAP en solution (Environnement Canada 1994).

Pour la faune terrestre, la contamination est possible via la chaine alimentaire par les herbivores.
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Contrairement aux invertébrés, les vertébrés tels que les poissons et les mammiféres
n'accumulent pas les HAP dans leurs tissus (Environnement Canada 1994). Ces organismes
présentent la particularité de posséder un systéme enzymatique qui leur permet d'éliminer les
HAP, ou encore, de les dégrader en divers métabolites solubles dans 1'eau. Il est probable que ces
métabolites s'associent aux constituants cellulaires génétiques et protéiques de ces organismes et
provoquent une interférence dans les processus biochimiques cellulaires. Cette interaction peut
conduire, selon la dose d’exposition, a des anomalies dans le développement ou a l'induction de

cancers par modification de 1’ADN.

1.7.6 Voie de traitement des HAP

Au vu de I’'importance des propriétés toxicologiques des ces composés, plusieurs études portant
sur le traitement des HAP a partir de matrices solides contaminées ont été effectuées au cours de
ces derniéres années. Ainsi, plusieurs méthodes de traitement ont vu le jour, elles se divisent en

deux catégories, les méthodes de dégradation ou d’élimination et les méthodes d’enlévement.
Les premiéres regroupent :

» les traitements biologiques avec la dégradation microbienne ou bioremédiation (Cerniglia

1984; Sims et Overcash 1983; Smith 1990; Zhang et Young 1997)

» les traitements physiques lesquels sont les plus efficaces mais colteux et dont les
principales méthodes sont I’incinération, la désorption thermique (Dadkhah et Akgerman

2002; Lecomte 1995)

» la vitrification (Collin 2000)
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> les traitements physicochimiques par radiations 6 (Abo El Seoud et al., 2004),

» finalement, les traitements chimiques lesquels impliquent ’utilisation de puissants agents
oxydants tels I’ozone (O3) (Bernal-Martinez 2005; Goi et Trapido 2004; Nam et Kukor
2000; Zeng et Hong 2002) ou le réactif de Fenton (Flotron et al., 2003). La méthode de
Fenton est une réaction d’oxydation au peroxyde d’hydrogéne (H,O,) catalysée par du fer
ferreux (Fe*'/Fe’"). L’efficacité de ces procédés d’élimination testés sur des matrices

solides contaminées dépend de la disponibilité des molécules organiques.

Les procédés d’enlévement des HAP sont, pour leur part, des méthodes dites extractives ou de
mobilisation. IIs sont effectués par un traitement chimique et peuvent étre considérés comme une
étape préliminaire a 1’application d’une méthode d’élimination. La désorption ou I’enlévement
des HAP par un traitement chimique a partir d’une matrice solide peut s’effectuer par lessivage
ou par flottation a I’aide d’agents tensioactifs ou surfactants (Cheah et al., 1998, Cheng et Wong
2006; Dhenain et al., 2006; Gabet 2004; Lopez et al., 2005; Zhou et Zhu 2006 ; Zhu et al., 2004,

Zhu et Feng 2003).

1.7.7 Procédés d’élimination des HAP
1.7.7.1 Dégradation microbienne

La biodégradation a été testée au courant des années 80 par une série de scientifiques (Sims et
Overcash 1983; Cerniglia 1984; Smith 1990). Ces auteurs ont démontré que plusieurs
microorganismes possédaient un arsenal enzymatique nécessaire pour effectuer la dégradation
des HAP de petits poids moléculaires (2 & 3 cycles). Le polluant organique est donc utilis€ par la

flore microbienne comme source de carbone. A I’heure actuelle, les recherches sur la

41



dégradation des HAP réalisées au cours de ces deux dernieres décennies ont permis 1’isolement
de nombreuses especes de bactéries ou champignons capables de dégrader les HAP de haut poids
moléculaire (3 a 6 cycles benzéniques) comme le benzo(a)pyrene, le benzo(b)fluoranthéne et le
dibenzo(a,h)anthraceéne (Juhasz et Naidu 2000). La dégradation microbienne est le résultat d’une
étape d’oxydation selon laquelle des molécules d’oxygeéne sont incorporées dans les anneaux
benzéniques des HAP par des oxygénases. Apres cette étape de la réaction, la biodégradation
procede de fagon plus rapide et l’éccumulation d’intermédiaires, s’il y en a, est peu importante.
(Herbes et Scwall 1978). Le cathécol constitue le composé intermédiaire le plus communément
retrouvé lors de la biodégradation. La biodégradation peut également avoir lieu dans des
conditions anaérobies (Grishchenkov et al., 2000; Quantin et al., 2005). Chang et al., (2001) ont
en effet mis en évidence le potentiel de dégradation anaérobie de certains HAP par des bactéries

sulfato-réductrices dans des sédiments contaminés.

1.7.7.2 Traitements physiques : Incinération, désorption thermique et vitrification

L'incinération et la désorption thermique sont deux technologies employées pour la
décontamination des sols pollués par les produits organiques. L’incinération consiste a réaliser la
combustion & haute température (600 a 1000°C) des contaminants organiques, lesquels sont
transformés en CO,, H,O, et autres résidus de combustion (Lecomte 1995), tandis que La
désorption thermique est le résultat de la vaporisation des molécules organiques a une
température appliquée comprise entre 200 et 400°C. La vaporisation des molécules organiques
est habituellement suivie d’une étape de combustion & haute température des vapeurs libérées

puis captées. L’application de ces technologies entraine la destruction quasi totale des
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contaminants organiques. Cependant, ces techniques sont extrémement cofiteuses et les fumées
toxiques qui se dégagent lors de la combustion nécessitent d'importants traitements qui

engendrent des surcofits (Dadkhah et Akgerman 2002).

La vitrification est également un procédé thermique qui consiste a transformer par ¢lévation de
température un sol contaminé en un matériau inerte (Colin 2000; Lecomte 1995).
L’augmentation de la température est assurée par un courant électrique libéré par des électrodes
introduites dans le sol contaminé. La température maximale atteinte est de I’ordre de 2 000°C, ce
qui provoque la pyrolyse du sol. Tous les composés initialement présents sont fondus ou
vaporisés. Tout comme la désorption thermique et I’incinération cette technique est trés

coliteuse. De plus, il existe un risque de dégagement de gaz toxiques.

1.7.7.3 Traitement chimique : Oxydation a I’ozone et au peroxyde d’hydrogéne

Les réactions d’oxydation engendrées par ’ozone ou le réactif de Fenton ont pour objectif de
transformer les polluants organiques en une forme moins nocive pour l'environnement. L’action
de 1’ozone peut étre directe ou indirecte par I’intermédiaire d’espéces radicalaires. L’ozone est
trés peu utilisé sur des matrices solides. De nombreuses études démontrent une meilleure

réactivité en milieu aqueux (Zeng et al., 2000; Zeng et Hong 2002).

" Le peroxyde d’hydrogéne génére en présence de fer ferreux des radicaux libres qui provoquent
’oxydation et la dégradation des polluants organiques. Les travaux de Flotron et al., (2005)
démontrent I’oxydation des HAP (benzo[a]pyréne, fluoranthéne, benzo[b]fluoranthéne) dans des
échantillons de sols, de sédiments et de boues. Les auteurs ont obtenus des taux d’élimination

compris entre 36 et 48% a partir d’échantillons naturellement contaminés.
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Kukor et Kyoungphile (2004) (brevet américain, No. 7,056,061 B2) ont développé un procédé de
décontamination de déchets industriels pollués par des (HAP) combinant un traitement
biologique et chimique. Leurs travaux portant sur I’application d’une oxydation au réactif de
fenton modifié (catéchol et Fe*"/Fe’") en tant que post traitement a la biodégradation des HAP
enregistraient des taux d’élimination de naphtaléne, fluoréne, phénanthréne et pyréne compris

entre 85 et 98%.

1.7.7.4 Synthése

En conclusion, a D’exception des procédés thermiques, I’efficacit¢ de ces techniques
d’élimination de HAP précédemment citées et testées sur des matrices solides contaminées
dépend de la disponibilité¢ des molécules organiques. Les rendements de ces techniques sont
largement améliorés en couplant deux procédés d’élimination, ou encore, par l'utilisation de
surfactants ou tensioactifs lesquels vont augmenter la disponibilité des contaminants organiques.
Saxe et al, (2000) ont ainsi combiné le traitement de lavage d’un sol contaminé avec une
solution de surfactant et une réaction d’oxydation au réactif de Fenton pour augmenter le taux

d’élimination de HAP (99%).

1.7.8 Méthodes d’enlévement des HAP
1.7.8.1 Extraction par les solvants

Les molécules de HAP sont trés hydrophobes en raison de la valeur trés élevée de leur

coefficient de partage octanol/eau (Kow >10%). Ainsi, certains solvants organiques (acétone,
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benzéne, etc.) sont utilisés pour solubiliser les contaminants de HAP. Szejtli et Fenyvesi (1995)
(brevet américain, No. 5,425,881) utilise dans leur procédé une solution de cyclodextrine
(composé biodégradable) pour favoriser la désorption les HAP dans des sols contaminés. Aucune

donnée de performance n’est toutefois disponible dans la littérature concernant cette technique.

1.7.8.2 Lavage a laide de surfactants

Les surfactants sont des molécules amphiphiles, ¢’est a dire qui possedent & la fois une région
polaire hydrophile et une région apolaire hydrophobe, qui se constitue généralement d’une
longue chaine hydrocarbonée. La portion hydrophile de la molécule permet de distinguer quatre
groupes de surfactants (Pma et al., 1989; West et Harwell 1992): les cationiques possédant une
charge positive; les anioniques dotés d’un ion chargé négativement; les non ioniques dont le
groupement fonctionnel ne présente aucune charge et, enfin, les amphotéres ou zwitterioniques
qui possédent simultanément un groupement hydrophile anionique et un autre cationique. Cette
caractéristique hétéropolaire confére aux surfactants des propriétés particuli¢res (émulsifiantes,
dispersantes, mouillantes, moussantes, bactéricides, etc.). En effet, les molécules de surfactants
possédent la particularité de s’accumuler aux interfaces de deux phases de polarités différentes,
et contribuent ainsi a diminuer la tension de surface (interface liquide/gaz) ou interfaciale
(liquide/solide ou liquide /liquide) (Zajic et Seffens 1984). Ainsi, plus la concentration en
surfactant est élevée, plus on observe une diminution de la tension de surface (Cheah et al,
1998). Cependant, a partir d’une certaine concentration seuil de surfactants, on observe plus de
diminution significative de la tension de surface, elle a atteint une valeur minimale qui va

demeurer constante. Cette concentration seuil est alors appelée la concentration micellaire
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critique ou CMC (Danzer et Grathwohl 1997). 1l a été démontré que la solubilit¢ des HAP
augmente de fagon linéaire avec une concentration de surfactant proche de la CMC (Edwards et
al., 1991). En effet, lorsque la CMC est atteinte, les interfaces deviennent saturées en surfactant
et les molécules de surfactants additionnelles se regroupent sous forme d’agrégats sphériques

appelés micelles (figure 1.7).

‘\_\ Téte hydrophile
\i\_. «<—— Queue hydrophobe

Figure 1.7  Représentation schématique d’une micelle sphérique de surfactant

Ces micelles se caractérisent par une partie hydrophile orientée vers la phase aqueuse et une
partie hydrophobe localisée vers I’intérieur de la micelle, ce qui crée une région apolaire dans
laquelle les composés hydrophobes (HAP) peuvent s’y incorporer (Makkar et Rockne 2003;
Paterson et al,, 1999). C’est le phénomeéne de solubilisation micellaire. Cependant, la capacité
des agents tensioactifs a diminuer la tension de surface et a obtenir la valeur de la CMC est
spécifique des propriétés intrinséques ou de la structure de chacun des surfactants (Bai et al.,
1998; Champion et al., 1995; John et al.,, 2000). Dépendamment de leurs propriétés, les agents

tensioactifs présentent donc la capacité d’augmenter la solubilité apparente de composés
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hydrophobes soit en provoquant a une valeur de concentration en dessous de la CMC,
’association des régions non polaires des molécules de surfactant dispersées avec les composés
hydrophobes, soit en permettant I’incorporation du composé hydrophobe dans les micelles de
surfactant lorsque la concentration en surfactant est égale ou légérement au dessus de celle de la
CMC. Liu et al, (1991) ont montré que l’augmentation de la solubilité apparente de
’anthracéne, du phénanthréne et du pyréne en présence de sol et de surfactants non ioniques et
anioniques se produisait a des concentrations en tensioactif beaucoup plus grandes que la CMC.
Les micelles formées se présentent généralement sous une forme sphérique. Toutefois, les
micelles peuvent passer d’une forme sphérique a une forme hexagonale ou lamellaire en fonction
du pH du milieu, de la force ionique, de la concentration en surfactant (Champion et al., 1995) et
de la structure du surfactant (Bai et al., 1998). La température influence également le pouvoir de
solubilisation et de micellisation des différents types de surfactants. Au dessus d’une température

nommée température de Krafft, la solubilité du surfactant augmente.

En résumé, le role du surfactant dans le traitement par lessivage des matrices polluées en HAP se
résume & mobiliser puis piéger les contaminants hydrophobes dans la phase hydrophobe formée
par la micelle. Le potentiel du surfactant & mobiliser les contaminants organiques hydrophobes
adsorbés sur les déchets est donc dépendant de la nature de 1’agent tensioactif, de sa capacité a
former des micelles (Zhu et Feng 2003), mais aussi du pouvoir hydrophobe de la substance a
déloger. Le Tableau 1.7 décrit les principaux surfactants utilisés pour I’enlévement des HAP a

partir de sols ou des déchets solides naturellement ou artificiellement contaminés.
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Tableau 1.7 Surfactants utilisés pour ’enlévement des HAP

Surfactant Noms Caractéristiques Références
Brij 35 Alcool lauryl non ionique Dhenain et al., (2006)
Ethoxylate
Emulgin Nonyl phenol ethoxylate non ionique Lopez et al., (2003)
600
EO/PO Polymére éthyléne non ionique Paterson et al., (1999)
oxyde/propyleneoxyde
Igépal CA-  Octylphenol non ionique Dhenain et al., (2006); Saxe et al., (2000)
720 Polyoxyethylene
SDS Sodium dodecyl sulphate anionique Lopez et al., (2003)
Tergitol Nonylphénol non ionique Piskonen et Itdvaara (2004)
NP-10 polyoxyéthyléne
Triton X Octyl phenol ethoxylate non ionique Dhenain et al., (2006); Edwards et al., (1994);
100 Patterson et al., (1999); Cuypers et al., (2002);
Saxe et al., (2000)
Tween20  Polyoxyethylene (20) non ionique Paterson et al., (1999); Laha et Luthy (1992)
sorbitan monolaurate
Tween 80  Polyoxyethylene (80) non ionique Atanaga et al., (2003); Dhenain et al., (2006);

sorbitan monolaurate

Laha et Luthy (1992); Lopez et al., (2003); Pinto et

Moore (2000); Yeom et al., (1995); Zhou et Zhu
(2006)

1.7.8.3 Flottation des contaminants organiques

Apparue au début du XX siécle, la flottation est un procédé qui fut autrefois utilisé dans

I’industrie métallurgique afin de concentrer ou séparer les minéraux de valeur de la gangue. Au

fil des années, le procédé de flottation s’est développé dans d’autres champs d’application

notamment le domaine des technologies environnementales pour le traitement des eaux usées,

des eaux potables, ou encore, la dépollution de matiéres solides contaminées en composés

organiques (HAP, BPC).
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La flottation est un procédé de séparation qui exploite les propriétés hydrophiles et hydrophobes
des surfaces des solides dans une solution aqueuse et dans 1’air. En effet, dans un milieu aqueux
ou baignent des particules solides contaminées en HAP (pulpe), I’introduction de I’air dans ce
milieu entraine la formation de bulles d’air. La dispersion des bulles d’air dans la pulpe provoque
un transport sélectif des contaminants hydrophobes (Rubio et al., 2002). Les molécules de HAP
s’adsorbent a la surface des bulles d’air en raison de leur grande affinité pour 1’air dont la nature
est non polaire. La fixation des particules sur les bulles d’air impose que I’hydratation de la
surface soit la plus faible possible. L’agrégat bulle-particule hydrophobe est entrainé jusqu’a la
surface de la pulpe, formant une mousse chargée en contaminants organiques. Cette mousse est
nommée le concentré ou I’écume et est enlevée par raclage ou par débordement. Les particules
hydrophiles ne se lient pas aux bulles d’air et restent en suspension dans la pulpe. La pulpe

restante ou le rejet constitue la matrice décontaminée.

Les opérations de flottation s’effectuent dans deux types d’équipements: les cellules ou les
colonnes de flottation (Blazy et Jdid 2005). Les cellules de flottation (figure 1.8) sont des cuves
parallélépipédiques ou cylindriques munies d’un ensemble rotor-stator (turbine entourée de
chicane) qui assure une agitation mécanique. L’introduction d’air dans la pulpe se fait par I’axe

du rotor-stator ou par une tuyauterie située sous le rotor.

Les colonnes de flottation (figure 1.9) sont des équipements pneumatiques. Elles sont constituées
d’un long tube vertical et Iair y est introduit a ’aide d’un diffuseur, un générateur de bulle. Les

particules cheminent de haut en bas a contre courant du flux ascensionnel des bulles d’air.
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Figure 1.8

Figure 1.9

Cellule n+1

== Puipe
= Air

Cellule n-1

b Agrégat particules-air (flottés)

Schéma d’une cellule de flottation (Blazy et Jdid 2005)

Gaz w=p

\é =P Stériles (rejet)

Schéma d’une colonne de flottation (Blazy et Jdid 2005)
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| Lors du traitement d’une matrice contaminée, le rendement de flottation des molécules
organiques, lesquelles possédent a 1’origine une flottabilité naturelle, peut €tre amélioré par
|’utilisation de surfactants et d’agents moussants. Les surfactants vont permettre par leur action
d’augmenter la disponibilit¢ des molécules de HAP initialement adsorbés sur les particules
solides. Les agents moussants dont les propriétés physicochimiques sont voisines de celles des
surfactants ont pour fonction d’assurer la stabilité de la mousse, afin d’éviter le relargage des

composés flottés dans la pulpe (Blazy et Jdid 2005).

Koné (2003) ont étudié le développement d’un procédé de récupération des hydrocarbures par
flottation sur des sédiments fortement contaminés. Les résultats de ces travaux ont révélé que la
performance d’enlévement des hydrocarbures était améliorée en présence de surfactant. Ces
observations vont dans le sens de celles énoncées par Dhenain et al., (2006) dont les travaux ont
porté sur I’enlévement des HAP des boues noires d’aluminerie par flottation en présence du
surfactant Tween 80 (0,5%). Des pourcentages d’enlévement des HAP compris entre 30 et 50%

ont été obtenus lors cette étude.

L’entrainement hydraulique ou parasitaire peut affecter le rendement de la flottation. Ce
phénoméne se définit par I’aspiration de particules non flottées (de la matrice a décontaminer)

dans le concentré par le courant ascendant généré par les bulles d’air.

1.7.8.4 Synthése des techniques de décontamination

En conclusion, les déchets contaminés par les HAP peuvent ainsi étre traités par différentes
techniques. Les différentes techniques de décontamination €numérées précédemment sont

appliquées pour traiter de fagon spécifique des déchets contaminés soit en ions fluorures ou soit
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en HAP. En présence de déchets a la fois contaminés en polluants organique et inorganique
comme dans le cas des résidus d’aluminerie (contenant des fluorures et des HAP), la
combinaison de deux méthodes de traitement peut s’avérée étre intéressante a la condition
premiére que ces techniques demeurent compatibles lorsque établies dans une configuration
idéale et qu’au final le résidu traité respecte les exigences environnementales. L’application dans
une combinaison de traitement de décontamination des techniques de décontamination qui
nécessitent un apport externe de chaleur pour les opérations de défluorisation (Goodes et Grant
1990; Kaaber et Mollgard 1996) ou d’enlévement des HAP (incinération, vitrification, etc.)
semblent rendre tres complexe le systéme de décontamination car ces techniques entrainent une
consommation excessive d’énergie dans une opération de type industriel. En outre, ces
techniques nécessitent le traitement supplémentaire des fumées toxiques susceptibles de se
dégager pendant les opérations de chauffage. L’insertion d’un procédé biologique dans un
systétme combiné de décontamination des résidus d’aluminerie semble irréalisable et ce malgré
les avantages qu’accorde ce traitement (faibles cofits d’opération). Ce procédé de dégradation de
polluants organiques impliquant D’activité des microorganismes requiert trés souvent une flore
bactérienne spécifique dont l’acclimam‘tion dans le cas des résidus d’aluminerie peut étre longue et

fastidieuse.
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1.8 Hypothéses et objectifs

Les hypothéses a la base de la préparation de cette thése peuvent étre définies ainsi:

e la stabilisation a la chaux permet de diminuer la portion lixiviable d’ions

fluorures;

e la flottation en présence de surfactants non ioniques ou amphotériques

favorise I’enlévement des HAP;

e La configuration de couplage flottation en présence de surfactant amphotére
CAS (cocoamidopropyl hydroxysultaine) et stabilisation a la chaux du
procédé effectué en boucle entraine la décontamination des résidus

d’aluminerie;

e Larecirculation des eaux du procédé n’affecte pas les performances de chaque
opération unitaire du procédé (I’enlévement des HAP et la stabilisation des

fluorures).

Le principal objectif visé au cours de la présente thése peut étre décrit de la manicre suivante. II
s’agit de développer et d’optimiser une technologie d’assainissement des résidus d’aluminerie,
pour ainsi réduire non seulement la quantité de rejet des résidus d’aluminerie, mais également la
contamination par les fluorures et les HAP. Pour se faire, il faut atteindre les critéres numériques
satisfaiéants associés aux valeurs réglementées par le Ministére de I’environnement permettant
de classer ces résidus comme matiéres non dangereuses. Cet objectif principal nécessite

d’atteindre des objectifs spécifiques qui consistent a :
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procéder a une caractérisation physico-chimique des résidus d’aluminerie pour
les contaminants organiques et inorganiques, ceci afin de sélectionner les

technologies adéquates pour la décontamination de ce type de déchet;

comparer et sélectionner une méthode de traitement de lixiviation acide ou
stabilisation basique a la chaux pour la décontamination des fluorures

contenus dans ces déchets solides;

étudier les procédés de lavage ou de flottation en présence de surfactant non
ioniques ou amphotériques pour I’élimination des composés organiques
présents dans les résidus d’aluminerie, ceci afin de déterminer les conditions

optimales d’enlévement des HAP;

développer et évaluer ’efficacité d’un procédé combinant les deux méthodes

de traitement sélectionnées.
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CHAPITRE 2 Matériels et méthodes

2.1 Echantillonnage

Les résidus d’aluminerie utilisés pour les différents essais proviennent d’une usine de production
d’aluminium dotée d’une technologie Soderberg et située au Québec (Canada). Les échantillons
ont été prélevés a partir de deux conteneurs de stockage de résidus d’aluminerie localisés a
quelques meétres de 1’usine. Les échantillons ont été transférés a I’aide d’une pelle, dans des
contenants en polypropyléne ayant chacun une capacité de 20 L. La prise d’échantillons a été
effectuée a trois périodes différentes. La premicere prise d’échantillons, en Mai 2003, a été
réalisée en tenant compte de I’hétérogénéité des déchets ce qui a aboutit a la récolte de quatre
types d’échantillons: les déchets de cuves (Rcy), les déchets de creusets (Rcr), les déchets de
nettoyage des épurateurs (Rgp) et les déchets de nettoyages des conduits de ventilation, de
dépoussiéreurs et balayures de planchers (Rnc). Le deuxieme et le troisieme échantillonnages,
réalisés respectivement en Février 2004 et Mai 2005, ont été effectués au sein de la méme usine
mais selon un mode de prélévement aléatoire (& différents points sur une surface de 1 m?) sur
I’ensemble de la composition des résidus d’aluminerie. Ils représentent tous deux des
échantillons mixtes ou composites lesquels seront nommés Ec04 et Ec0S. L’échantillon
composite contenait & la fois des déchets Rcu, Rer, Rep et Rye. Ces différents échantillons ont
été conservés au laboratoire a la température ambiante (22 +2°C) et & I’abri de "humidité

jusqu’a leur utilisation.
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2.2 Caractérisation des résidus d’aluminerie

La caractérisation des échantillons de résidus d’aluminerie a été effectuée selon une approche
minéralurgique. Elle se définit en une analyse granulométrique, granulochimique et

minéralogique des échantillons.

2.2.1 Analyse granulométrique

L’analyse granulométrique a été effectuée afin d’obtenir, pour chaque type d’échantillon prélevé
(Rcu, Rer, Rep, Rue, et Ec04), plusieurs fractions de particules de diamétres différents. Pour ce
faire, un tamiseur (Marque Endecott, Modele Rotap, Londres, Angleterre) a secousses
horizontales et composé de tamis de diamétres de mailles différentes (< 0,5, 0,5 a 1,0, 1,0 a 2,0,
2,0 a 8,0, 8,0 a 50 et >50 mm) a été utilisé. Cette séparation permettait de déterminer la
distribution massique des éontaminants dans les différentes fractions constituant les résidus
d’aluminerie. Avant de procéder au tamisage, les piéces métalliques (aluminium métal,
morceaux de fer, etc.) dont la taille était approximativement supérieure a 2 mm, ont ét¢ enlevées

lors d’une inspection visuelle

2.2.2 Analyse granulochimique

L’analyse granulochimique a permis de déterminer la composition chimique de chaque fraction
granulométrique des déchets Rcy, Rer, Rep et Ry, ainsi que celles de I’échantillon composite
Ec04, en indiquant donc la répartition des contaminants organiques et inorganiques dans les

diverses fractions granulométriques.
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Chaque fraction granulométrique obtenue aprés le tamisage des échantillons prélevés a partir de
chaque contenant en propyléne a été séparée par rifleur de fagon a obtenir des sous-€chantillons
d’environ 400 g. Les échantillons des fractions granulométrique > 50 mm, 8 a 50 mm, 2 a 8 mm
de chaque contenant en propyléne, ont préalablement subit un concassage (2 mm) avant d’€tre
soumis & une séparation par rifleur. Cent grammes de ces sous-échantillons ont été broyés
(<30 um) a I’aide d’un broyeur de type (Shaterbox) pour subir les analyses chimiques
permettant de déterminer les teneurs totales des contaminants inorganiques et organiques. Les
300 g d’échantillons restants ont servi a déterminer le caractére dangereux des résidus
d’aluminerie, en effectuant un test TCLP pour les fluorures et les métaux toxiques pour chaque

fraction granulométrique.

2.2.3 Analyse minéralogique

L’analyse minéralogique a permis d’identifier les phases minérales présentes dans les résidus
d’aluminerie. Elle a été effectuée par diffraction des rayons X (DRX) et par observation au
microscope électronique a balayage (MEB) au Laboratoire de microanalyse de 1’Université
Laval (Sainte-Foy, QC, Canada). Les lames minces destinées pour 1’observation au microscope
électronique a balayage (MEB) (x mm par y mm) ont été préparées a partir de I’échantillon
composite Ec04 obtenu par riflage. Elles ont ensuite été polies. L’instrument d’observation est
un MEB JEOL 840-A localisé au laboratoire de I'Université Laval (Québec, Canada). Il a été
opéré avec un faisceau d’électron de 15 KV pour I’observation d’une quinzaine de points pris au
hasard sur chaque pastille. Les micrographies en électrons rétrodiffusés obtenues au MEB, ont

été résolues par une analyse au spectrométre en énergie dispersive (EDS) (modele NORAN).
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La diffraction des rayons X a été effectuée a l'aide d'un diffractometre a rayons X DS5000
Siemens opérant en réflexion théta-théta, muni d'une lampe au Cu de longueur d'onde 1,5418 A,
au laboratoire de 1'Université Laval (Québec, Canada). L.’analyse par DRX a été réalisée sur 1 a 2
grammes d’échantillon composite Ec04 obtenu par riflage et préalablement broyé dans un
mortier. Lorsque les échantillons sont soumis a un rayonnement X, un détecteur mesure
I’intensité du rayonnement X diffracté dans certaines directions. Le diffractogramme enregistré
correspond a la courbe de I’intensité des rayons X diffractés en fonction des angles de diffraction
(26). Le traitement des diffractogrammes s’effectue a 1’aide d’un logiciel basé sur les données de
fiches élaborées par I'ASTM (American Society for Testing Materials). Ces fiches constituent la
référence car elles permettent de faire correspondre des distances réticulaires d aux angles 20
enregistrés. Les différentes distances réticulaires de milliers de minéraux naturels ou artificiels

sont disponibles sous forme de fiches.

2.3 Détermination des cyanures réactifs

La détermination des cyanures totaux dans l’échantillén composite Ec04 a été effectuée par un
test d’extraction et de génération des cyanures sous forme d’acide cyanhydrique (é la d’un ajout
d’acide sur le solide) selon la méthode MA.3.300-CN1.1 du centre d’expertise en analyse
environnementale du Québec (MDDEP, 2006). Ces analyses ont été effectuées a 1’externe dans

les laboratoires de la compagnie Bodycotte (Québec, Canada).
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2.4 Tests sur les fluorures

2.4.1 Lixiviation acide

Les essais de lixiviation ont consisté 4 mettre en contact, dans un bécher et sous agitation a I’aide
d’une plaque agitatrice et d’un barreau magnétique, une masse connue d’échantillon composite
(Ec04) de résidus d’aluminerie préalablement concassés (granulométrie <2 mm) et placés dans
un volume d’un litre d’eau du robinet. Le pH a été ajusté a I’aide d’une solution d’acide
sulfurique (H,SO4 1,8 M). Différentes valeurs de pH (1,5, 2,0, 2,5 et 3,0) et différentes
concentrations de solides (16, 12, 10, 8, 4, 2, et 1% p V'l) ont été testées. Trois étapes de
lixiviations successives (LA, LA,, et LA3) de 30 min ont été réalisées a température ambiante
(T= 22+2°C). Des essais de lixiviations successives ont également été réalisés dans de 1’eau
distillée et ont servis d’essais témoins. Des mesures de pH ont été effectuées toutes les 5 min.
Aprés chaque étape de lavage, les échantillons ont été filtrés sous vide a I’aide d’un filtre
Whatman No. 4 (porosité 20-25 pum, Whatman International Ltd, Maidstone, Angleterre). La
concentration de fluorures mise en solution a chaque lavage a été déterminée. Des tests TCLP et

de fusion alcaline ont été réalisés pour le suivi des ions F~ contenus dans la fraction solide.

2.4.2 Stabilisation

Deux types d’essais ont été réalisés pour la stabilisation chimique des résidus. Des essais
utilisant I’action combinée de Na,;SOy4 et Alx(SOy4);.18H,0 et des essais utilisant I’action seule de
la chaux Ca(OH), Ces différents types d’essais ont été effectués a I’aide de réacteurs en verre de
type cuve agitée de 2 L de capacité et possédant un volume utile de 1 L contenant une suspension

2 10% (p v'") de résidus d’aluminerie Ec04, soit une concentration de 100 g L.
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2.4.2.1 Alun et sulfate de sodium

Les essais utilisant 1’action combinée de Na,SO; et AlL(SO4)3.18H,O ont été effectués en
ajoutant les ions AP et Na* de telle sorte que leur nombre de mole respectif soit égal a 1,0, 2,0,
3,0 et 4,0 fois le nombre de moles théoriquement requis pour la formation de la cryolithe
(Na3AlFg), sachant que la fraction lixiviable d’ions fluorures était estimée a 0,5 g L1 Cette
fraction lixiviable d’ions fluorures avait été au préalable déterminée suite aux tests TCLP
effectués sur les résidus non traités. Ainsi, différents ratios molaires correspondants a des
concentrations variant entre 0.93 et 3,74 g L' de NaSO, et des concentrations se situant entre
1,46 et 585g L' de Aly(SO4)3,1,18H,0 ont été utilisées en supposant une concentration de
fluorure de 0,5 g L™ en solution. Il est important de noter que le traitement par stabilisation a été
appliqué sur des résidus ayant ou non subit un lavage préalable a I’eau seule. A la fin des essais
(aprés une période de traitement de 120 min), une étape de séparation solide-liquide a été

effectuée par filtration sous vide (membrane Whatman 934-AH, porosité 1,5 pm).

2.4.2.2 Chaux

En ce qui concerne les tests de stabilisation utilisant 1’action seule de Ca(OH),, les essais ont été
effectués en ajoutant différentes concentrations de chaux (2 4 16 g L") de Ca(OH), et en
maintenant sous agitation rapide (200 a 300 rotations par minute (rpm)) pendant 30, 60 et
120 min. Une fois stabilisée et déshydratée, la fraction solide a été récupérée par filtration sous
vide (Filtre Whatman 411) puis maintenue a la température ambiante pendant une période de
48 h (temps de curage) pour favoriser davantage la réaction de stabilisation des déchets. Des tests

TCLP ont été effectués apreés avoir observé cette période de curage. Des essais contrdles
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(suspension de résidus agités sans ajout de produits stabilisants) ont parallélement €té effectués

pour comparaison avec les résidus traités.

2.4.3 Récupération des ions fluorures

Les essais ont été effectués sur des lixiviats issus de la décontamination des résidus d’aluminerie.
Ces essais ont été réalisés dans des réacteurs en verre de type cuve agitée ayant une capacité de
2 L et de volume utile de 1 L. Les lixiviats ont été traités en milieu neutre (pH 7,0) et en milieu
basique (pH 8,5 et 10,0) en présence ou non d’agent précipitant Alx(SO4)3.18H0
(communément appelé’alun), ajouté de fagon a ce que le nombre de mole de A" soit égal 4 1,0
et 2,0 fois le nombre de moles théoriquement requis lors de la réaction entre les ions F~ et AP*
(conduisant & la formation de AlF;). L’ajustement du pH a été effectué a ’aide d’une solution
d’acide sulfurique (H;SOy4, 10 N), ou d’une solution d’hydroxyde de sodium (NaOH, N). Le
traitement a été appliqué durant une période de 60 min. Au cours de ces essais, des échantillons
de 10 mL ont été prélevés a différents temps (0 min avant ajout d’agent précipitant, 10, 20, 40 et
60 min) afin de suivre I’évolution de la concentration résiduelle d’ions fluorures en solution. Ala
fin de chaque essai, la suspension a été soumise a la décantation pendant environ 18 h. La
concentration résiduelle d’ions fluorures a été¢ déterminée dans la fraction liquide, alors que la

quantité de masse séche du précipité a été mesurée aprées une filtration préalable de la suspension

(Filtre Whatman 411, porosité 20-25um).
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2.5 Tests sur les HAP

2.5.1 Préparation des échantillons

Un kilogramme de résidus d’aluminerie a été préparé a partir des pourcentages de masse de
chacune des fractions granulométriques (8 a 50 mm, 2 a 8 mm, 1 3 2 mm, 0,5 4 1,0 mm et
<0,5 mm), préalablement obtenus lors de I’analyse granulométrique de 1’échantillon Ec04
(Bongo et al., 2007a). Le kilogramme de résidus d’aluminerie a été transféré dans une bouteille
en verre, pour &tre ensuite placé sur une roue rotative pendant 45 min a une vitesse de 30 rpm en
vue d’obtenir un échantillon homogene. A la suite de cette étape d’homogénéisation, les résidus
d’aluminerie ont été¢ soumis & une séparation par rifleur, de maniére & obtenir des sous
échantillons représentatifs. Les essais de décontamination des résidus d’aluminerie ont été

effectués a partir de ces sous €chantillons.

2.5.2 Lavage des résidus d’aluminerie a ’aide de différents types de surfactants non

ioniques et zwitterioniques

Des essais de lavage des résidus ont d’abord été effectués a température ambiante (T = 22 + 2°C)
en plagant dans des béchers en verre de 2 L de capacité des masses de 100 g d’échantillons Ec04
préalablement concassés (granulométrie inférieure 4 50 mm) dans des volumes de 1,0 L d’eau du
robinet (ST = 10% p v''). Ces pulpes ont été agitées avec une hélice de type axiale pendant
60 min en présence de 0,5% (p p” sur une base séche) de différents types de surfactants non
ioniques (Tween 80, Triton X-100) et zwitterioniques (CAS et BW). Les quatre surfactants ont
été¢ fournis par la compagnie Sigma-Aldrich. Ils ont été utilisés directement sans aucune

purification préalable. Les caractéristiques de ces surfactants sont précisées au Tableau 2.1.
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Tableau 2.1 Caractéristiques des surfactants

Nom usuel Structure chimique P.M. cMmc? HLB"
@moly (mgL")
Triton X-100 625 130 13,5
CgHyy (OCH,CH,),OH
n~10
Tween 80 HO(CH,CH0) S(OCHLCH),0H 1310 33-45 15
H(OCH,CH,),0H

=)
Il

CH,0(CH,CH,0),.;CH,CH,0CCH,(CH,);CH,CH=CHCH,(C.
w+x+y+z=20

CAS o CH, . 419
Cocoamidoporopyl : " ‘ ~
hydroxysultaine F'lC — NH— (CH,),— N'— CH,CHCH, 30~

|

R =CHys
BW g CH, 356
Cocoamidopropyl C
bétaine B .
™ S ~ CH,
a Concentration micellaire critique, b Balance hydrophile-lipophile

Au terme de I’étape de lavage, la séparation de la phase solide humide, de la phase liquide, a €té
effectuée par filtration sous vide a I’aide d’'une membrane Whatman (Qualitative 114, porosit€ de
25 pm). Un aliquote de la fraction solide humide de résidus traités a été prélevé de maniére a

effectuer ’extraction des HAPUne autre série d’essais de lavage a été réalisée en triplicata dans
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des conditions similaires (ST = 10% p v''), mais en utilisant uniquement le surfactant CAS 4 une
concentration de 0,5% (p p). Au terme de la période de lavage de 60 min, deux techniques de
séparation des phases solide et liquide ont été testées, soit une filtration sous vide a I’aide d’une
membrane Whatman (Qualitative 114) et une centrifugation (Allegra "™ 6 Centrifuge, modéle

Beckman Clouter) a une vitesse de 500 x g (1 480 rpm) pendant 1 h.

2.5.3 Essais de flottation des résidus d’aluminerie en présence de surfactant

Les essais de traitement des résidus d’aluminerie par flottation ont été effectués a température
ambiante dans une cellule de flottation de type Wemco (modéle de laboratoire Agitair) dotée
d’un volume utile d’un litre. Des masses de 100 g d’échantillons Ec04 préalablement concassés
(granulométrie inférieure a S0 mm) ont été placées dans des volumes de 1 L d’eau (ST = 10% p
v'') et contenant une concentration de 0,5% (p p™') de surfactant CAS. Le conditionnement de la
pulpe a été effectué pendant 60 min sous agitation mécanique, a une vitesse de 1 800 rpm. Apres
ce laps de temps, la flottation proprement dite a été réalisée lors de 1’ouverture de la valve
d’aspiration de 1’air dans la cellule. La ﬂqttation a été effectuée pendant une période de 7 min
avec une injection d’air & un débit de 1 L min™'. Cette premiére flottation a été suivie d’une
deuxieme flottation pendant 5 min, puis d’une troisi¢éme flottation pendant 2 min. Chaque étape
de flottation ultérieure apres la premiere flottation, a été séparée par un nouveau conditionnement
d’une durée de 10 min. Aprés chaque étape de flottation, le concentré ou I’écume (mousse +
particules) formé a la surface de la pulpe et au dessus de la cellule de flottation a été récupéré par
débordement dans un contenant prévu a cet effet. Au terme de la troisiéme flottation, le matériel

non flotté¢ ou la pulpe restante constituait le rejet. Les concentrés et les rejets ont été séchés
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pendant 48 h dans une étude maintenue a 60°C. Apres le séchage, les masses de concentrés

(matiéres dangereuses générées) et de rejets produits ont été déterminées.

2.5.4 Essais de flottation en fonction de la concentration en surfactant CAS et de la

concentration de la pulpe en solides totaux

Une série d’essais de flottation a été réalisée dans les conditions décrites précédemment (ST =
10% p v'') avec différentes concentrations en surfactant CAS (0, 0,1, 0,2, 0,25 et 0,5% p ph. De
méme, une autre série d’essais de flottation a été effectuée avec différentes concentrations en
solides totaux de la pulpe (ST =7, 10, 15 et 20% p v et avec une concentration de CAS de

0,25% (pp™).

2.5.5 Etude de la reproductibilité des résultats dans les conditions optimales

Finalement, un essai de flottation a été réalisé en triplicata dans les conditions optimales de
traitement, comprenant trois étapes de flottation (t = 7, 5 et 2 min) avec une concentration de

0,25% (p p) de CAS et avec une teneur en solides totaux de 15% (p vh.

2.6 Procédé en boucle de décontamination

2.6.1 Préparation des échantillons

Un kilogramme de résidus d’aluminerie non traités (NAW) de I’échantillon composite Ec05 a été
transféré dans une bouteille en verre pour étre ensuite placé sur une roue rotative pendant 24 h 4

une vitesse de 30 rpm en vue d’obtenir un échantillon homogéne. A la suite de cette étape, les

65



résidus d’aluminerie ont été soumis & une séparation par rifleur de maniére a obtenir des sous
échantillons représentatifs de 150 g. Les essais de décontamination des résidus d’aluminerie ont

été effectués a partir de ces sous échantillons.

2.6.2 Protocole des essais

Le procédé en boucles de décontamination des NAW a été divisé en trois phases réalisées a
température ambiante (22+2°C) : 1) DP’extraction des contaminants organiques (HAP) par
flottation en présence de surfactant CAS; 2) la stabilisation des contaminants inorganiques
(fluorures) en présence de chaux inerte (Ca(OH);); 3) la récupération des contaminants
inorganiques ou fluorures suite a la neutralisation des effluents par ajout d’acide sulfurique
(H2SO4). Le procédé en boucle de traitement des résidus d’aluminerie est présenté a la

Figure 2.1.

Le procédé a été testé sur six boucles consécutives (B1 a B6), chaque boucle traitant une masse
de 150 g de NAW. Les parametres optimaux pour chacune des phases du procédé ont été

déterminés au cours de cette étude lors des expériences précédentes.
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Déchets d’aluminerie
(NAW)

Surfactant (CAS)

L Eau de procédé (PW1)

LV

Conditionnement
et flottation
ST=150g L"
CAS=0.25% (pp™)
Agitation = 1800 rpm
t=7et5 min

Concentrés de flottation
(FCO)

Solution FeCl; (11% Fe)
Décantation
FeCl; =02 mL L™
Percol 765 =10 mL L
t=120 min

Sotution Percol 765 (1 g L)

Résidus solides (SR1)

Stabilisation

Ca(OH), = 8% (p p”)

Agitation = 500 rpm
t=60 min

'

Filtration - Déchets décontaminés
sous vide o (DAW)
I
L2
Y

— > Eau de procédé (PW2)

Neutralisation
. o (L1+L2=L3)
Solution H,80, (10% v v7) pH=7

Filtration
sous vide

'

Effluent finat (L4)

Reécid

solides (SR2)

Figure 2.1  Procédé de décontamination des résidus d’aluminerie avec recirculation du

lixiviat
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2.6.2.1 Extraction des contaminants organiques par flottation

L’enlévement des HAP consistait 4 mettre en solution dans une cellule de flottation de type
Denver (volume utile de 2 L), une masse de 150 £ 1 g de résidus d’aluminerie avec 1 000 mL
d’eau provenant du robinet. L’homogénéisation de la pulpe obtenue (15% en solides totaux

(150 g L) a été effectuée par un brassage durant 10 min a une vitesse d’agitation de 1 800 rpm.

Par la suite, le conditionnement de la pulpe a été effectué¢ dans la cellule de flottation par
I’addition de surfactant amphotére CAS a une concentration de 0,25% (p p'l). Le
conditionnement a été réalisé a une vitesse d’agitation de 1 800 rpm durant deux périodes de

15 min, lesquelles ont ét¢ intercalées par une période de repos de 10 min.

A P’issue de I’étape de conditionnement, la flottation proprement dite a été réalisée lors de
I’ouverture de la valve d’aspiration de I’air dans la cellule. Le débit d’air dispersé au sein de la
pulpe a été évalué 4 1 L min™'. Deux périodes de flottation (7 et 5 min) ont été effectuées avec
une période intercalée de brassage de 10 min. Aprés chaque étape de flottation, le concentré ou
I’écume (mousse + particules) dénommé FCO, formé a la surface de la pulpe et au dessus de la
cellule de flottation a été récupéré par débordement dans un contenant prévu a cet effet. Les FCO
ont été séchés pendant 48 h a 60°C, puis pesés afin de déterminer le taux de production de
mati¢res dangereuses. Des quantités de 1 4 2 g de FCO ont été isolées pour 1’étape d’extraction

au Soxhlet.

Au terme de la deuxie¢me flottation, le matériel non flotté ou la pulpe restante allait subir une
étape de décantation, en présence de deux agents de décantation, le chlorure ferrique et le
Percol 765. Des volumes de 0,2 mL de chlorure ferrique (11% Fe) et, par la suite, de 10 mL

d’une solution de Percol 765 4 1 g L™ ont été ajoutés au rejet de flottation SR1 dans un cylindre
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de 1 000 mL, lequel a été vigoureusement agité manuellement pendant 5 secondes. Au terme de
120 min de décantation, le surnageant (L1) a été recueilli dans un cylindre de 1 000 mL, puis
conservé pour la suite des opérations dans le procédé. Toutefois, des échantillons de 20 mL de
L1 ont été soigneusement prélevés pour ’analyse des fluorures. La fraction solide (SR1) a, quant

a elle, été acheminée vers la seconde phase du procédé.

2.6.2.2 Stabilisation

Les rejets SR1 ont été transférés dans un bécher de 2 000 mL contenant 1 000 mL d’eau de
robinet et 12 g de Ca(OH),. La quantité de chaux présente en solution correspond a une
concentration de 8% (ww’) de la masse de résidu initial (base séche) a traiter (150 g).
L’ensemble a été agitée mécaniquement (agitateur Caframo) pendant 60 min a une vitesse de
500 rpm. A I’issue de cette étape, une séparation solide-liquide a été effectuée par filtration sous

vide (membrane Whatman no. 411, porosité 20 um).

La fraction solide obtenue a I’issue de la filtration constitue les résidus d’aluminerie
décontaminés (DAW). Une masse humide de 50 g de DAW a été prélevée dans 1’optique de
réaliser un test TCLP pour les fluorures. La partie restante de DAW a été transférée a I’étuve
60°C pendant 24 h. Elle a ensuite été¢ pesée avant d’étre soumise a une étape d’extraction au

Soxhlet a des fins d’analyses de HAP.

En ce qui concerne la fraction liquide, cette derniére dénommée L2, a subi a I'instar de la
fraction liquide L1, des analyses pour les fluorures a partir de petits volumes (20 mL)

initialement prélevés. Les deux fractions liquides L1 et L2 générées au cours du procédé ont
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ensuite été¢ mélangées pour donner la fraction liquide L3, laquelle intervient dans la troisiéme

phase du procédé.

2.6.2.3 Neutralisation des effluents

La neutralisation des effluents a pour objectif de réduire la quantité de fluorures libérée lors de la
seconde étape du procédé. La neutralisation des effluents a été effectuée en réalisant un
ajustement du pH a 7 de la fraction liquide L3, a I’aide d’une solution d’acide sulfurique (10%
vv'). Le traitement a été appliqué dans des réacteurs en verre de type cuve agitée ayant une
capacité de 2 L et de volume utile de 1 L. Au terme de ce traitement, la fraction liquide L3 a subi
une filtration sous vide sur membrane Whatman Qualitative 4 (porosité 20 um). Le résidu solide
(SR2) obtenu aprés filtration a été séché a 60°C pendant 24 h. La fraction liquide L4 constitue
I’effluent final en fin de procédé. Une petite quantité de L4 a été prélevée afin de déterminer la

concentration résiduelle en fluorures.

Par la suite, le liquide L4 a été réintégré en début de procédé pour effectuer le traitement d’un
deuxi¢me lot de résidu initial correspondant a la boucle B2. La recirculation du liquide L4
obtenu en fin de procédé a été effectuée jusqu’au traitement d’un sixieme lot de résidu initial

identifié comme la boucle B6.
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2.7 Méthodes analytiques

2.7.1 Détermination des solides totaux et mesure du pH

La détermination de la teneur en solides totaux a été faite suivant les instructions de la méthode
no. 2540 B de PAPHA et al,, (1999), alors que la mesure du pH a été effectuée avec un pH-

métre Accumet (modéle AR25).

2.72 Test TCLP

Le test TCLP développé par le USEPA permet d’évaluer le caractére dangereux ou non des
déchets solides (méthode 1311, USEPA) (USEPA 1992). Ce test a été effectué sur des résidus
traités et non traités (50 g de résidus) placés dans des contenants étanches en plastique (HDPE)
en présence d’un fluide d’extraction (1 L) composé d’une solution d’acide acétique a pH 4,93 ou
pH 2,88 selon la basicité du résidu testé. Le fluide d’extraction le plus acide est utilisé si le
réactif démontre une forte basicité suite au prétest de pH avec HCI. Le fluide & pH 4,93 est utilisé
pour les déchets peu alcalins. Les contenants ont été soumis a une rotation de 30 tours par minute
pendant une période variant entre 18 £ 2 h. Subséquemment, la suspension a été filtrée sur une
membrane Whatman GF/F (porosité 0,7 um) et une portion du filtrat (20 mL) a été recueillie et
acidifiée avec HNO3 concentré a pH < 1 pour les mesures de concentrations résiduelles des
métaux toxiques et d’ions fluorures dans le lixiviat issu du test TCLP. Les valeurs de pH ont ét¢

déterminées a ’aide d’un pH métre Fisher Scientific (modéle Accumet AR25).
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2.7.3 Extractions des contaminants inorganiques

Les teneurs en métaux et fluorures totaux dans les résidus ont été déterminées suite a une
extraction par fusion alcaline. Cent cinquante a deux cent milligrammes d’échantillons ont été
chauffés a une température avoisinant les 800°C, pendant 8 min, dans des creusets en platine, en
présence d’un fondant constitué d’un mélange de métaborate et tétraborate de lithium
(respectivement 65-35%, Claisse, QC, Canada) (INRS-Géoressources). L’instrument de fusion
alcaline employé, est un fluxeur automatisé Claisse Fluxy (Claisse, QC, Canada). A la fin de la
fusion alcaline, les échantillons ont été repris dans un mélange d’acide nitrique 10% et d’acide

chlorydrique 5%.

2.7.4 Dosages des métaux

L’analyse des métaux a été réalisée avec un spectromeétre d’émission atomique au plasma induit
(ICP-AES, appareil Varian, modele Vista AX) pour les métaux. Les analyses par ICP-AES ont

¢été vérifiées a 1’aide d’échantillons contrdles et d’échantillons certifiés (NIST, 1990).

2.7.5 Dosage des fluorures

Au cours des différents essais (lixiviation ou stabilisation des résidus), I’analyse des fluorures en
solution a été réalisée selon la méthode EPA 9214 grice a un pH/mV meétre (Fisher Scientific,
modeéle Accumet AR25) couplé a une électrode sélective spécifique au fluorure (modéle Orion
96-09). Un volume donné d’une solution de TISAB IV (HCI, TRIS, tartrate de sodium) a été
ajouté a D’échantillon afin de réduire les interférences associées a la présence de fer et

d’aluminium.
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2.7.6 Extraction au Soxhlet et dosage des HAP

Des quantités de 1 a 2 g des phases solides et séchées issues des essais de traitement des résidus
d’aluminerie par lavage et flottation ont été séparées au rifleur, puis soumises a une étape

d’extraction au Soxhlet pendant 18 h, selon la méthode no. 3540C de "'USEPA (1996).

Les analyses des extraits de HAP ont été effectuées par chromatographie en phase gazeuse
couplée a un spectrométre de masse (appareil Perkin Elmer, modéle Clarus 500) et par
chromatographie en phase gazeuse couplée a une détection par ionisation de flammes (appareil
Varian, modéle CP-3800). La colonne chromatographique utilisée est une CP Sil-8 CB de 30 m
de longueur avec un diamétre interne de 0,25 mm et une phase stationnaire de 0,25 um. La
température de la colonne varie de 80 a 325°C et son débit est de 1,1 ml min”. Le volume
d’injection est quant a lui de 1ul. L’analyse et la détection du benzo(b)fluoranthene, du

benzo(j)fluoranthéne et du benzo(k)fluoranthéne ont été effectuées sous un méme signal, nommé

benzo(b,j.k)fluoranthéne (BJK).

2.7.7 Controéle qualité

Le contrdle de la qualité pour les métaux a été fait a ’aide des échantillons certifiés PACS et a
donné une variation maximale de 10% (environ). Le contrdle de la qualité pour les fluorures a
été réalisé en analysant le certifié SARM 1 et en s’assurant de résultats ne représentant pas plus
de 10% par rapport a la valeur attendue. Dans le cas des HAP, des échantillons de Mix 44 et Mix
64 ont été utilisés ainsi que des échantillons certifiés de benzo (b) fluoranthéne, benzo (j)
fluoranthéne, benzo (k) fluoranthéne. La précision attendue pour ces échantillons était de plus ou

moins 30 %.
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Résultats et discussion

CHAPITRE 3 Caractérisation des résidus d’aluminerie

3.1 Contaminants inorganiques

3.1.1 Cyanures

Le test de génération des ions cyanures & partir de I’échantillon composite des résidus
d’aluminerie a été effectué a ’externe par la compagnie Bodycote. Cette analyse a révél€ la
présence de 6 mg kg de cyanures réactifs dans les résidus d’aluminerie. Les normes imposées
par le Ministére de I’environnement pour la présence de cyanures dans les matiéres résiduelles
dangereuses sont fixées 4 250 mg de HCN générés. Les résidus d’aluminerie ne présentent donc

pas une contamination significative en cyanures.

3.1.2 Meétaux

Le Tableau 3.1 présente les teneurs (g kg’ r.s.) en éléments inorganiques (Mg, Fe, Mn, Ca, al.,
Cr, Na, Ti, P, S, et F) en fonction de la taille des particules, ainsi que les teneurs totales en
éléments de I’échantillon composite Ec04. Les résultats obtenus a la suite des fusions alcalines
de I’échantillon composite Ec04, ont révélé que 1’aluminium (Al) a été de loin I’élément le plus
abondant avec une teneur globale décelée a 250 g kg r.s., suivi du fluor (F) et du fer (Fe) avec
respectivement des concentrations totales de 120 et 79 g kg! r.s. Les pertes au feu (PAF) ont

donnée une valeur de 251 g kg™ r.s., soit un quart de ’échantillon analysé, ce qui est substantiel.
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La valeur élevée de la PAF est probablement due a la présence d’une grande quantité de carbone
(résidu d’anode), de sulfure, de carbonate et d’eau de cristallisation présente dans les minéraux
présents dans les résidus d’aluminerie. Généralement effectuée aux alentours d’une température
de 1000°C, la perte au feu appliquée sur des résidus solides provoque la combustion du carbone,

des sulfures, carbonate et détruit plusieurs minéraux libérant ainsi du CO,, SO,, CO; et de I’eau.

Tableau 3.1 Teneurs en éléments (g kg r.s) en fonction des fractions granulométriques

de I’échantillon composite (Ec04)

Eléments Fractions granulométriques (mm) Echantillon
> 50 8250  2a8 122 0531 <05 composite (Ec04)

Al 317 343 269 270 149 555 250

Ca 9,8 10,1 12,6 11,0 10,4 11,1 8,7

Cr 0,7 0,3 0,3 0,4 0,3 0,1 0,2

Fe 18 13 59 128 146 131 79

Mg 1,2 0,9 1,8 2,0 2,0 2,0 2,8

Mn 0.1 0,1 0,6 1,4 1,3 1,3 0,5

Na 113 109 142 106 82 92 49
5,2 3,8 2,0 0,8 0,9 0,6 2,1

S 0,0 0,0 0,3 4,0 0,5 0,4 13,4

Ti 9.4 7,7 4,1 2,5 1,7 1,3 0,0

F 63 83 114 61 55 44 120

PAF® - - - - - 251

a Perte au feu.

L’analyse minéralogique des résidus d’aluminerie effectuée par diffractions des rayons X (DRX)
et au microscope électronique a balayage (MEB) a permis de déterminer les différentes formes
minérales des principaux éléments présents dans 1’échantillon Ec04. Le diffractogramme

(Figure 3.1) obtenu pour I’échantillon composite Ec04 a révélé que les phases minérales les plus
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abondantes sont la cryolithe (NazAlFs), la pachnolite ou la thomsenolite (NaCaAlFs), et I’oxyde

d’aluminium (Al,O3).

1D 4L01ITO1, 01-Dec-2004 10:26
File: 4LOHTO1.RAW Scan: 5-90/.02/ 1.2/#4251, Anode: CU 2T(0)= .06

Dechet Alu

Counts

1> 10-0173: Corundum, syn - Al |
I

L | ’ll !l| T I N 08 W E1 B

2% 70-16086: Cryolite - NaSAIFE

B II ' Lol iy tlllhih W _rough w II:h ARVIRE LU R) E D VUMW G UMK ARG L B
33> 05-0343: Thomsenolite - NaCaAFsIH20

xlu |||I11|111|I||11 ) I N | 1

i
4>15-0776: Mullite, syn - ABSi2013

1 I | i R l I (S I} llllll 1T RN BAGL S 48 e 11 F 1)
5> 33-1280: Malladrite, syin| Na2SiF

[ i i R S | ll piai 1epd ¥ EEL i i £ - 14t

i
62 04-0787: Alurinum, syn - Al

7> 46-1045: Quartz, syn - Si02

3 idk i 1i Mot L1 ik I SO U 1S W S B |

L
8>44-0231: AIF3 - Aluminum Fluorde

il 111 i Tl Lol 1 [ NI 1L

2-Theta

Universite Laval,Quebied, - Wed Oct 25 2006 @953m

Figure 3.1  Analyse par DRX des résidus d’aluminerie

La Figure 3.2 montre la structure générale des résidus d’aluminerie tel qu’obsefvée par MEB.
L’observation au MEB a révélé que les phases sombres de forme arrondie (C) illustrées a la
Figure 3.3 prise en €lectrons rétrodiffusés représentaient des particules de cryolithe (C).
L’analyse EDS des phases claires en formes d’aiguilles ou de batonnets et celles de formes

arrondies, toutes deux disséminées sur les particules de cryolithe sont respectivement de la
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thomsenolite (T) et de la fluorite (F). Les analyses EDS & partir de micrographies prises au MEB
ont également montré la présence d’autres composés d’aluminium et de fer respectivement sous

forme d’oxydes (Al,O3 et Fe;O3) (Figure 3.4).

Figure 3.2  Observation au MEB de I’échantillon composite Ec04 résidus d’aluminerie
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Figure 3.3  Observation au MEB d’une particule de cryolithe a partir de I’échantillon

composite Ec04

C : cryolithe F : fluorite, T : thomsenolite
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Figure 3.4  Observation au MEB d’une particule de cryolithe I’échantillon composite

Ec04

A : alumine OxFe : oxyde de fer
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Les résultats de I’analyse chimique élémentaire du lixiviat issu du test TCLP (Tableau 3.2) ont
révélé que les résidus d’aluminerie ne sont pas contaminés en métaux toxiques (As, B, Ba, Cr,
Cd Pb et Se) car les concentrations décelées pour ces éléments respectaient les normes imposées
par la réglementation du Québec (MENV, 2004). En effet, les concentrations en arsenic (As)
dont la limite réglementaire est fixée a 5 mg L, étaient quasi-nulles sur ’ensemble de fractions
granulométriques des quatre types de résidus Rcy, Rer, Rep et Ryc. Dans le cas du plomb (Pb) et
du chrome (Cr) et dont la limite réglementaire pour ces déux éléments est de 5 mg L7, les
concentrations décelées sur les fractions granulométriques des différents types de résidus (Rcu,
2Rcr, Rep et Ryc) étaient respectivement inférieures 4 0,11 mg L1 et 0,08 mg Ll Pour le
sélénium (Se), les résultats du test TCLP ont démontrés que les concentrations mesurées €étaient
inférieures 4 0,1 mg L alors que la limite réglementaire est fixée 4 1 mg L. L’élément
cadmium (Cd) présentait quant a lui des concentrations inférieures a 0,28 mg L' (limite
réglementaire égale a 0,5 mg L") pour I’ensemble des fractions granulométriques des différents
types de résidus. Le bore (B) et le baryum (Ba) dont les normes imposées par la réglementation
du Québec sont fixés respectivement a 100 et 500 mg L™, présentaient & I’issue du test TCLP des

concentrations respectives inférieures a 2,07 mg L'et0,84mgL™
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Tableau 3.2 Concentrations en métaux (mg L'l) en fonction des fractions granulométriques a partir d’un test TCLP sur les

différents échantillons de résidus d’aluminerie

Déchets Granulo. (mm) As Ba B Cd Cr Pb Se
Reu >50 <0,002 0,58 0,13 <0,002 <0,002 <0,005 0,04
8450 <0,002 0,50 0,11 <0,002 <0,002 0,01 0,02
2a8 <0,002 0,69 0,15 <0,002 <0,002 <0,005 0,03
1a2 <0,002 0,84 0,12 <0,002 <0,002 <0,005 <0,002
05a1 <0,002 0,57 0,08 <0,002 <0,002 0,01 <0,002
>0,5 <0,002 0,38 0,09 0,01 <0,002 <0,005 0,05
Rer >50 <0,002 0,50 0,11 <0,002 <0,002 0,01 0,03
82450 <0,002 0,24 0,06 0,01 <0,002 <0,005 0,03
248 <0,002 0,59 0,05 0,02 <0,002 <0,005 0,03
1a2 <0,002 0,52 0,06 0,03 0,01 <0,005 0,03
05al <0,002 0,42 0,07 0,04 <0,002 <0,005 0,06
>0,5 <0,002 0,12 <0,002 0,28 0,08 0,05 0,08
Rgp >50 <0,002 0,22 <0,002 <0,002 <0,002 0,00 <0,002
82450 <0,002 0,42 0,01 <0,002 <0,002 0,01 0,03
2a8 <0,002 0,30 0,24 0,07 0,01 0,11 0,06
1a2 <0,002 0,09 0,08 0,14 0,01 0,09 0,04
05al <0,002 0,06 0,21 0,17 <0,002 0,07 0,09
‘ <0,5 <0,002 0,05 0,08 0,14 <0,002 0,04 0,08
Rye >50 <0,002 0,07 0,56 <0,002 <0,002 0,10 0,05
82450 <0,002 0,07 1,23 <0,002 <0,002 0,00 <0,002
248 <0,002 0,12 1,61 <0,002 0,01 0,02 0,13
1a2 <0,002 0,13 1,68 <0,002 <0,002 0,03 0,09
05a1 <0,002 0,09 1,41 <0,002 <0,002 0,08 0,10
<0,5 <0,002 0,12 2,07 0,01 0,01 0,04 0,07
(Norme TCLP) 5,0 100 500 0,5 5,0 5,0 1,0
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3.1.3 Fluorures

Le Tableau 3.3 présente les teneurs en fluorures et la distribution massique des échantillons en
fonction de la taille des particules. Dans les déchets Ry, Rer et Rep, les particules de diametre
compris entre 8,0 et 50 mm et celles dont le diameétre était <0,5 mm ont présenté les
pourcentages massiques les plus élevés (20 a 38% p p'l), alors que pour les déchets Rnc, les
valeurs les plus élevées (}23 a 40% p p™) ont été enregistrées dans la fraction granulométrique
comprise entre 2 et 8 mm et celle dont le diamétre était < 0,5 mm. Pour la plupart de ces déchets,
la fraction granulométrique supérieure 4 50 mm présentait le pourcentage massique le plus faible
(1,2 a 10% p p'), alors qu’elle représentait paradoxalement la fraction massique la plus
importante (32% p p™) dans I’échantillon composite Ec04, lequel échantillon était a la fois
composé de Rey, Rer, Rep, €t Rye. Un tel résultat signifie que les déchets mixtes représentés par
I’échantillon Ec ont été entreposés a ’usine de sorte que la fraction granulométrique supérieure a
50 mm était la plus accessible lors de I’échantillonnage, quoiqu’elle ne représente pas la fraction
majoritaire dans les déchets Rcy, Rer, Rep, €t Ryc échantillonnés séparément. L’analyse
chimique des différents échantillons indique que les plus fortes teneurs en ions fluorures (F7) sont
localisées dans les déchets de cuve (Rcy), lesquelles ont été calculées en tenant compte du
pourcentage massique de chaque fraction granulométrique. Dans ces résidus de cuves, la teneur
en ions fluorures a été évaluée en moyenne a 208 g F kg-1 résidu sec (r.s.), viennent ensuite les
résidus de nettoyage des épurateurs (Rgp,) avec une teneur moyenne de 170 g F~ kg-1 r.s. et les
résidus de nettoyage des conduits (Rnc ) contenant en moyenne 154 g F- kg-1 r.s. Il est important
de notér qu’a Iexception des résidus de creusets (Rcr) les particules de diametre > 2 mm

présentaient les teneurs en ions fluorures les plus élevées pour tous les autres types de résidus.
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En ce qui concerne 1’échantillon Ec, 78% des fluorures totaux étaient présents dans la fraction de

particules de diamétre > 2 mm.

Tableau 3.3 Distribution massique (% p p) et teneurs en fluorure (g kg r.s.) en fonction

des fractions granulométriques des déchets

Déchets Granulométrie Distribution massique  Fluorures TCLP*
(mm) (%) (g kg' rs.) (mg L")
Rey > 50 4,8 323 58
8§as0 28,3 269 340
2a8 25,0 299 70
1a2 7,2 250 : 100
0,5a1 4,8 168 115
<0,5 30,1 53 280
Rer >50 10,2 2 11
8450 31,3 93 52
2a8 21,0 44 190
la2 10,3 36 120
05al1 7,1 38 120
<0,5 20,1 90 115
Rgp >50 2,5 239 66
8450 37,7 242 58
2a8 : 13,2 241 320
1az2 4.4 160 510
0,5al 11,4 94 720
<0,5,5 30,6 78 710
Rne >50 1,2 230 62
8450 5,6 169 340
2a8 40,4 146 120
1az2 21,2 160 110
0,5a1 8,1 176 95
<0,5 22,7 154 115
Ec04 > 50 32,0 62 150
8as50 24,0 83 250
2a8 11,5 114 340
l1a2 5.1 ; 61 430
0,5al 3,7 55 460
<0,5 223 44 490
a Concentrations d’ions fluorures mesurées dans les lixiviats issus du test TCLP des déchets non traités.
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Le Tableau 3.3 présente également les résultats issus du test TCLP effectué sur chaque type
d’échantillon en fonction de la taille des particules. Ainsi, le dosage des fluorures dans le lixiviat
issu du test TCLP des résidus (Rcu, Rcr, Rep 0u Ryc) indiquait des concentrations supérieures a
la valeur réglementée (150 mg L) dépendamment de la taille granulométrique des particules. Il
faut noter que les plus fortes concentrations d’ions fluorures (510 a 720 mg L") ont été
enregistrées dans le lixiviat issu du résidu Rgp, notamment pour les particules trés fines de
diamétre < 1 mm. Dans le cas de I’échantillon composite, (Ec04), la quantité de fluorure libérée
(250 2490 mg F'L) était supérieure a la valeur recommandée (150 mg L") et ce, pour toutes les
fractions granulométriques, a ’exception de celle obtenue pour les particules grossicres
(diameétre > 50 mm) pour laquelle, I’analyse du lixiviat affichait une concentration en ions
fluorures égale a la valeur réglementée. La quantité de fluorures libérée était d’autant plus
importante que la taille des particules diminuait dans 1’échantillon Ec. Les petites particules sont
donc plus réactives au test TCLP que les grosses particules. Ceci pourrait s’expliquer par la
surface spécifique plus grande des particules de faible granulométrie comparativement aux
grosses particules. Ainsi, a Dexception de la fraction grossiére, toutes les fractions
granulométriques (diamétre <50 mm) des résidus Ec constituaient des matiéres résiduelles
dangereuses pour ’environnement eu égard a la teneur des ions fluorures libérée lors du test
TCLP. Le dépassement de la valeur réglementée pour ces fractions granulométriques était
probablement du a la présence des résidus d’épurateurs dans 1’échantillon composite lesquels

représentent le foyer principal de la contamination en ions fluorures.
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3.1.4 Synthése : contaminants inorganiques

En définitive, I’étude granulométrique et granulochimique des différents types de déchets (Rcu,
Rcr, Rep, Rnc et Ec04) a permis de mettre en évidence le caractére dangereux de ces résidus
d’aluminerie, notamment pour la fraction de particules de diameétre <50 mm. Considérant que
32% (p p') de la masse totale de ces déchets était constituée de particules de diamétre > 50 mm
peu contaminées, le tamisage des déchets permettrait de retirer cette fraction de déchets et ainsi,

de ne traiter que 68% (p p’') de I’échantillon composite contaming.

3.2 Contaminants organiques: Teneurs initiales en HAP dans les résidus

d’aluminerie

Les échantillons des différents types de résidus (Rcu, Rer, Rep €t Rac) analysés séparément par
chromatographie en phase gazeuse (GC-FID), révélent 1’absence des HAP dans la fraction
granulométrique > 50 mm et ce, pour chaque type de résidus. D’aprés les résultats indiqués au
Tableau 3.4, les molécules de HAP ont été mesurées sur les résidus de cuves d’électrolyse (Rcu),
les résidus de nettoyage des épurateurs (Rpp) et les résidus de nettoyage des conduits de
ventilations (Rnc). Les résidus Rgp et les résidus Ryc sont des sous produits issus du captage et
de I’épuration par voie humide des gaz émis lors de la réaction de réduction de I’alumine en
aluminium. De fortes teneurs en BJK ont essentiellement été décelées dans les fractions
granulométriques < 50 mm des résidus Rgp et des résidus Ryc avec des concentrations moyennes
respectives calculées et égales a 1 940 et 1 450 mg kg'l. En ce qui concerne les résidus Rcy, les
HAP sont principalement localisés dans les fractions de particules de dimensions inférieures a

2 mm. Les cuves d’électrolyse constituent le si¢ge de la réaction d’électrolyse de I’alumine en
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aluminium. Les concentrations en BJK mesurées a partir des extraits de ces résidus sont

relativement peu élevées en comparaison a celles obtenues pour Rgp et Ryc (en moyenne 57 mg

kg™ pour la fraction granulométrique < 50 mm).

Tableau 3.4 Distribution des HAP (mg kg'l) en fonction de la fraction granulométrique

dans les résidus d’aluminerie échantillonnés en Mai 2003

Déchets HAP Fraction granulométrique (mm)
8as0 2a8 1a2 05a1 <0,5
Rey Benzo(a)anthracéne 21 <1 30 90 20
Benzo(a)pyrene <1 <1 20 70 30
Benzo(b,j.k)fluoranthéne <3 <3 50 110 120
Dibenzo(a,h)anthracéne <1 <1 <1 <1 <1
Fluoranthéne <1 <1 <1 30 20
Indeno(1,2,3-cd)pyrene <1 <1 <1 <1 40
Rep Benzo(a)anthracéne 120 300 300 270 230
Benzo(a)pyréne 100 200 200 200 170
Benzo(b,j,k)fluoranthéne 1 500 2 500 2 300 1 800 1 600
Dibenzo(a,h)anthracéne 60 <1 140 100 100
Fluoranthéne 60 400 100 120 100
Indeno(1,2,3-cd)pyréne 130 270 <1 300 300
Rue Benzo(a)anthracéne 420 300 280 600 470
Benzo(a)pyrene 400 200 230 450 390
Benzo(b,j,k)fluoranthéne 1450 900 1 000 2 100 1 800
Dibenzo(a,h)anthracéne <1 <1 <1 <1 <1
Fluoranthéne 650 350 350 600 550
Indeno(1,2,3-cd)pyréne 300 250 200 500 450

La présence de HAP a de faibles teneurs dans ces résidus serait le résultat de ’adsorption de

molécules de HAP ayant échappé au systéme de captage des émissions gazeuses libérées lors du

procédé d’électrolyse. Dans le cas des résidus de creusets (Rcr), I’analyse par GC-FID n’a pas
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détecté de HAP et ce, pour chacune des fractions granulométriques. L’absence totale de HAP
dans ces résidus s’explique par le fait que les creusets ne sont utilisés que pour le stockage et le
transport de ’aluminium liquide. Cette opération s’effectue a haute température ce qui peut
entrainer la vaporisation des HAP. Il convient de noter que la fraction granulométrique 2 a 8 mm
des résidus Rep et la fraction 0,5 2 1 mm des résidus Rnc présentent les teneurs en BJK plus
élevées (respectivement 2 500 et 2 100 mg kg™) que a la fraction granulométrique des particules

les plus fines (< 0,5 mm) des mémes résidus.

En résumé, les résidus Rgp et Ryc sont les seuls résidus véritablement contaminés par les HAP. 1l
faut rappeler que les recommandations exigées par le Ministére de I’Environnement du Québec
(MENYV, 2004) concernant les valeurs limites des concentrations résiduelles en HAP mesurées
sur des extraits de résidus solides sont établies a 1 000 mg kg-1 de mati¢re séche pour chaque
HAP, a I’exception du fluoranthéne, dont la valeur réglementée est fixée a 10 000 mg kg-l.
Ainsi, les teneurs en BJK mesurées dans ces résidus sont supérieures aux limites prescrites, ce
qui contribue a classer ce type de déchet dans la catégorie des matieres résiduelles dangereuses

pour I’environnement.

Les analyses de HAP par GC-MS effectuées sur une série d’extraits des échantillons composites
EC04 (n=35) et ECO5 (n="71) ont confirmé d’un point de vue global le caractére dangereux des
résidus d’aluminerie précédemment déterminé pour les résidus REP et RNC. Les résultats de ces
analyses présentés au Tableau 3.5 indiquent que tous les HAP a I’exception du BJK ont des
concentrations moyennes inférieures a 1 000 mg kg-1. Le chrysene et le BJK présentent les
concentrations moyennes les plus élevées. Les concentrations en chryséne mesurées dans les
NAW de EC04 et ECO5 étaient respectivement en moyenne égales a 470+ 120 et

565 + 200 mg kg-1 de matieére séche. Dans le cas du BJK elles s’évaluaient respectivement a
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1010 + 150 mg kg-1 et 1 130 + 405 mg kg-1 de matiére seche. En comparaison avec les fortes
concentrations obtenues lors de I’analyse de REP et RNC, il semblerait que la formation de
I’échantillon composite entraine un effet de dilution qui se caractérise par une baisse de la teneur
totale en HAP, puisque deux des quatre types de résidus qui constituent I’échantillon composite

(REP et RNC) contiennent trés peu de HAP.

Tableau 3.5 Teneurs en HAP des résidus d’aluminerie non traités (NWA) des échantillons

composites EC04 (n = 35) et EC0S (n="71)

HAP Moyenne + écart-type (mg kg-1) Normes (mg kg-1)
| EC04 (n=35) EC05 (n=71)

Benzo(a)anthracéne 150 +40 195+ 110 1000
Benzo(a)pyréne 240+ 60 105 £ 60 1000
Benzo(b,j,k)fluoranthéne 1010+ 150 1130 £405 1000
Benzo(g,h,i)pérylene - ' 255 + 140 1 000
Chryséne ‘ 470+ 120 565 +200 1 000
Dibenzo(a,h)anthracéne 130 + 40 11595 1 000
Fluoranthéne 80+ 30 130170 10 000
Indeno(1,2,3-cd)pyréne 310+ 90 230 + 130 1000
Pyréne 6020 155+ 80 1 000

3.2.1 Synthése : Caractérisation

En conclusion, la caractérisation exhaustive des résidus d’aluminerie a mis en évidence leur
caractére dangereux. Les résultats enregistrés pour les fluorures (Test TCLP) et les HAP, ont
dévoilé que les résidus de nettoyages des épurateurs étaient la principale source de

contaminations des résidus d’aluminerie en ions fluorures et en HAP.
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CHAPITRE 4 Traitement et stabilisation chimique de résidus

d’aluminerie contaminés en ions fluorures

4.1 Lixiviation des ions fluorures

Les essais d’élimination des ions fluorures ont consisté en des étapes successives de lixiviation
(LA1, LA2, et LA3) des résidus d’aluminerie (10% p v-1) par H2SO4 (1,8 M) en imposant des
valeurs de pH variant entre 1,5 et 3,0. Les résultats présentés au Tableau 4.1 indiquent que la

mise en solution des ions fluorures était d’autant plus efficace que le pH imposé diminuait.

Tableau 4.1 Tests de lixiviations successives de I’échantillon composite EC04 (10 % p v-1)

a différents pH et tests de TCLP sur I’échantillon composite traité (EC04)

pH imposé Etapes de Concentrations en ions fluorures (mg F- L-1)
lixiviation Lixiviats TCLPa

1,5 LAl 1673 390
LA2 1306 398
LA3 916 407

2,0 LAl 1189 386
LA2 743 358
LA3 712 383

2,5 LAl 998 361
LA2 551 365
LA3 445 405

3,0 LAl 779 380
LA2 417 391
LA3 476 468

Témoin H20 LAl 73 474
LA2 119 460
LA3 113 430

a Tests de TCLP réalisés sur les déchets traités et déshydratés.
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Les meilleurs rendements de solubilisation ont été obtenus avec un pH de 1,5 avec des
concentrations de 1,6 g F- L-1, 1,3 g F- L-1 et 0,9 g F- L-1 enregistrées lors des premiere (LA1),
deuxieme (LA2) et troisiéme (LA3) étapes de lixiviation, respectivement. Au total, la quantité
d’ions fluorures cumulée en solution s’élevait approximativement & 40 g F- kg-1 r.s. Cette
quantité reste cependant relativement faible, car elle correspond a un taux d’extraction de 33%
d’ions fluorures, si I’on considére que les résidus d’aluminerie constituaient une matrice trés
chargée en fluorures, avec une teneur initiale estimée a 120 g F- kg-1 r.s. dans I’échantillon
composite (EC04), et que la concentration en solides totaux employée lors de ces essais est de

10% p v-1.

Il peut étre intéressant de comparer ces résultats avec ceux obtenus par certains auteurs dans
d’autres conditions expérimentales. Moufti et Mountadar (2004) ont, pour leur part, étudié la
lixiviation des ions fluorures & partir de cendres volantes de charbon issues d’une centrale
thermique. Les meilleurs résultats ont été obtenus en imposant des valeurs de pH inférieures a
2.5 a l'aide d’acide chlorhydrique (HCIl, 3 M) pendant un temps de lixiviation de 3 H a
température ambiante (T=22 °C). Une concentration maximale de 0,63 g F- L-1 a été mesurée en
solution, soit une teneur en fluorures extraits de 6,3 g F- kg-1 r.s. Cette valeur mesurée par
Moufti et Mountadar (2004) est trés faible comparativement a celle enregistrée (40 g F- kg-1r.s.)
lors de la lixiviation de 1’échantillon composite (EC04). Ces différents résultats peuvent &tre
attribués aux diverses conditions opératoires lesquels dépendent de plusieurs facteurs tels que, la
teneur initiale en fluorures, la spéciation des fluorures dans la matrice solide, la témpérature, la
concentration utilisée de 1’acide, la concentration en solides totaux, la surface spécifique des

particules.
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La lixiviation de déchets de brasques usées (provenant d’une usine d’aluminerie) a également été
étudiée par Pulvirenti et al., (1996). Lors de leurs essais, Pulvirenti et al., (1996) démontrent que
’efficacité d’enlévement des ions fluorures a partir d’un résidu contaminé puis fraité en présence
d’acide sulfurique (0,5 M) varie avec la durée du traitement, la température appliquée et la
concentration en solide totaux. Les résultats obtenus par ces auteurs au cours de leur recherche
indiquaient que le traitement des résidus de brasques usées (0,2% p v') avec de I’acide
sulfurique 0,5 M (correspondant a une valeur de pH=1) pendant une durée de 21 heures a
température ambiante, provoquait une réduction de 98 % de la portion lixiviable des ions
fluorures lors du test TCLP. Les auteurs obtenaient une baisse du pourcentage de réduction de
cette portion lixiviable a 90% lorsque les essais de lixiviations successives étaient effectués en
présence d’acide sulfurique 0,5M a température ambiante (T=22 °C) avec des diminutions de la
concentration en solide totaux (0,13% p v') et de la durée totale de traitement & 2,5 heures (en
I’occurrence 5 lixiviations successives de 0,5h). Une élévation de la température & 80°C lors
d’essais ultérieurs, et dans les mémes conditions opératoires (ST= 0,13% p V'l, t = 2,5 heures de
traitement) provoquait une augmentation du pourcentage de réduction de la portion lixiviable
(96%). Par ailleurs, les résultats relatifs aux tests TCLP effectués sur les résidus Ec 04 traités ont
indiqué (Tableau 4.1) des concentrations d’ions fluorures variant en moyenne entre 376 et
413mg L7, lesquelles concentrations se situaient au dessus de la norme prescrite
(< 150 mg F-L"). Le traitement des résidus Ec 04 (10% p v’ par lixiviations successives en
présence d’acide sulfurique a pH imposé égal a 1,5 et pendant une durée de 3H, provoquait en
moyenne une réduction de 12,4% de la portion lixiviable des ions fluorures par rapport a un
échantillon témoin. En comparaison avec les résultats obtenus par Pulvirenti et al, ce

pourcentage de réduction de la portion lixiviable est relativement faible. Les taux d’enlévement

93



(plus 90% de réduction de la portion lixiviable lors du test TCLP) d’ions fluorures enregistrés
par Pulvirenti et al., (1996) étaient 7,5 fois plus élevés que ceux obtenus lors de la lixiviation des
déchets Ec. En fait, les taux d’extraction trés élevés enregistrés par Pulvirenti et al., (1996) sont
probablement attribuables aux conditions expérimentales employées par cet auteur : un faible
pourcentage en solides totaux, un bas pH, une durée totale de traitement élevée (21 heures) soit
limitée a 2,5 heures et jumelée avec une élévation de la température (80°C). Ces quatre

parameétres ont une incidence sur 1’augmentation de la solubilité des ions fluorures.

Considérant que la mise en solution d’un métal peut étre grandement influencée par la
concentration en solides totaux (ST) de la matrice a4 décontaminer (Tyagi et al., 1997), des essais
complémentaires de lixiviation ont été effectués afin d’étudier I’impact de ce paramétre lors de la
lixiviation des résidus (Ec04). Pour ce faire, différentes concentrations en ST (16, 12, 10, 8, 4, 2
et 1%) ont ‘éte’ testées. Un pH de 2,0 a été imposé (au lieu de pH 1,5) ceci, afin de minimiser les

colts de consommation en acide.

La Figure 4.1 présente 1’évolution du pourcentage de solubilisation des fluorures en fonction de
la concentration en ST. Les rendements de solubilisation semblent plus importants lorsque la
concentration en ST diminue. Par exemple, en imposant une concentration en ST de 20 g L™
(2%), un taux d’extraction de 16% d’ions fluorures a été obtenu, comparativement a 8%
d’extraction enregistrée pour une teneur en ST de 100 g L™ (10%). Cependant, cette tendance ne
parait pas étre aussi évidente. L’examen de la Figure 4.1 et la valeur du coefficient de
détermination de régression équivalent a 0,76 révéleraient ’existence de deux groupes distincts
de concentrations en solides totaux face a la variation du rendement de solubilisation des

fluorures. Il semblerait que le pourcentage de solubilisation des ions fluorures demeure plus
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important pour les essais réalisés avec des concentrations en solides totaux variant entre 1 et 4%
par rapport a ceux effectués a des concentrations comprises entre 8 et 16%. En revanche, la
portion lixiviable d’ions fluorures des résidus traités, évaluée grace au test de TCLP, indiquait
que les quantités de fluorures libérées étaient d’autant plus importantes que la concentration en

solides totaux diminuait.

20 ‘ 500
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i O Test TCLP
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| — Linéaire (Test TCLP)
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—
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Concentration en solides totaux (%)

Figure 4.1  Variations du rendement de solubilisation des fluorures lors des essais de
lixiviation 2 pH 2,0 et de la concentration des fluorures en solution lors du
test TCLP en fonction de la concentration en solides totaux des résidus

d’aluminerie (Ec04)
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A titre d’exemple, une portion lixiviable d’ions fluorures de 450 mg L' a été enregistrée dans les
résidus traités a de 2% de ST alors qu’une portion lixiviable de 350 mg L a été mesurée dans
les résidus traités a 16% de ST. Ces résultats semblent a premiére vue paradoxale dans la mesure
ou les taux d’extraction les plus élevés ont été obtenus pour des concentrations en ST les plus
faibles lors de la lixiviation. L’utilisation d’une concentration plus élevée de ST résulte
probablement en une mise en solution plus importante d’autres ions lors du test TCLP, lesquels
réagissent (précipitent) avec les ions fluorures et limitent ainsi leur solubilité. Ces résultats sont
contraires 4 ceux obtenus par Pulvirenti et al., (1996) lesquels obtenaient une augmentation de la
portion lixiviable lors du test TCLP (de 49 a 115 mg F L") avec une augmentation de la
concentration en en solides totaux. Les résultats obtenus par ces auteurs peuvent s’expliquer par
le fait qu’ils utilisent lors de leurs essais, de trés faibles concentrations en solides totaux (0,13%

et 0.2 % pv'?).

4.2 Stabilisation des ions fluorures

Face a la difficulté¢ d’atteindre les normes de TCLP et ce, malgré trois étapes successives de
lixiviatibn des résidus (Ec04) en milieu acide, une série d’essais de stabilisation a été entreprise
dans I’optique de piéger les ions fluorures et de minimiser ainsi les risques de relargage ou de
transfert dans |’environnement. Deux agents stabilisants Al)(SO4)3.18H,O et NaSO4 ont
simultanément été employés a différentes concentrations (selon des ratios molaires [F/Na/Al]
bien définis) apres ou non une étape préalable de lavage des résidus a 1’eau seule. L’emploi

combiné de ces deux réactifs avait pour but d’enrichir la suspension de résidus en ions Na et Al
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10-33,84

de sorte a favoriser la formation de cryolithe (NazAlFs, Kps = ) et minimiser ainsi la

portion lixiviable d’ions fluorures selon la réaction suivante :

Equation 4.1 6 F +3 Na' + AP" & Na;AIF,

Les résultats exposés au Tableau 4.2 révélent que les teneurs en fluorures (140 et 141 mg F Lh
mesurées dans les lixiviats issus du test de TCLP effectué sur des résidus initialement traités
selon les ratios ([F/Na/Al]) molaires [6/3/1] et [6/6/2] étaient inférieures a la valeur réglementée
de 150 mg L' (essais E-1, E-2, E-5 et E-6). Ces résultats indiquent également que le lavage
préalable a I’eau seule imposé avant 1’étape de stabilisation des résidus n’avait aucun impact sur

la portion lixiviable d’ions fluorures évaluée grace au test TCLP.
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Tableau 4.2 Traitement et stabilisation des résidus d’aluminerie (Ec04) (10% p v'l) par action combinée de AL(SQy); 18HO

et de Na,SOq,
Paramétres CONT-1 Sans lavage préalable a I’eau Lavage préalable a I’eau
’ E-1 E-2 E-3 E-4 E-5 E-6 E-7 E-8

Réactifs ajoutés

Na,SO, (mg Na'L™") 0 303 605 908 1210 303 605 908 1210

Aly(SOy4); 18H,0 (mg ALY 0 118 237 355 473 118 237 355 473

Ratio molaire [F/Na/Al] - [6/3/1] [6/6/2] [6/9/3] [6/12/4] [6/3/1] [6/6/2] [6/9/3] [6/12/4]

pH final (aprés120 min) 6,4 5,7 5,3 4.8 4,7 5,7 5,3 49 4,5

Filtrats de déshydratation

Na* (mgL™") 174 585 986 1461 1608 381 799 1427 1623
- AP (mgL™) 25 185 357 581 - 168 337 631 -

Ratio molaire (Na/Al) 8,27 3,77 3,24 2,95 - 2,66 2,78 2,65 -

Lixiviats issus du test TCLP

F (mgL™) 222 141 141 226 230 140 140 250 215
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Par ailleurs, les concentrations d’ions Na et Al mesurées dans le filtrat de déshydratation des
résidus ne semblent pas de fagon systématique confirmer ’hypothése de la formation de la
cryolithe comme élément explicatif de la réduction de la quantité de fluorures dans le lixiviat
issu du test TCLP (essais E-1, E-2, E-5 et E-6). En fait, la précipitation des ions fluorures sous
forme de cryolithe aurait entrainé une réduction steechiométrique des concentrations de Al et Na
dans le filtrat de déshydratation. L’ajout combiné des agents de stabilisation Aly(SO4)3.18H,0 et
Na,SO, ont entrainé, au contraire, une augmentation des ions métalliques (Al et Na) dans le
filtrat de déshydratation. Par exemple, lors de 1’essai E-2 (un essai au cours duquel la valeur
réglementée pour le test de TCLP a été respectée), les concentrations de Na et Al ajoutées étaient
respectivement de 605 et 237 mg L. A ces concentrations, il faut ajouter les concentrations
initiales respectives mesurées en solution lors de 1’essai controle (CONT-1), lesquelles
concentrations représentaient en fait les quantités de Na et Al disponibles en solution avant ajout
d’agents stabilisants. Au total, les concentrations initiales de Na et Al dans la suspension étaient
respectivement de 779 et 261 mg L. En comparaison, des concentrations de 989 mg Na L' et
357 mg Al L ont été respectivement enregistrées dans le filtrat de déshydratation suite a la
stabilisation des résidus, soit des hausses respectives de 21% et 27% de Na et Al. En fait, la
réduction de la portion lixiviable d’ions fluorures enregistrée lors des essais E-1, E-2, E-5 et E-6
semble plutdt trouver son explication dans l’abaissement du pH, lequel paramétre influence
considérablement la solubilité des ions fluorures et aluminium. L’addition de Al,(SO4);.18H,0 a
contribué a D’acidification de la suspension de résidus Ec04, faisant ainsi passer le pH a une
valeur initiale de 6,2 4 6,5 a des valeurs finales comprises entre 5,7 et 4,5 dépendamment de la
quantité de Al(SO4); 18H,O ajoutée. Les sels de fluorures sont plus solubles a pH acides.

D’aprés, les résultats du Tableau 4.2, les valeurs finales de pH comprises entre 5,3 et 5,7, sont les
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valeurs pour lesquelles la portion lixiviable d’ions fluorures était inférieure a la valeur
réglementée. L ’apport d’acide favorise la formation de HF, un acide fort qui est complétement
dissocié. Lors des essais E-3, E-4, E-6 et E-7 pour lesquels les valeurs de pH final sont
inférieures a 5, le test TCLP pour les fluorures a partir de ces résidus traités étaient supérieur a la
valeur réglementée et respectivement égales a 226, 230, 250 et 215 mg L. En fait, dans le cas
des résidus stabilisé par 1’addition de Na;SO, et Al (SO4)3.18H,0, la disponibilité des ions

fluorures semble reliée au pH final lors du traitement.

Une autre série d’expérimentations visant cette fois a séquestrer les ions fluorures sous forme de
CaF, (Kps= 107103 ) a été effectuée. Pour ce faire, les résidus Ec04 ont été traités a ’aide de
I’hydroxyde de calcium (Ca(OH);) sous forme de lait de chaux en imposant des concentrations
variant entre 2 et 16 g L. Les résultats montrés au Tableau 4.3 montrent I’effet stabilisant du
Ca(OH); sur les résidus Ec, notamment pour les essais E-12 et E-13 a I’issu desquels les teneurs
en fluorures (115 et 110 mg F L") mesurées dans les lixiviats issus du test TCLP étaient
inférieures a la valeur réglementée (150 mg L™). Il faut noter que la portion lixiviable d’ions
fluorures (185 & 110 mg F~ L) était d’autant moins importante que la concentration de chaux
augmentait (2 4 12 g L' de Ca(OH),), notamment lors des essais E-9 4 E-12 pour lesquels le
méme fluide d’extraction No. 1 (fluide dont le pH était fixé a 4,93) avait été utilisé lors des tests
TCLP. En revanche, lorsque le fluide d’extraction No. 2 (pH 2,88) a été utilisé (compte tenu de
la basicité des résidus traités) pour les essais E-14 et E-15, la portion lixiviable d’ions fluorures
augmentait, jusqu’a une valeur de 580 mg L', soit plus de trois fois la valeur réglementée. Les
mesures de concentrations d’ions fluorures mesurées en solution lors du traitement indiquait
également une augmentation de ces ions avec le temps de lavage (30, 60 et 120 ‘min) et ce, pour

toutes les concentration de Ca(OH), imposées.
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Tableau 4.3 Stabilisation des résidus d’aluminerie (Ec04) par ’hydroxyde de calcium Ca(OH),

Parametres Essais

CONT-2 E-9 E-10 E-11 E-12 E-13 E-14 E-15
Ca(OH), (g L™ 0 2 4 8 10 12 14 16
pH final (aprés 120 min) 6,5 10,3 11,3 11,9 12,0 12,1 12,1 12,1
Concentrations en ions fluorures (F) (mg L) en solution lors du lavage a la chaux
Apreés 30 min ' 126 151 61 36 32 13 7 15
Apreés 60 min 135 196 89 77 92 32 15 38
Aprés 120 min 150 280 345 - 210 412 142 60
Lixiviats issus du test TCLP aprés 120 min de traitement
pH final 5,4 54 5,5 5,7 5,6 5,6 4.6 5,0
Concentration en F~ (mg L) 235 185 176 151 115 110 516 580
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Un tel résultat signifie que ’application du lait de chaux agirait de fagon séquentielle sur les
résidus d’aluminerie provoquant une séquestration rapide des ions fluorures disponibles en
solution. La modélisation par MINEQL+ a permis de prédire la spéciation des ions fluorures lors
du phénomeéne de séquestration. Les concentrations des espéces chimiques d’aluminium (Al), de
fluorures (F), sodium (Na) et soufre (S) ont été choisies poﬁr la modélisation en tenant compte
des concentrations initiales mesurées dans la fraction liquide obtenue suite au lavage a la chaux
des résidus d’aluminerie. La simulation par MINEQL+ version 4.5 sous les conditions de
modélisation (pH=12, [Ca(OH);]=0,25M, 25°C) révéle que le fluorure se trouvent
majoritairement sous forme de CaF, Il se produirait une séquestration des ions F par les ions

calcium (Ca **) selon I’équation 4.2:

Equation 4.2 2F + Ca = CaF,

I1 est a noter que la concentration en (Ca(OH), = 0,25 M) pour les conditions de modélisation a
été choisie en tenant compte de la concentration intrinséque des ions Ca’*présents dans les
résidus d’aluminerie. Le logiciel tient compte de la force ionique qu’il calcule pour corriger les

constantes d’équilibre selon celle-ci.

Le phénomene de séquestration rapide aurait lieu dans les 30 premiéres minutes suivi du
phénomene de dissolution se déroulant pendant la période de 30 a 120 min. En définitive, le
traitement a la chaux permet une stabilisation efficace des résidus Ec04 notamment pour des
concentrations de chaux se situant entre 10 et 12 g L. La dissolution se caractérise par une

augmentation de la concentration en ions fluorures dans le lixiviat. Dans le cas des essais E-12
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(10 g L', la concentration en ions fluorures dans les solutions de lavage augmente de 32 & 210
mg L. Cette augmentation du pourcentage de solubilisation des ions fluorures est probablement
du a la dissolution de la cryolithe et la pachnolite ou thomsenolite. Ces fluorures généralement
insolubles dans I’eau sont dissous dans des environnements trés basiques. Des essais
complémentaires sur la solubilité de la cryolithe en présence d’une solution de chaux 4 10 g L!
ont été effectués. Les analyses de la fraction liquide obtenue apres 2 h de mise en contact sous
agitation mécanique et aprés filtration (Filtre Whatman 411, porosité 20-25um) ont démontré la
présence de 2,5% d’ions fluorures par rapport & la quantité totale de fluorures initialement

présente et équivalente a 54 grammes.

En définitive, les deux phénoménes observés lors du traitement des résidus d’aluminerie a la
chaux permettent une stabilisation efficace des résidus Ec04 notamment pour des concentrations

de chaux se situant entre 10 et 12 g L™,

4.3 Récupération des ions fluorures

La déshydratation subséquente des résidus stabilisés génére un lixiviat chargé en ions fluorures,
lequel doit étre traité avant tout rejet dans 1’environnement. Des essais de précipitation ont donc
été effectués dans I’optique de récupérer ces ions fluorures sous la forme de AlF3, lequel réactif
est utilisé pour la neutralisation de ’oxyde de sodium (Na;O) dans le bain électrolytique lors du
processus de production industrielle du métal aluminium a partir de I’alumine. Pour ce faire, le
lixiviat issu de la déshydratation des résidus stabilisés a la chaux (10 g L' de chaux, 120 minutes
de traitement) a été traité a différents pH (7,0 & 11,0) en présence ou non d’agent précipitant

Aly(SO4);.18H,0 (alun). L’emploi de I’alun avait pour but d’enrichir davantage le lixiviat en
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ions aluminium de sorte a favoriser la formation du fluorure d’aluminium (AlF;, Ky =1O'16’7)

selon la réaction suivante :
Equation 4.3 3F + AP o AlF;

Des concentrations de 20 et 40 mg A’ L ont été ajoutes au lixiviat de fagon & ce que le
nombre de mole de Al soit respectivement égal a 1,0 et 2,0 fois le nombre de mole
théoriquement requis lors de la réaction entre les ions F et AP en vue de la formation de AlF;
selon les ratios ([F/Al]) molaires, [3/1] et [3/2]. Le pH de la solution a été ajusté apres 1’ajout de
AL (804);.18H,0 afin de connaitre son effet. Les résultats de ces essais (essais G-1 a G-6) ont été
comparés a ceux des essais G-7, G-8 et G-9 au cours desquels aucun ajout d’ions AP n’a été
| effectué. Seul, un ajﬁstement du pH a été effectué lors des essais G-7, G-8 et G-9. La
comparaison de ces résultats montre que ’ajout d’alun n’était pas nécessaire pour réduire la
concentration d’ions fluorures dans le lixiviat. De ce fait, une simple chute du pH (entre 7,0 et
8.5) par ajout d’acide sulfurique seul s’est avérée suffisante pour réduire la concentration initiale
d’ions fluorures (43 a 44 mg L") a des valeurs finales égales a 4,0 et 8,0 mg L' (essais G-7 et G-
8, respectivement). En revanche, les concentrations résiduelles d’ions fluorures étaient quasiment
identiques a celles mesurées initialement (avant traitement) lors des essais (G-6 et G-9), pour
lesquels le pH final variait entre 11,9 et 11,0. Ainsi, & un pH de 11, ’aluminium en solution se
présente sous la forme prédominante Al(OH)4" ce qui favoriserait la répulsion électrostatique des

charges négatives de ces ions avec les charges négatives des ions fluorures.
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Tableau 4.4 Précipitation des ions fluorures des lixiviats issus de la décontamination des résidus d’aluminerie (Ec04)

Paramétres Essais

G-1 G-2 G-3 G-4 G-5 G-6 G-7 G-8 G-9
AP ajouté (mg L) 20 20 20 40 40 40 0 0 0
Ratio molaire [F/Al] [3/1] [3/1] [3/1] [3/2] [3/2] [3/2] - - -
pH initial 11,9 11,9 12,0 12,0 12,0 11,9 12,1 12,0 12,0
pH final 7,0 8,4 11,9 7,1 84 11,0 7,1 84 11,0
F initial (mg L") 47 43 42 43 43 44 44 43 44
F résiduel (mg L) 4 7 4 4 8 43 4 8 43
Enlévement des fluorures (%) 91,5 84.0 91,0 91,0 81,5 2,25 91,0 82,0 2,25
Masse des déchets secs (g L™) 0,76 0,73 0,01 0,82 0,81 0,72 0,65 0,67 0,02
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La décantation et la déshydratation subséquente de la suspension ont permis de mesurer la masse
séche du précipité formé. Cette masse séche était d’autant plus importante que la concentration
résiduelle d’ions fluorures était faible. Un tel résultat signifie que les ions fluorures ont précipité
ou co-précipité avec d’autres ions présents en solution. Dans I'optique de déterminer la forme
sous laquelle les ions fluorures ont été précipités, des essais complémentaires ont été effectués
sur un filtrat de déshydratation issu de la stabilisation des déchets Ec04 Le traitement du filtrat a
été effectué a pH 7,0 (sans ajout d’alun). Les concentrations initiales et finales des ions Al et
F~ ont été mesurées au cours du traitement, suivi de I’analyse du précipité par DRX. Les
concentrations initiales de Al ** et F étaient respectivement de 277 et 92 mg L. A Ia fin du
traitement, des concentrations résiduelles de 1,0 et 3,0mg L' ont été enregistrées
respectivement, soit une réduction de 99% de Al et 98% de F. L’analyse par DRX du précipité
formé a révélé la présence majoritaire d’hydroxyde d’aluminium (Al(OH)s), car le spectre
d’analyse démontre des pics de diffraction développés correspondant aux pics spécifiques de
diffractions de AI(OH); (Figure 4.2). La prédominance de AI(OH); dans le précipité formé
résulte du fait que les ions Al était majoritairement présents en solution, comparativement aux
ions fluorures. En fait, la concentration initiale de AP était égale a 2,6 fois celle des ions
fluorures. Il est important de noter que les précipités qui sont présents a des teneurs inférieures a
environ 2% ne peuvent étre identifiés avec cet appareil de DRX. Il peut donc y avoir d’autres

formes de précipités.

Une autre approche utilisant la modélisation par le logiciel d’équilibres chimiques MINEQL+
(version 4.5; corrections des constantes en fonction de la force ionique selon I’équation de

Davies) a permis de prédire la répartition probable des ions libres, des complexes solubles et des
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précipités formés en tenant compte du pH et de la concentration totale des différents constituants

du systeéme.
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Figure 4.2  Analyse DRX du précipité provenant de la neutralisation du lixiviat

Les résultats obtenus suite a la simulation par MINEQL+ ont démontré I’absence d’un précipité
sous forme de Al(OH); et I’existence d’autres formes de phases solides. A pH = 12, MINEQL+
prédit dans le lixiviat la présence en solution d’ions aluminium et fluorures principalement sous

les formes ioniques respectives AI(OH)s™ (99% de Al total) et F* (98% de F total), tandis qu’a
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pH =7, sous les mémes conditions opératoires, elle prévoit que les précipités d’Al et F formés
sont respectivement de la diaspore (AIO(OH)) a une concentration de 1.02 X 102 M, puis de la

fluorite (CaF,) présente en trés faible concentration (4,79 x 10”° M) (Figures 4.3 et 4.4).
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Figure 4.3  Répartition en fonction du pH des espéces d’aluminium présente en solution
dans le lixiviat obtenue par simulation avec lé logiciel MINEQL+ (version
4,5). Conditions de simulation : [Al]r = 1,02 x 107 M, [F]r = 4,84 x 10> M,
[Calr=5,99 x 10° M, [Na]r =2,75 x 102 M, [SO4]1 =2,70 x 10° M (pH = 7) et
[SO4r =2,53 x 10° M (pH = 12), T = 25°C, systéme fermé et solides non-

exclus

108



100

80

60

Répartition F ~ (%)

40

20 A

Figure 4.4

98.0 MpH=7
94.0
OpH=12
3.0 20 2.0
1.0 0.5 0.5 i *
|| N —
F- AlIF3 AlF4- CaF2

Espéces chimiques

Répartition en fonction du pH des espéces de fluorure présentes en solution
dans le lixiviat obtenue par simulation avec le logiciel MINEQL+ (version
4,5). Conditions de simulation : [Al]y = 1,02 x 102 M, [F]r = 4,84 x 10° M,
[Ca)r = 5,99 x 107 M, [Na]r = 2,75 x 10> M, [SO4]r=2,70 x 10> M (pH = 7) et
[SO4)t = 2,53 x 10° M (pH = 12), T = 25°C, systéme fermé et solides non-

exclus
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En fait, le logiciel n’explique pas la précipitation des fluorures, car selon sa prédiction plus de
93% serait soluble sous forme d’ion fluorure méme a pH = 7. La diaspore est un oxyhydroxyde

d’aluminium qui se forme lors de I’acidification du lixiviat suivant la réaction suivante :
Equation 4.4 Al(OH)y + H' & AIO(OH) + 2 H,0

L’ion F~ présente une taille similaire aux groupements OH et pourrait, par conséquent, se
substituer facilement a lui dans les complexes avec I’Al. Ainsi, I’élimination des ions fluorures
en solution s’expliquerait par une réaction entre les ions fluorures et les hydroxydes d’aluminium
par des phénomeénes de coprécipitation (réaction [4.5]) et d’adsorption (réaction [4.6]) sur
I’hydroxyde d’aluminium (Hu et al., 2003, 2005; Zhu et al., 2006), formant probablement aussi

des hydroxo-aluminofluorés, selon par exemple, les réactions suivantes :
Equation 4.5 AP* + (3-m)HO™ + mF & AIF,(OH)G.n)

Equation 4.6 AI(OH); + mF" — AIF,(OH);3.m)+ mHO

Comme le suggerent également Zhu et al., (2006), Lopez Valdivieso et al., (2006) et Goldberg et
al., (1996), la surface spécifique élevée des hydroxydes d’aluminium nouvellement formés au
cours de la réaction de précipitation permettrait I’adsorption des ions fluorures présents en

solution.
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CHAPITRE 5 Traitement de résidus d’aluminerie contaminés en
HAP par flottation en présence de surfactants

amphoteéres

5.1 Essais de lavage et sélection du surfactant

Afin de développer un traitement adéquat pour la dépollution des résidus d’aluminerie
contaminés en HAP, I’efficacité de différents types de surfactants non ioniques (TW 80 et Triton
X-100) et amphotéres (CAS et BW) a été évaluée par une série de lavages. Le Tween 80 et le
Triton X sont des surfactants non ioniques dont les concentrations micellaires critiques (CMC)
sont respectivement de 33 a 45 et 130 mg L. Les surfactants BW et CAS sont des amphotéres.
Ils sont dotés de deux téfes hydrophiles, 1’une chargé positivement et 1’autre négativement. Ces
surfactants présentent tous deux une chaine hydrocarbonée (R-CO-NH-(CH;)3) associée a un
groupement ammonium quaternaire chargé positivement. Cependant, ils se différencient 1’'un de
’autre par la nature de leur groupement polaire chargé négativement. Le surfactant BW possede
un groupement acétate (CH;COO") tandis que le CAS porte un groupement hydroxyl propyl
sulfonate (R-SO3). Le surfactant BW appartient a la famille des carboxybétaines et le CAS a
celle des sulfobétaines. La charge électronique de ces surfactants est dépendante du pH de la
solution. Les surfactants ont été ajoutés a une concentration de 0,5% (p p™) dans la solution de
lavage, soit 4 une concentration supérieure a la concentration micellaire critique de chacun des
| surfactants, ceci afin de favoriser la formation de micelles et la solubilisation des HAP. 1l faut

noter que les valeurs de pH obtenues lors de ces différents essais se situaient dans la gamme de
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6,3 4 6,5. Le Tableau 5.1 présente I’effet du lavage des résidus d’aluminerie en présence de 0,5%

(p p”') des surfactants non ioniques et amphoteres sur I’enlévement des HAP.

Il faut préciser que le lavage des déchets en présence du surfactant amphotére BW a engendré un
effet nul sur I’enlevement des HAP. Lors des essais de lavage, le pH proche de la neutralité
favorisait la forme amphotérique (formes dissociées de deux groupements) de BW. Toutefois, la
proximité des deux groupements ioniques de BW entrainerait une neutralisation des charges. Le
surfactant BW se comporterait alors comme un surfactant nonionique. Cette neutralisation de la
charge aurait une influence sur la CMC du surfactant et sa capacité a solubiliser des molécules de

HAP.

La caractérisation des polluants organiques a mis en évidence la présence de neuf molécules
distinctes de HAP variant a des concentrations de 60 a 1010 mg kg' dans les résidus
d’aluminerie Ec04. Les molécules de HAP présentent dans ces résidus sont des composés a
quatre cycles (fluoranthéne, pyréne, benzo(a)anthracéne, chryséne), cing cycles (benzo(a)pyréne,
BJK, dibenzo(a,h)anthracéne) ou six cycles aromatiques (indéno(1,2,3-cd)pyréne). Le lavage des
résidus d’aluminerie avec le surfactant Tween 80 entrainait majoritairement 1’enlévement de
I’indéno(1,2,3-cd)pyréne (six cycles), du dibenzo(a,h)anthracéne et du benzo(a)pyréne (cing
cycles) avec des pourcentages d’enlévement respectifs de 33%, 33% et 25%. Le pourcentage
d’enlévement du BJK lors de ces essais s’évaluait a seulement 10% et ce, malgré la forte
concentration initiale en BJK dans la matrice. Il existe donc une compétition entre le BJK et les
trois autres composés organiques fortement hydrophobes pour leur incorporation dans les
micelles de Tween 80. La grande taille de la chaine hydrocarbonée du Tween 80 semble étre a

I’origine des pourcentages d’enlévement plus ou moins élevé de ces composés.
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Tableau 5.1 Enlévement des HAP lors du lavage de I’échantillon composite Ec04 (ST = 10% (p v''); t=60 min) avec des

surfactants amphotéres et non ioniques a une concentration de 0,5% (p p'l)

HAP Surfactants non ioniques Surfactant amphotére

Tween 80 Triton X-100 CAS

Conc. finale Enlévement Conc. finale Enlévement Conc. finale Enlévement

(mg kg™) (%) (mg kg') (%) (mg kg™) (%)
Benzo(a)anthracéne 180 0 70 36 150 13
Benzo(a)pyréne 190 24 - 180 25 185 27
Benzo(b,j,k)fluoranthéne 770 10 620 25 550 35
Chrysene 430 3 250 24 270 38
Dibenzo(a,h)anthracéne 75 33 130 40 115 0
Fluoranthéne 50 6 30 27 50
Indeno(1,2,3-cd)pyréne 175 33 410 19 220 15
Pyrene 80 13 45 30 75 17
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Le Triton X-100 qui présente une chaine hydrocarbonée plus courte que celle du Tween 80
permet préférentiellement I’incorporation des molécules de dibenzo(a,h)anthracéne (40%
d’enlévement) dans ces micelles. L’indéno (1,2,3-cd) pyréne présente le plus faible pourcentage
d’enlévement avec 19%. Les autres composés de HAP (4 et 5 cycles) présentent quant a eux des
pourcentages d’enlévement situés dans un intervalle de 24 a 36%, dont 24 et 25% respectivement
le chryséne et le BJK. L’utilisation du surfactant CAS dont la chaine hydrocarbonée parait
encore plus petite que celle du surfactant Triton X-100 entraine les meilleurs taux de
“mobilisation du BJK, du benzo (a) pyréne et du chryséne. En effet, le lavage avec le CAS permet
d’atteindre un pourcentage d’enlévement de 35% du BJK, comparativement a des valeurs de 25
et 10% obtenues respectivement avec le Triton X-100 et le Tween 80. Les pourcentages
d’enlévement de benzo(a)pyréne enregistrés avec les surfactants CAS, Triton X-100 et Tween 80
sont respectivement de 27, 25 et 24%. Dans le cas du chrysene, le pourcentage d’enlévement
obtenu au terme du lavage s’éléve a 37% contre 3 et 24% avec respectivement le Tween 80 et le
Triton-X. Les méthodes expérimentales pour déterminer la concentration micellaire critique et le
nombre d’agrégation (c'est-a-dire le nombre moyen de molécules de surfactants par micelle), en
utilisant les propriétés spectroscopique d’une sonde fluorescente (le pyréne) et d’un extincteur,
ont révélé la localisation des molécules de pyréne dans des micelles de surfactant non ioniques et
amphotéres de type bétaine (BW) et sulfobétaine (CAS). Les auteurs Lianos et Zana (1981)
démontrent que I’espace intermoléculaire séparant les deux groupements hydrophile N* et SO3”
des surfactants de types sulfobétaine est suffisamment grand (6-7A) pour accueillir des
molécules de pyréne. Pandey et al, (1998) aboutissent aux mémes conclusions que celles
proposées par Lianos et Zana. Outre le cceur de la micelle, le CAS bénéficie donc par sa structure

d’un espace supplémentaire de fixation de molécules hydrophobes.
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En résumé, ces résultats démontrent que la performance d’un surfactant a mobiliser les
contaminants organiques dépend de sa nature et de sa structure, ainsi que de son degré de
réactivité avec la matrice et les molécules de HAP. Ces observations vont dans le sens de celles
énoncées par Lopez et al,, (2004) dont sur les travaux ont porté sur le lavage de sols contaminés
en HAP en présence de deux surfactants non ioniques (Tween 80 et Emulgin 600) et un
surfactant ionique (dodécyl sulfate de sodium). Prak et Pritchard (2002) dont les travaux ont
porté sur des modéles de solubilisation de HAP en milieu liquide en présence de surfactants
ioniques et non ioniques en systéme simple (un seul HAP) ou composé, soulignent I’importance
de la fraction de volume occupé par le composé organique dans la micelle. Ce volume dépend de
la longueur de la chaine hydrocarbonée du surfactant et de la taille de la molécule organique (Liu
et al, 1991). Zheng et Obbard (2002) démontrent dans leurs travaux une relation linéaire entre la
quantité de HAP solubilisée et la concentration en micelles dans des systémes surfactant/sol.
Ainsi, plus la longueur de la chaine hydrocarbonée est grande plus la solubilit¢ des HAP
augmente. Cependant, il existe une limite d’incorporation des molécules organiques sur la chaine
hydrocarbonée de la micelle ce qui affecte la solubilisation. Prak et Pritchard (2002) démontrent
également que la solubilisation des HAP par des micelles dépend des interactions de la molécule
organique avec la chaine hydrocarbonée du surfactant mais également avec les autres molécules
de HAP. Ces interactions sont liées aux propriétés intrinseques de chaque molécule organique
notamment a son coefficient de partage Ko/w. Les HAP les plus hydrophobes (Ko/w €levé) vont
réaliser des liaisons énergétiquement plus fortes avec l'intérieur des micelles par rapport aux
HAP les moins hydrophobes. Il s’en suit une augmentation de la solubilité apparente des HAP

les plus hydrophobes par rapport aux moins hydrophobes. II convient de préciser qu’il existe par
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conséquent une corrélation entre le transfert de masse des HAP et le degré de contamination de

la matrice (la concentration initiale en HAP).

Contrairement au surfactant CAS, Pefficacité des surfactants non-ioniques Tween 80 (Dhenain et
al., 2006; Atanaga et al., 2003) et Triton X-100 (Zhu et al, 2004, Zhu et Feng 2003) sur la
mobilisation des polluants organiques a partir d’une matrice solide n’est plus a démontrer

comme en fait foi les nombreux articles traitant du sujet.

Le surfactant amphotere CAS a été premiérement employé dans 1’industrie cosmétique pour la
production de shampoings. Les résultats de cette étude montrent une voie innovatrice
d’utilisation de ce surfactant dans le domaine des technologies environnementales et, plus
précisément, de la dépollution des matiéres dangereuses. Le surfactant biodégradable CAS
pourrait devenir, dans un proche avenir, une alternative a 1’utilisation excessive du Tween 80

dans les procédés de décontamination, lequel s’avere étre plus onéreux.

52 Effet du mode de séparation solide-liquide

Différentes techniques (filtration, centrifugation et flottation) de séparation des phases solide et
liquide ont également été expérimentées suite au traitement par lavage au surfactant CAS. Le
Tableau 5.2 résume les performances d’enlévement des HAP selon la technique de séparation de
phases. Les résultats démontrent une nette amélioration du pourcentage d’enlévement des HAP
dans le cas de la flottation par rapport a un simple lavage en présence de surfactant CAS, suivi
d’une étape de séparation de phases par centrifugation ou filtration. Les pourcentages
d’enlévement du BJK et du chryséne obtenus a la suite du traitement des résidus d’aluminerie

par flottation en présence du surfactant CAS s’élévent respectivement a 45 et 46%,
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comparativement & ceux obtenus pour des lavages suivis d’une étape de filtration (19 et 25%) ou
de centrifugation (26% pour le BJK et 14% pour le chryséne). Cette hausse du rendement
d’enlévement des HAP est liée a ’injection d’air effectuée lors de la flottation, laquelle favorise
le transport des micelles de solubilisation des HAP a I’interface liquide-air, mais également celui
des particules hydrophobes. Les micelles incorporées de molécules organiques et des particules

hydrophobes s’accumulent & la surface de la pulpe et sont récupérées dans le concentré.

Tableau 5.2 Enlévement des HAP lors du lavage de I’échantillon composite Ec04 (ST =
10% (p v''); t =60 min) avec du surfactant CAS (0,5% p p'l) en fonction du

procédé de séparation physique (filtration, centrifugation, flottation)

HAP Filtration Centrifugation Flottation

Conec. finale Enlévement Conc. finale Enlévement Cone. finale Enlévement

(mgkg") (%) (mgkg") (%) (mgkgh) (%)
Benzo(a)anthracéne 155+4 12 160 + 34 5 60+ 00 65
Benzo(a)pyrene 225 £ 56 7 230+24 27 130+ 16 38
Benzo(b,j,k)fluoranthéne 770 + 309 19 910 £ 53 26 550 £ 65 46
Chryséne 360+ 124 25 45070 14 290 + 23 45
Dibenzo(a,h)anthracéne 135+ 24 0 155+24 0 85+29 32
Fluoranthéne 50+ 0 8 5049 o 30+4 47
Indeno(1,2,3-cd)pyréne 310+ 127 0 335+ 82 1 185+ 61 34
Pyréne 80+7 12 80 +20 4 407 51

5.3 Effet de la concentration du surfactant CAS

Une série d’essai de traitement par flottation a été effectuée en présence de différentes
concentrations de surfactant CAS (0, 0,1, 0,2, 0,25 et 0,5% p p'l). Les essais effectués avec une

concentration en CAS de 0,1% ont provoqué la formation d’une tres faible quantité de mousse
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lors de D’injection d’air empéchant ainsi la récupération des concentrés de flottation par
débordement de I’écume. Il est possible que cette concentration soit insuffisante pour entrainer la
formation de micelles avec le CAS, ou encore que les micelles de surfactants soient
effectivement formées, mais leur nombre dans la solution demeure trop faible pour favoriser la

flottation des composés organiques.

Les résultats d’enlévement des HAP lors des essais de flottation effectués en présence de CAS a
des concentrations de 0,2%, 0,25% et 0,5% sont présentés au Tableau 5.3. L’ajout de CAS a une
concentration de 0,2% a permis un enlévement de‘ BJK dé seulement 24%, alors que des
rendements de 45 et 49% ont été respectivement enregistrés dans le cas des essais avec 0,25 et
0,5% CAS. Ces résultats sont identiques a ceux obtenus avec le chrysene a la seule différence
que le pourcentage d’enlévement du chryséne (44%) pour les essais effectués avec 0,5% de CAS

est inférieur a celui du BJK.

D’aprés les résultats obtenus, il convient d’affirmer que la présence de surfactant CAS a une
concentration au dela de 0,2% dans un procédé de flottation permette la formation de micelles en
solution, améliorant ainsi le pourcentage d’enlévement des HAP. On peut distinguer a
I’exception du dibenzo(a,h)anthracéne, une trés nette amélioration du pourcentage d’enlévement -
des HAP avec une augmentation de la concentration en surfactant ajoutée (0,25%). Liu et al,,
(1991) et Zheng et Obbard (2002) ont d’ailleurs démontré dans leurs travaux une relation linéaire
entre la quantit¢é de HAP solubilisée et la concentration en micelles dans des systémes
surfactant/sol. Plus la quantité¢ de micelles dans la solution est importante, plus la quantité de
HAP solubilisée augmente. Cependant, ’augmentation du pourcentage d’enlévement dans le
cadre de ces essais semble devenir stable pour une concentration de 0,5% de CAS et une méme

concentration massique de la pulpe. Les rendements d’enlévement des HAP obtenus lors des
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essais avec 0,25 et 0,5% de CAS sont assez semblables, a I’exception du dibenzo(a,h)anthracene
pour lequel une élimination de 99% a été notée pour une concentration de CAS de 0,25%, alors

qu’un rendement de seulement 61% a été mesurée avec 0,5% de CAS.

L’évolution tendancielle du pourcentage d’enlévement vers un plateau en fonction de la
concentration en surfactant, est probablement du a I’effet de 1’entrainement parasitaire ou a la

perte de masse engendrée pendant le procédé de flottation.

Tableau 5.3 Enlévement des HAP et production de résidus dangereux lors du traitement
de Péchantillon composite Ec04 par flottation (ST = 10% (p v); t=17,5,2

min) en fonction de la concentration de surfactant CAS

Paramétres HAP Concentration CAS (% p p™)
0,20 0,25 0,50

Enlévement des HAP (%) Benzo(a)anthracéne 25 61 56
Benzo(a)pyréne 30 54 56
Benzo(b,j,k)fluoranthene 24 45 49
Chryséne 24 45 44
Dibenzo(a,h)anthracéne 27 99 61
Fluoranthéne 99 56 57
Indeno(1,2,3-cd)pyréne 16 48 53
Pyréne 28 60 58

Production de résidus (%) 5 18 32

Le Tableau 5.3 montre également que la production de résidus de matieres dangereuses
augmente avec la hausse de la concentration de surfactant utilisée. Ainsi, les pourcentages de
déchets dangereux générés étaient de 5, 18 et 32% p p’, pour des concentrations respectives en

CAS de 0,20, 0,25, et 0,50%. Ces résultats démontrent que 1’augmentation de la concentration en
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surfactant améliore les phénoménes de transfert liquide-air des composés hydrophobes. Les
propriétés moussantes que posséde le CAS sont sans doute a I’origine de ce phénomene. Une
augmentation de la concentration en surfactant provoquerait une augmentation du volume de la
mousse lors de I'injection d’air a linterface liquide-air et, par conséquent, du volume du

concentré généré.

Par conséquent, tenant compte de 1’enlévement HAP et de la minimisation de la production de
résidus de matiéres dangereuses, une concentration optimale de CAS de 0,25% (p p'l) a été

retenue pour la suite de 1’étude.

5.4 Effet de la concentration de solides totaux

L’influence de la teneur en solides totaux (ST = 7, 10, 15 et 20% p v de la pulpe a été testée
lors d’essais de flottation avec une concentration en CAS de 0,25%. Il faut d’abord noter que le
test de flottation réalisé avec une concentration en solides équivalente & 7% a montré aucune
incidence sur I’enlévement des HAP puisque la récupération des concentrés de flottation était

quasi-nulle.

Les résultats présentés au Tableau 5,4 indiquent que le meilleur rendement d’enlévement du
BJK, soit 57%, a été obtenu lors de 1’essai avec une concentration en solides de 15%. Des
rendements de 54 et 47% ont ét¢ mesurés respectivement lors des essais avec 10 et 20% de

solides.
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Tableau 5.4 Enlévement des HAP et production de résidus de matiéres dangereuses lors
du traitement de I’échantillon composite Ec04 par flottation (CAS = 0,25%

(p p'l); t=7,5, 2 min) en fonction de la concentration de la pulpe en solides

totaux

Parameétres HAP Solides totaux (% p p™)
10 15 20
Enlévement des HAP (%) Benzo(a)anthracene 61 34 43
Benzo(a)pyrene 48 36 40
Benzo(b,j,k)fluoranthéne 54 57 47
Chrysene 45 45 34
Dibenzo(a,h)anthracéne 99 33 53
Fluoranthéne 56 27 33
Indeno(1,2,3-cd)pyrene 16 13 49
Pyréne 60 39 33
Production de résidus (%) 17 10 14

5.5 Reproductibilité des résultats dans les conditions optimales

Les essais décrits précédemment ont permis d’identifier des conditions optimales de flottation
pour ’enlévement des HAP dans les résidus d’aluminerie. La Figure 5.1 illustre d’ailleurs la

configuration optimale du procédé sélectionné.
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Ec Surfactant CAS
15% (pv") 025% (pp’)
Concentré 1 Concentré 3

Conditionnement
10 mlF% Flottation 3

(2 min)

Conditionnement Conditionnement
{60 min) ; {70 m|ﬁi

Flottation 2
(5 min)

Flottation 1
(7 min)

Figure 5.1  Configuration optimale du procédé de flottation pour la décontamination des

résidus d’aluminerie

Afin de vérifier la reproductibilité et la stabilité de cette filiere de décontamination des résidus
d’aluminerie, un essai dans ces conditions a été effectué en triplicata. Le Tableau 5.5 montre les
résultats des teneurs initiales et finales en HAP dans les résidus d’aluminerie, ainsi que les

rendements d’enlévement de ces polluants.

Tableau 5.5 Enlévement des HAP lors du traitement de I’échantillon Ec04 (n=3) par
flottation (ST = 15% (p v''); t=7, 5, 2 min) en présence de surfactant CAS

(0,25% p p™)*

HAP Conc. initiale Conc. finale Enlévement
(mg kg™) (mg kg™) (%)

Benzo(a)anthracene 210+ 96 65+29 62
Benzo(a)pyréne 155 +£+4 70 £ 55 31
Benzo(b,j,k)fluoranthéne 1200+ 180 380 + 164 68
Chryséne 555 +28 200 £ 60 63
Dibenzo(a,h)anthracéne 115+46 70+ 22 36
Fluoranthéne 105+33 50+ 19 45
Indeno(1,2,3-cd)pyrene 275+ 100 165+ 57 34
Pyréne 130 + 37 60+ 12 50
a Production de résidus de matiéres dangereuses égale a 10% (p p™').
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Il convient de rappeler que les concentrations moyennes initiales pour tous les HAP étaient
inférieures aux normes imposées par le Ministére de I’Environnement du Québec, a I’exception

BJK dont la concentration moyenne était égale a 1 200 + 180 mg kg™

A la fin du traitement par flottation, I’analyse des rejets de flottation (résidus décontaminés)
affichait une valeur moyenne de concentration en BJK équivalente a 380+ 164 mg kg™,

largement inférieure a la valeur réglementée de 1 000 mg kg'l.

Les pourcentages d’enlévement étaient relativement preés de 50% pour tous les HAP, avec une
valeur maximale de 68% mesurée dans le cas de 1’élimination du BJK, suivie de celle obtenue
pour le chryséne, égale a 63%. 1l faut également signaler que la production de matiéres

dangereuses (concentrés de flottation) générés au cours de ces essais s’élevait en moyenne a 10%

(Pp ).
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CHAPITRE 6 Traitement et stabilisation de résidus d’aluminerie

contaminés en ions fluorures et en HAP

6.1 Performance d’enlévement des HAP

L’efficacité du procédé effectué en boucle pour la décontamination des résidus d’aluminerie a
été déterminde en évaluant le pourcentage d’enlévement des HAP lors de chaque boucle. Il
correspond au rapport des concentrations moyennes résiduelles des déchets décontaminés
(DAW) sur les concentrations en HAP décelées dans les résidus d’aluminerie non-traités (NAW)
de I’échantillon composite Ec05. Les pourcentages d’enlévement des HAP pour chaque boucle

(B1 a B6) sont présentés au Tableau 6.1.

Au cours du procédé de décontamination, le traitement des NAW par une étape de flottation en
présence de surfactant CAS aboutit a des pourcentages d’enlévement en HAP se situant entre 47
et 99% selon les HAP et les boucles considérées. Les fortes teneurs en HAP détectées dans les
FCO confirment D’efficacité du procédé sur la capacité d’enlévement des HAP. A titre
d’exemple, la teneur en BJK déterminée dans le FCO lors de la boucle Bl s’élevait a
16 360 mg kg™'. Ainsi, les pourcentages moyens d’enlévement des HAP pour les boucles B1 &
B6 sont respectivement de 82, 89, 77, 80, 86 et 62%. Dans le cas du chrysene et du BJK, les
pourcentages d’enlévement pour chaque boucle sont présentés a la Figure 6.1. Les pourcentages
d’enlévement enregistrés pour les 6 boucles (Bla B6) se chiffraient entre 47 et 83% dans le cas
du BJK et de 59 a 83% pour le chryséne, donnant ainsi en moyenne des pourcentages

d’enlévement respectifs de 66 et 69%.
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Tableau 6.1 Teneurs en HAP dans les concentrés de flottation (FCO) et enlévement des HAP a partir des résidus

d’aluminerie Ec05 (NAW) obtenus lors des boucles B1 a B6

HAP Concentration Enlévement des HAP

(mg kg') (*o)

B1 B2 B3 B4 B5 B6 B1 B2 B3 B4 BS B6
Benzo(a)anthracéne 2 609 2 485 3068 1587 2211 3 081 76 87 71 75 88 64
Benzo(a)pyréne 458 273 315 215 271 289 92 94 85 89 95 62
Benzo(b,j,k)fluoranthéne 16360 15546 17134 9531 13477 17876 70 81 49 65 83 47
Benzo(g,h,i)péryléne 3237 2 837 3116 1475 2235 2914 99 98 97 97 - 58
Chryséne 8 493 7691 9738 6 003 6 864 - 59 83 64 64 82 61
Dibenzo(a,h)anthracéne 1 706 1676 2034 837 1291 1702 - - - - - 75
Fluoranthéne 1778 1412 1550 826 1525 1706 79 86 77 74 86 65
Indeno(1,2,3-c,d)pyréne 2959 2739 3120 1420 2 151 2 855 99 98 97 .98 - 56
Pyréne 2127 1725 1941 1 002 1780 2115 77 85 74 74 86 66
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Figure 6.1 Enlévement du benzo(b,j,k)fluoranthéne (BJK) et du chryséne dans les

résidus d’aluminerie Ec05 décontaminés (DAW) lors des boucles B1 a B6

11 faut noter que les pourcentages d’enlévement des HAP obtenus lors de la flottation des résidus
d’aluminerie Ec05 en présence de surfactant CAS, sont nettement supérieurs a ceux obtenus avec
les résidus d’aluminerie Ec04. L obtention de ces rendements élevés est une conséquence de
I’ajustement de la méthode de récupération des concentrés de flottation. Lors des essais de
flottation des résidus d’aluminerie Ec04 en‘ présence de surfactant CAS, la récupération des
concentrés de flottation a été effectuée uniquement par un débordement naturel de la mousse au

dessus de la cellule de flottation. Dans le cas des essais effectués avec les résidus Ec05, un
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raclage des particules flottées au dessus de la cellule de flottation a été réalisé. Cette opération a
grandement amélioré la récupération des particules flottées présentes dans la mousse, et par la

méme occasion, le pourcentage d’enlévement des HAP.

Par ailleurs, les précédents essais ont démontré les conditions optimales d’utilisation du
surfactant CAS en flottation pour I’enlévement des HAP a partir des NAW. Les résultats obtenus
au cours de ces précédentes opérations ont révélé que I’utilisation du surfactant CAS en flottation
était plus performante que d’autres surfactants comme le Tween 80 pour I’enlévement des HAP.
La dose pptimale de surfactant CAS et la concentration massique en solides totaux de la pulpe,
sont des parameétres qui ont €t€ également optimisés lors de ces essais. Ainsi, une progression des
pourcentages d’enlévement en relation avec 1’augmentation de la concentration en surfactant
CAS a été démontrée. De ce fait, nous sommes arrivés a la conclusion que les propriétés
moussantes du surfactant CAS mises a contribution durant I’étape de flottation amélioraient les

phénomenes de transfert liquide-air des composés hydrophobes.

Cependant, la premiere étape du procédé de traitement des NAW entraine parallélement la
production de FCO avec des teneurs en HAP fortement élevées. La Figure 6.2 illustre les
proportions massiques de ces mati€res dangereuses générées (FCO) et leur teneur en HAP totaux

pour chaque boucle.
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Figure 6.2  Pourcentage massique et teneur totale en HAP des concentrés de flottation

(FCO) générés lors des boucles B1 a B6

Les pourcentages massiques des matiéres dangereuses générées pour les boucles B1 a B6 varient
entre 9 et 18% p p'l, avec un pourcentage moyen de 14%. La teneur moyenne en HAP totaux
déterminée dans les FCO s’élevait a 34 300 mg kg! avec un maximum de 42 000 mg kg obtenu

pour la boucle B3.

Les HAP présents dans les fractions de résidus solides recueillies tout au long du procédé sont
majoritairement répartis dans les concentrés de flottation (FCO), produisant un résidu

décontaminé (DAW). La répartition des HAP a été déterminée sur I’ensemble du procédé pour
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les boucles B1 4 B6 (Tableau 6;2). Elle révéle que la quantité de HAP présents dans les FCO
varie entre 210 et 318 mg, ce qui donne une quantité moyenne de 262 mg correspondante & un
pourcentage de récupération de 61%. Les DAW présentent des quantités de HAP comprises entre
44 et 170 mg. La quantité moyenne de HAP présents dans DAW s’évalue a 96 mg et affiche un
pourcentage de récupération de 22%. Au final, sur I’ensemble des boucles B1 a B6, la proportion
de HAP dans FCO et DAW se chiffre & hauteur de 83% par rapport a la quantité initiale de HAP
dans les résidus d’aluminerie. Une perte moyenne de 17% a donc été enregistrée. 11 faut
mentionner ici que l’analyse des HAP est difficile et légérement imprécise (écart-type
généralement d’environ 15%), car méme les échantillons certifiés sont vendus avec une valeur
analytique dont I’écart-type est de 30%. De plus, sur un bilan de ce genre, I’erreur théorique
totale est la somme des erreurs de chaque détermination (Plante et al., 1968), il n’est donc pas

¢tonnant de constater une perte de 17% entre les intrants et les extrants.

Tableau 6.2 Répartition (mg) des HAP totaux dans les résidus d’aluminerie Ec05 non-
traités (NAW) et décontaminés (DAW) et les concentrés de flottation (FCO),

ainsi que rendement (%) de récupération des HAP lors des boucles B1 a B6

Fraction Cycles

B1 B2 B3 B4 B5 B6
NAW (Ec05) 432 432 432 432 432 432
DAW 96 54 116 93 44 170
FCO 240 235 318 262 308 210
Rendement (%) 78 67 100 83 82 89
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La répartition du BJK dans NAW, DAW et FCO pour les boucles Bl a B6 est représentée au
Tableau 6.3. Le rapport de la somme des masses de BJK présentes dans FCO et DAW sur la
quantité initiale dans NAW donne des pourcentages de récupération entre 87 et 134% pour les
boucles B1 & B6. Ainsi, en moyenne 79% de BJK sont localisés dans FCO, contre 29% dans

DAW.

Tableau 6.3 Répartition (mg) du benzo(b,j,k)fluoranthéne (BJK) dans les résidus
d’aluminerie non-traités Ec05 (NAW) et décontaminés (DAW) et les
concentrés de flottation (FCO), ainsi que rendement (%) de récupération des

HAP lors des boucles B1 a B6

Fraction Cycles

B1 B2 B3 B4 B5 B6
NAW (Ec05) 170 170 170 170 170 170
DAW 47 30 71 50 24 81
FCO 105 118 157 122 154 148
Rendement (%) 90 87 134 101 104 134

6.2 Stabilisation des déchets

Les essais de stabilisation effectués précédemment ont permis de cerner les conditions de
diminution de la fraction lixiviable des fluorures. Les résidus SR1 recueillis a I'issue de la
premiére phase du procédé de chaque boucle ont été traités a I’aide de I’hydroxyde de calcium
(Ca(OH),) sous forme de lait de chaux. Il faut noter que les NAW de 1’échantillon composite
EcO5 sont trés chargés en fluorures avec une teneur totale moyenne estimée &

137 450 + 31 580 mg kg (TCLP a 448 mg F' L. Par contre, 1’application du test TCLP pour
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les fluorures effectuée sur DAW démontrait I’effet stabilisant du Ca(OH),. Les concentrations en
fluorures mesurées dans les lixiviats issus du test TCLP étaient inférieures a la limite prescrite

(150 mg L") pour tous les DAW des boucles B1 a B6 (Figure 6.3).
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Figure 6.3  Concentrations de fluorures en solution lors du test TCLP sur les résidus
d’aluminerie non-traités NAW (échantillon composite Ec05) et sur les

résidus d’aluminerie décontaminés (DAW) lors des cycles B1 4 B6

La concentration moyenne en ions fluorures dans ces lixiviats s’élevait 2 67 mg L™, A la vue de
ces résultats, le traitement par stabilisation a la chaux entraine a la sortie du test TCLP, une
réduction de 85% de la portion lixiviable des ions fluorures dans DAW. Les résultats obtenus au
cours des études précédentes avaient révélé que la réduction de la portion lixiviable des ions

fluorures était le résultat de 1’application du lait de chaux sur les NAW.
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Le Tableau 6.4 résume les quantités en fluorures des différentes fractions solides et liquides du
procédé. Les quantités totales en ions fluorures dans les DAW obtenus pour chaque boucle sont
comprises entre 15560 et 25 170 mg, soit une quantité moyenne de 20 880 £+ 3 920 mg. Ces
masses restent approximativement équivalentes a celles obtenues pour les NAW, lesquelles se
situent dans un intervalle de 13760 a 26 900 mg, donnant une quantit¢ moyenne de
20750 £4,770 mg. Ces résultats indiquent que la fraction de composés fluorures solubles
présents sur des résidus d’aluminerie est relativement faible. La quantité de fluorures libérée
dans le liquide L1 (pH=6,95%0,8) lors de la premicre étape du procédé confirme cette
observation compte tenu de sa valeur moyenne enregistrée de 170 =34 mg. Cette valeur
correspond 4 moins de 1% de la masse initiale de fluorures présente dans les NAW.‘ En effet, les
NAW sont majoritairement constitués de composés fluorés généralement insolubles ou peu
solubles a des valeurs de pH proche de la neutralité tels que la cryolithe (NazAlFg, Kps= 1073384,

le fluorure d’aluminium (AlF; Kps= 107167% et la fluorite (CaF,, Kps= 107103y,

Tableau 6.4 Répartition (mg) des fluorures dans les fractions solides et liquides des cycles

B1 2 B6 (E05)

Fraction Cycles

B1 B2 B3 B4 B5 B6
NAW 21270 13 760 19 500 22 320 26 900 -
DAW 20330 15 560 - 19 090 25170 24 240
FCO 1030 1510 1 860 1 890 1970 1520
L1 225 170 200 140 165 120
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6.3 Récupération des fluorures

Les effluents recueillis au cours des deux premiéres étapes (L1 et L2) ont été mélangés a chaque
cycle pour former le liquide de mélange L3. Cé dernier, a subi une étape de neutralisation en
présence de HySOy4. Lors de la deuxiéme étape du procédé, le traitement a la chaux provoque une
hausse de la valeur du pH a 11+ 1, qui favorise la lixiviation des ions fluorures, et par
conséquent, I’augmentation de la concentration en fluorures dans le liquide de mélange L3. Pour
les boucles B2 a B6, les concentrations en fluorures du liquide L3 se tiennent dans un intervalle
de 160mgL"’ pour la boucle B3 a 470 mg L! pour la boucle B6 (Tableau 6.5), soit une
concentration moyenne en ion fluorures égale a 300 mg L™ pour les cinq boucles. La diminution
du pH du liquide L3 a une valeur égale a 7 entraine, aprés une étape de filtration la formation du
liquide L4 et du résidu SR2. A I’exception de la boucle B6, une légére diminution des
concentrations en ions fluorures a été observée dans les liquides L4 par rapport aux
concentrations décelées dans le liquide L3 pour chaque boucle. La concentration moyenne des
ions fluorures dans le liquide L4 est égale a 277 mg L. Cette diminution est le résultat de la
production par précipitation, et aprés filtration, du résidu SR2 dont la concentration moyenne en
fluorures totaux mesurée dans ces déchets était équivalente a 44 500 £ 3 700 mg kg'l. La
neutralisation par H,SO4 provoque une récupération minime des fluorures. Sur I’ensemble des
six boucles, les NAW générent 9,8 g de SR2 (1,08%), ce qui correspond & une quantité¢ de
fluorures égale a 436 mg pour 900 g de NAW. Ces résultats remettent en cause ’utilité de cette

étape d’acidification. Ceci devrait étre étudi¢ dans le futur.
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Tableau 6.5 Concentrations (mg L") en ions fluorures dans les fractions liquides L1, L3

et L4 lors des boucles B1 a B6 (Ec05)

Fraction Cycles

B1 B2 B3 B4 B5 B6
L1 320 240 280 200 230 170
L3 - 370 160 270 220 470
L4 - 317 157 256 168 487

6.4 Bilan massique et volumique du procédé

Les bilans volumique et massique des intrants et extrants du procédé sont présentés au
Tableau 6.6. Ces bilans ont été déterminés a partir des moyennes de chaque intrant ou extrant
pour les six boucles Bl a B6. Les intrants dans le cas du bilan volumique correspondent aux
volumes recirculés de PW utilisés au cours des deux premiéres étapes du procédé et des agents
chimiques ajoutés pendant le procédé. Les extrants se caractérisent par le liquide L4 obtenu en
fin du procédé, ainsi que la quahtité de liquide présente dans FCO, DAW et SR2. Le traitement
de 150 g de NAW requiert en moyenne une alimentation en PW de 1 890 mL. La consommation
réelle en PW lors du fonctionnement en boucle est de 355 mL d’eau pour 150 g de NAW (70 mL
dans DAW et 285 mL dans FCO). Le rapport E/I (Extrants/Intrants) obtenu pour les volumes
s’éléve a4 88%. Le bilan enregistre par conséquent une perte de 12%. Les nombreuses opérations
effectudes au cours du procédé peuvent expliquer cette perte. Dans le cas du bilan massique,
chaque boucle de traitement de NAW entraine la production moyenne de 127 £13 g de rejet
solide traité et de 21+5g de matiéres dangereuses. Ces valeurs correspondent
proportionnellement a 850 kg de DAW et 140 kg de déchets dangereux pour une tonne de NAW.

Le bilan E/I des masses est égal a 92%. Il indique une perte de masse de 8% au cours du procédé.

135



En résumé, les bilans volumique et massique obtenus sont relativement satisfaisants compte tenu

des diverses opérations effectuées au cours du procédé.

Tableau 6.6 Bilan massique et volumique du procédé de traitement des résidus

d’aluminerie Ec05

Paramétres Bilan massique Bilan volumique
(masse séche, mg) (volume, mL)

Intrants

Résidus d’aluminerie (NAW) 1501 -

Surfactant (CAS) 0,377 -

CaOH, 12

Eau de procédé (PW1) - 10055
Eau de procédé (PW2) - 885+ 62
Solution FeCl; 0,20+0,02
Solution Polymére (Percol) 8§t1
Solution H,SO, 17+£3
Total Intrants 163 1915
Extrants

Résidus décontaminés (DAW) 127+13 70
Concentrés de flottation (FCO) 21+5 285
‘Résidus solides (SR2) 1,7£0,6 -

Effluent (L4) - 1335+303
Total Extrants 150 1690
Ratio Extrants/Intrants 092 0,88
Composantes internes

Résisud solides (SR1) 130+4,9

Effluent (L.1) - 705+ 108
Effluent (L2) - 900 £ 31
Effluent (L3) - 1445+ 231
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CHAPITRE 7 Discussion générale

Dans cette étude, la caractérisation physicochimique des six différentes fractions‘
granulométriques (>50mm, 8-50mm, 2-8mm, 1-2mm, 0,5-1mm, et <0,5mm) des résidus
d’alumineries constitués de résidus de cuves Rcy, de creusets Reg, de nettoyages des épurateurs
Rep et de nettoyage conduits de ventilation et balayures de plancher Rnc, a démontré la présence
d’ions fluorures et de HAP a des concentrations variables. L’analyse chimique des différents
types d’échantillons a révélé la présence de fortes teneurs en ions fluorures dans les quatre types
de résidus avec des teneurs moyennes comprises entre 63 g F kg! et 208 g F kg! de résidus
secs. Les plus fortes teneurs en ions fluorures ont été retrouvées dans les résidus de cuves, du fait
que les cuves constituent le si¢ge du bain électrolytique dont la composition en ions fluorures est
fortement élevée (75% NazAlFs, 10-12% AlF;, 4-6% CaF,). Les résidus de nettoyage des
épurateurs et les résidus de nettoyages de conduits de ventilations présentent des teneurs
moyennes en ions fluorures respectives 170 g F kg'1 et 154 g F kg'. La présence de fluorures
dans ces deux types de résidus est le résultat de la captation par les systémes d’épuration et de
ventilation de 1’air, des émissions atmosphériques primaires et secondaires libérées lors du

procédé d’électrolyse.

Le degré de contamination des résidus de cuves Rcy, de creusets Rcr, de nettoyages des
épurateurs Rgp et de nettoyage conduits de ventilation Ryc pour les contaminants inorganiques a
été déterminé en évaluant lors du test TC’LP, la quantité de fluorures et de métaux toxiques
lixiviables. Les résultats du test TCLP pour les fluorures ont démontré des concentrations en ions
fluorures supérieures a la valeur réglementée (150 mg F L) pour les fractions granulométriques

8 2 50mm (340 mg F L") et inférieures a 0,5 mm (280 mg F L™ des résidus de cuves, pour les
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fractions granulométriques 2-8mm des résidus de creusets (190 mg F LY et 8 4 50 mm des
résidus de nettoyage de conduits de ventilations (340 mg F L) et enfin pour les particules de
diamétre inférieures a 8mm dans le cas des résidus d’épurateurs avec des concentrations en ions
fluorures comprises entre 320 et 720 mg L. En ce qui concerne les métaux toxiques, il apparait
a la vue des résultats obtenus suite au test TCLP (effectué sur les six fractions granulomériques),
que les résidus d’aluminerie ne constituent pas une source de relargage dans 1’environnement de
I’arsenic (As), bore(B), baryum (Ba), cadmium(Cd), plomb (Pb) et sélénium (Se) a des

concentrations supérieures aux valeurs réglementées.

Les résultats d’analyses pour les polluants organiques ont révélé I’existence de HAP dans les
particules de diamétre inférieures a 50mm pour les résidus de cuves Rcy, les résidus de
nettoyages des épurateurs Rgp et de nettoyage conduits de ventilation Ryc contrairement a la
fraction granulométrique supérieure a 50 mm qui n’affichait aucune présence de HAP pour tous
les trois types de résidus. Le benzo(b,j.k)fluoranthéne demeurait le principal contaminant
organique décelé dans les échantillons de Rcy, Rep, et Ryc. Dans les résidus Rgp, et Ryc, la
concentration moyenne en benzo(b,j,k)fluoranthéne était supérieure a 1000 mg kg’
correspondante a la valeur réglementaire pour des résidus solides. La présence de HAP dans ces
résidus est due a la pyrolyse incompléte pendant le procédé d’électrolyse (T= 1000° C) des
anodes Soderberg, ce qui provoque la libération dans I’atmosphére de ces composés organiques,
lesquels sont susceptibles de s’associer avec des fines particules. La caractérisation
granulochimique des divers résidus constituant les résidus d’aluminerie a mis en évidence leur

caractére dangereux.
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La stratégie adoptée pour le développement d’un traitement de décontamination des résidus
d’aluminerie a tenu compte des exigences formulées par la direction de I’usine. En effet, pour
des raisons d’intéréts économiques mais également liées a la formation du personnel, la direction
de I’usine de production d’aluminium ne voulait envisager ni a court ni & moyen terme le tri
sélectif de ces résidus. L’élaboration d’un procédé de décontamination des résidus d’aluminerie
devrait donc étre réalisée comme le suggéraient les responsables de l’usine a partir d’un
I’échantillon composite (Ec) le plus représentatif possible des résidus d’aluminerie. Il est
important de rappeler que 1’échantillon composite des résidus d’aluminerie correspond a des
résidus solides prélevés de fagon aléatoire sur I’ensemble des résidus d’aluminerie composés des
quatre différents types de résidus (résidus de cuves Rcy, de creusets Rcg, de nettoyages des

épurateurs Rgp et de nettoyage conduits de ventilation et balayures de plancher Rnc).

Les résultats des tests de la caractérisation granulochimique de I’échantillon composite Ec des
résidus d’aluminerie ont confirmé ceux précédemment obtenus lors de la caractérisation
granulochimique de chaque type de résidus, amenant a la conclusion que les résidus d’aluminerie
constituent des matiéres résiduelles dangereuses. En effet, I’échantillon composite Ec des résidus
d’aluminerie a démontré des teneurs en HAP et des quantités de fluorures libérées lors du test
TCLP, supérieures aux valeurs réglementaires. Des concentrations en ions fluorures supérieures
a la valeur réglementée (150 mg L") variant entre 250 et 490 mg F° L ont été enregistrées dans
les lixiviats issus du test de TCLP effectué sur les particules de diametre inférieures a 50 mm de
I’échantillon composite Ec. Le caractére dangefeux des résidus d’aluminerie a été confirmé par
la présence du polluant organique benzo (bjk) fluoranthéne a des concentrations supérieures ala
valeur réglementaire (1 000 mg kg™) dans les deux échantillons composite Ec04 (1 010 mg kgh

et EcO5 (1130 mg kg!). 1l est important de noter que les contaminants inorganiques et
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organiques qui attribuent aux résidus d’aluminerie 1’étiquette de matiéres résiduelles dangereuses
ont uniquement été per¢us dans les fractions de particules de diamétre <50 mm lesquelles
représentent 68% de I’échantillon composite. L’analyse granulométrique et granulochimique des
résidus de cuves Rcy, de creusets Reg, de nettoyages des épurateurs Rgp et de nettoyage conduits
de ventilation et balayures de plancher Ryc et des échantillons composites Ec04 et Ec05 ont
permis d’atteindre un des principaux objectifs de la thése lequel consiste a réduire la quantité de
résidus d’aluminerie. L’autre objectif de la thése est le développement d’une technologie
d’assainissement des résidus d’aluminerie. Pour aboutir a cet objectif, des essais de
décontamination des résidus d’aluminerie pour les polluants organiques et inorganiques ont été
étudiés a partir des particules de diamétres inférieures a 50 mm de 1’échantillon composite Ec04.
Les premicres opérations réalisées pour ’enlévement des fluorures ont été effectuées par des
essais de 3 lixiviations successives (10% p v'') en milieu acide (H,SO,) & différentes valeurs de
pH (1,5, 2, 2,5 et 3) pendant une durée totale de 3h. Les essais de lixiviations successives réalisés
en présence d’eau distillée (essai témoin, pH=6,3) ont provoqué une solubilisation ou un taux
d’enlevement cumulé de 2% des fluorures par rapport a la quantité de fluorures initialement
présente. Ce pourcentage d’extraction des ions fluorures augmentait avec une diminution du pH
pour atteindre a une valeur maximale 33% lorsque les essais de lixiviations successives (10% p
v'!) étaient accomplis en présence d’acide sulfurique (H,SOy) et a pH égal a 1,5. L’acide
sulfurique lorsqu’il est ajouté en excés, favorise donc la dissolution des ions fluorures. En
solution aqueuse, 1’acide sulfurique se dissocie en ions hydroniums et en ions sulfates selon la

réaction suivante :
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Equation 7.1 H,S04 + 2 H,0 - 2 H;0" + SO*

L’augmentation de la solubilité des fluorures en présence d’acide sulfurique serait due a la
réaction des ions hydroniums provenant de la réaction d’hydrolyse de I’acide sulfurique, et des
ions fluorures F~ pour former du fluorure d’hydrogéne soluble. Par conséquent, les réactions
probables globales de la dissolution en milieu acide (en présence de H»SO.) de certains

composés fluorés trés peu solubles dans 1’eau peuvent étre résumées de la maniére suivante :

Equation 7.2 2Na;AlF¢ + 9H,SO4 — 3Na;S04 + 2A1(SOy4); + 12HF + 3H;

Equation 7.3 CaF, + H,SO,— CaSO, + 2HF

Des tests visant a mesurer le pourcentage de solubilisation des ions fluorures en fonction du
pourcentage en solides totaux ont donc été entrepris. Ces essais ont démontré que la
solubilisation des ions fluorures était minimale pour des pourcentages en solides totaux élevés.
Par exemple, seuls 7% des fluorures étaient extraits de la matrice a décontaminer pour une
concentration en solide totaux équivalente a 16%. Ces résultats indiquent la nécessité d’effectuer
de nombreux cycles de lavage pour espérer atteindre un taux de solubilisation des ions fluorures
suffisamment élevé pour que les résidus traités puissent respecter la valeur reglementaire pour

les fluorures lors du test TCLP.

Quand bien méme les essais de décontamination (pH=1,5, ST=10% p v'l, t=3h) des trois étapes
de lixiviation successives (LA1, LA,, et LA3) appliquées sur les résidus (Ec04) auraient provoqué

la dissolution maximale de 33 % des fluorures, ils n’ont cependant pas entrainé une dissolution
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suffisante des ions fluorures afin que les résidus traités respectent les criteres numériques
réglementaires pour les fluorures lors du test TCLP (150 mg L™). Par exerﬁple, la concentration
en ions fluorures obtenue lors du test TCLP effectué a I’issu du traitement préalable des résidus
de I’échantillon composite Ec04 par des lixiviations successives a pH=1,5, était en moyenne de
398 mg L. Cette valeur correspondait 4 une réduction de seulement 12% de la portion lixiviable
des ions fluorures par rapport a celle obtenue pour I’échantillon témoin (454 mg L™). Pulvirenti
et al. (1996) obtiennent au cours de leur travaux de recherche, une réduction de la portion
lixiviable des ions fluorures équivalente a plus de 90 % lors de tests TCLP effectués sur de
résidus de brasques usées préalablement traités en présence d’acide sulfurique 0,5M (équivalent
a pH=1), et a température ambiante (T=22°C). Une des explications de ’obtention par Pulvirenti
et al., (1996) de ces forts pourcentages de réduction de la portion lixiviable des ions fluorures,
réside dans le fait que ces auteurs appliquent une durée de traitement plus longue lors de leurs
essais (21h contre 3h dans le cas des essais effectués avec I’échantillon composite Ec04). Le pH
de 1 est aussi plus agressif. La concentration en solide totaux est un autre paramétre qui
influence la lixiviation des ions fluorures a partir de résidus solides. Lors de leurs opérations de
lixiviations, Pulvirenti et al., utilisent de faibles concentrations en solides totaux (0,13 et 0,2% p
v'') comparativement aux essais effectués sur I’échantillon composite Ec04 ou la concentration
employée en solide totaux était de 10 % p v™'. Dans le cas des essais effectués par Pulvirenti et
al. (1996), les faibles concentrations en solide totaux et 1’augmentation du temps de contact des
résidus solides avec 1’agent lixiviant sont deux paramétres qui favorisent et facilitent les
interactions entre les particules et I’agent lixiviant, permettant ainsi d’aboutir & une meilleure
extraction des ions fluorures. Les résultats des essais de lixiviations acides de I’échantillon

composite Ec04 a différentes concentrations en solide totaux ont montré que les meilleurs
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pourcentages d’extraction des ions fluorures avaient également été obtenus en présence de
faibles concentrations en solide totaux. Néanmoins, les résidus traités a de faibles concentrations
en solides totaux ne respectaient toujours pas le test TCLP pour les fluorures. La lixiviation acide
lorsqu’effectuée au préalable sur des résidus a de faible pourcentage en solides totaux favorise

par la suite un moindre taux de lixiviation lors du TCLP.

Une tentative visant a améliorer le pourcentage d’extraction des ions fluorures lors de nouveaux
essais de lixiviations acides de ’échantillon composite Ec04, par une élévation de la température
aurait pu étre testée comme le démontrent Goodes et Grant (1990), Kaaber et Mollgard (1996) ou
Pulvirenti et al., (1996), Cependant, cette approche bien qu’intéressante, ne correspondait pas a
ia stratégie adoptée dans le cadre de cette recherche pour le développement d’une technologie
d’assainissement des résidus d’aluminerie. Un apport externe de chaleur dans le traitement des
résidus d’aluminerie contaminés entrainerait non seulement une consommation d’énergie qui
aura comme conséquence une augmentation des colts de procédés, mais également la libération

d’émanations toxiques.

Face a cette difficulté observée d’atteindre les normes de TCLP suite aux essais de lixiviation en
milieu acide, le choix d’un procédé de décontamination s’est orienté vers le traitement par
stabilisation chimique utilisant ’action combinée de Al(SO4);.18 HO et NaZSO4 ou celle de
Ca(OH), seule, visant a piéger ou a séquestrer les ions fluorures et, ainsi, minimiser les risques
de relarguage de ces contaminants dans I’environnement. Les résultats des essais de stabilisation
utilisant 1’action combinée de Al (SO4);.18 HyO et NaySO4 sur les résidus de 1’échantillon
composite Ec04 ont révélé que le pH final du traitement avait une incidence sur la solubilisation

des ions fluorures et la quantité d’ions fluorures lixiviée lors du test TCLP.
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Le role de la valeur du pH final sur la solubilisation des ions fluorures a été étudié dans des
conditions d’opérations relatives aux essais CONT-1 (pH=6,3), E-1 (pH=5,7), E-2 (pH=5,3), E-3
(pH=4,8) et E-4 (pH=4,7). Lors de ces essais I’augmentation de la quantité d’agents stabilisants
ajoutée, orientait les valeurs finales du pH de I’essai vers des valeurs de pH acides. Par exemple,
la valeur de pH obtenue en fin de traitement était de 5,7 pour I’essai E-1, lorsque les quantités
ajoutées de Aly(SO4);.18 H,O et NaySOy étaient respectivement de 118 et 303 mg dans un litre
d’eau distillée contenant 100 grammes d’échantillon composite Ec04. La valeur du pH final
diminuait d’une unité de pH (égale a 4,7) pour I’essai E-4, lorsque les quantités additionnées de
Al (SO4)3.18 HyO et NaySOy4, étaient respectivement équivalentes a 473 et 1210 mg. La baisse du
pH lors du traitement des déchets d’aluminerie de 1’échantillon composite Ec04 avec ces agents
stabilisants serait probablement due a la production d’acide sulfurique résultant des hydrolyses

de ces composés lesquelles sont décrites dans les équations 7.4 et 7.5.

quation 7.4 Alz(SO4)3 18 HzO L ard 2Al(0H)3 s+ 3H2$O4 + 12H20

Equation 7.5 Na;SO0y + 2H,0 < 2NaOH + H,S0;

Les ions hydroniums devraient réagir avec les ions fluorures présents en solution pour former du
fluorure d’hydrogene HF soluble. L’environnement acide crée par I’excés d’ion aluminium lors
du traitement de stabilisation des résidus Ec04, serait propice a la dissolution des fluorures et par
conséquent a 1’enlevement des fluorures. La quantité de fluorure extraite devrait donc étre plus
importante dans le cas des essais pour lesquels des plus grandes quantités d’agents stabilisants

ont été ajoutées.
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La modélisation par MINEQL+ version 4.5 effectuée dans les conditions d’opérations relatives a
I’essai E-2 ([Al]lr = 357 mg L™, [F]r = 701 mg L, [Ca]r = 93 mg L, [Na]r = 985 mg L",
[SO4]r = 1134 mg L™'; pH final égal a 5,3) a révélé que la spéciation des fluorures (figure 7.1) se
composait majoritairement de la cryolithe insoluble (Na3;AlFe) et du fluorure d’aluminium (AlFs)
généralement peu soluble. Ainsi, la valeur de pH obtenue en fin de traitement (pH=35,3) limiterait

la solubilisation des fluorures.

E- HF
2%

CaF2 5%

FlasmFs
Na3AIF6 mAIF3

37% O AlF4-
o CaF2 ‘

‘-F-
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AlF4-
13%

AIF3
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Figure 7.1  Répartition des espéces de fluorures présente en solution dans le lixiviat de
Pessai E-2 (pH=5,3) obtenue par simulation avec le logiciel MINEQL+
(version 4.5). Conditions de simulation : ([Al]y = 357 mg L', [F]r = 701 mg
L', [Caly =93 mg L™, [NaJy = 985 mg L, [SO4]r = 1134 mg L' (pH =5,3) et

T =25°C, systéeme fermé et solides non-exclus
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Dans le cas de I’essai controle CONT-1, lequel a été réalisé sans ajout de Al,(SO4); 18 HyO et
Na;SO4 ([Allr =25 mg L™, [F]r = 81 mg L™, [Ca]y =37 mg L', [Na]y = 177 mg L, [SO4]r =
128 mg L'; pH final égal & 6,4), les prédictions de MINEQL+ version 4.5 ont dévoilé que le
fluorure de calcium (CakF,), les ions fluorures (F°), les fluorures d’aluminium (AlF; et AlFy)

¢taient les formes de fluorures initialement présentes (Figure 7.2).

AIF3
7%  AIF4-
8%

‘mAIF3|
m AlF4-
o CaF2

|@F-

CaF2
43%

Figure 7.2 Répartition des espéces de fluorures présente en solution dans le lixiviat de
P’essai contréle CONT-1 (pH=6,4) obtenue par simulation avec le logiciel
MINEQL+ (version 4.5). Conditions de simulation: [Al];r = 25 mg | 8
[Flr=81 mg L', [Caly =37 mg L, [Na]r =177 mg L, [SO4}r = 128 mg L'';

(pH = 6,4) et T = 25°C, systéme fermé et solides non-exclus.
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Il faut souligner que la concentration en ions fluorures dans le cas de cet essai CONT-1 était de
8.5 fois inférieure a celle de I’essai E-2. Ces faibles concentrations en ions fluorures (81 mg L
et en ions aluminium (17 mg L) utilisées lors de la modélisation de I’essai CONT-1 pourrait

expliquer I’absence de croylithe insoluble.

Lorsque les agents stabilisants Al(SO4); 18 H,O et Na;SO4 ont été ajoutés en exces a des
concentrations respectives équivalentes a 908 et 355 mg L' (essai E-3, pH final =4,8), il s’est
uniquement formé d’aprés MINQEL+ version 4.5, des complexes de fluorures sous la forme

AlFs, AIF,", AlFy.

‘mAF3
{ m AIF4-
DAIF2+

Figure 7.3  Répartition des espéces de fluorures en solution dans le lixiviat de I’essai E-3
(pH=4,8) obtenue par simulation avec le logiciel MINEQL+ (version 4.5).
Conditions de simulation : [Al]; = 581 mg L™, [F]y = 965 mg L™, [Ca]r = 128

mg L, [Na]y = 1460 mg L™, [SO4]r = 1851 mg L''; et T = 25°C
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A des valeurs de pH inférieures a 5 et en présence d’un exces d’ions aluminium, les fluorures
peu solubles comme CaF, et Na3AlF¢ passeraient en solution sous formes d’ions F~ lesquels

formeraient préférentiellement des complexes avec les ions aluminium.

Ainsi, I’analyse des modélisations par MINEQL+ version 4.5 dans les conditions relatives a
I’essai E-2 (pH=5,3) révele que I’ajout des agents stabilisants Al(SO4);.18 H,O et Na,SO4 a des
concentrations respectives de 237 et 605 mg L™ confirme finalement I’hypothése selon laquelle
il se formerait de la cryolithe ce qui favoriserait une réduction de la portion lixiviable. En ce qui
concerne l’essai E-3, la baisse du pH engendrée par I’ajout des agents stabilisants en exces,
diminue dans ces conditions la formation de cryolithe. Il avait ét¢ mentionné dans le paragraphe
4.2 que la formation possible de cryolithe devrait entrainer une baisse des concentrations des
ions Na' et AI’" présents dans le filtrat de déshydratation des résidus stabilisés. Mais I’analyse
des résultats présentés dans ce méme paragraphe démontrait une augmentation de la
concentration de ces ions dans le filtrat de déshydratation des résidus stabilisés. En fait, la hausse
de la concentration de ces ions serait probablement due a la baisse du pH laquelle favoriserait la

dissolution de composés intrinséquement présents sur les résidus d’aluminerie.

Outre son incidence sur la solubilisation des fluorures, la valeur du pH final du traitement de
stabilisation des résidus Ec04, joue également un role déterminant sur la quantité de fluorures
lixiviée lors du test TCLP. Plus la valeur de pH obtenue a la fin du traitement de lixivation est
faible, plus la portion lixiviable des ions fluorures lors du test TCLP effectué avec le fluide N°1
(pH=4,93) sera grande. Les résidus traités obtenus lors des essais de lixiviations dont les valeurs
finales de pH sont supérieures a 5, ont montré un respect de la valeur recommandée pour les

fluorures lors du test TCLP. Ainsi, dans le cas des essais E-1, E-2, E-5 et E-6, la valeur de pH
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obtenue en fin de traitement (pH>5) va favoriser une réduction de la portion lixiviable des ions
fluorures lors du test TCLP. Ceci est notamment di a la faible solubilité des ions fluorures dans

des environnements proche de la neutralité.

D’autres essais de stabilisation ont été effectués au cours de cette étude. Ces essais effectués a
I’aide d’hydroxyde de calcium ont donné de meilleurs résultats pour des concentrations
d’hydroxyde de calcium variant entre 10 et 12 g L' dans une suspension de résidus Ec de
100 g L', A la suite de ce traitement, I’application du test TCLP sur le résidu stabilisé confére a
ce dernier la propriété de matiére résiduelle non dangereuse. Des teneurs minimales en ion
fluorure (respectivement 110 et 115 mg L") ont été enregistrées, lesquelles teneurs étaient
inférieures a la norme recommandée (150 mg L7). Deux phénoménes sont mis en évidence lors
du traitement de stabilisation a la chaux. Le premier phénoméne précoce se définit par la
séquestration rapide des ions fluorures en solution sous forme de CaF,, dont les réactions

probables se résumeraient de la maniére suivante :

Equation 7.6 2AIF; + 3Ca(OH), — 2Al(OH); + 3CaF,
Equation 7.7 NaF + Ca(OH); - 2NaOH + 3CaF,
Equation 7.8 2HF + Ca(OH); — 2H,0 + CaF;

Le second phénomeéne lequel est tardif, est responsable de la lixiviation des fluorures
généralement insolubles en solution aqueuse. La dissolution lente de I’hydroxyde de calcium
entrainerait une augmentation progressive du pH de la solution, propice a la solubilisation des

fluorures. La dissolution de la cryolithe serait principalement due a la présence en grande
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quantité des ions OH lesquels vont former des complexes avec 1’ion métallique Al sous forme de

Al(OH);.

Par ailleurs, 'utilisation d’une solution saturée d’hydroxyde de calcium pour le traitement des
résidus d’aluminerie Ec04 (10% p v'') provoque également une augmentation de la basicité du
résidu traité. Comme il a été souligné précédemment, et en accord avec les observations faites
par Personnet (1999), la solubilisation des fluorures est pH dépendante. Leur solubilité¢ augmente
dans des environnements acide et basique mais est réduite a des valeurs de pH proche de la
neutralité. De ce fait, la basicité du résidu traité résultante respectivement de I’application de
sulfates d’aluminium et de sodium ou de I’hydroxyde de calcium en quantité croissante aurait
une influence sur la quantité de fluorures lixiviée lors du test TCLP réalis¢ apres la validation du
choix du fluide No°1(pH=4,93) comme la solution d’extraction. Lors du test TCLP, la mise en
contact du fluide d’extraction No°l avec le résidu traité et stabilisé a la chaux entrainerait une
légeére hausse de la valeur du pH du fluide d’extraction (entre 5,2 et 5,7) qui limiterait la
lixiviation des ions fluorures, contrairement aux résidus traités issus des traitements de
stabilisation en présence d’un exces de sulfates d’aluminiun et sulfates de sodium. L’influence
du pH du résidu traité expliquerait les concentrations élevées mesurées lors du test TCLP a partir

des résidus issus de la lixiviation acide en présence de H,SOq,

Les essais de décontamination pour les polluants organiques ont consisté a effectuer des lavages
des résidus d’aluminerie avec différents types de surfactant non ionique et amphotéres a une
concentration supérieure a la CMC. Ces essais ont permis d’évaluer 1’efficacité du surfactant a

mobiliser et solubiliser les molécules de HAP. Les essais ont démontré que la capacité du
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surfactant & mobiliser les molécules de HAP est dépendante de plusieurs facteurs parmi lesquels,
dont les propriétés physico-chimiques des contaminants, la structure du surfactant, les
interactions HAP/HAP, les interactions entre le contaminant et le surfactant, et de la nature de
matrice. Les meilleurs taux d’enlévement du contaminant principal (benzo(b,j,k)fluoranthéne)
ont été obtenus avec le surfactant amphotére biodégradable cocoamdopropyl hydroxysultaine
(CAS), lequel n’a jamais été le sujet de recherche dans le domaine des technologies
environnementales. Bien que les surfactants Tween 80 et Triton X aient également proyoque’
I’enlévement de HAP sur des résidus d’aluminerie, le choix de 'utilisation du surfactant CAS
pour nos essais de décontamination des résidus d’alumineries a aussi été influencé par ’aspect
économique. En effet, le colt du surfactant CAS (1,75$ kg™) étant nettement inférieur a ceux des
surfactants Tween 80 (3,49$ kg!) et Triton X-100 (4,89 kg'l) (Produits chimiques CCC Ltée

Canada, Colors and Chemical Limited, Montréal, Canada).

Le pourcentage d’enlévement de benzo(b,j,k)fluorantheéne enregistré lors des essais de lavage
avec le CAS a été évalué a 35%. Ce pourcentage d’enlevement a été¢ amélioré lorsque les essais
de lavages ont été couplés remplacés par des opérations de flottation en présence de surfactant
CAS. Le pourcentage d’enlévement du benzo(b,j,k)fluoranthéne a alors atteint une valeur de
45%. L étude des paramétres tels que la concentration en surfactant CAS, et la concentration
massique de la pulpe pendant les essais de flottation ont permis de déterminer les conditions
optimales d’enlévement du benzo(b,j.k)fluoranthene. Ces conditions optimales ont ¢été
sélectionnées en fonction de 1’efficacité d’enlévement des HAP dans les résidus traités, mais
également en fonction de la production de déchets dangereux. Ainsi, une concentration en CAS

de 0,25% (pp™') et une concentration en solides totaux de la pulpe de 15% (p v') sont les
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principaux parametres qui ont été ciblés pour la décontamination des résidus d’aluminerie,
puisqu’ils permettent d’obtenir un bon rendement d’enlévement du benzo(b,j.k)fluoranthéne (57

4 68%) avec une production modérée de déchets dangereux (10% p p™).

La série de tests effectués pour I’enlévement des ions fluorures et les HAP a aboutit au
développement d’une technologie d’assainissement des résidus d’aluminerie. Cette derniére
partie représente 1’objectif principal de la thése. La configuration du procédé développé s’agence
de la maniére suivante : une étape de flottation en présence de surfactant CAS, suivi d’une
stabilisation par CaOH,, puis d’une étape de neutralisation des effluents par H,SOs
L’expérimentation de ce procédé combiné sur les résidus d’aluminerie Ec05 a été réalisée en
boucles, c'est-a-dire avec une recirculation des eaux de procédé. Les deux premicres étapes du
procédé visent & réduire les concentrations initiales des agents de contaminations organiques
(HAP) et inorganiques (fluorures) des résidus d’aluminerie. Les résultats enregistrés a la suite
des deux premicres étapes du procédé ont confirmé ceux obtenus lorsque ces deux traitements
¢taient effectués séparément. blls se résument par un taux moyen d’enlévement de
benzo(b,j.k)fluoranthéne évalué a 66% lors du traitement par flottation des résidus d’aluminerie
en présence de surfactant CAS et une concentration en ion fluorures se limitant en moyenne a
67 mg L™ lors de I’application du test TCLP & I’issue de la seconde étape de traitement a la
chaux. Ainsi, les résultats obtenus au terme des deux premiéres étapes du procédé permettent de
considérer le résidu traité comme matic¢re résiduelle non dangereuse. En outre, I’opération de
recirculation des eaux de procédés (6 cycles), n’affecte pas I’efficacité du procédé a réduire les
concentrations de polluants. Ceci est trés prometteur pour le développement d’un procédé
industriel opérant avec des cycles de décontamination plus élevés (25 ou 50 cycles). Il semblerait

qu’un nombre €levé de cycles de décontamination ne nuise pas a la performance du procédé.
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L’énoncé de cette hypothése trouve son origine suite au deux observations suivantes : les eaux de
procédés injectées au début de chaque cycle subissent lors du cycle précédent, une étape de
neutralisation (pH=7), et les intrants du procédé que sont le surfactant CAS (0,25% p ph et
I’hydroxyde de calcium (8% p v'!), indispensables a la décontamination des résidus, sont ajoutés
a chaque cycle de décontamination excluant ainsi 1’épuisement de ces composés lors de tout

cycle ultérieur.

Cependant, la neutralisation des effluents en présence de H,SO4 n’a pas donné les résultats
attendus. Dans le procédé effectué en boucle, la diminution du pH réalisé sur le liquide L3
(obtenu a I’issue de la stabilisation) a une valeur égale a 7 a entrainé, aprés une étape de filtration
la formation du liquide L4 et du résidu SR2. La concentration moyenne en ions fluorures
mesurée dans le liquide L3 (300 mg L") était légérement supérieure a celle obtenue dans le
liquide 14 (277 mg L71). Ces résultats ne confirment pas la récupération des ions fluorures
obtenue lors des tests de neutralisation des effluents réalisés antérieurement, ou les pourcentages
de fluorures précipités ont atteint des valeurs de 98%. La neutralisation des effluents par H>SO4
subséquente aux deux premiéres étapes du procédé (flottation en présence de CAS et
stabilisation a la éhaux) a permis une récupération faible des fluorures. La production de
matiéres résiduelles dangereuse (14%) occasionnée lors de 1’étape de flottation constitue une
perte de matiére qui pourrait étre 1’une des causes de I’obtention d’un faible taux de récupération
des fluorures. La quantité moyenne de fluorures mesurée dans les concentrés de flottation était
en moyenne de 1630+ 3524 mg. Une autre hypothese envisagée serait qu’il se produise des
interactions entre les ions métalliques présents en soluﬁon et les charges positives et négatives du

surfactant amphotére CAS, ce qui limiterait la précipitation des ions fluorures.
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Conclusions et recommandations

Ce travail visait a développer et optimiser le développement d’un procédé de décontamination
des résidus d’aluminerie combinant une étape décontamination pour les polluants organiques et |
une autre pour les contaminants inorganiques. La configuration pour les deux types de
décontamination dépend du choix des techniques sélectionnées. D’une maniére plus spécifique,

les objectifs de cette étude se résumaient ainsi :

e Sélectionner et tester a partir d’'une gamme de surfactants, une solution
capable de solubiliser ou d’augmenter la disponibilit¢ des hydrocarbures
aromatiques polycycliques qui se trouvent associés a des particules dans les

résidus d’aluminerie;

e Exploiter les propriétés tensioactives et moussantes de ce surfactant présentant
les meilleures performances de mobilisation des HAP pour concentrer les
contaminants organiques et augmenter le pourcentage d’enlévement des HAP

lors d’un traitement effectué en cellule de flottation;

e Mettre en ceuvre une voie de décontamination des contaminants inorganiques
tels les fluorures, laquelle impliquait une opération de lixiviation en milieu
acide ou de stabilisation en présence de solutions de sulfate de sodium et

d’aluminium ou de chaux hydratée;

e FEvaluer Defficacité de la combinaison de ces deux traitements de

décontamination appliqués dans un procédé avec recirculation du lixiviat.
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Afin de développer un procédé de traitement adéquat, la premiére partic de la thése s’est
intéressée a la caractéfisation chimique et physique des différents échantillons de résidus
d’aluminerie. Les résidus d’aluminerie sont composés de résidus de cuves Rcy, de creusets Reg,
de nettoyages des épurateurs Rgp et de nettoyage conduits de ventilation Ryc. L’analyse
chimique des différents échantillons a révélé la présence de fortes teneurs en ions fluorures dans
les quatre types de résidus et dans 1’échantillon composite. Par la suite, le test TCLP réalisé pour
les ions fluorures sur I’échantillon composite des résidus d’aluminerie a permis de mettre en
évidence le caractére dangereux de la fraction de particules de diamétre < 50 mm qui représente
68% de 1’échantillon composite. Les concentrations en ions fluorures étaient supérieures a la
valeur réglementée (150 mg L™). Les résultats d’analyses pour les polluants organiques ont
révélé que le benzo(b,j.k)fluoranthéne demeurait le principal contaminant organique décelé dans

les échantillons de Rgp, Rnc et Ec, avec une concentration moyenne supérieure a 1 000 mg kg'l.

La seconde partie de l'étude a permis d'évaluer l'efficacité de procédés de traitement pour
’extraction des ions fluorures. Le choix d’un procédé de décontamination s’est orienté vers le
traitement par stabilisation chimique utilisant I’action de Ca(OH), seule, visant a piéger ou a
séquestrer les ions fluorures et, ainsi, minimiser les risques de relarguage de ces contaminants
dans I’environnement. L’application du test TCLP sur le résidu stabilisé confere a ce dernier la
propriété de maticre résiduelle non dangereuse. Des teneurs minimales en ion fluorure ont été
enregistrées, lesquelles teneurs étaient inférieures & la norme recommandée (150 mgL™).
L’¢élaboration de ce procédé de décontamination par stabilisation chimique a aboutit a la mise en
ceuvre d’une étape de récupération des ions fluorures présents dans le filtrat de déshydratation
des résidus stabilisés. Le traitement de ce filtrat par une simple baisse du pH initial (11,9 a 12,0)

a des valeurs comprises entre 7,0 et 8,5 a 1’aide d’un acide inorganique (H,SO,) a permis de
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récupérer jusqu’a 98% de fluorures par co-précipitation et/ou adsorption. Les essais ont
démontré que les ions aluminium jouaient un rdle déterminant dans la récupération des fluorures.
Cette derniére serait par conséquent liée a la spéciation des composés ioniques en solution, qui

est elle-méme dépendante du pH.

La troisiéme partie de la thése concerne les traitements de décontamination pour les polluants
organiques. Les essais de lavages des résidus d’aluminerie avec différents types de surfactant
non ionique et amphotéres & une concentration supérieure a la CMC, ont permis d’évaluer
I’efficacité du surfactant a mobiliser et solubiliser les molécules de HAP. Les essais ont
démontré que la capacité du surfactant & mobiliser les molécules de HAP est dépendante de
plusieurs facteurs parmi lesquels, dont les propriétés physico-chimiques des contaminants, la
structure du surfactant, les interactions HAP/HAP, les interactions entre le contaminant et le
surfactant, et de la nature de matrice. Le surfactant amphotere biodégradable cocoamdopropyl
hydroxysultaine (CAS) dont I’application est innovante dans les procédés de décontamination, a
été sélectionné pour sa capacité a solubiliser les molécules organiques de HAP mais également
pour son coflit peu élevé comparativement au triton X-100 et au Tween 80. Des opérations de
flottation en présence de surfactant CAS ont permis d’améliorer I’efficacité du surfactant a
déloger les polluants organiques de la matrice a décontaminer. L’étude des parametres tels que la
concentration en surfactant CAS, et la concentration massique de la pulpe pendant les essais de
flottation ont permis de déterminer les conditions optimales d’enlévement du
benzo(b,j.k)fluoranthéne. Ces conditions optimales ont été sélectionnées en fonction de
’efficacité d’enlévement des HAP dans les déchets traités, mais également en fonction de la

production de matiéres dangereuses.
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La derniere partie de la these a pour objet d’étude 1’efficacité d’un procédé combiné et testé avec
recirculation des eaux (en boucle) pour la décontamination des résidus d’aluminerie. Les
principales étapes de ce procédé sont: une étape de flottation en présence de surfactant, suivi
d’une stabilisation par Ca(OH),, puis d’une étape de neutralisation des effluents par H>SO;.
L’étape de neutralisation du procédé n’a pas donné les résultats attendus en raison de
I’abattement minime des ions fluorures observé dans les effluents finaux. Des interrogations se
soulevent quant a I’utilité de cette étape. Par conséquent, il serait important d’entreprendre dans
un avenir proche des tests de décontamination selon le procédé développé, sans toutefois réaliser
I’étape de neutralisation la récupération des ions fluorures et ce, afin d’évaluer ’impact de cette
étape sur le procédé. Malgré tout, ce procédé de traitement des résidus d’aluminerie
nouvellement établit offre une alternative a la pratique actuelle de gestion de ces rejets
industriels, laquelle consiste & un enfouissement sécuritaire aprés un transport sur de longues
distances. Le procédé génére également une quantité de matieres dangereuses €quivalente a 14%

de la masse initiale du résidu traité.

Afin d’optimiser les performances de ce procédé, des expériences complémentaires devront étre
réalisées de manicre a le rendre plus efficace et & démontrer son plein potentiel commercial. Sur
le plan technique, un développement a envisager consisterait a réduire ou traiter la quantité de
matiere dangereuse générée au cours de 1’opération de flottation. L option visant a introduire
dans le procédé une unité de traitement des ces matiéres dangereuses générées par flottation en
colonne est présentement a I’étude. 1l serait également intéressant d’étudier les performances
d’un procédé réalisant de maniere simultanée les étapes de flottation en présence de surfactant
CAS et de stabilisation a la chaux. Dans cette configuration, il serait intéressant de suivre

’efficacité d’un tel procédé en fonction de la concentration en Ca(OH), ajoutée. Sur le plan
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théorique, il serait également nécessaire d’effectuer des essais supplémentaires pour étudier de

fagon plus approfondie les mécanismes de solubilisation des HAP en présence de surfactant

CAS.

Dans une perspective d’avenir, il serait également judicieux de tester ce procéd¢ a I’échelle pré-

industrielle.
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Résumé : Les déchets d’aluminerie sont des résidus solides de taille différente et de
composition chimique variable. Ces déchets sont fortement contaminés par les ions fluorures du
fait de l’utiliSation de certains réactifs, tels que Na3A1F6, AlFs, NaF et CaF, dans le systéme de
production industriell‘e de P’aluminium métal. Ainsi, selon la taille des particules, des teneurs
variant entre 2 et 323 g F/kg ont été mesurées dans les déchets d’aluminerie prélevés d’une
usine de production d’aluminium au Québec (Canada). L application du test de TCLP sur ces
résidus a mis en évidence leur caractéere dangereux pour l’environnement suite aux
concentrations mesurées en fluorures supéricures & la limite de toxicité imposée par le
Ministere du Développement Durable de I’Environnement et des Parcs du Québec (< 150 mg F
/L). Ainsi, I’opération d’extraction des ions fluorures menée par des étapes de lixiviations
successives en milieu acide (H,SO4, pH 1.5) sur un échantillon composite (Ec), a permis
d’obtenir un taux d’enlévement maximal de 33% (p/p), soit approximativement 40 g
fluorures/kg de résidus. Les tests subséquents de TCLP réalisés sur ces échantillons traités ont
montré que la lixiviation n’est pas suffisante pour atteindre la norme recommandée (< 150 mg
F7/L) et ce, quelque soit la concentration en solides totaux (1 3 16%) utilisée lors du traitement.
La stabilisation chimique préalable des résidus a I’aide de Ca(OH), employé & une
concentration variant entre 10 et 12 g/L, dans une suspension de résidus Ec (100 g/L), a permis
d’enregistrer des tenéurs minimales en ions fluorures (110 et 115 mg F/L) dans les lixiviats
issus du test de TCLP. Le traitement du filtrat de déshydratation des résidus stabilisés par une
simple diminution du pH initial (pH 11.9 ou 12.0) & des valeurs comprises entre 7.0 et 8.5 a
’aide d’un acide inorganique (H2SO4,10 N) a permis de récupérer jusqu’a 98% de fluorures par

précipitation.

Mots clés :  Déchets d’aluminerie, fluorure, TCLP, lixiviation, stabilisation, précipitation.
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Abstract: Aluminium wastes are residues comprised of solid particles having different size and
various chemical compositions. Fluoride ion is one of the pollutant usually encountered in such
residues owing to some reactants such as, NasAlFs, AlF3, NaF, and CaF, used during industrial
metal aluminium production. Hence, fluoride contents ranging from 2 to 323 g F'/kg were
measured in the aluminium wastes from a manufacture of aluminium located in the province of
Québec (Canada), which concentration depended on particle size of samples. The application of
Toxicity Characteristics Leaching Procedure test (TCLP) indicated that these residues
constituted a hazardous material for the environment according to the Ministére du
Développement Durable de I’Environnement et des Parcs du Québec. The leaching pfocedure
applied on a composite sample (Ec) in acidic conditions (H2SO4, pH 1.5) allowed a maximum
yield of 33% (w/w) of fluoride removal, which corresponded to 50 g fluoride/kg residues. The
treated residues of Ec subjected to TCLP test revealed that the leaching procedure was not
sufficient to reached the limiting values (< 150 mg F7/L) regardless of total solid concentrations
(1 to 16%) used during the treatment. However, the chemical stabilisation of aluminium wastes
by use of calcium hydroxide (Ca(OH);) at a concentration varying from 10 to 12 g/L in the
suspension of Ec (100 g/L) allowed recording lower concentrations of fluoride ions (110 to
115 mg F/L) in leachate from TCLP test. The subsequent treatment of dehydration filtrate of
stabilized residues by decreasing the pH from the initial value (pH 11.9 or 12.0) to pH values
between 7.0 to 8.5 by addition of an inorganic acid (H2SOs, 10 N) removed up to 100% of

fluoride ions by precipitation.

Keywords :  Aluminium wastes, fluoride, TCLP, leaching, stabilisation, precipitation.
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NOMENCLATURE

Ec échantillons composites constitués de résidus de cuves, de résidus de creusets, de

résidus de nettoyage des épurateurs et des résidus de nettoyage des conduits

L; premiére étape de lixiviation

L, deuxieme étape de lixiviation successive

Ls troisiéme étape de lixiviation successive

I.S. résidus secs

Rer résidus de creusets

Rcu résidus de cuves

Regp résidus de nettoyage des épurateurs

Rne résidus de nettoyage des conduits de ventilation, de dépoussiéreurs et balayures
de plancher

ST solides totaux

TCLP toxicity characteristics leaching procedure
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INTRODUCTION

La production de ’aluminium de premiere fusion par le procédé d’électrolyse constitue une
activité¢ industrielle des plus importantes dans le domaine de la métallurgie apres le fer et
’acier, mais elle constitue une source multiple de contaminants et déchets toxiques. Au Canada,
90% de la production d’aluminium est concentrée au Québec, ce qui permet a la province de se
classer au quatriéme rang mondial des pays producteurs d’aluminium, derriére les Etats-Unis, la
Russie et la Chine (Wagner 2002). La capacité de production annuelle du Québec avoisinait les
2.6 millions de tonnes pour I’année 2001 et va s’accroitre au fil des années grice notamment a
la grande diversité de produits fabriqués a partir d’aluminium de premiére fusion et destinés aux

marchés des biens de consommation et d’équipements.

\Cependant, I’étape de la transformation de !’alumine en aluminium est particuli¢rement
polluante, car elle engendre la production de déchets pouvant étre considérés comme dangereux
(Bouchard 2002). Parmi ces déchets, on compte les déchets d’aluminerie qui sont constitués de
solides de différentes formes et tailles qui sont en général des matériaux, équipements utilisés
lors de la production d’aluminium de premiere fusion, des résidus de nettoyage de ces
matériaux, de la matiére premiére souillée, ou encore, des morceaux de maticre finis
susceptibles d’étre contaminés par des substances nocives, tel que les fluorures. Ces résidus
sont considérés comme des matiéres résiduelles dangereuses, car le lixiviat du TCLP (Toxicity
Characteristics Leaching Procedure) contient une quantité de fluorures au-deld des normes
imposées par le Ministére du Développement Durable de I’Environnement et des Parcs
(MDDEP) du Québec (< 150 mg F/L). Le TCLP est un test légal au Québec de détermination

d’un déchet dangereux car il permet de simuler les risques de relarguage par lixiviation dans
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’environnement d’éléments toxiques (métaux et fluorures) initialement présents dans un résidu
donné (MENV 1997). L’exposition des composés fluorés aux étres humains ou a d’autres

organismes est susceptible de causer des effets nocifs pour la santé humaine et I’environnement

(Environnement Canada 1986, 1993; Harrison 2005; Vike 1999, 2005).

Le mode de disposition classique couramment employé pour 1’élimination des déchets
d’aluminerie est 1’enfouissement sécuritaire aux Etats-Unis. En revanche, la saturation des sites
d’enfouissement appropriés, la hausse des colits d’acceptation et I’émission des gaz a effet de
serre inhérents au transport des déchets vers le site d’enfouissement ont favorisé, ces derniéres
années, la nécessité de traiter ou de valoriser ces matiéres résiduelles. Le traitement et la
valorisation des déchets sont a I’heure actuelle des domaines en pleine expansion pour réduire
la quantité de déchets générés et de minimiser ainsi les cofits liés a la disposition finale de ces

résidus.

A ce jour, la voie d’utilisation d’un traitement physico-chimique de décontamination des
déchets d’aluminerie reste encore inexplorée. Cependant, plusieurs études portant sur
I’extraction de fluorures par des procédés de lixiviation acide ou bésique a partir de sols
(Arnesen 1997; Arnesen et Krogstad 1998) ou de déchets solides (Bontron et al. 1993;
Kasireddy et al. 2002; Moutfti et Mountadar 2004; Orth et al. 1978; Pawlek 1993; Pickos et
Paslawska 1998; Pong et al. 2000; Pulvirenti et al. 1996) ont été menées et ont permis de mettre
en évidence ’efficacité de certains réactifs pour 1’extraction des fluorures (acide chlorhydrique,
hydroxyde de sodium, acide sulfurique, acide fluosilicique, acide acétique, chlorure de

zyrconyl, soude caustique, etc.).

Ce projet vise a développer un procédé de traitement des déchets d’aluminerie essentiellement
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contaminés en ions fluorures, générés par I’industrie de I’aluminium. Une étude préalable de
caractérisation physico-chimique de ces résidus s’impose avant toute exploration de technologie
économique et adéquate visant principalement a réduire non seulement la quantité de rejet des
déchets d’aluminerie, mais également la contamination aux fluorures. Pour ce faire, I’hypothése
avancée est qu’il est possible de diminuer la portion lixiviable de fluorures présents sur les
résidus d’aluminerie lors de I’application du test TCLP, soit par le développement de procédé
d’extraction des ions fluorures par lixiviation en milieu acide (H2SO.), soit par la stabilisation
chimique utilisant I’action combinée de AL(SO4); et de Na;SOy4 ou celle de la chaux seule
(CaOHy,). La récupération (précipitation) des ions fluorures résiduels présents dans le filtrat de

déshydratation des résidus traités a ensuite été étudiée.
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MATERIELS ET METHODES

Echantillonnage et préparation des résidus

Les déchets d’aluminerie utilisés pour les différents essais proviennent d’une usine de
production d’aluminium située au Québec (Canada). Les échantillons ont été prélevés a partir
de deux conteneurs de stockage de déchets d’aluminerie localisés a quelques meétres de 1’usine.
Les échantillons ont été transférés a ’aide d’une pelle, dans des contenants en polypropyléne
ayant chacun une capacité de 20 L. Etant donné la composition trés hétérogéne de ces déchets,
la prise d’échantillons a été réalisée différemment. Premiérement, des résidus ont été prélevés
en fonction du type de déchets, lequel prélévement a permis de recueillir séparément quatre
types d’échantillons: résidus de cuves d’électrolyse (Rcvy), résidus de creusets (Rcr), résidus de
nettoyage des épurateurs (Rgp) et résidus de nettoyages des conduits de ventilation, de
dépoussiéreurs et balayures de planchers (Rnc). Par la suite, des échantillons ont été prélevés de
maniére aléatoire sur I’ensemble de la composition des déchets d’aluminerie (& différents points
sur une surface de 1 m?). Ces échantillons représentaient I’échantillon mixte ou corﬁposite (E¢).
L’échantillon composite contenait a la fois des résidus Rcy, Rcr, Rep et Rnc. Ces différents
¢chantillons ont été conservés au laboratoire a la température ambiante (22 + 2°C) et a I’abri de

I’humidité jusqu’a leur utilisation.

Une analyse granulométrique a été effectuée afin d’obtenir, pour chaque type d’échantillon
prélevé (Rcu, Rer, Rep, Rne, et Re) plusieurs fractions de particules de diametres différents.
Pour ce faire, un tamiseur (Marque Endecott, Modéle Rotap, Londres, Angleterre) a secousses
horizontales et composé de tamis de diamétres de mailles différentes (< 0.5,0.54 1.0, 1.0 4 2.0,

2.0 a 8.0, 8.0 a 50 et >50mm) a été utilisé. Cette séparation permettait de déterminer la
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distribution massique des ions fluorures dans les différentes fractions constituant les déchets

d’aluminerie.

Lixiviation des résidﬁs

Les essais de lixiviation ont consisté & mettre en contact, dans un bécher et sous agitation a
laide d’une plaque agitatrice et d’un barreau magnétique, une masse connue d’échantillon
composite (Ec) de résidus d’aluminerie préalablement concassés (granulométrie <2 mm) et
placés dans un volume d’un litre d’eau du robinet. Le pH a été ajusté a I’aide d’une solution
d’acide sulfurique (H,SO4 1.8 M). Différentes valeurs de pH (1.5, 2.0, 2.5, 3.0 et 5.0) et
différentes concentrations de solides (16, 12, 10, 8, 4, 2, et 1% p/v) ont été testées. Trois étapes
de lixiviations successives (L;, L;, et L3) de 30 min ont été réalisées & température ambiante.
Des mesures de pH ont été effectuées toutes les S min. Aprés chaque étape de lavage, les
échantillons ont été filtrés sous vide a ’aide d’un filtre Whatman No. 4 (porosité 20-25 um,
Whatman International Ltd, Maidstone, Angleterre). La concentration de fluorures mise en

solution a chaque lavage a été déterminée. Des tests TCLP et de fusion alcaline ont été réalisés

pour le suivi des ions F contenus dans la fraction solide.
Stabilisation des résidus

Deux types d’essais ont €té réalisés pour la stabilisation chimique des résidus. Des essais
utilisant Paction combinée de Na,SO4 et (Al(SO4)3.18H,0 et des essais utilisant I’action seule
de Ca(OH),. Ces différents types d’essais ont été effectués a ’aide de réacteurs en verre de type
cuve agitée de 2 L de capacité et possédant un volume utile de 1 L contenant une suspension a
10% (p/v) de déchets d’aluminerie, soit une coﬂcentration de 100 g/L. Les essais utilisant

’action combinée de Na;SO4 et (AL(SO4)3.18H20 ont été effectués en ajoutant les ions AP et
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Na' de telle sorte que leur nombre de mole respectif soit égal a 1.0, 2.0, 3.0 et 4.0 fois le
nombre de mole théoriquement requis pour la formation de la cryolite (Na3AlF¢), sachant que la
fraction lixiviable d’ions fluorures était estimée a 0.5 g/L. Cette fraction lixiviable d’ions
fluorures avait été au préalable déterminée suite aux tests TCLP effectués sur les résidus non
traités. Ainsi, différents ratios molaires correspondants a des concentrations variant entre 0.93
et 3.74 g/L de NaSQ, et des concentrations se situant entre 1.46 et 5.85 g/ de Al2(SO4);.18H,0
ont été utilisées en supposant une concentration de fluorure de 0.5 g/L en solution. Il est
important de noter que le traitement par stabilisation a été appliqué sur des résidus ayant ou non
subit un lavage préalable a ’eau seule. A la fin des essais (aprés une période de traitement de
120 min) une étape de séparation solide-liquide a été effectuée par filtration sous vide

(membrane Whatman 934-AH, porosité 1.5 pum).

En ce qui concerne les tests de stabilisation utilisant I’action seule de Ca(OH),, les essais ont
été effectués en ajoutant différentes concéntrations de chaux (10 4 16 g/L de Ca(OH),) et en
maintenant sous agitation rapide (200 a 300 rotations par minute) pendant 30, 60 et 120 min.
Une fois stabilisée et déshydratée, la fraction solide a été récupérée et maintenue a la
température ambiante pendant une période de 48 h (temps de curage) pour favoriser davantage
la réaction de stabilisation des déchets. Des tests TCLP ont été effectués aprés avoir observé
cefte période de curage. Des essais contrdles (suspension de résidus agités sans ajout de

produits stabilisants) ont parallé¢lement été effectués pour comparaison avec les résidus traités.

10
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Récupération des ions fluorures

Les essais ont été effectués sur des lixiviats issus de la décontamination des déchets
d’aluminerie. Ces essais ont été réalisés dans des réacteurs en verre de type cuve agitée ayant
une capacité de 2 L et de volume utile de 1 L. Les lixiviats ont été traités en milieu neutre
(pH7.0) et en milieu basique (pH 8.5 et 10.0) en présence ou non d’agent précipitant
Al(S0O4)3.14H,0 (connu sous le nom commercial d’Alun), aj outé de fagon a ce que le nombre
de mole de AP" soit égal 4 1.0 et 2.0 fois le nombre de mole théoriquement requis lors de la
réaction entre les ions F~ et AP' (conduisant a la formation de AlF3). L’ajustement du pH a été
effectué a l'aide d’une solution d’acide sulfurique (H2SO4, 10N), ou d’une solution
d’hydroxyde de sodium (NaOH, 50 g/L). Le traitement a été appliqué durant une période de
60 min. Au cours de ces essais, des échantillons de 10 mL ont été prélevés a différents temps
(0 min avant ajout d’agent précipitant, 10, 20, 40 et 60 min) afin de suivre I’évolution de la
concentration résiduelle d’ions fluorures en solution. A la fin de chaque essai, la suspension a
été soumise a la décantation pendant environ 18 h. La concentration résiduelle d’ions fluorures
a été déterminée dans la fraction liquide, alors que la quantité de masse seche du précipité a été

mesurée aprés une filtration préalable de la suspension.
Méthodes analytiques

Le test TCLP développé par le USEPA permet d’évaluer le caractére dangereux ou non des
résidus solides (méthode 1311, USEPA) (USEPA 1992). Ce test a été effectué sur des résidus
traités et non traités (50 g de résidus) placés dans des contenants étanches en plastique (HDPE)
en présence d’un fluide d’extraction (1 L) composé d’une solution d’acide acétique a pH 4.93

ou pH 2.88 selon la basicité du résidu testé. Le fluide d’extraction le plus acide est utilisé si le

11
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réactif démontre une forte basicité suite au prétest de pH avec HCI. Le fluide 4 pH 4.93 est
utilisé pour les résidus peu alcalins. Les contenants ont été soumis a une rotation de 30 tours par
minute pendant une période variant entre 18 + 2 h. Subséquemment, la suspension a été filtrée

sur une membrane Whatman GF/F (porosité 0.7 um) et une portion du filtrat (20 mL) a été

recueillie et acidifiée avec HNO; concentré & pH< 1 pour les mesures de concentrations
résiduelles d’ions fluorures dans le lixiviat issu du test TCLP. Les valeurs de pH ont été

déterminées a I’aide d’un pH métre Fisher Scientific (modéle Accumet AR25).

Les teneurs en fluorures dans les résidus ont été déterminées suite a I’extraction par fusion
alcaline effectuée a une température avoisinant 800°C pendant 8 min et ce, en présence d’un
catalyseur constitué d’un mélange de métaborate et tétraborate de lithium. L’instrument de
fusion utilisé est un fluxeur autqmatisé Claisse Fluxy (Claisse, Québec, Canada).
Subséquemment, la méthode EPA 9214 a permis d’estimer la quantité de fluorures sous forme
ionique F~ dans I’échantillon obtenu suite a la fusion. Au cours des différents essais (lixiviation
ou stabilisation des résidus), ’analyse des fluorures en solution a été réalisée grace a un pH/mV
metre (Fisher Scientific, modéle Accumet AR25) couplé a une électrode sélective spécifique au
fluorure (modéle Orion 96-09). Un volume donné d’une solution de TISAB IV (HCl, TRIS,
tartrate de sodium) a été ajouté a 1’échantillon afin de réduire les interférences associées a la

présence de fer et d’aluminium.

12



For Review Purposes Only/Aux fins d'examen seulement

RESULTATS ET DISCUSSION

Caractérisation des résidus d’aluminerie

Le Tableau 1 présente les teneurs en fluorures et la distribution massique des échantillons en
fonction de la taille des particules. Dans les résidus Rcy, Rer et Rep, les particules de diametre
compris entre 8.0 et 50 mm et celles dont le diamétre était <0.5mm ont présenté les
pourcentages massiques les plus élevés (20 a 38% p/p), alors que pour les résidus Rnc, les
valeurs les plus élevées (23 a 40% p/p) ont été enregistrées dans la fraction granulométrique
comprise entre 2.0 et 8.0 mm et celle dont le diametre était <0.5 mm. _Pour la plupart de ces
résidus, la fraction granulométrique supérieure & 50 mm présentait le pourcentage massique le
plus faible (1.2 a 10% p/p), alors qu’elle représentait paradoxalement la fraction massique la
plus importante (32% p/p) dans 1’échantillon composite Ec, lequel échantillon‘était a la fois
composé de Rcu, Rer, Rep, €t Ryc. Un tel résultat signifie que les déchets mixtes représentés
par I’échantillon Ec ont été entrepdsés a I'usine de sorte que la fraction granulométrique
supérieure 3 50 mm était la plus accessible lors de 1’échantillonnage, quoiqu’elle ne représente

pas la fraction majoritaire dans les résidus Rcu, Rcr, Rep, et Rnc échantillonnés séparément.

L’analyse chimique des différents échantillons indique que les plus fortes teneurs en ions
fluorures (F7) sont localisées dans les résidus de cuve (Rcy), lesquelles sont estimées en
moyenne a 208 g F/kg résidu sec (r.s.), viennent ensuite les résidus de nettoyage des épurateurs
(Rgp) avec une teneur moyenne de 170 g F/kg r.s. et les résidus de nettoyage des conduits (Rnc)
contenant en moyenne 154 g F/kg r.s. Il est important de noter que les particules de diamétre
>2 mm €taient les plus contaminées. En ce qui concerne I’échantillon Ec, 62% des fluorures

totaux étaient présents dans la fraction de particules de diamétre > 2 mm.

13
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Le Tableau 1 présente également les résultats issus du test TCLP effectu€ sur chaque type
d’échantillon en fonction de la taille des particules. Ainsi, le dosage des fluorures dans le
lixiviat issu du test TCLP des résidus (Rcy, Rcr, Rep ou Rnc) indiquait des concentrations
supérieures a la valeur recommandée (150 mg/L) dépendamment de la taille granulométrique
des particules. Il faut noter que les plus fortes concentrations d’ions fluorures (510 a 720 mg/L)
ont été enregistrées dans le lixiviat issu du résidu Rgp, notamment pour les particules trés fines
de diamétre <1 mm. Dans le cas de I’échantillon composite, (Ec), la quantité¢ de fluorure
libérée (250 a 480 mg F7/L) était supérieure a la valeur recommandée (150 mg/L) et ce, pour
toutes les fractions granulométriques, a 1’exception de celle obtenue pour les particules
grossieres (diameétre > 50 mm) pour laquelle, ’analyse du lixiviat affichait une concentration en
ions fluorures égale & la norme. La quantité de fluorures libérée était d’autant plus importante
que la taille des particules diminuait dans 1’échantillon Ec. Ainsi, & I’exception de la fraction
grossiére, toutes les fractions granulométriques (diametre < 50 mm) des résidus Ec constituaient
des matieres dangereuses pour I’environnement eu égard a la teneur des ions fluorures libérée
lors du test TCLP. Le dépassement de la valeur réglementée pour ces fractions
granulométriques était probablement du a la présence des résidus d’épurateurs dans
I’échantillon composite, lesquels représentent le foyer principal de la contamination en ions

fluorures.

Le Tableau 2 présente les teneurs (g/kg r.s.) en éléments inorganiques (Mg, Fe, Mn, Ca, Al, Cr,
Na, Ti, P, S, et F) en fonction de la taille des particules, ainsi que les teneurs totales en éléments
de I’échantillon global Ec. L’aluminium (Al) était de loin I’élément le plus abondant (avec une
teneur globale de 250 g/kg r.s.), venaient ensuite le fluor (F) et le fer (Fe) ayant respectivement

des concentrations totales de 120 et 79 g/kg r.s. Les pertes au feu (PAF) ont été estimées a
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251 g/kg r.s., soit un quart de I’échantillon analysé, ce qui était substantiel. L’analyse
minéralogique des résidus d’aluminerie effectuée par diffractions des rayons X (DRX) et au
microscope électronique a balayage (MEB) a permis de déterminer les différentes formes
minérales des principaux éléments présents dans 1’échantillon Ec. Ainsi, le diffractogramme
obtenu pour 1’échantillon composite a révélé que les phases minérales les plus abondante sont la
cryolite (Na3AlFg), la pachnolite, la thomsenolite (NaCaAlFs), et I’oxyde d’aluminium (Al,O3)
Des analyses complémentaires au MEB ont également montré la présence d’autres composés de
fluorés sous forme de fluorite (CaF;) et de fluorure d’aluminium (AlF3), alors que 1’aluminium

et le fer se trouvaient respectivement sous forme d’oxydes (ALOs et Fe;03)

En définitive, I’étude granulométrique et granulochimique des différents types de résidus (Rcy,
Rcr, Rep, Rue et Ec) a permis de mettre en évidence le caractére dangereux de ces déchets
d’aluminerie, notamment pour la fraction de particules de diamétre < 50 mm. Considérant que
32% (p/p) de la masse totale de ces déchets était constituée de particules de diamétre > 50 mm
peu contaminées, le tamisage des déchets permettrait de retirer cette fraction de résidus et ainsi,

de ne traiter que 68% (p/p) de I’échantillon composite contaminé.
Lixiviation des ions fluorures

Les essais d’élimination des ions fluorures ont consisté en des étapes successives de lixiviation
(L, Ly, et Ls) des déchets d’aluminerie par H,SO4 (1.8 M) en imposant des valeurs de pH
variant entre 1.5 et 5.0. Les résultats présentés au Tableau 3 indiquent que la mise en solution
des ions fluorures était d’autant plus efficace que le pH imposé diminuait. Les meilleurs
rendements de solubilisation ont été obtenus avec un pH de 1.5 avec des concentrations de

1.6 gF/L, 1.3g F/L, et 0.9g F/L enregistrées lors des premiére (L), deuxiéme (L) et
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troisiéme (L3;) étapes de lixiviation, respectivement. Au total, la quantité d’ions fluorures
cumulée en solution s’élevait a approximativement 40 g F/kg r.s. Cette quantité reste cependant
relativement faible car elle correspond & un taux d’extraction de 33.3% d’ions fluorures, si I’on
considére que les déchets d’aluminerie constituaient une matrice trés chargée en fluorures, avec

une teneur initiale estimée a 150 g F/kg r.s. dans 1’échantillon composite (Ec).

Il peut étre intéressant de comparer ces résultats avec ceux obtenus par certains auteurs dans
d’autres conditions expérimentales. La lixiviation de résidus de brasques usées (provenant
d’une usine d’aluminerie) a été étudiée par Pulvirenti et al. (1996). Des taux d’enlévement
d’ions fluorures de plus de 80% ont été enregistrés en imposant une concentration d’acide
sulfurique (H,SO4) de 0.5 M et une température de 80°C. Moufti et Mountadar (2004) ont, pour
leur part, étudié la lixiviation des ions fluorures a partir de cendres volantes de charbon issues
d’une centrale thermique. Les meilleurs résultats ont été obtenus en imposant des valeurs de pH
inférieures a 2.5 a ’aide d’acide chlorhydrique (HCL, 3 M) pendant un temps de lixiviation de
3h a température ambiante. Une concentration maximale de 0.63 g F/L a été mesurée en
solution, soit une teneur en fluorures extraits de 6.3 g F'/kg r.s. Cette valeur mesurée par Moufti
et Mountadar (2004) est trés faible comparativement a celle enregistrée (50 g F/kgr.s.) lors de
la lixiviation de 1’échantillon composite (Ec). En revanche, les taux d’enlévement (plus 80%
d’extraction) d’ions fluorures enregistrés par Pulvirenti et al. (1996) étaient 2.4 fois plus élevés
que le rendement d’extraction maximale mesuré (33%) lors de la lixiviation des résidus Ec. Ces
différents résultats peuvent étre attribués a plusieurs facteurs tels que, la teneur initiale en
fluorures, la spéciation des fluorures dans la matrice solide, la température, la concentration
utilisée de 1’acide, la concentration en solides totaux, la surface spécifique, etc. En fait, les taux

d’extraction tres élevés enregistrés par Pulvirenti et al. (1996) sont probablement attribuables a
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la température plus élevée et au bas pH utilisé par cet auteur, ce qui contribuait a augmenter la

solubilité des ions fluorures.

Par ailleurs, les résultats relatifs aux tests TCLP effectués sur les résidus Ec traités ont indiqué
(Tableau 3) des concentrations d’ions fluorures variant entre 400 et 500 mg/L, lesquelles
concentrations se situaient au dessus de la norme prescrite (< 150 mg F/L). Les trois étapes
successives de lixiviation (L;, Ly, et L3) appliquées sur les résidus (Ec) n’étaient donc pas

suffisantes pour rencontrer cette norme.

Considérant que la mise en solution d’un métal peut étre grandement influencée par la
concentration en solides totaux (ST) de la matrice a décontaminer (Tyagi et al. 1997), des essais
complémentaires de lixiviation ont été effectués afin d’étudier ’impact de ce parameétre lors de
la lixiviation des résidus (Ec). Pour ce faire, différentes concentrations en ST (16, 12, 10, 8, 4, 2
et 1%) ont été testées. Un pH de 2.0 a été imposé (au lieu de pH 1.5) ceci, afin de minimiser les

colts de consommation en acide.

La Figure 1 présente ’évolution du pourcentage de solubilisation des fluorures en fonction de la
concentration en ST. Les rendements de solubilisation étaient d’autant plus importants que la
concentration en ST diminuait. Par exemple, en imposant une concentration en ST de 20 g/L
(2%), un taux d’extraction de 16% d’ions fluorures a été obtenu, comparativement a 8%
d’extraction enregistrée pour une teneur en ST de 100 g/L (10%). En revanche, la portion
lixiviable d’ions fluorures des résidus traités, évaluée grace au test de TCLP, indiquait que les
quantités de fluorures libérées étaient d’autant plus importantes que la concentration en solides
totaux diminuait. A titre d’exemple, une portion lixiviable d’ions fluorures de 450 mg/L a été

enregistrée dans les résidus traités a de 2% de ST alors qu’une portion lixiviable de 350 mg/L a
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été mesurée dans les résidus traités a 16% de ST. Ces résultats semblent & premiere vue
paradoxale dans la mesure ou les taux d’extraction les plus élevés ont été obtenus pour des
concentrations en ST les plus faibles lors de la lixiviation. L’utilisation d’une concentration plus
élevée de ST résulte probablement en une mise en solution plus importante d’autres ions lors du
test TCLP, lesquels réagissent (précipitent) avec les ions fluorures et limitent ainsi leur

solubilité.
Stabilisation des ions fluorures

Face a la difficulté d’atteindre les normes de TCLP et ce, malgré trois étapes successives de
lixiviation des résidus (Ec) en milieu acide, une série d’essais de stabilisation a été entreprise
dans I’optique de piéger les ions fluorures et de minimiser ainsi les risques de relarguage ou de
transfert dans I’environnement. Deux agents stabilisants AL(SO4); et Na,SOs4 ont
simultanément été employés a différentes concentrations (selon des ratios molaires [F/Na/Al]
bien définis) aprés ou non une étape préalable de lavage des résidus a I’eau seule. L’emploi
combiné de ces deux réactifs avait pour but d’enrichir la suspension de résidus en ions Na et Al
de sorte & favoriser la formation de cryolithe (NazAlFs, Kps =107 #4) et minimiser ainsi la

portion lixiviable d’ions fluorures selon la réaction suivante :
[1] 6 F +3 Na"+ AP’" & NazAlF

Les résultats exposés au Tableau 4 révélent que les teneurs en fluorures (140 et 141 mg F7/L)
mesurées dans les lixiviats issus du test de TCLP effectué sur des résidus initialement traités
selon les ratios ([F/Na/Al]) molaires [6/3//1] et [6/6/2] étaient inférieures a la limite de
150 mg/L (essais E-1, E-2, E-5 et E-6). Ces résultats indiquent également que le lavage

préalable a I’eau seule imposé avant 1’étape de stabilisation des résidus n’avait aucun impact sur
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la portion lixiviable d’ions fluorures évaluée grace au test TCLP.

Par ailleurs, les concentrations d’ions Na et Al mesurées dans le filtrat de déshydratation des
résidus ne semblent pas de fagon systématique confirmer ’hypothése de la formation de la
cryolithe comme élément explicatif de la réduction de la quantité de fluorures dans le lixiviat
issu du test TCLP (essaié E-1, E-2, E-5 et E-6). En fait, la précipitation des ions fluorures sous
forme de cryolithe aurait entrainé une réduction stoechiométrique des concentrations de Al et
Na dans le filtrat de déshydratation. L’ajout combiné des agents de stabilisation AL(SO4); et
Na,SO4 ont entrainé, au contraire, une augmentation des ions métalliques (Al et Na) dans le
filtrat de déshydratation. Par exemple, lors de ’essai E-2 (un essai au cours duquel la norme
relative au test de TCLP a été respectée), les concentrations de Na et Al ajoutées étaient
respectivement de 605 et 237 mg/L. A ces concentrations, il faut ajouter les concentrations
initiales respectives mesurées en solution lors de I’essai controle (CONT-1), lesquelles
concentrations représentaient en fait les quantités de Na et Al disponibles en solution avant
ajout d’agents stabilisants. Au total, les concentrations initiales de Na et Al dans la suspension
étaient respectivement de 779 et 261 mg/L. En comparaison, des concentrations de 989 mg
Na/L et 357 mg Al/L ont été respectivement enregistrées dans le filtrat de déshydratation suite a
la stabilisation des résidus, soit des hausses respectives de 21% et 27% de Na et Al. En fait, la
réduction de la portion lixiviable d’ions fluorures enregistrée lors des essais E-1, E-2, E-5 et E-
6 semble plutdt trouver son explication dans 1’ajustement du pH, lequel paramétre influence
considérablement la solubilité des ions fluorures.et aluminium. Les sels de fluorures sont plus
solubles a pH acides. Il est a noter que ’ajout de A(SO4);.18H,0 a contribué a I’acidification
de la suspension de résidus Ec, faisant ainsi passer le pH a une valeur initiale de 6.2 a 6.5 a des

valeurs finales comprises entre 5.7 et 4.5 dépendamment de la quantité de Al(SO4); ajoutée.
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D’apres, les résultats du Tableau 4, les valeurs finales de pH comprises entre 5.3 et 5.7, sont les
valeurs pour lesquelles la portion lixiviable d’ions fluorures était inférieure a la norme. L apport
d’acide favorise la formation de HF, un acide fort qui est complétement dissocié. En fait, dans
le cas des résidus stabilisé par 1’addition de Na;SO4 et AL(SO4);, la disponibilité des ions

fluorures semble reliée au pH final lors du traitement.

Une autre série d’expérimentations visant cette fois a séquestrer les ions fluorures sous forme
de CaF; (Kp= 10719%) a été effectuée. Pour ce faire, les résidus Ec ont été traités a 1’aide de
I’hydroxyde de calcium (Ca(OH),) sous forme de lait de chaux en imposant des concentrations
variant entre 2 et 16 g/L. Les résultats montrés au Tableau 5 montrent 1’effet stabilisant du
Ca(OH); sur les résidus Ec, notamment pour les essais E-12 et E-13 a ’issu desquels les teneurs
en fluorures (115 et 110 mg F/L) mesurées dans les lixiviats issus du test TCLP étaient
inférieures a la limite de toxicité (150 mg/L). Il faut noter que la portion lixiviable d’ions
fluorures (185 & 110 mg F7/L) était d’autant moins importante que la concentration de chaux
augmentait (2 a4 12 g/ de Ca(OH),), notamment lors des essais E-9 a E-12 pour lesquels le
méme fluide d’extraction No. 1 (fluide dont le pH était fixé a 4.93) avait été utilisé lors des tests
_TCLP. En revanche, lorsque le fluide d’extraction No. 2 (pH 2.88) a été utilisé (compte tenu de
la basicité des résidus traités), notamment pour les essais E-14 et E-15, la portion lixiviable

d’ions fluorures augmentait, jusqu’a une valeur de 580 mg/L, soit plus de trois fois la norme.

Les mesures de concentrations d’ions fluorures mesurées en solution lors du traitement
indiquait également une augmentation de ces ions avec le temps de lavage (30, 60 et 120 min)
et ce, pour toutes les concentration de Ca(OH), imposées. Un tel résultat signifie que
l’application du lait de chaux agirait de fagon séquentielle sur les résidus d’aluminerie

provoquant, premiérement, une séquestration rapide des ions fluorures disponibles en solution
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et, deuxiémement, une lixiviation des ions fluorures encore adsorbés sur les résidus solides. Le
premier phénoméne de séquestration rapide aurait lieu dans les 30 premiéres minutes suivi du
phénoméne de lixiviation se déroulant pendant la période de 30 a 120 min. Il faut noter que lors
d’un simple lavage a I’eau seule (essai CONT-2), le pourcentage de solubilisation des ions
fluorures augmente de 16% entre les instants t=30 et t=120 min. En définitive, les
phénoménes successifs de séquestration et de lixiviation des ions fluorures permettent une
stabilisation efficace des résidus Ec notamment pour des concentrations de chaux se situant

entre 10 et 12 g/
Récupération des ions fluorures

La déshydratation subséquente des résidus stabilisés génére un lixiviat chargé en ions fluorures,
lequel doit étre traité avant tout rejet dans I’environnement. Des essais de précipitation ont donc
été effectués dans 1’optique de récupérer ces ions fluorures sous la forme de AlF3, lequel réactif
est utilisé pour la neutralisation de I’oxyde de sodium (Na;O) dans le bain électrolytique lors du
processus de production industrielle du métal aluminium a partir de I’alumine. Pour ce faire, le
lixiviat issu de la déshydratation des résidus stabilisés a la chaux a été traité a différents pH (7.0
a 11.0) en présence ou non d’agent précipitant Al(SO4)3.14H>O (alun) (Tableau 6). L’emploi
de AL (S0O4)3.14H,0 avait pour but d’enrichir davantage le lixiviat en ions aluminium de sorte a

favoriser la formation du fluorure d’aluminium (AlF3, Ky =10'16'7) selon la réaction suivante :
[2] 3F + AP o AlF;

Des concentrations de 20 et 40 mg Al/L ont été ajoutées au lixiviat de fagon a ce que le nombre
de mole de Al soit respectivement égal a 1.0 et 2.0 fois le nombre de mole théoriquement requis

lors de la réaction entre les ions F~ et A" en vue de la formation de AlF; selon les ratios
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([F/Al]) molaires, [3/1] et [3/2]. Les résultats de ces essais (essais G-1 a G-6) ont été comparés
a ceux des essais G-7, G-8 et G-9 au cours desquels aucun ajout d’ions Al n’a été effectué¢. Un
ajustement du pH a été uniquement effectué lors des essais G-7, G-8 et G-9. La comparaison de
ces résultats montre que I’ajout d’alun n’était pas nécessaire pour réduire la concentration
d’ions fluorures dans le lixiviat. De ce fait, une simple chute du pH (entre 7.0 et 8.5) par ajout
d’acide sulfurique seul s’est avérée suffisante pour réduire la concentration initiale d’ions
fluorures (43 a 44 mg/L) a des valeurs finales égales a 4.0 et 8.0 mg/L (essais G-7 et G-8,
respectivement). En revanche, les concentrations résiduelles d’ions fluorures étaient quasiment
identiques a celles mesurées initialement (avant traitement) lors des essais (G-6 et G-9), pour
lesquels le pH final variait entre 11.9 et 11.0. Ainsi, & un pH de 11, I’aluminium en solution se
présente sous la forme prédominante AI(OH)s ce qui favorise la répulsion électrostatique des

charges négatives de ces ions avec les charges négatives des ions fluorures.

La décantation et la déshydratation subséquente de la suspension ont permis de mesurer la
masse séche du précipité formé. Cette masse séche était d’autant plus importante que la
concentration résiduelle d’ions fluorures était faible. Un tel résultat signifie que les ions
fluorures ont précipité ou co-précipité avec d’autres ions présents en solution. Dans I’optique de
déterminer la forme sous laquelle les ions fluorures ont été précipités, des essais
complémentaires ont été effectués sur un filtrat de déshydratation issu de la stabilisation des
résidus Ec Le traitement du filtrat a été effectué a pH 7.0 (sans ajout d’alun). Les
concentrations initiales et finales des ions Al et F ont été mesurées au cours du traitement, suivi
de l’analyse du précipité par DRX. Les concentrations initiales de Al et F étaient
respectivement de 277 et 92 mg/L. A la fin du traitement, des concentrations résiduelles de 1.0

et 3.0 mg/L ont été enregistrées respectivement, soit une réduction de 99% de Al et 98% de F.
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L’analyse par DRX du précipité formé révélait cependant la présence majoritaire d’hydroxyde
d’aluminium (AI(OH);) car le spectre d’analyse démontre des pics de diffraction développés
corresponds aux pics spécifiques de diffractions de AI(OH); (Figure 2). La prédominance de
Al(OH); dans le précipité formé résulte du fait que les ions Al était majoritairement présents en
solution, comparativement aux ions fluorures. En fait, la concentration initiale de AP était
égale a 2.6 fois celle des ions fluorures. Il est important de noter que les précipités qui sont
présents a des teneurs inférieures a environ 2% ne peuvent étre identifiés avec cet appareil de

DRX. Il peut donc y avoir d’autres formes de précipités.

Une autre approche utilisant la modélisation par le logiciel d’équilibres chimiques MINEQL+
(version 4.5) a permis de prédire la. répartition probable des ions libres, des complexes solubles
et des précipités formés en tenant compte du pH et de la concentration totale des différents
constituants du systéme. Les résultats obtenus suite a la simulation par MINEQL ont démontré
I’absence d’un précipité sous forme de AI(OH); et l’existencé d’autres formes de phases
solides. A pH = 12, MINEQL prédit dans le lixiviat la présence en solution d’ions aluminium et
fluorures principalement sous les formes ioniques respectives Al(QH)4' (99% de Al total) et F
(98% de F total), tandis qu’a pH = 7, sous les mémes conditions opératoires, elle prévoit que les
précipités d’Al et F formés sont respectivement de la diaspore (AIO(OH)) a une concentration
de 1.02 x 102 M, puis de la fluorite (CaF,) présente en trés faible concentration (4.79 x 10° M)
(Figures 3 et 4). En fait, le logiciel n’explique pas la précipitation des fluorures car selon sa
prédiction plus de 93% serait soluble sous forme d’ion fluorure méme a pH = 7. La diaspore est
un oxyhydroxyde d’aluminium qui se forme lors de I’acidification du lixiviat suivant la réaction

suivante:
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[3] Al(OH)s + H' < AIO(OH) + 2 H,0

L’ion F~ présente une taille similaire aux groupements OH et pourrait, par conséquent, se
substituer facilement a lui dans les complexes avec I’Al. Ainsi, I’élimination des ions fluorures
en solution s’expliquerait par une réaction entre les ions fluorures et les hydroxydes
d’aluminium par des phénoménes de coprécipitation (réaction [4]) et d’adsorption (réaction [5])
sur ’hydroxyde d’aluminium (Hu et al. 2003, 2005; Zhu et al. 2006), formant probablement
aussi des hydroxo-aluminofluorés, selon par exemple, les réactions suivantes :

[4] AP+ (3-m)HO + mF < AlIF(OH)3.m)

[5] Al(OH); + mF™ & AlF(OH)3.m) + mHO

Comme le suggérent également Zhu et al. (2006), Lopez Valdivieso et al. (2006) et Goldberg et
al. (1996), la surface spécifique élevée des hydroxydes d’aluminium nouvellement formés au
cours de la réaction de précipitation permettrait [’adsorption des ions fluorures présents en

solution.
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CONCLUSION

La présente étude a permis de caractériser chimiquement et physiquement les différents
échantillons de résidus de déchets d’aluminerie (Rcu, Rcr, Rep, Rnc et Ec). L’analyse chimique
des différents échantillons a révélé la présence de fortes teneurs en ions fluorures. Par la suite,
le test TCLP réalisé pour les ions fluorures sur I’échantillon composite des déchets d’aluminerie
a permis de mettre en évidence le caractére dangereux de la fraction de particules de diametre

<50 mm qui représente 68% de 1’échantillon composite.

Si le traitement de ces déchets d’aluminerie par trois étapes successives de lixiviation chimique
en milieu acide (H,SO4) a provoqué la solubilisation de 33% des ions fluorures, il n’a
cependant pas influencé le caractére dangereux des résidus traités. En effet, les tests
subséquents de TCLP réalisés sur les échantillons traités ont révélé I’inefficacité de ce

traitement pour atteindre la norme recommandée.

Face a la difficulté¢ d’atteindre les normes de TCLP suite aux essais de lixiviation en milieu
acide, le choix d’un procédé de décontamination s’est orienté vers le traitement par stabilisation
chimique utilisant I’action combinée de Al(SO4)3 et Na;SO4 ou celle de Ca(OH); seule, visant
a piéger ou a séquestrer les ions fluorures et, ainsi, minimiser les risques de relarguage de ces
contaminants dans l’environnement. Les meilleurs résultats ont ¢té obtenus suite a la
stabilisation a I’aide d’hydroxyde de calcium car a la suite de ce traitement, 1’application du test
TCLP sur le résidu stabilis€é confeére a ce dernier la propriété de matiere résiduelle non

dangereuse (F" < 150 mg/L).

L>élaboration de ce procédé de décontamination par stabilisation chimique a aboutit 4 la mise

en ocuvre d’une étape de récupération des ions fluorures présents dans le filtrat de
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déshydratation des résidus stabilisés. La récupération des ions fluorures est liée a la spéciation

des composés ioniques en solution, qui est elle-méme dépendante du pH.

Ainsi, dans une perspective d’avenir, il serait judicieux de tester ce procédé a 1’échelle
industrielle mais également d’évaluer 1’efficacité d’un tel procédé lorsque effectué en boucle ou
en circuit fermé (avec recirculation du lixiviat), dans le souci de réduire les cotts relatifs a la

consommation d’eau.
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Tableau 1.  Distribution massique (% p/p) et teneurs en fluorure (g/kgr.s.) en fonction des

fractions granulométriques des résidus.

Résidus Granulométrie Distribution Fluorures TCLP *
(mm) massique (%) (g/kgr.s.) (mg/L)
> 50 4.8 323 58
8450 28.3 269 340
Reu 2a8 25.0 299 70
1a2 7.2 250 100
05al 4.8 168 115
<0.5 30.1 53.1 280
> 50 10.2 1.6 11
8a50 31.3 93.4 52
2a8 21.0 447 190
Rer )
1a2 10.3 36.3 120
05a1l 7.1 38.9 120
<05 20.1 90.9 115
> 50 2.5 239 66
8450 37.7 242 58
Rep 2a8 13.2 241 320
1a2 44 160 510
05al 114 94.7 720
<05 30.6 78.0 710
> 50 1.2 230 62
8450 5.6 169 340
2a8 40.4 146 120
Rne .
1a2 21.2 160 110
05al 8.1 176 95
<05 22.7 154 115
> 50 32.0 62.9 150
8450 24.0 83.4 250
2a8 11.5 114 340
Ec .
1a2 5.1 61.2 430
0.5a1 3.7 55.1 460
<05 22.3 44.3 480
* Concentrations d’ions fluorures mesurées dans les lixiviats issus du test TCLP des résidus

non traités.
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Tableau 2. Teneurs en éléments (g/kgr.s) en fonction des fractions granulométriques de

I’échantillon composite (Rc).

Eléments Fractions granulométriques (mm) Echantillons

globaux (Ec)
> 50 82450 238 1a2 05al <05

Al 317 343 269 270 | 149 555 250
Ca 9.8 10.1 12.6 11.0 10.4 11.1 8.7
Cr 0.7 0.3 0.3 0.4 0.3 0.1 0.2
Fe 18 13 59 128 146 131 79
Mg 1.2 0.9 1.8 2.0 20 2.0 2.8
Mn 0.1 ’O.l 0.6 14 1.3 1.3 0.5
Na 113 109 142 106 82 92 49
P 52 3.8 2.0 0.8 0.9 0.6 2.1
S 0.0 0.0 0.3 4.0 0.5 0.4 13.4
Ti 9.4 7.7 41 . 25 1.7 1.3 0.0
F 63 &3 114 61 55 44 120
PAF * - - - - - 251

* Perte au feu.
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Tableau 3.  Tests de lixiviations successives a différents pH et tests de TCLP sur 1’échantillon

composite traité (Ec).

pH imposé Etapes de Concentrations en ions fluorures (mg F/L)
lixiviation
Lixiviats TCLP *
L1 1673 390
1.5 L2 1306 ' 398
L3 916 407
L1 1189 386
20 L2 743 358
L3 712 383
L1 998 361
25 L2 551 365
L3 445 405
L1 779 380
3.0 L2 417 391
L3 476 468
L1 73 474
5.0 L2 119 460
L3 113 430

* Tests de TCLP réalisés sur les résidus traités et déshydratés.
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Tableau 4. Traitement et stabilisation des résidus d’aluminerie (Ec) par action combinée de AL(SOs): et de NaySO4

([F]:=500 mg/L).

Parametres CONT-1 Sans lavage préalable a I’eau Lavage préalable a I’eau
E-1 E-2 E-3 E-4 E-5 E-6 E-7 E-8
Réactifs ajoutés
Na»SO;4 (100 % Na™) (mg/L) 0 303 605 908 1210 303 605 908 1210
AL(SO4); (100% AI) (mg/L) 0 118 237 355 473 118 237 355 473
Ratio molaire [F/Na/Al] - [6/3/1] [6/6/2] [6/9/3] [6/12/4] [6/3/1] [6/6/2] [6/9/3]  [6/12/4]
pH final 6.4 5.7 53 4.8 4.7 5.7 53 49 4.5
Filtrats de déshydratation
Na" (mg/L) 174 585 986 1461 1608 381 799 1427 1623
AP* (mg/L) 25 185 357 581 - 168 337 631 -
Ratio molaire (Na/Al) 8.27 3.77 3.24 2.95 - 2.66 2.78 2.65 -
Lixiviats issus du test TCLP
F" (mg/L) 222 141 141 226 230 140 140 250 215
*

Concentrations d’ions fluorures initialement présents dans la suspension et représentant la portion lixiviable.
LD : Limite de détection.
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Tableau 5.  Stabilisation des résidus d’aluminerie (Ec) par ’hydroxyde de calcium Ca(OH),.

Paramétres , Essais
CONT-2 E-9 E-10 E-11 E-12 E-13 E-14 E-15
Ca(OH), (g/L) 0 2 4 8 10 12 14 16
pH final (apres 120 min) 6.5 10.3 113 11.9 12.0 12.1 12.1 12.1
Concentrations en ions fluorures (F") (mg/L) en solution lors du lavage a la chaux

Apres 30 min 126 151 61 36 32 13 7 15

Aprés 60 min 135 196 89 77 92 32 15 38

Aprés 120 min 150 280 345 - - 412 142 60

Lixiviats issus du test TCLP apres 120 min de traitement

pH final 5.4 5.4 5.5 5.7 5.6 5.6 4.6 5.0
Concentration en F~ (mg/L) 235 185 176 151 115 110 516 580
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Tableau 6.  Précipitation des ions fluorures des lixiviats issus de la décontamination des déchets d’aluminerie (Ec).

Parameétres

Essais

G-1 G-2 G-3 G-4 G-5 G-6 G-7 G-8 G-9

AP" ajouté (mg/L) 20 20 20 40 40 40 0 0 0

Ratio molaire [F/Al] [3/1] [3/1] [3/1] [3/2] [3/2] [3/2] - - -
pH initial | 11.9 11.9 12.0 12.0 12.0 11.9 12.1 12.0 12.0
pH final 7.0 8.4 11.9 7.1 8.4 11.0 7.1 8.4 11.0

F" initial (mg/L) 47 43 42 43 43 44 44 43 44

F" résiduel (mg/L) 4 7 4 4 8 43 4 8 43
Enlévement des fluorures (%) 91.5 84.0 0.0 91.0 81.4 2.23 91.0 100 223
Masse des résidus secs (g/L) 0.76 0.73 0.01 0.82 0.81 0.72 0.65 0.67 0.02

*

Concentrations en ions fluorures initialement présents dans les lixiviats issus de la déshydratation des résidus EC stabilisés.
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RESUME

L’industrie de production de 'aluminium génere des déchets d’aluminerie contaminés en
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP). Le principal contaminant en HAP est le
benzo(b,j,k)fluoranthéne (BJK) avec des concentrations souvent supérieures aux normes
imposées (> 1000 mg kg'l). Cette étude visait a comparer les performances de surfactants
amphotéres (BW et CAS) et non ioniques (Triton X-100 et Tween 80) a une concentration de
0.5% (p p’') pour I’enlévement des HAP (et en particulier le BJK) lors du traitement par lavage
des déchets d’aluminerie. Le meilleur rendement d’enlévement du BJK (35%) a été obtenu pour
les essais de lavage effectués en présence de CAS. Ce rendement a été amélioré en remplagant le
traitement par lavage par un procédé de flottation. Les essais de flottation a différentes
concentrations en CAS (0.1, 0.2, 0.25 et 0.5% pp™') et & différentes concentrations en solides
totaux de la pulpe (7, 10, 15 et 20% p v'') ont démontré que les conditions optimales pour
I’enleévement du BJK consistaient en une concentration de CAS de 0.5% et une concentration en
solides totaux de 15%. Le rendement d’enlévement du BJK obtenu dans ces conditions s’éléve a
68%. La production de déchets dangereux obtenue dans ces conditions représente 10% de la

masse initiale des déchets d’aluminerie.

Mots clés: Déchets d’aluminerie, HAP, CAS, surfactant, flottation.



ABSTRACT

The aluminium industry produces wastes polluted with polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAH). The most important PAH found in these wastes is the benzo(b,j,k)fluoranthene (BJK) at
concentrations exceeding the permissive levels (> 1000 mg kg'). The objective of this research
was to compare the performances of amphoteric (BW and CAS) and non-ionic surfactants
(Triton X-100 and Tween 80), at a concentration of 0.5% (w w'l), for PAH removal (and
particularly for BJK) during washing treatment of aluminium industry wastes. The best removal
yield of BJK (35%) has been measured during treatment with CAS. The efficiency of this
surfactant has been further improved by using a flotation process. Flotation tests have also been
realized at different CAS concentrations (0.1, 0.2, 0.25 and 0.5% w w') and using different total
solids (7, 10, 15 and 20% w v'). Highest BJK removal yield (68%) has been obtained using
0.5% CAS and a total solids concentration of 15%. The rate of hazardous wastes produce in

these conditions represents 10% of the initial weight of aluminium wastes treated.

Keywords:  Aluminium industry waste, PAH, CAS, surfactant, flotation.



INTRODUCTION

L’étape de la transformation de 1’alumine en aluminium est particuliérement polluante. Elle
engendre la production de déchets constitués de solides de différentes formes et tailles
généralement associés & des matériaux utilisés lors de la production d’aluminium de premiére
fusion et a des sous-produits provenant du nettoyage des systémes d’épuration et de ventilation
de Dair au sein de 'usine. Dans les alumineries utilisant I’ancienne technologie des anodes de
type Séderberg, les déchets sont fortement contaminés en hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP). La technologie uﬁlisant les anodes précuites produit également des déchets
contaminés par les HAP, car il faut a priori produire les anodes dans une partie de I'usine. Les
HAP sont des composés générés lors de la cuisson de la pate d’anode composée de brai et de
coke, pendant la réduction électrolytique de I’alumine en aluminium, ot ils s’associent avec de
fines particules. Au Canada, les déchets d’aluminerie sont souvent acheminés dans des sites
d’enfouissement spécialisés, lesquels sont localisés aux Etats-Unis. Ces déchets sont donc

transportés sur de longues distances, ce qui contribue aussi a 1’émission de gaz 2 effet de serre.

Les HAP sont des composés organiques hydrophobes issus de la combustion incompléte de la
matiere organique [1]. Ils sont constitués d'atomes de carbone et d'hydrogéne formant au moins
deux anneaux ou cycles aromatiques juxtaposés, lesquels contiennent cing ou six atomes de
carbone {2,3]. Les émissions de HAP proviennent principalement des sources anthropiques, bien
que celles-ci peuvent également étre présentes dans ’environnement de fagon naturelle par
Iintermédiaire des feux de foréts ou d’éruptions volcaniques. Les HAP constituent une catégorie
de produits chimiques qui comprend environ une centaine de composés distincts. Il existe une

liste préliminaire, représentative de toute la gamme des propriétés chimiques, environnementales



et toxicologiques des HAP. A partir de cette liste, 16 composés de HAP ont été sélectionnés
éomme polluants prioritaires par I’ Agence de protection environnementale américaine (USEPA)
[4-6]. Ces composés ont été sélectionnés en fonction de leur impact sur I’environnement et sur la
santé humaine. En 2005, le Centre international de la recherche contre le cancer (IARC) classa le
benzo(a)pyréne comme étant cancérigéne, le benzo(a)anthracene et le dibenzo(a,h)anthracene
probablement cancérigenes, tandis que le benzo(b,j,k)fluoranthene (BJK), I’indéno(c,d)pyrene le
chryséne ont été identifiés comme des composés possiblement cancérigénes. Le Tableau 1

présente quelques caractéristiques des HAP d’importance dans le cas présent.

Au vu de I'importance des propriétés toxicologiques de ces composés, plusieurs études sur le
traitement des HAP sur des matrices contaminées ont été effectuées au cours de ces derniéres
années. Ainsl, plusieurs méthodes de traitement ont vu le jour, elle se divisent en deux
catégories, les méthodes de dégradation et les méthodes d’enlévement. Les premicres regroupent
les traitements biologiques avec la dégradation microbienne ou bioremédiation [7-9], les
traitements physiques lesquels sont les plus efficaces mais coilteux et dont les principales
méthodes sont Dl'incinération, la désorption thermique [10-11], la vitrification [12], les
traitements physicochimiques par les UV, les ultrasons [13], les radiations & [14] et, finalement,
les traitements chimiques par des agents oxydants puissants tels 1’ozone (O;) et le peroxyde
d’hydrogene (H,O,) [15-17]. Les procédés d’enlévement des HAP sont des méthodes extractives
de traitement chimique effectuées par lessivage ou par flottation a I’aide d’agents tensioactifs ou

surfactants [18-25].

Les surfactants sont des molécules amphiphiles, c’est a dire qui possédent a la fois une région

polaire hydrophile et une région apolaire hydrophobe qui se constitue généralement d’une longue



chaine hydrocarbonée. La portion hydrophile de la molécule permet de distinguer quatre groupes
de surfactants [26]: les cationiques possédant une charge positive; les anioniques dotés d’un ion
chargé négativement; les non ioniques dans le groupement fonctionnel ne présente aucune charge
et, enfin, les amphotéres (zwitterioniques) qui possédent simultanément un groupement
hydrophile anionique et un autre cationique. Les surfactants, de par leurs propriétés
hétéropolaires, s’associent entre eux pour former des micelles sphériques & des concentrations
supérieures a la concentration micellaire critique (CMC). La valeur de la CMC est spécifique des
propriétés intrinséques de chacun des surfactants [27]. Le role du surfactaht dans le traitement
par lessivage des matrices polluées en HAP se résume a mobiliser puis piéger les contaminants

hydrophobes dans la phase hydrophobe formée par la micelle.

La flottation est un procédé de séparation des solides, qui exploite naturellement les propriétés
hydrophiles et hydrophobes de surface des particules dans une solution aqueuses et en présence
d’air. L’injection d’air permet d’isoler et de concentrer des composés organiques 3 caractére
hydrophobe (HAP, biphénylpolychlorés, hydrocarbures) en raison dg leur forte affinité pour la
nature apolaire des bulles d’air. L’utilisation de surfactants dans un systéme de flottation va

faciliter par leur action, la concentration des composés hydrophobes présents en solution [20].

L’objectif de cette étude vise a développer un procédé économique de traitement des déchets
d’aluminerie essentiellement contaminés en HAP. Les études réalisées en laboratoire avaient
pour objectif de tester I’efficacité du lavage des déchets d’aluminerie en présence de différents
types de surfactants non ioniques et zwitterioniques sur I’enlévement des polluants organiques.
L’expérimentation s’est poursuivie en identifiant les conditions optimales d’enlévement des HAP

par flottation en présence d’un surfactant zwitterionique,



MATERIELS ET METHODES

Echantillonnage des déchets d’aluminerie

Les déchets d’aluminerie proviennent d’une usine de production d’aluminium du Québec
(Canada). L’échantillonnage des déchets d’aluminerie a été réalisé, a deux reprises, par un
transfert a ’aide d’une pelle des résidus solides dans des contenants en polypropyléne d’une
capacité de 20 1. La premiére prise d’échantillons, en Mai 2003, a’ été réalisée en tenant compte
de I’hétérogénéité des déchets ce qui a aboutit a la récolte de quatre types d’échantillons: les
résidus de cuves (Egrey), les résidus de creusets (Egrer), les résidus de nettoyage des épurateurs
(ERep) et les résidus de nettoyages des conduits de ventilation, de dépoussiéreurs et balayures de
planchers (Egnc). Le deuxiéme échantillonnage, en Février 2004, a été effectué¢ au sein de la
méme usine mais selon un mode de prélevement aléatoire (a différents points sur une surface de
1 m?) sur I’ensemble de la composition des déchets d’aluminerie. Il représente 1’échantillon

composite (E,.). Les différents échantillons recuetllis ont été stockés a température ambiante
Caractérisation des déchets d’aluminerie

La caractérisation des déchets d’aluminerie a été réalisée en déterminant la teneur en HAP dans
les résidus Ercy, Ercr, Erep €t Ernc, ainsi que dans 1’échantillon E.. Les résidus ont aussi
préalablement été soumis a une analyse granulométrique. Cette derniére a été menée a I’aide
d’un appareil de tamisage a sec Ro-Tap a secousses horizontales et a permis la séparation de
chaqué type de ces résidus en six fractions granulométriques (>50 mm, 8a50mm,2a8mm,1a
2 mm, 0.5 a2 1.0 mm et <0.5 mm). La détermination de la teneur en HAP dans chacune de ces
fractions granulométriques de chaque type de résidus et dans I’échantillon E, a été aussi

effectuée.



Préparation des déchets d’aluminerie

Un kilogramme de résidus de déchets d’aluminerie a été préparé a partir des pourcentages de
masse de chacune des fractions granulométrique (8 3 50 mm, 22 8 mm, 1 42 mm, 0.5 4 1.0 mm
et < 0.5 mm), préalablement obtenus lors de 1’analyse granulométrique de I’échantillon E. [28].
Le kilogramme de déchets d’aluminerie a été transféré dans une bouteille en verre, pour étre
ensuite place sur une roue rotative pendant 45 min a une vitesse de 30 rotations par minute (rpm)
en vue d’obtenir un échantillon homogéne. A la suite de cette étape d’homogénéisation, les
déchets d’aluminerie ont été soumis & une séparation par rifleur, de maniére a obtenir des sous
échantillons représentatifs. Les essais de décontamination des déchets d’alumineric ont &té

effectués a partir de ces sous échantillons.
Lavage des déchets d’aluminerie

Des essais de lavage des déchets d’aluminerie ont d’abord été effectués a température ambiante
(T = 22 £2°C) en plagant dans des béchers en verre de 21 de capacité des masses de 100 g
d’échantillons E. préalablement concassés (granulométrie inférieure 3 8 mm) dans des volumes
de 1.01 d’eau du robinet (ST = 10% p v''). Ces pulpes ont été agitées avec une hélice de type
axiale pendant 60 min en présence de 0.5% (p p”' sur une base séche) de différents types de
surfactants non ioniques (Tween 80, Triton X-100) et zwitterioniques (CAS et BW). Les quatre
surfactants ont ét¢ fournis par la compagnie Sigma-Aldrich. Ils ont été utilisés directement sans
aucune purification préalable. Les caractéristiques de ces surfactants sont précisées au Tableau 2.
Au terme de I’étape de lavage, la séparation des phases solide humide et liquide, a été effectuée
par filtration sous vide a I’aide d’une membrane Whatman (Qualitative 114, porosité de 25 pum).

Un aliquote de la fraction solide humide de résidus traités a été prélevé de maniére 2 effectuer



I’extraction des HAP.

Une autre série d’essais de lavage a été réalisée en triplicata dans des conditions similaires (ST =
10% p v'"), mais en utilisant uniquement le surfactant CAS a une concentration de 0.5% (p ph).
Au terme de la période de lavage de 60 min, deux techniques de séparation des phases solide et
liquide ont été testées, soit une filtration sous vide a l'aide d’une membrane Whatman
(Qualitative 114) et une centrifugation (Allegra ™ 6 Centrifuge, modele Beckman Clduter) a une

vitesse de 500 x g (1 480 rpm) pendant 1 h.
Traitement par flottation des déchets d’aluminerie

Les essais de traitement des déchets d’aluminerie par flottation ont été effectués a température
ambiante dans une cellule de flottation de type Wemco (modeéle de laboratoire Agitair) dotée
d’un volume utile d’un litre. Des masses de 100 g d’échantillons E. préalablement concassés
(granulométrie inférieure 4 8 mm) ont été placées dans des volumes de 1 1 d’eau (ST = 10% p v’
') et contenant une concentration de 0.5% (p p"") de surfactant CAS. Le conditionnement de la
pulpe a été effectué pendant 60 min sous agitation mécanique, a une vitesse de 1 800 rpm. Aprés
ce laps de temps, la flottation proprement dite a été réalisée lors de I’ouverture de la valve
d’aspiration de I’air dans la cellule. La flottation a été effectuée pendant une période de 7 nﬁn
avec une injection d’air & un débit de 11 min™. Cette premiére flottation a été suivie d’une
deuxiéme flottation pendant 5 min, puis d’une troisiéme flottation pendant 2 min. Aprés la
premiere flottation, chaque étape de flottation ultérieure a été séparée par un nouveau
conditionnement d’une durée de 10 min. Aprés chaque étape de flottation, le concentré ou
I’écume (mousse + particules) formé a la surface de la pulpe et au dessus de la cellule de

flottation a été récupéré par débordement dans un contenant prévu & cet effet. Au terme de la



troisieme flottation, le matériel non flotté ou la pulpe restante constituait le rejet. Les concentrés
et les rejets ont été séchés pendant 48 h dans une étude maintenue & 60°C. Apres le séchage, les

masses de concentrés (déchet dangereux générés) et de rejets produits ont été déterminées.

Etude de Ueffet de la concentration de surfactant et de solides totaux

Une série d’essais de flottation a été réalisée dans les conditions décrites précédemment (ST =
10% p v'') avec différentes concentrations en vsurfactant CAS (0,0.1,0.2,025et0.5% p p'l). De
méme, une autre série d’essais de flottation a été effectuée avec différentes concentrations en
solides totaux de la pulpe (ST = 7, 10, 15 et 20% p v'') et avec une concentration de CAS de

0.25% (pp™).
Etude de la reproductibilité des résultats dans les conditions optimales

Finalement, un essai de flottation a été réalisé en triplicata dans les conditions optimales de
traitement, comprenant trois étapes de flottation (t = 7, 5 et 2 min) avec une concentration de

0.25% (p p') de CAS et avec une teneur en solides totaux de 15% ®vh).
Techniques analytiques
Détermination des solides totaux et mesure du pH

La détermination de la teneur en solides totaux a été faite suivant les instructions de la méthode
no. 2540 B de I’APHA [29], alors que la mesure du pH a été effectuée avec un pH-métre

Accumet (modele AR25).
Extraction au Soxhlet

Des quantites de 1 a 2 g des phases solides et séchées issues des essais de traitement des déchets

d’aluminerie par lavage et flottation ont été séparées au rifleur, puis soumises a une étape
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d’extraction au Soxhlet pendant 18 h, selon la méthode no. 3540C de I"'USEPA [30].
Dosage des HAP

Les analyses de HAP ont ¢été effectuées par chromatographie en phase gazeuse couplée a un
spectrométre de masse (appareil Perkin Elmer, modele Clarus 500) et par chromatographie en
phase gazeuse couplée a une détection par ionisation de flammes (appareil Varian, modele CP-
3800). La colonne chromatographique utilisée est une CP Sil-8 CB de 30 m de longueur avec un
diametre interne de 0.25 mm et une phase stationnaire de 0.25 um. La température de la colonne
varie de 80 a 325°C et son débit est de 1.1 ml min"'. Le volume d’injection est quant a lui de
1 ul. L’analyse et la détection du benzo(b)fluoranthéne, duv benzo(j)fluoranthéne et du

benzo(k)fluoranthéne ont été effectuées sous un méme signal, nommé benzo(b,j,k)fluoranthéne

(BIK).
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RESULTATS ET DISCUSSION

Teneurs initiales en HAP dans les déchets d’aluminerie

Les échantillons des différents types de résidus (Egey, Ercr, Erep €t Erac) analysés séparément par
chromatographie en phase gazeuse (GC-FID), révélent ’absence des HAP dans la fraction
granulométrique > 50 mm et ce, pour chaéue type de résidus. D’apres les résultats indiqués au
Tableau 3, les molécules de HAP ont été mesurées sur les résidus de cuves d’électrolyse (Erey),
les résidus de nettoyage des épurateurs (Egep) et les résidus de nettoyage des conduits de -
ventilations (Ernc). Les résidus Egep, et les résidus Egrye sont des sous produits issus du captage et
de I’épuration par voie humide des gaz émis lors de la réaction de réduction de ’alumine en

aluminium.

De fortes teneurs en BJK ont essentiellement été décelées dans les fractions granulométriques
< 50. mm des résidus Ege, et des résidus Egr,. avec des concentrations moyennes respectives égales
a 1900 et 1500 mg kg’]. En ce qui concemne les résidus Egc,, les HAP sont principalement
localisés dans les fractions de particules de dimensions inférieures & 2 mm. Les cuves
d’électrolyse constituent le siege de la réaction d’électrolyse de I’alumine en aluminium. Les
concentrations en BJK mesurées a partir des extraits de ces résidus sont relativement peu élevées
en comparaison a celles obtenues pour Egep, et Egye (en moyenne 55 mg kg pour la fraction
granulométrique < 50 mm). La présence de HAP & de faibles teneurs dans ces résidus serait le
résulfat de I’adsorption de molécules de HAP ayant échappé au systéme de capfage des
émissions gazeuses libérées lors du procédé d’électrolyée. Dans le cas des résidus de creusets
(Erer), l’analyse par GC n’a pas détecté de HAP et ce, po'ur chacune des fractions

granulométriques. L’absence totale de HAP dans ces résidus s’explique par le fait que les
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creusets ne sont utilisés que pour le stockage et le transport de 1’aluminium liquide donc a forte

température ce qui peut vaporiser les HAP.

Il convient de noter que la fraction granulométrique 2 & 8 mm des résidus Eg., et la fraction 0.5 a
1 mm des résidus Egy présentent les teneurs en BJK plus élevées (respectivement 2 500 et 2 100
mg/kg) que a la fraction granulométrique des particules les plus fines (< 0.5 mm) des mémes

résidus.

En résumé, les résidus Egep €t Ernc sont les seuls résidus véritablement contaminés par les HAP.
Il faut rappeler que les recommandations exigées par le Ministére de I’Environnement du Québec
concernant les valeurs limites des concentrations résiduelles en HAP mesurées sur des extraits de
déchets solides sont établies 3 1 000 mg kg de matiere séche pour chaque HAP, & 1’exception
du fluoranthéne, dont la norme est fixée 2 10 000 mg kg™”. Ainsi, les teneurs en BJK mesurées
dans ces résidus sont supérieures aux limites prescrites, ce qui contribue a classer ce type de

déchet dans la catégorie des matiéres résiduelles dangereuses pour I’environnement.

Les analyses de HAP effectuées sur une série d’extraits de 1I’échantillon composite (E.) (n = 35)
ont confirmé d’un point de vue global le caractére dangereux des déchets d’aluminerie
précédemment déterminé pour les résidus Eg., €t Ernc. Les résultats de ces analyses illustrés au
Tableau 4 indiquent que tous les HAP & I’exception du BJK ont des concentrations moyennes
inférieures 4 1 000 mg kg™'. La concentration en BJK mesurée dans E. était en moyenne égale a
1010+ 150 mg kg de matiére séche. En comparaison avec les fortes concentrations obtenues
lors de P’analyse de Erep €t Egnc, il semblerait que la formation de 1’échantillon composite
entraine un effet de dilution qui se caractérise par une baisse de la teneur totale en HAP, puisque

deux des quatre types de résidus qui constituent 1’échantillon composite (Ege, €t Erer)
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contiennent trés peu de HAP.
Essais de lavage et sélection du surfactant

Afin de développer un traitement adéquat pour la dépollution des déchets d’aluminerie
contaminés en HAP, ’efficacité de différents types de surfactants non ioniques (TW 80 et Triton
X-100) et amphotéres (CAS et BW) a été évaluée par une série de lavages. Les surfactants ont
été ajoutés a une concentration de 0.5% (p p'l) dans la solution de lavage. Cette concentration est
supérieure a la concentration micellaire critique (CMC) (Tableau 2) de chacun des surfactants et

était donc suffisante pour former des micelles favorisant la solubilisation des HAP.

Il faut noter que les valeurs de pH obtenues lors de ces différents essais se situaient dans la
gamme de 6.3 4 6.5. Au vu des résultats énoncés précédemment et dévoilant les teneurs élevées
en BJK dans les déchets d’aluminerie, 1’intérét a donc porté essentiellement sur ce composé tout
au long de cette étude. Le Tableau 5 présente I'effet du lavage des déchets d’aluminerie en
présence de 0.5% (p p’') des surfactants non ioniques et amphotéres sur I’enlévement des HAP.
Les rendements les plus élevés d’enlévement du BJK ont été obtenus avec le CAS. En effet, le
lavage avec le CAS permet d’atteindre un pourcentage d’enlévement de 35% du BJK,
comparativement a des valeurs de 25 et 10% obtenues respectivement avec le Triton X-100 et le
Tween 80. 1l faut préciser que le lavage des déchets en présence du surfactant amphotére BW a

engendré un effet nul sur ’enlévement des HAP.

Ces résultats démontrent que la performance d’un surfactant 3 mobiliser les contaminants
organiques dépend de sa nature et de sa structure, ainsi que de son degré de réactivité avec la
matrice et les molécules de HAP. Ces observations vont dans le sens de celles énoncées par

Lopez [21] dont sur les travaux ont porté sur le lavage de sols contaminés en HAP en présence
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de deux surfactants non ioniques (Tween 80 et Emulgin 600) et un surfactant ionique (sodium

dodecyl sulfate).

Contrairement au surfactant CAS, I’efficacité des surfactants non-ioniques Tween 80 [20,31] et
Triton X-100 [23,24] sur la mobilisation des polluants organiques a partir d’'une matrice solide

n’est plus & démontrer comme en fait foi les nombreux articles traitant du sujet.

Le surfactant amphotére CAS a été premiérement employé dans 1’industrie cosfnétique pour la
production de shampoings. Les résultats de cette étude montrent une voie innovatrice
d’utilisation de ce surfactant dans le domaine des technologies environnementales et, plus
précisément, de la dépollution des matiéres dangereuses. Ce surfactant biodégradable pourrait
devenir, dans un proche avenir, un réel substitut au Tween 80 qui s’aveére étre un perturbateur

endocrinien selon des études récentes [32].
Effet du mode de séparation solide-liquide

Différentes techniques (filtration, centrifugation et flottation) de séparation des phases solide et
liquide ont également été expérimentées suite au traitement par lavage au surfactant CAS. Le
Tableau 6 résume les performances d’enlévement des HAP selon la technique de séparation de
phases. Les résultats démontrent une nette amélioration du pourcentage d’enl¢vement des HAP
dans le cas de la flottation par rapport & un simple lavage en présence de surfactant CAS, suivi
d’une étape de séparation de phases par centrifugation ou filtration. Le pourcentage
d’enlévement du BJK obtenu a la suite du traitement des déchets d’aluminerie par flottation en
présence du surfactant CAS s’éléve a 45%, tandis que ceux obtenus pour des lavages suivis
d’une filtration ou centrifugatibn sont respectivement de 19 et 26%. Cette hausse du rendement

d’enlévement des HAP est liée a I'injection d’air effectuée lors de la flottation, laquelle favorise
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le transport des micelles de solubilisation & D’interface liquide-air, mais également celui des
particules hydrophobes. Ces particules hydrophobes s’accumulent 2 la surface de la pulpe et sont

récupérées dans le concentré.
Effet de la concentration du surfactant CAS

Une série d’essai de traitement par flottation a été effectuée en présence de différentes
concentrations de surfactant CAS (0, 0.1, 0.2, 0.25 et 0.5% p p"). Les essais effectués avec une
concentration en CAS de 0.1% ont provoqué la formation d’une trés faible quantité de mousse
lors de l'injection d’air empéchant ainsi la récupération des concentrés de flottation par

débordement de I’écume.

Les résultats d’enlevement des HAP lors des essais de flottation effectués en présence de CAS a
des concentrations de 0.2%, 0.25% et 0.5% sont présentés au Tableau 7. L ajout de CAS a une
concentration de 0.2% a permis un enlévement de BJK de seulement 24%, alors que des

rendements de 45 et 49% ont été respectivement mesurés dans le cas des essais avec 0.25 et

0.5% CAS.

Les rendements d’enlévement des HAP obtenus lors des essais avec 0.25 et 0.5% de CAS sont
d’ailleurs assez semblables, & ’exception du dibenzo(a,h)anthracéne pour lequel une élimination
de 99% a éte notée pour une concentration de CAS de 0.25%, alors qu’un rendement de

seulement 61% a été mesurée avec 0.5% de CAS.

Le Tableau 7 montre également que la production de déchets dangereux augmente avec la hausse
de la concentration de surfactant utilisée. Ainsi, les pourcentages de déchets dangereux générés
etaient de 5, 18 et 32%, pour des concentrations respectives en CAS de 0.2, 0.25, et 0.5%. Ces

résultats démontrent que 1’augmentation de la concentration en surfactant améliore les
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phénoménes de transfert liquide-air des composés hydrophobes. Les propriétés moussantes que
possédent le CAS sont sans doute & ’origine de ce phénomeéne. Une augmentation de la dose de
surfactant provoquerait une augmentation du volume de la mousse lors de 'injection d’air a

I’interface liquide-air et, par conséquent, du volume du concentré généré.

Par conséquent, tenant compte de 1’enlévement HAP et de la minimisation de la production de
déchets dangereux, une concentration optimale de CAS de 0.25% (p p') a été retenue pour la

suite de 1’étude.
Effet de 1a concentration de solides totaux

L’influence de la teneur en solides totaux (ST = 7,10, 15 et 20% p v') de la pulpe a été testée
lors d’essais de flottation avec une concentration en CAS de 0.25%. Il faut d’abord noter que le
test de flottation réalisé avec une concentration en solides équivalente a 7% a montré aucune
incidence sur ’enlévement des HAP puisque la récupération des concentrés de flottation était

quasi-nulle.

Les résultats présentés au Tableau 8 indiquent que le meilleur rendement d’enlévement du BJK,
soit 57%, a été obtenu lors de 1’essai avec une concentration en solides de 15%. Des rendements

de 54 et 47% ont ét¢ mesurés respectivement lors des essais avec 10 et 20% de solides.
Reproductibilité des résultats dans les conditions optimales

Les essais décrits précédemment ont permis d’identifier des conditions optimales de flottation
pour I’enlevement des HAP dans les déchets d’aluminerie. La Figure 1 illustre d’ailleurs la
configuration optimale du procédé¢ sélectionné. Afin de vérifier la reproductibilité et la stabilité
de cette filiere de décontamination des déchets d’aluminerie, un essai dans ces conditions a été

effectué en triplicata. Le Tableau 9 montre les résultats les teneurs initiales et finales en HAP
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dans les déchets d’aluminerie, ainsi que les rendements d’enlévement de ces polluants.

1l convient de rappeler que les concentrations moyennes initiales pour tous les HAP étaient
inférieures aux normes imposées par le Ministére de I’Environnement du Québec, a I’exception

BJK dont la concentration moyenne était égale a 1 200 + 180 mg kg™

A la fin du traitement par flottation, I’analyse des rejets de flottation (déchets décontaminés)
affichait une valeur moyenne de concentration en BJK équivalente a 380 % 164 mg kg™,

largement inférieure 4 la norme imposée de 1 000 mg kg™

Les pourcentages d’enlévement étaient relativement pres de 50% pour tous les HAP, avec une
valeur maximale de 68% mesurée dans le cas de 1’élimination du BJK. Il faut également signaler
que la production de déchets dangereux (concentrés de flottation) générés au cours de ces essais

s’évaluait en moyenne a 10% (p p™).

18



CONCLUSION

Les sous-produits de nettoyage des systémes d’épuration et de ventilation d’une industrie de
production d’aluminium sont responsables de la contamination des déchets d’aluminerie en
HAP. Le traitement par flottation des déchets d’aluminerie en présence du surfactant
biodégradable CAS offre une alternative a la pratique actuelle de gestion de ces rejets industriels,
laquelle consiste & un enfouissement sécuritaire aprés un transport sur de longues distances. Les
conditions optimales pour I’opération du procédé de flottation ont été sélectionnées en fonction
de I’efficacité d’enlevement des HAP dans leé déchets traités, mais également en fonction de la
production de déchets dangereux. Ainsi, une concentration en CAS de 0.25% (p p) et une
concentration en solides totaux de la pulpe de 15% (p v') sont les principaux paramétres qui ont
été ciblés pour la décontamination des déchets d’aluminerie, puisqu’ils permettent d’obtenir un
bon rendement d’enlevement du BJK (57 a 68%) avec une production modérée de déchets
dangereux (10% p p™'). Dans une perspective d’avenir, il serait judicieux de tester ce procédé a
I’échelle pré-industrielle, mais également d’évaluer sa rentabilité en effectuant une étude

technico-économique approfondie.

REMERCIEMENTS

Les auteurs tiennent a remercier le Conseil de Recherche en Sciences Naturelles et Génie du
Canada (CRSNG) et Gazon Savard inc. pour leur soutien financier et Alcan pour leur

collaboration appréciée.

19



REFERENCES

Samanta S.K., Singh OM. et Jain R.K. Polycyclic aromatic hydrocarbons:
Environmental pollution and bioremediation — review. Trends Biotechnol., 20(6), 243-
248r (2002).

Menzie C.A., Potocki B.B. et Santodonato J., Exposure to carcinogenic PAHs in the

environment. Environ. Sci. Technol., 26, 1278-1284 (1992).

Li J. et Chen B.H., Solubilization of model polycyclic aromatic hydrocarbons by

nonionic surfactants. Chem. Eng. Sci., 57(14), 2825-2835 (2002).

Simpson C.D., Cullen W.R., Quinlan K.B. et Reimer K.J,, Methodology for the
determination of priority pollutant polycyclic hydrocarbons in marine sediments.

Chemosphere, 31, 4143-4155 (1995).

Mihelcic J.R. et Luthy R.G., Degradation of polycyclic hydrocarbons compounds under
vartous redox conditions in soil-water systems. Appl. Environ. Microbiol., 54(S), 1188-

1198 (1988).

Keith L. et Telliard W., Priority polluants; a perspective view. Environ. Sci. Technol., 13,

416-423 (1979).

Sims R.C. et Overcash M.R., Fate of polynuclear aromatic compounds (PNAs) in soil

plants system. Residue Rev., 88, 1-68 (1983).

Cerniglia C.E., Microbial metabolism of polycyclic aromatic hydrocarbons. 4dv. Appl.

Microbiol., 30, 31-71 (1984).

Smith M.R., The biodegradation of aromatics compounds by bacteria. Biodegradation, 1,

20



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

191-206 (1990).

Lecomte P., Les sites pollués: traitement des sols et des eaux souterraines. Tec & Doc
(Editions) - Lavoisier, Paris, France, (1995).
Dadkhah A.A. et Akgerman A., Hot water extraction with in situ oxidation: PAHs

removal from soil. J. Hazard. Mater., B93, 307-320 (2002).

Collin F., Pollution localisée des sols et des sous-sols par les hydrocarbures et par les
solvants chlorés. Académie des Sciences, Rapport No. 44, Tec & Doc (Editions) -

Lavoisier, Paris, France, 417 p. (2000).

Psillakis E., Goula G., Kalogerakis N. et Mantzavinos D., Degradation of polycyclic
hydrocarbons in aqueous solutions by ultrasonic irradiation. J. Hazard. Mater., B108, 95-

102 (2004).

Abo-El Seoud M., El-Motaium R., Batarseh M.I. et Kreuzig R., Impact of gamma
radiation on the degradability of polynuclear aromatic hydrocarbons in Egyptian sewage

sluge. Fresenius Environ. Bull., 13(1), 52-55 (2004).

Bernal-Martinez A., Elimination des hydrocarbures aromatiques polycycliques présents

dans les boues d’épuration par couplage ozonation — digestion anaérobie. These de

Doctorat, Université Montpellier I1, Montpellier, France, (2005).

Flotron V., Delteil C., Padellec Y. et Camel V., Removal of sorbed polycyclic aromatic
hydrocarbons from soil, sludge and sediment samples using the Fenton’s reagent process.

Chemosphere, 59(10), 1427-1437 (2005).

Zeng Y. et Hong A.K. Slurry-phase ozonation for rRemediation of sediments

21



18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

contaminated by polycyclic aromatic hydrocarbons. J. Air Waste Manag. Assoc., §2, 58-

68 (2002).

Cheng K.Y. et Wong J.W.C., Combined effect of nonionic surfactant Tween 80 and
DOM on the behaviors of PAH in soil-water system. Chemosphere, 62, 1907-1916

(2006).

Zhou W. et Zhu L., Efficiency of surfactant-enhanced desorption for contaminated soils
depending on the component characteristics of soil-surfactant-PAHs system. Environ.

Pollut., 147(1), 66-73 (2006).

Dhenain A., Mercier G., Blais J.F. et Bergeron M., PAH removal from black sludge from
aluminium industry by flotation using non ionic surfactants. Environ. Technol., 26, 1019-

1030 (2006).

Lopez J., Iturbe R. et Torres L.G., Washing of soil contaminated with PAHs and heavy
petroleum fractions using two anionic and one ionic surfactant: effet of salt addition. J.

Environ. Sci. Health, A39(9), 2293-2306 (2004).

Gabet S., Remobilisation d'hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) présents
dans les sols contaminés a l'aide d'un tensioactif d'origine biologique. Thése de Doctorat,

Université de Limoges, Limoges, France, (2004).

-Zhu L., Chen B. et Tao S., Sorption behavior of polycyclic aromatic hydrocarbons in soil

systems containing nonionic surfactants. Environ. Eng. Sci., 21, 263-272 (2004).

Zhu L. et Feng S., Synergistic solubilization of polycyclic aromatic hydrocarbons by

mixed anionic-nonionic surfactants. Chemosphere, 53, 459-467 (2003).

22



25.

26.

217.

28.

29.

30.

31.

32.

Cheah E.P.S., Reible D.D., Valsaraj K.T., Constant D.W., Walsh. B.W. et Thibodeaux

L.J., Simulation of soil washing with surfactants. J. Hazard. Mater., 59, 107-122 (1998).

West C.C. et Harwell J.H., Surfactants and subsurface remediation. Environ. Sci.

Technol., 36(12), 2324-2330 (1992).

Edwards D.A., Luthy R.G. et Lui Z., Solubilization of polycyclic aromatic hydrocarbons

in micellar non ionic surfactant solutions. Environ. Sci. Technol., 25, 127-133 (1991).

Bongo G., Drogui P., Chartier M., Blais J.F. et Mercier G., Treatment and chemical
stabilization of aluminium wastes contaminated by fluoride ions. J. Environ. Eng. Sci.,

(article soumis pour publication), (2007).

APHA, AWWA et WPCF, Standards Methods for Examination of Water and
Wastewaters. 20" Edition, American Public Health Association, Washington, D.C.,
Etats-Unis (1999).

USEPA, Method 3540C: Soxhlet Extraction. Dans: Test Methods for Evaluating Solid
Waste : Physical Methods (SW-846). 3 Edition, Update IV, Office of Solid Waste and

Emergency Response, Washington, D.C., Etats-Unis (1996).

Atanaga H.I., Haines R.J. et Wallis F.M., The use of surfactants as possible enhancers in
bioremediation of creosote contaminated soil. Water Air Soil Pollut., 142(1), 137-149

(2003). ,

Mart'ianov A.A., Dzantiev B.B., Zherdev A.V., Eremin S.A., Cespedes R., Petrovic M. et
Barcelo D., Immunoenzyme assay of nonylphenol: study of seleétivity and detection of

alkylphenolic non-ionic surfactants in water samples. Talanta, 65(2), 367-374 (2005).

23



Tableau 1. Caractéristiques des HAP.

P.M. Solubilité - H,0 T® fusion T° ébullition
HAP 7 Structure (e mol‘l) (mg I, 250 0) ©C) C) Log K,
Phénantréne f’i{{j/ 178 1.00 101 338 4.5
S
Anthracéne CO@ 178 0.045 215 340 45
5
Fluoranthéne A 202 0.206 107 384 5.1
Pyréne 202 0.132 151 396 4.9
Benzo(a)anthrace AT 228 0.0094 435 438 5.6
(a)anthraceéne @/ /J\(J)/
S
Chryséne A AT 228 0.0018 258 441 5.6
S
O
Benzo(b)fluoranthéne R e 252 0.0014 167 487 6.06
P
o0
Benzo(k)fluoranthéne AR RS 252 0.0080 217 481 6.06
@eohe
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Tableau 2. Caractéristiques des surfactants.

cMcC?

Nom . P.M. b
g - HLB
usuel Structure chimique (g mol™) (mgI™)
. CgHyy (OCH,CH,),OH
Triton X- " 625 0.2-0.9 13.5
100
n~ 10
HO(CH,CH,0),, S{OCH,CH,),0H
Tween 80 o H(OCH,CH), 08 o 1310 0.012 15
CHZO(CH2CH20)I_,CH:CHZOéCHZ(CHZ)XCH;CH:CHCHQ(CHZ)@H;
w+x+y+z=20
ﬁ_ CH,
RC =— NH— (CH,),~~~ N'—== CH,CHCH,S0,~
CAS i LSHCHSO, 419 0.021
CH, OH
R = CHys
BW RC — NH— (CH,),— N"~— CH,C00 — : 356 1.84
CH,

Concentration micellaire critique
Balance hydrophile-lipophile
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Tableau 3.  Distribution des HAP (mg kg™') en fonction de la fraction granulométrique dans
les résidus de cuves (Egey), d’épurateurs (Egep) et de nettoyages des conduits de
ventilation (Egnc) échantillonnés en Mai 2003.

Fraction granulométrique (mm)
Résidus HAP

8a50 228 1a2 0.5a1 <0.5

Benzo(a)anthracéne 21 <1 30 90 20

Benzo(a)pyrene <1 <1 20 70 30
Benzo(b,j,k)fluoranthéne <3 <3 50 110 120

e Dibenzo(a,h)anthracéne <1 <1 <1 <1 <1

Fluoranthéne <1 <1 <1 30 20

Indeno(1,2,3-cd)pyréne <1 <1 <1 <1 40
Benzo(a)anthracéne 120 300 300 270 230
Benzo(a)pyréne 100 200 200 200 170
Benzo(b,j,k)fluoranthéne 1500 2 500 2300 1800 1 600

e Dibenzo(a,h)anthracéne 60 <1 140 100 100
Fluoranthéne 60 400 100 120 100
Indeno(1,2,3-cd)pyréne 130 270 <1 300 300
Benzo(a)anthracéne 420 300 280 600 470
Benzo(a)pyreéne 400 200 230 450 390
Benzo(b,j,k)fluoranthéne 1450 900 1000 2100 1800

e Dibenzo(a,h)anthracéne <1 <1 <1 <1 <1
Fluoranthéne 650 350 350 600 550
Indeno(1,2,3-cd)pyréne 300 250 200 500 450
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Tableau 4. Teneurs en HAP dans [’échantillon composite (n = 35) (Echantillonnage en
Février 2004).
Benzo(a)anthracéne 150 + 40 1 000
Benzo(a)pyréne 240 = 60 1 000
Benzo(b,j,k)fluoranthéne 1010+ 150 1 000
Chrysene 470 £ 120 1 000
Dibenzo(a,h)anthracéne 130 £ 40 1 000
Fluoranthéne 80+ 30 10 OOOF
Indeno(1,2,3-cd)pyréne 310+ 90 1 000
Pyréne 60 + 20 1 000
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Tableau 5. Enlévement des HAP lors du lavage de ’échantillon composite (ST = 10% (p v''); t = 60 min) avec des surfactants

amphotéres et non ioniques a une concentration de 0.5% (p p™').

Surfactants non ioniques Surfactant amphoteére
HAP Tween 80 Triton X-100 CAS
Conc. finale Enlévement Conc. finale Enlévement Conc. finale Enlévement

(mg kg™') (%) - (mg kg') (%) (mg kg™) (%)

Benzo(a)anthracéne 180 0 70 36 150 13
Benzo(a)pyreéne 190 24 180 25 185 27
Benzo(b,j,k)flucranthéne 770 10 ’ 620 25 550 35
Chryséne 430 3 250 24 270 38

Dibenzo(a,h)anthracéne 75 33 130 40 115 0

Fluoranthéne 50 6 30 27 50 5
‘Ind¢no(l,2,3—cd)pyréne 175 ’ 33 410 19 220 15
Pyréne 80 13 45 30 75 17
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Tableau 6. Enlévement des HAP lors du lavage de 1’échantillon composite (ST = 10% (p v'); t = 60 min) avec du surfactant CAS

(0.5% p p™') en fonction du procédé de séparation physique (filtration, centrifugation, flottation).

Filtration Centrifugation Flottation
HAP . . .
Conc. finale Enlévement Conc. finale Enlévement Conc. finale Enlevement

(mg kg') (%) (mg kg™) (%) (mg kg™ (%)

Benzo(a)anthracéne 155+4 12 160 = 34 5 60 +22 65
Benzo(a)pyréne 225+ 56 7 230+ 24 ’ 27 130+ 16 38
Benzo(b,j,k)fluoranthéne 770 + 309 19 910+ 53 26 550 + 65 46
Chryséne 360+ 124 25 450+ 70 14 290 + 23 45
Dibenzo(a,h)anthracéne 13524 0 155 £ 24 0 85+29 32
Fluoranthéne 500 8 50+9 0 304 47
Indeno(1,2,3-cd)pyréne 310+ 127 0 335+82 1 185 £ 61 34
Pyréne 80+7 12 80+ 20 4 40+ 7 51
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Tableau 7. Enlévement des HAP et production de déchets dangereux lors du traitement de
I’échantillon composite par flottation (ST = 10% (p v'); t=7, 5, 2 min) en

fonction de la concentration de surfactant CAS.

Concentration CAS (% p p™)

Paramétres HAP
0.20 .0.25 0.50

Benzo(a)anthracéne 25 61 56
Benzo(a)pyrene 30 54 56
Benzo(b,j,k)fluoranthéne 24 45 49
Chryséne 24 45 44

Enlévement des HAP (%)
Dibenzo(a,h)anthracéne 27 99 61
Fluoranthéne 99 56 57
Indeno(1,2,3-cd)pyréne 16 48 53
Pyréne 28 60 58
Production de déchets (%) 5 18 32
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Tableau 8. Enlévement des HAP et production de déchets dangereux lors du traitement de
I’échantillon composite par flottation (CAS = 0.25% (p p'); t=7, 5,2 min) en

fonction de la concentration de la pulpe en solides totaux.

Solides totaux (% p p ™)

Paramétres HAP

10 15 20
Benzo(a)anthracéne 6l 34 43
Benzo(a)pyréne 48 36 40
Benzo(b,j,k)fluoranthéne 54 57 47
Chryséne 45 45 34

Enlévement des HAP (%)
Dibenzo(a,h)anthracéne 99 33 53
Fluoranthéne 56 27 33
Indeno(1,2,3-cd)pyréne 16 13 49
Pyréne 60 39 33
Production de déchets (%) 17 10 14




Tableau 9. Enlévement des HAP lors du traitement de 1’échantillon composite par flottation

(ST=15% (p v"); t="7, 5, 2 min) en présence de surfactant CAS (0.25% p p Y.

HAP Conc init_ilale Conc. ﬁl}lale Enlévement .
(mg kg™) (mg kg") (%)
Benzo(a)anthracéne 210+ 96 6529 62
Benzo(a)pyréne 155 4 +4 70+ 55 31
Benzo(b,j,k)fluoranthéne | 1200+ 180 380+ 164 68
Chryséne v 555 +28 200+ 60 63
Dibenzo(a,h)anthracéne 115+ 46 70+ 22 36
Fluoranthéne ' 105 £33 50+19 45
Indeno(1,2,3-cd)pyréne 275+ 100 165 £ 57 34
Pyréne 130+ 37 60+ 12 50

a

Production de déchets dangereux égale & 10% (p p™).
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Surfactant CAS

Ec
15% (p v'") 0.25% (p p™")
Concentré 1 Concentré 2 Concentré 3

Conditionnement

Conditionnement Conditionnement

Flottation 2

(60 mi Flattation 1 (10 m (10 riny Flottation 3
o (()7 ?'nli?'lr)‘ = {5 min) = ((’2 i:r:v?\r)‘
Figure 1. Configuration optimale du procédé de flottation pour la décontamination des

déchets d’aluminerie.
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Abstract

Aluminium industry wastes are solid residues contaminated with PAH and fluorides. The
aluminium industry waste used in this study contained 1,129 mg kg™ of benzo(b,j,k)fluoranthene.
On application of TCLP test, a leachate containing 448 mg L™ of fluoride ions was obtained. The
decontamination of aluminium industry wastes was carried out in cycles and included a stage of
flotation, followed by stabilization and neutralization. The flotation treatment in the cell
containing wastes contaminated with a concentration of 15% (w v') in the presence of surfactant
CAS (0.25% w w') allowed 47 to 83% removal of benzo(b,j,k)fluoranthene. The subsequent
step of lime stabilization (8% wv™') allowed production of non-hazardous wastes. The
concentration of fluoride ions resulting from TCLP test (67 mg L") remained lower than the

permissible level (150 mg LY.

Key words

Aluminium wastes; PAH; Fluorides; Surfactants; CAS; Flotation; TCLP.



Introduction

The transformation step of alumina to aluminium is highly polluting as it generates hazardous
wastes (Bouchard 2002). Among these wastes, aluminium industry wastes consist of solids of
various forms and sizes which comprise the general equipments used during the production of
raw aluminium, residues from material cleaning, crusts from electrolytic cells, soiled raw
material, or finished products likely to be contaminated by harmful substances, such as

polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) and fluorides.

The PAH contamination from the aluminium industry wastes results from the old technology of
utilization of anodes of the Soderberg type for transformation of alumina to aluminium. The
technology that uses outdated anodes also generates waste in the aluminium industry, but their
nature is different. PAHs are present as products in the pitch and coke which is used in the
construction of the anodes of electrolytic cells during the electrolytic reduction of alumina to
aluminium. The PAHs are generally associated with fine particles, and are mainly localized in
the by-products originating from the cleaning systems of air purification and ventilation in the

industry.

Generally speaking, PAHs are hydrophobic organic compounds resulting from the incomplete
combustion of organic matter (Samanta et al. 2002). They consist of hydrogen and carbon atoms
forming at least two juxtaposed rings or aromatic rings, which contain five or six carbon atoms
(Li and Chen 2002). In 2005, the international research center for cancer (IARC) classified
benzo(a)pyrene as carcinogen, benzo(a)anthracene and dibenzo(a,h)anthracene as probable
carcinogens, while benzo(b,j,k)fluoranthene (BJK), indeno(c,d)pyrene and chrysene were also

identified as potentially carcinogenic compounds.



The aluminium industry uses many compounds containing fluorine (CaF,, LiF) for the
transformation of alumina into aluminium, thus generating residues contaminated with fluorides.
These residues are regarded as hazardous as the leachate resulting from the TCLP test contains
fluoride concentration exceeding the standard norm (150 mg F L") prescribed by MDDEP of
Quebec. The exposure of human beings and other organisms to the fluorinated compounds is
likely to cause adverse effects on the human health and environment (Environnement Canada

1986, 1993; Harrison 2005; Vike 1999, 2005).

In United States, the traditionally employed disposal mode for the wastes resulting from
aluminium industry is the secured landfill. However, saturation of disposal sites, awareness of
emission of greenhouse gases and increased costs for the transportation of waste to landfill sites
has favored over the last few years, the need for treatment or value-addition of these residual
matters. Meanwhile, in the current scenario, research efforts in the field of treatment and value-
addition of wastes are oriented towards volume reduction of wastes and, minimization of final

disposal costs.

Until date, use of physicochemical treatment method for decontamination of aluminium wastes
remains unexplored. However, several studies related to fluoride extraction by acidic or basic
leaching processes from soils (Aresen 1997, Amesen and Krogstad 1998) or solid wastes
(Bontron et al. 1993; Kasireddy et al. 2002; Moufti and Mountadar 2004; Orth et al. 1978;
Pawlek 1993; Piekos and Paslawska 1998; Pong et al. 2000; Pulvirenti et al. 1996) were carried
out and focused on the effectiveness of certain extraction reagents for fluorides (hydrochloric

acid, sodium hydroxide, sulphuric acid, fluorosilicic acid, acetic acid, zirconyl chloride...).

In the case of PAHs, the treatment methods are divided into two categories, elimination or



degradation and removal methods. The first category pertains to biological treatment using either
microbial degradation or bioremediation (Cerniglia 1984; Sims and Overcash 1983; Smith 1990),
physical treatments which are most effective but expensive and the principal methods comprise,
incineration, thermal desorption (Dadkhah and Akgerman 2002; Lecomte 1995), vitrification
(Collin 2000), physico-chemical treatments by UV and ultrasounds (Psillalakis et al. 2004), 5-
radiations (Abo El Seoud et al. 2004) and, finally, chemical treatments by using oxidising agents,
such as, ozone (O3) and hydrogen peroxide (H,O;) (Bernal-Martinez 2005; Flotron et al. 2005;

Zeng et al. 2002).

The PAH removal processes are extractive methods of chemical treatment carried out by
scrubbing, or flotation using surface-active agents (Cheah et al. 1998; Cheng and Wong 2006;
Dhenain et al. 2006; Edwards et al. 1991; Gabet 2004; Lopez et al. 2004; Zhou and Zhu 2006;
Zhu and Feng 2003; Zhu et al. 2004). The surfactant mobilizes and then traps the hydrophobic

contaminants during scrubbing of the matrices polluted with PAH.

This study aims at developing an economic process for treating aluminium industry wastes
primarily contaminated with PAH and fluorides. Laboratory studies were carried out to test the
process efficacy in cycles for the decontamination of aluminium industry wastes. The process
principally comprised three stages: removal of PAH by flotation process in the presence of
surfactant, CAS; lime stabilization and; finally, recovery of fluoride ions via precipitation which

followed the neutralization of effluents with sulphuric acid.



Materials and Methods
Sampling

The aluminium industry wastes used in this study were procured from an aluminium industry
located‘ at Quebec (Canada). The sampling was carried out using a shovel into polypropylene
containers of 20 L capacity. The sampling was performed in a random fashion (at various points
on a surface area of 1 m?) from the entire surface of a heap of aluminium industry wastes. This
represents the composite sample of aluminium industry wastes (NAW). Various collected

samples were stored at ambient temperature throughout the study and for further analyses.
Preparation and characterization of aluminium wastes

The sample, NAW, was subjected to initial granulometric analysis. The analysis was carried out
using a dry sieving apparatus of Ro-Tap horizontal jolts and the separation of the residues was

accomplished in five different particle size categories (5 to 50 mm, 2 to 5 mm, 1 to 2 mm, 500 to

1000 um and < 500 um).

One kg of NAW was transferred in a glass bottle and then placed in a rotating wheel for 24 h at a
speed of 30 rpm to obtain a homogeneous sample. Subsequently, NAW was subjected to a stack
separation so as to obtain representative samples of 150 g. The characterization and

decontamination tests of NAW were carried out on these samples.

The characterization of NAW involved determination of the initial PAH concentration by

Soxhlet extraction and the degree of release of fluoride ions and toxic metals using TCLP test.
Test protocol

The cyclic process for decontamination of NAW was divided into three phases: 1) extraction of



organic contaminants (PAH) by flotation in the presence of a surfactant, CAS; 2) stabilization of
inorganic contaminants (fluorides) in the presence of inert lime Ca(OH),; 3) recovery of
inorganic contaminants following the neutralization of effluents by sulphuric acid (H,SOj). The

process cycle for treatment of aluminium industry wastes is presented in Fig. 1.

The process was tested on six consecutive cycles (B1 to B6), each cycle treating a mass of 150 g
of NAW. The optimal parameters for each phase have been presented in earlier studies (Bongo et

al. 2007a,b) and, were consequently used in the present study.
Extraction of organic contaminants

The PAH removal consisted of a solubilization step in a flotation cell of Denver type (working
volume of 2 L), a mass of 150 £ 1 g of NAW with 1,000 mL of tap water. The homogenization
of the pulb obtained (15% total solids (150 g L)) was carried out by mixing for 10 min at a

speed of 1,800 rpm.

Thereafter, the conditioning of pulp was carried out in the flotation cell by addition of an
amphoteric surfactant, CAS at a concentration of 0.25% (w w'). Conditioning was carried out at
a speed of 1,800 rpm for two time periods of 15 min, which was interfaced by a resting period of

10 min.

At the end of the conditioning stage, flotation was carried out at the time of the opening of the air
valve in the cell. Air flow rate within pulp was 1 L min™. Two periods of flotation (7 and 5 min)
were carried out with an interfaced mixing period of 10 min. After each flotation step, the foam
concentrate (foam + particles) named as FCO, formed on the surface of pulp and top of the
flotation cell was recovered by overflow in a container. FCO was dried for 48 h at 60°C, and

weighed in order to determine the production rate of hazardous waste. Quantities of 1 to 2 g of



FCO were isolated from the Soxhlet extraction step.

At the end of second flotation, the non-floating material or the one remaining as pulp was
subjected to sedimentation, in the presence of sedimentation agents, ferric chloride and
Percol 765. Volumes of 0.2 mL of ferric chloride (11% Fe) and, thereafter, 10 mL of solution of
Percol at 765 to 1 g L™ were added to the reject SR1 in a measuring cylinder of 1,000 mL, which
was vigorously shaken for 5 sec. At the end of 120 min of sedimentation, the supernatant (L1)
was collected in a cylinder of 1,000 mL, and preserved for the continuation of other process
operations. Meanwhile, 20 mL samples of L1 were carefully taken for the analysis of fluorides.

Consequently, solid fraction (SR1) was forwarded to the second phase of the process.
Stabilization

The rejects SR1 were transferred to a beaker of 2,000 mL containing 1,000 mL of tap water and
12 g of Ca(OH),. The quantity of lime present in solution corresponds to a concentration of 8%
(w w) mass of initial residue (dry basis) to treat (150 g). The unit was maintained at ambient
temperature under mechanical shaking (Caframo shaker) for 60 min at 500 rpm. At the end of
this stage, solid-liquid separation was carried out by vacuum filtration (Whatman membrane no.

411, porosity of 20 um).

- The solid fraction obtained at the end of filtration consﬁtuted decontaminated waste from
aluminium industry (DAW). A wet mass of 50 g of DAW was taken to carry out TCLP test for
fluorides. The remaining part of DAW was transferred to the drying oven at 60°C for 24 h. It was

then weighed before being subjected to a stage of Soxhlet extraction at the end of PAH analyses.

With regard to the liquid fraction, L2, was subjected to same treatment as liquid fraction L1, for

analyses of fluorides from small volumes (20 mL). Two liquid fractions, L1 and L2 generated



during the process were then mixed to give the liquid fraction, L3, which comes up in the third

phase of the process.
Neutralization of effluents

The neutralization of the effluents aimed at reducing the quantity of fluorides released at the time
of the second stage of the process. The neutralization was carried out by adjustment of pH at 7 of
the liquid fraction, L3, using sulphuric acid solution (10% v v'). The treatment was
accomplished in completely stirred glass reactors (2 L capacity, working volume of 1 L). At the
end of the treatment, the liquid fraction, L3 underwent vacuum filtration on Whatman membrane
no. 4 (20 um porosity). The solid residue (SR2) obtained after filtration was dried at 60°C for
24 h. Liquid fraction, L4, constituted the final effluent at the end of the process. A small quantity

of L4 was taken in order to determine the residual fluoride concentration.

Thereafter, liquid fraction, L4 was reinstated into the beginning of the method for carrying out
the treatment of a second batch of initial residue corresponding to the cycle, B2. Recirculation of
liquid fraction, L4, obtained at the end of the process was carried out until the treatment of sixth

batch of initial residue identified as cycle B6.
Analytical Techniques

Determination of total solids and pH

Total solids were determined according to the method no. 2540B of APHA (1999), and pH was

measured using a pH-meter (Accumet, model AR2S).
Soxhlet Extraction

Quantities of 1 to 2 g of solid and dried phases resulting from the tests of treatment of aluminium



industry wastes were separated by stack sieving, and subjected to Soxhlet extraction for 18 h,

according to the method no. 3540C of USEPA (MENV 2001).
PAH analyses

Analyses of PAH was carried out by gas chromatography coupled to a mass spectrometer (Perkin
Elmer, model Clarus 500, column VF-5MS FS, 30 m x 0.25 mm x 0.25 pm). Analysis and
detection of benzo(b)fluoranthene benzo(j)fluoranthene and benzo(k)fluoranthene were carried

out under the same signal, named, BJK.
Fluoride analyses

Fluorides in the residues were determined immediately after alkaline fusion extraction at
temperature nearing 800°C for 8 min, in the presence of a catalyst made up of a mixture of meta-
borate and lithium tetraborate. The fusion instrument used was an automated fluxor Claisse
Fluxy (Claisse, QC, Canada). Subsequently, EPA 9214 method allowed the estimation of
fluorides in the ionic form (F") in the sample obtained following fusion. During various tests
(leaching or stabilization of the residues), analysis of fluorides in solution was carried out using
pH/mV meter (Accumet, model AR25) coupled to an ion selective electrode, specific to fluoride
(model Orion 96-09). A given volume of a solution of TISAB IV (HCI, TRIS, sodium tartrate)

was added to the sample in order to reduce the interferences associated with the presence of iron

and aluminium.
TCLP test

TCLP test developed by USEPA allowed categorization of hazardous or non-hazardous status of
solid residues (method 1311) (USEPA 1992). This test was carried out on treated and untreated

residues (50 g residues) placed in plastic tight containers (HDPE) in the presence of extraction
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fluid (1 L) composed of acetic acid solution at pH 4.93 or pH2.88 according to the alkalinity of
the tested residue. The acid extraction fluid was used if the reagent showed a strong alkalinity
following the pH pretest with HCl. Fluid at pH 4.93 was used for mildly alkaline residues. The
containers were subjected to rotation at 30 rpm for time periods varying between 18 £2 h.
Subsequently, the suspension was filtered on a Whatman membrane GF/F (0.7 um porosity) and
a portion of the filtrate (20 mL) was collected and acidified with concentrated HNO; at pH < 1
.for measurements of residual concentrations of fluoride ions and toxic metals in the leachate

resulting from the TCLP test.

Results and Discussion

Initial concentrations of inorganic contaminants

Chemical analysis of the leachate resulting from TCLP test carried out on aluminium industry
wastes (NAW) showed the presence of trace toxic metals (As, B, Ba, Cr, Cd, Pb, and Se) which
respected standard environmental norms. However, fluoride ions were detected at a
concentration of 448 mg L. This concentration was approximately three times higher than the
prescribed maximum value, 150 mg L. It should be noted that analysis of cyanide ions (CN")
from NAW showed mainly lower concentrations (< 1 mg kg!) than the standard of MDDEP,

which is fixed at 250 mg kg™ of residue.
Initial concentration of PAH

Analyses of PAH carried out on a series.of extracts of NAW composite sample revealed that
total PAH, except for BJK was at average concentrations lower than 1,000 mg kg (Table 1).

Chrysene and BJK presented higher average concentrations. Chrysene concentration measured in
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NAW was on an average equal to 565 £ 200 mg kg of dry matter. In the case of BJK, it was
evaluated at 1,130 + 405 mg kg™'. It should be noted that the maximum prescribed limits of PAH
by the Government of Quebec (MENV 2004) are established at 1,000 mg kg of dry matter for
each PAH, except for fluoranthene whose standard is set at 10,000 mg kg'. Thus, concentrations
of BJK measured in NAW were higher than the limit fixed by MDDEP, which contributes to the
classification of the wastes as hazardous residual matter for the environment. In spite of an
average concentration of 565 =+ 200 mg kg, which is lower than the standards in practice,

chrysene is a contaminant of particular concern along with the BJK family.
Performance of removal of PAH

The process efficacy was carried out in a cycle for the decontamination of wastes from
aluminium industry by evaluating the percentage of removal of PAH during each cycle. It
corresponded to the ratio of the average residual concentrations of decontaminated waste (DAW)
to PAH concentrations detected in non-treated aluminium industry wastes (NAW). Percentages

of PAH removal for each cycle (B1 to B6) are presented in Table 2.

During the decontamination process, treatment of NAW by flotation in the presence of a
surfactant, CAS, led to 47 and 99% removal of PAH depending on the cycles considered. Strong
PAH concentrations detected in FCO confirmed the removal efficacy of the process. As an
example, BJK concentration determined in FCO for cycle B1 increased to 16 360 mg kg'. Thus,
average percentage removal of PAH for the cycles B1 to B6 were 82, 89, 77, 80, 86 and 62%,
respectively. In the case of chrysene and BJK, the percentage removal for each cycle is presented
in Fig. 2. Percentage removal for the 6 cycles (B1 to B6) amounted between 47 and 83% for BJK

and 59 to 83% for chrysene, giving an average percentage removal of 66 and 69%, respectively.
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Earlier studies established the optimal conditions for use of the surfactant, CAS in flotation for
the removal of PAHs from NAW (Bongo et al. 2007a). The results obtained in the preceding
studies revealed that the use of the surfactant, CAS, in flotation was more powerful than other
surfactants like Tween 80 for PAH removal. The optimal concentration of the surfactant, CAS
and the mass concentration of total solids of the pulp were also optimized (Bongo et al. 2007a).
The authors showed a percentage removal profile with increase in concentration of the
surfactant, CAS. In fact, the authors concluded that the foaming properties of the surfactant, CAS

during flotation improved the phenomena of air-liquid transfer of the hydrophobic compounds.

However, the first stage of the treatment process of NAW involved the production of FCO with
higher concentrations of PAH. Fig. 3 illustrates the mass proportions of generated hazardous
matter and total PAH concentration for each cycle. Mass percentages of hazardous matter
generated for the cycles Bl to B6 varied between 9 and 18%, with an average percentage of
14%. Average concentration of total PAH in FCO increased to 34,300 mg kg with a maximum

of 42,000 mg kg™' obtained for the cycle B3.

The PAH present in the solid fractions of residues collected throughout process are mainly
distributed in the concentrates of flotation (FCO), producing a decontaminated waste (DAW).
The distribution of PAH was evaluated for the entire process for the cycles B1 to B6 (Table 3). It
revealed that the quantity of PAH present in FCO varied between 210 and 318 mg, which gave
an average concentration of 262 mg corresponding to a percentage recovery of 61%. DAW
encompassed PAH concentration bewteen 44 and 170 mg. Average quantity of PAH present in
DAW was estimated at 96 .mg, with a percentage recovery of 22%. Finally, for the entire cycle
from B1 to B6, the concentration of PAH in FCO and DAW amounted to 83% compared to the

initial quantity of PAH in aluminium industry wastes. An average loss of 17% was thus obtained.
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It should be mentioned here that the analysis of PAH was difficult and not so precise (standard
deviation of 15%) because even the certified samples are sold with an analytical value whose
standard deviation is 30%. Moreover, for an assessment of this kind, total theoretical error is the
sum of the errors of each determination (Plante et al. 1968), hence it is not surprising to note a

loss of 17% between the input and output.

The distribution of BJK in NAW, DAW and FCO for the cycles Bl to B6 is represented in
Table 4. The ratio of the sum of the masses of BJK present in FCO and DAW to the initial
quantity in NAW yielded recovery percentage between 87 and 134% for the cycles B1 to B6.

Thus, on an average, 79% of BJK was localized in FCO, as against 29% in DAW.
Stabilization of residues

Earlier preliminary study aided in determination of optimal conditions for reduction of leachable
fraction of fluorides (Bongo et al. 2007b). Residues SR1 collected at the end of the first phase of
the process of each cycle were treated using calcium hydroxide (Ca(OH),). It should be noted
that NAW was highly charged with fluorides with an average total concentration estimated at

137,450 + 31,580 mg kg (TCLP at 448 mg F' L™).

On the other hand, the application of TCLP test for fluorides carried out on DAW showed the
stabilizing effect of Ca (OH) ,. The fluoride concentrations measured in the leachates resulting
from TCLP test were lower than the prescribed limit (150 mg L™ for all DAW in the cycles B1
to B6 (Fig. 4). The average concentration of fluoride ions in the leachates increased to 67 mg L.
In relation to the results obtained, the treatment of soil by lime stabilization showed at the end of
TCLP test, a reduction of 85% of the leachable portion of fluoride ions in DAW. The results

obtained in earlier studies had revealed that the reduction of the leachable portion of the fluoride
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ions was due to the sequential action of application of lime on NAW (Bongo et al. 2007b).

Table 5 summarizes the concentration of fluorides in various solid and liquid fractions of the
process. The total concentration of fluoride ions in DAW obtained for each cycle were between
15,560 and 25,170 mg, with an average value of 20,880 + 3,920 mg. These masses remained
equivalent to those obtained for NAW, which were in the range 13,760 to 26,900 mg, giving an
average of 20,750 + 4,770 mg. These results indicated that the soluble fraction of fluorides
present in the aluminium industry wastes was relatively lower. Concentration of fluorides
released in the L1 liquid (pH = 6.95 £0.8) at the time of the first stage of the process confirmed
an average value of 170 £ 34 mg. This value corresponded to less than 1% of the initial fluoride
mass present in NAW. In fact, NAW mainly consists of insoluble or less soluble fluorinated

10-33.840

compounds at pH values close to neutral such as, cryolite (Na3AlFs, Kps= ), aluminium

fluoride (AIF3;, Kps= 10"%7") and fluorite (CaF,, Kps= 10"").
Recovery of fluorides

The effluents collected during the first two stages (L1 and L2) were mixed with each cycle to
form a liquid of mixture L3. The L3 was subjected to neutralization in the presence of H,SO4.In
the second stage of the process, lime treatment caused an increase of pH 11 + 1, which supported
the leaching of fluoride ions, and consequently, the increase in fluoride concentration in the
liquid of mixture L3. For the cycles B2 to B6, fluoride concentrations in the liquid L3 were
maintained at 160 mg L for the cycle B3 and at 470 mg L', for the cycle B6 (Table 6), so that
an average concentration of fluoride ion was obtained at 300 mg L ! for the five cycles. The
reduction in pH of the L3 liquid to 7 involved, after a stage of filtration, the formation of liquid

L4 and residue SR2. Except for the B6 cycle, slight reduction in the fluoride ion concentrations
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was observed in the L4 liquids compared to the concentrations detected in the L3 liquid for each
cycle. The average concentration of fluoride ions in the L4 liquid was at 277 mg L. This
reduction was the result of precipitation, and in fact, after filtration of residue SR2 whose
average total fluoride concentration was 44,500 + 3,700 mg kg™'. Neutralization by H,SO, caused
negligible recovery of fluorides. In all six cycles, NAW generated 9.8 g of SR2 (1.08%), which
corresponded to fluorides equal to 436 mg for 900 g of NAW. The presence of surfactant and the
increasing ionic strength seem to interfere with fluoride precipitation. This phenomenon must be

studied in more details.
Mass and volumetric balance of the process

The volumetric and mass balance of the input and output of the process are presented in Table 7.
The balance was obtained from the average values of each input and output for the six cycles, Bl
to B6. The input in the case of volumetric baiance corresponded to recirculated volumes of PW
used during the first two stages of the process and the chemical agents added during the process.
The outputs were characterized by the L4 liquid obtained at the end of the process as well as the
quantity of liquid present in FCO, DAW and SR2. Treatment of 150 g of NAW required an
average PW of 1,890 mL. Actual consumption of PW during operation in cycle was 355 mL of
water for 150 g of NAW (70 mL in DAW and 285 mL in FCO). The ratio E/I obtained for
volumes amounted to 88%. The balance recorded a loss of 12%. Many operations involved in the
process can explain the loss. In the case of mass balance, each treatment cycle of NAW involved
average production of 127 + 13 g of treated solid reject and 21 = 5 g of hazardous waste. These
values corresponded to 850 kg of DAW and 140 kg hazardous waste for a ton of NAW. The ratio

E/T of masses was equal to 92%. This indicated 8% loss of mass during the process. In short, the

16



volumetric and mass balances obtained were relatively satisfactory taking into account various

operations performed during the process.
Conclusion

The present study constituted treatment process for NAW with recirculation of PW. The process
implemented was a combination of flotation stage in the presence of surfactant, followed by a

Ca(OH), stabilization, and H,SO4 neutralization stage of the effluents.

The first two stages of the process aimed at reducing the initial concentration of the organic
(PAH) and inorganic (fluorides) contaminants of NAW. The treatment of NAW by flotation in
the presencelof a surfactant, CAS, resulted in an average removal of 66% of BJK which
constituted the principal organic contaminant in the aluminium industry wastes. The treated
residues resulting from the second stage of lime treatment showed the efficacy of the process to
reduce contamination risks by stabilization of leachable fluorides. The concentration of fluoride
ions during TCLP test was limited to an average value of 67 mg L. During the third stage of the
process, neutralization of effluents in the presence of H>SO4 produced an average of 1.7 g
residues per 150 g of treated residue whose total fluoride concentration was 44,000 mg kg
Thus, results obtained at the end of the first two stages of the process classified the treated
residue as non-hazardous residual matter. However, the process generated hazardous waste
equivalent to 14% of the initial mass of the treated residue. Hence, it would be judicious to
optimize the process performance by continuing tests which tend to reduce the quantity of
hazardous matter generated. The possibility of introducing into the process, a treatment unit for

the hazardous matter generated by flotation in column is being presently explored.
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APPENDIX II. NOTATION

The following symbols are used in this paper:

BJK

DAW

FCO

MDDEP

MENV

NAW

PAH

PW

TCLP

USEPA

benzo(b,j,k)fluoranthene;

decontaminated aluminium waste;

flotation concentrate;

Ministére du développement durable de I’environnement et des parcs;
Ministére de I’environnement du Québec;

non-treated aluminium waste;

polycyclic aromatic hydrocarbon;

process water;

toxicity characteristic leaching procedure;

United States environmental protection agency.
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Table 1 Average PAH (n = 71) concentrations in aluminium industry wastes (NAW)

PAH Average = standard Norms
deviation (mg kg™)
(mg kg)
Benzo(a)anthracene 195+110 1,000
Benzo(a)pyrene 105 + 60 1,000
Benzo(b,j,k)fluoranthene 1,130 + 405 1,000
Benzo(g,h,i)perylene 255+ 140 1,000
Chrysene 565+ 200 1,000
Dibenzo(a,h)anthracene 115+95 1,000
Fluoranthene 130+ 70 10,000
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene 230 + 130 1,000
Pyrene 155+ 80 1,000
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Table 2 PAH concentrations in flotation concentrates (FCQO) and removal of PAHs from aluminium industry wastes

(NAW) obtained during the cycles B1 to B6

PAH Concentration PAH removal
(mg kg™) (%)
B1 B2 B3 B4 BS B6 B1 B2 B3 B4 B5 B6
Benzo(a)anthracene 2,609 2,485 3,068 1,587 2,211 3,081 76 87 71 75 88 64
Benzo(a)pyrene 458 273 315 215 271 289 92 94 85 89 95 62

Benzo(b,j,k)fluoranthene 16,360 15,546 17,134 9,531 13,477 17,876 70 81 49 65 83 47

Benzo(g,h,i)perylene 3,237 2,837 3,116 1475 2235 2914 99 98 97 97 . 58
Chrysene 8,493 7,691 9,738 6,003 6,864 - 59 83 64 64 82 6l
Dibenzo(a,h)anthracene 1,706 1,676 2,034 837 1291 1,702 - - . . - 75
Fluoranthene 1,778 1412 15550 826 1,525 1,706 79 86 77 74 86 65
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene 2,959 2,739 3,120 1,420 2,151 2,855 99 98 97 98 - 56
Pyrene 2,127 1,725 1,941 1,002 1,780 2,115 77 85 74 74 86 66
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Table 3 Distribution (mg) of total PAH in non-treated aluminium industry wastes
(NAW) and decontaminated (DAW) and flotation concentrate (FCO),

recovery yield (%) of PAH during the cycles B1 to B6

Fraction Cycles
B1 B2 B3 B4 B5 B6
NAW 432 432 432 432 432 432
DAW 96 54 116 93 44 170
FCO 240 235 318 262 308 210
Recovery(%) | 78 67 100 - 83 82 89
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Table 4 Distribution (mg) of benzo(b,j,k)fluoranthéne (BJK) in non-treated
aluminium industry wastes (NAW) and decontaminated (DAW) and flotation

concentrate (FCO), recovery yield (%) of PAH during the cycles B1 to B6

Fraction Cycles
B1 B2 B3 B4 BS B6
NAW 170 170 170 170 170 170
DAW 47 30 71 50 24 81
FCO 105 118 157 122 154 148
Recovery (%) 90 87 134 101 104 134
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Table 5

Distribution (mg) of fluorides in the solid and liquid fractions of cycles Bl to

Bé6

Fraction Cycles
B1 B2 B3 B4 B5 B6
NAW 21,270 13,760 19,500 22,320 26,900 -
DAW 20,330 15,560 - 19,090 25,170 24,240
FCO 1,030 1,510 1,860 1,890 1,970 1,520
L1 225 170 200 140 165 120
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Table 6 Concentrations (mg L") of fluoride ions in the liquid fractions L1, L3 and L4

during the cycles B1 to B6

Fraction Cycles
B1 B2 B3 B4 B5 B6
L1 320 240 280 200 230 170
L3 - 370 160 270 220 470
L4 - 317 157 256 168 487
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Table 7 Mass and volumetric balance of treatment process of aluminium industry

wastes
Parameters Mass balance(dry mass, Volumetric balance
mg) (volume, mL)
Input
Aluminium wastes (NAW) 1501 -
Surfactant (CAS) 0.37 -
Ca(OH), 12
Process water (PW1) - 1,005 5
Process water (PW2) - 885 £ 62
FeCl; 0.20+£0.02
Polymer (Percol) 8+ 1
H,SO4 17+£3
Total input 163 1,915
Output
Decontaminated wastes (DAW) 127+£13 70
Flotation concentrate (FCO) 2145 285
Solid residues (SR2) 1.7+ 0.6 .
Effluent (L4) - 1,335 £ 303
Total Output 150 1,690
Ratio Input/Output 0.92 0.88
Internal component
Solid residues (SR1) 13049
Effluent (L1) - 705+ 108
Efftuent (L2) - 900 + 31
Effluent (L3) - 1,445 £ 231
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Figure 2 Removal of benzo(b,j,k)fluoranthene (BJK) and chrysene in decontaminated

waste (DAW) during the cycles B1 to B6
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