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Piégeage du Cr"' par les boues d’hydroxydes polymétalliques

PERRIN Loic, BOURGOIS Jacques et LAFOREST Valérie
Centre SITE —-ENSM-SE, 158, cours Fauriel 42023 SAINT-ETIENNE Cédex 2 France

Résumé

Le secteur du traitement de surfaces produit un tonnage important de boues d’hydroxydes métalliques
(200 ktonnes/an) lors de la dépollution par précipitation de ses eaux usées chargés en métaux lourds.
Généralement les boues polymétalliques (sans especes maijoritaires) sont trés peu valorisées du fait
de leur versatilité importante en teneur métallique et sont donc généralement envoyées en centre de
stockage des déchets ultimes pour déchets dangereux. Notre étude concerne la valorisation de ces
boues comme adsorbant afin de fixer des espéces polluantes contenues dans les effluents industriels.
Le polluant choisi pour cette étude préliminaire est le cr''. Différents parameétres expérimentaux
(nature chimique de la boue, rapport solide / liquide, concentration du polluant, granulométrie,...) ont
été étudié ainsi que deux méthodes de sorption (en batch agité et en batch percolant). Il a été montré
que les boues d’hydroxydes polymétalliques ont de grandes capacités d’adsorption (jusqu'a 95 %
d’élimination du Cr”' aprés 20 minutes de mise en contact) selon les conditions expérimentales. De
plus, il s’est avéré que les capacités de lixiviation peuvent étre importante (jusqu'a 50 % du cr”
adsorbé est relargué) selon les parameétres testés. Les propriétés de sorption ont été comparées a
celles des hydroxydes doubles lamellaires (HDL), pouvant étre considérés comme une boue
synthétique parfaite. Bien que les capacités d’adsorption soient similaires (95 % d’élimination du cr”
initial), les capacités de lixiviation avec les HDL sont d’au maximum 10 %.

La similarité des résultats d’adsorption obtenus sur les boues d’hydroxydes métalliques et sur les
hydroxydes doubles lamellaires peut nous laisser penser qu’il existe au sein de ces boues, des
phases HDL malgré I'absence d’identification de ces phases par diffraction des rayons X.

Mots clés : boue d’hydroxydes métalliques, sorption, Cr"', Hydroxyde Double Lamellaire, traitement de
surfaces

Introduction

Le traitement de surface est constamment présent dans notre vie quotidienne (figure 1). De
I'automobile a I'aéronautique, en passant par des objets de la vie courante (mobilier, montre, bijoux
fantaisie,...), une grande majorité des biens manufacturés en métal ont été traités. Le traitement de
surface consiste a conférer a des piéces métalliques ou composites de nouvelles caractéristiques
permettant de les protéger en modifiant certaines de leurs propriétés physiques ou de les décorer.
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Figure 10 : Secteurs industriels principalement concernés par le traitement de surface [SATS, 2004]

Cette étude s’intéresse plus particulierement aux traitements par voie aqueuse (revétements
électrolytiques et chimiques, galvanisation et anodisation) qui constitue 42% de I'activité du traitement
de surface en France répartis entre la région Rhéne-Alpes et la région lle de France.
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Les ateliers de traitement de surface par voie aqueuse sont constitués d’une succession de cuves
réparties :

* en bain de ringage (ringage statique, courant, cascade,...),

* en bains de traitement (dégraissage, décapage,...),

* et en bains de dép6t métallique (zingage, nickelage, chromage,...).

Les piéces a traiter circulent d’'un bain a 'autre afin de subir le traitement désiré. Les effluents aqueux
générés par ces bains sont ensuite envoyés en station d’épuration physico-chimique (STEP) afin
d’étre détoxiquer. Les effluents en sortie de station doivent étre conformes a la réglementation en
vigueur avant d’étre rejetés dans le milieu naturel. La Figure 2 schématise une installation de
traitement de surface du début a la fin de I'opération [Laforest, 1999].

Ce secteur représente une des plus grandes sources de pollution aqueuse industrielle toutes
industries confondues. La dépollution des effluents toxiques engendre un autre type de pollution : les
boues d’hydroxydes polymétalliques. De ce fait, le traitement de surface est assujetti a une
réglementation de plus en plus contraignante afin de préserver au mieux I'environnement. Il est a
noter qu’en France, 180 000 tonnes de boues d'hydroxydes sont produites chaque année et sont
principalement mises en centre de stockage [Ademe, 2008].

Le but de ce travail de recherche est douvrir une nouvelle voie de valorisation des boues
d’hydroxydes métalliques en tant qu’adsorbant de pollution. Le polluant choisi pour cette étude est le
cr'.
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Figure 2 : Schéma d'une installation de traitement de surface

Résultats expérimentaux et discussion

1-Matériels et méthodes

Une masse de boue d’hydroxyde métallique est placée dans un bécher, un volume donné de solution
de bichromate de potassium (pour I'adsorption) ou d’eau déminéralisée (pour la lixiviation) est ajoutée.
Le bécher est mis sur une table d’agitation magnétique durant une durée donnée. Le chrome résiduel
est suivi par dosage a I'lCP.

2-Cinétique d’adsorption

Une masse de boue (boues S : boue prise en sortie de filtre presse — 35% de MS et V1 : boue traitée
thermiquement a 1000°C) de 1250 mg (broyée sans étre tamisée) est mise en suspension dans un
bécher contenant un volume «V» (25 mL) d'une solution de dichromate de potassium (K.Cr.O;) a 40
mg.L'1. Le systéme est fermé et placé sous agitation magnétique (600 tr.min'1) a température
ambiante pendant une durée comprise entre 0 et 180 min. Le solide est ensuite séparé de la phase
liquide par filtration sous vide. Finalement, la fraction liquide est analysée par ICP. Les résultats
obtenus sont rassemblés sur la figure 3.

312



Colloque Eau, Déchets et Développement Durable, 28 — 31 mars 2010, Alexandrie, Egypte

100

95

- s " m [ | a | u
90 s N
]
85 +m ®
80 >
$ * o 2
354 @ * @
-5 @ 4
™ L 4

¢ BouesS

Cr éliminé (%)

70 WBoue V1

0 20 40 60 80 100 120 140 160

temps (min)

Figure 3 : Cinétique pour une masse de 1250 mg de la boue S et V1 pour 40 mg.L'7 de K2Cr,07

Ces résultats montrent que la nature de la boue n'a pas d'influence significative sur la cinétique de
sorption. Le rendement maximum de sorption est obtenu aprés 20 minutes de contact. Pour la boue
V1, le rendement moyen de sorption est de 90% alors que pour la boue S, il atteint environ 80%.

Selon le méme protocole expérimental, I'effet de la masse sur la cinétique d’adsorption est étudié.
Une masse de boue V1 variant de 50 mg a 1500 mg est mise en présence de Cr,O; de concentration
30 mg.L'1. La figure 4 présente les résultats obtenus.
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Figure 4 : Cinétiques de la boue V1 pour différentes masses pour [Cr.077] = 30 mg.L"

La figure 4 montre que le taux d’abattement varie de 40 % a 90 % pour des masses allant
respectivement de 50 mg a 1500 mg, ce phénomeéne peut étre expliqué par 'augmentation du nombre
de sites d’adsorption. La masse de boue a donc une grande influence sur le rendement de sorption
mais pas sur sa cinétique. En effet, le taux d’élimination maximum est obtenu dans les 20 premiéres
minutes et il reste pratiquement stable sur une durée de 180 minutes.

Nous avons également montré que la concentration initiale de la solution chromique n’influencait pas
la cinétique d’adsorption.
3-Taux d’adsorption

Nous avons montré que la granulométrie avait une influence notable sur le taux d’adsorption (figure
5). En effet, le tamisage a un effet positif sur 'abattement du chrome hexavalent en solution
(augmentation de la surface de contact liquide/solide). Cependant, cet effet a une limite car un
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tamisage trop important ne conduit pas a plus d’adsorption du fait de la redissolution de la boue en
milieu acide.

La température ne joue aucun rdle sur le taux de sorption du chrome hexavalent par les boues
d’hydroxyde métallique.
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Figure 5 : Influence du tamisage sur le taux d'abattement en fonction de la concentration en Cr pour 50 mg de
boue V1

4-Lixiviation
La série d’expérience suivante a été réalisée afin de déterminer la capacité de différentes masses de

boue S (50 a 5000mg) a relarguer le crV piégé dans 25 mL d’eau déminéralisée. Les résultats sont
les suivants en termes de % d’adsorption ou de lixiviation du chrome adsorbé (figure 6).
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B Adsorption
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Figure 6 : Taux d'adsorption et de lixiviation pour [Crv' ]=15 mg.L"

Il est possible de remarquer que le taux de lixiviation n’atteint jamais 100%, il est fonction de I'état de
la boue (broyée ou non) et de la vitesse d’agitation. Plus la granulométrie est fine et plus la surface de
contact liquide/solide est importante, augmentant de ce fait le taux de lixiviation. De méme, plus la

vitesse d’agitation est importante, plus il semble que le liquide lixiviant pénétre dans la boue et extrait
le chrome VI piégé.

Les boues d’hydroxyde meétallique apparaissent donc un bon matériau pour piéger le chrome
hexavalent en solution. Il conviendra cependant de prendre soin des conditions de stockage pour ne
pas favoriser la remise en solution du chrome hexavalent piégé.
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4-Les hydroxydes double lamellaire

Le mode de précipitation des boues d’hydroxyde métallique (pH constant) peuvent laisser penser a la
formation d’hydroxyde double lamellaire (figure 7).
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M M1 (OH), ¥

Figure 7 : Structure générale d'un HDL

Avec a : distance Métal-Métal, b : distance Métal-Oxygene, c : 3 fois la distance inter feuillet

Nous avons donc synthétisé ce type de matériaux selon I'équation suivante [Rives, 2001 - Inacio,
2002] :

(1-x) M"X¥ 4 + XxM"X% 34 + 2NaOH + nH,0 > M",M" ,(OH),X%/4.nH,0 + 2NaX ¥y, (1)

en utilisant comme métal le zinc, le nickel et I'aluminium trivalent en minimisant le nombre de
synthése par l'utilisation d’'un plan d’expériences. L’espace inter feuillet est occupé par un anion
[Forano, 2006 - Rives 2001]. La littérature montre que les HDL peuvent adsorbés différents ions
métalliques [Lehmann, 1999 - Lazaridis, 2003 -Peres, 2006].

Des essais d’adsorption et de lixiviation ont ensuite été menés (par exemple figure 8 pour I'adsorption
et 9 pour la lixiviation : HDL du type Zng ;Nig gAlg 5).
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Figure 8 : Taux d’adsorption
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Figure 9 : taux de lixiviation

Nous pouvons constater que les HDL piége pratiquement a 100% le chromeVI alors qu’il ne le
relargue pratiquement pas.

Nous n'avons pas pu mettre en évidence avec certitude, par analyse de diffraction X, la présence
d’HDL dans les boues d’hydroxyde métallique de structure trés amorphe. Cependant, boues
industrielles et HDL sont préparées selon des modes opératoires trés voisins, ils adsorbent le
chromeVI et ce selon le méme mécanisme de chimisorption (résultats non présentés ici) : ce qui nous
laisse a penser qu'il est trés vraisemblable qu'’il existe des phases HDL dans les boues industrielles
responsable de leur propriétés de sorption.

Conclusion

Nous avons pu montrer que les boues industrielles testées peuvent, par adsorption, éliminer le cr’.
L’étude cinétique a démontré que la composition chimique de la boue, la masse de boue et la
concentration initiale en polluant n’influence pas la cinétique de sorption. Seule la masse de boue en
suspension a une importance significative et a partir de 500 mg de boue, des rendements de 90 %
sont obtenus en 20 min dde mise en contact.

Le mécanisme d’adsorption correspond a de la chimisorption (isotherme de type L). Cette propriété
est a rapporcher de celle des hydroxydes doubles lamellaires. En effet, il a été montré que la plupart
des HDL donne des isothermes de type L. La présence d’hydroxydes doubles lamellaires dans la
boue qui pourrait donner les bonnes capacités d’adsorption de la boue n’a pu étre démontrée par
'analyse de diffraction X. En effet, ces deux composés sont présentes des structures trés amorphes.
La différence majeure de résultats entre ces deux composés est obtenue pour leur capacité a lixivier
le Cr éliminé. Il s’avéere que les HDL désorbent peu contrairement a la boue.
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