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RESUME

Le secteur du traitement de surfaces produit un tonnage important de boues dlhydroxydes
métalliques (200 ktonnes) lors de la dépollution par précipitation de leurs effluents liquides chargés
en métaux lourds. Généralement les boues polymétalliques (sans espéces majoritaires) sont treés peu
valorisées du fait de leur versatilit¢ importante en teneur métallique et sont donc, pour la plupart
dlentre elles envoyées en centre dlenfouissement. Notre étude concerne la valorisation de ces boues
comme adsorbant afin de fixer les especes polluantes contenues dans les effluents industriels. Le
polluant choisi pour cette étude préliminaire est le Cr''. Différents paramétres expérimentaux
(nature chimique de la boue, rapport solide / liquide, concentration du polluant, granulométrie,[ )
ont été étudiés ainsi que deux méthodes de sorption (en batch agité et en batch percolant). Il a été
montré que les boues dlhydroxydes polymétalliques ont de grandes capacités dadsorption (jusqula
95 % dfélimination du Cr'' aprés 20 minutes de mise en contact) selon les conditions
expérimentales. De plus, il slest avéré que les capacités de lixiviation peuvent €tre importantes
(jusquid 50 % du Cr"' adsorbé est relargué) selon les paramétres testés. Les propriétés de sorption
ont ¢t¢ comparées a celles des hydroxydes doubles lamellaires (HDL), pouvant étre considérés
comme une boue synthétique parfaite. La comparaison des propriétés de ces composés ont permis
dlobserver des capacités d@adsorption similaires (95 % d[élimination du Cr"" initial) tandis que les
capacités de lixiviation des HDL dans les conditions testées sont dlau maximum 10 %). Cette étude
a ¢été¢ complétée par llévaluation du procédé Val-Boue au regard des Meilleures Techniques
Disponibles. La conclusion de cette ¢étude comparative de notre procédé au procédé de

déchromatation classique est que Val-Boue est une technique émergente candidate aux MTD.

Mots clés : traitement de surfaces, boue dlhydroxydes métalliques, sorption, Cr'', Hydroxyde

Double Lamellaire, Meilleure Technique Disponible






ABSTRACT

The metal finishing produces a significant quantity of metal hydroxide sludge (200 ktons) through
precipitation treatment of their heavy metals charged liquid effluents. Generally, polymetallic
sludge (without any majority species) are not given a great value because of their significant
versatility in terms of metal content and are therefore sent in burying centers. This study refers to
the promotion as adsorbent of these sludge to attach pollutants contained in industrial effluents. The
pollutant of choice for this preliminary study is Cr'. A number of experimental parameters
(chemical nature of the sludge, solid / liquid ratio, granulometry’| ) and two sorption methods (in
stirring batch and in percolant batch) have been studied. It has been established that metal
hydroxide sludge have significant adsorption capacities (elimination of up to 95 % of Cr"" after 20
minutes of contact), depending on the experiment conditions. Furthermore, lixiviation capacities
turned out to be potentially significant (up to 50% of the adsorbed Cr"' is eventually released)
according to the tested parameters. The sorption properties are compared to those of layered double
hydroxides (LDH), that can be considered a perfect synthetic sludge. Similar adsorption capacities
have been observed by comparison of the properties of these components (elimination of 95% of
the initial Cr""), however the lixiviation capacities of LDH in the tested conditions are 10% max.
this study has been completed by the assessment of the Val-Boue process against Best Available
Techniques. The conclusion of this comparative study of this process and the classic

dechromatisation technique is that Val-Boue is an emergent technique, candidate for BAT.

Keywords : metal finishing, metal hydroxide sludge, sorption, Layered Double Hydroxide, Best

Available Techniques
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INTRODUCTION

Le secteur du traitement de surfaces est une des activités industrielles contribuant le plus a la
pollution aqueuse industrielle toxique dlorigine métallique. Elle représente 30 a 40% de la

pollution industrielle [SITS, 2002].

De par ses caractéristiques de production, 1ldctivité du traitement de surfaces consomme et
rejette des eaux usées composées de divers polluants (ions métalliques, cyanure, DCO, etc.).
De plus, elle est soumise a des contraintes réglementaires telles que la directive européenne
IPPC sur la prévention et la réduction intégrée de la pollution et llapplication des meilleures
techniques disponibles (MTD) mais aussi la réglementation francaise avec llarrété ministériel
de référence du 30 juin 2006 pour la rubrique 2565 des installations classées pour la
protection de llénvironnement (ICPE). La conformité réglementaire doit donc passer par la
mise en [luvre de meilleures techniques disponibles qulélles soient curatives ou préventives.
Dans prés de 65% des cas, les moyens de lutte contre la pollution sont de type curatif. Ainsi,
pour les effluents aqueux a dominante métallique, la filiere consiste en l[épuration des eaux
usées par précipitation des métaux sous forme dlhydroxydes métalliques. Certaines espéces,
comme par exemple le Cr"', nécessitent une étape de traitement de réduction préalable. Le
mélange (phase aqueuse et hydroxydes métalliques en suspension) est ensuite filtré. Les
hydroxydes obtenus sous forme de boues sont ¢éliminés dans différentes filieres.
Llenchainement de procédés est décrit dans le BREF (BatREFerence documents) sur « les
meilleures techniques disponibles pour le traitement de surfaces des métaux et des maticres

plastiques » [BREF STM, 2005].

Actuellement, malgré llexistence de filieres de wvalorisation (llhydrométallurgie, la
pyrométallurgie,[ | ), les boues dlhydroxydes polymétalliques (non prédominance dun métal a
haute valeur ajoutée) sont éliminées majoritairement en centre de stockage des déchets

ultimes pour les déchets dangereux.

Une autre problématique forte liée au traitement de surfaces concerne lutilisation du chrome
hexavalent (Cr""). En effet, les propriétés de cet élément chimique permettent de conférer aux

picces traitées différentes propriétés comme par exemple une résistance accrue a la corrosion.
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De ce fait, lmtilisation du Cr"' est trés répandue dans les applications de traitement de
surfaces. Il est estimé, au niveau européen, que 30 000 a 32 000 tonnes dlacide chromique
sont utilisées chaque année en traitement de surfaces. Du fait des entrainements tout au long
de la chaine de traitement, 20 a 60% de cette masse se retrouvent dans les rejets des
entreprises. Cette valeur dépend de la taille de Ilatelier et des mesures de recyclage mises en
“luvre. 11 apparait donc que le marché de la dépollution du chrome est trés important pour le

secteur du traitement de surfaces.

Le but de ce projet de recherche est de proposer une nouvelle voie de valorisation des
boues dlhydroxydes polymétalliques en tant que piégeur de polluant, le polluant choisi

pour cette étude étant le Cr"’, et de le valider comme MTD.

La premicre partie de ce mémoire sera consacrée a la description du contexte industriel. Elle
insistera sur les problémes liés a ce secteur dlactivité (polluants, toxicité, production de boues
dlhydroxydes polymétalliques, etc.). Les différentes méthodes de traitement de la pollution
(aqueuse et solide) issue des ateliers de production seront abordées afin de mettre en évidence
que les méthodes de valorisation actuelles ne sont pas aptes a valoriser les boues
dlhydroxydes métalliques. Cette partie se terminera par la description des hydroxydes doubles
lamellaires (HDL), composés largement étudiés depuis plusieurs années notamment pour leur

application environnementale en tant quladsorbant de polluants.

La deuxieme partie abordera les différents montages expérimentaux €laborés et utilisés pour

ce travail de recherche. De plus, elle précisera les protocoles opératoires mis au point.

La troisiéme partie concernera les résultats dladsorption et de lixiviation obtenus avec les
boues dlhydroxydes polymétalliques industrielles et avec les hydroxydes doubles lamellaires
synthétisés au laboratoire ainsi que leur interprétation. Cette partie sera conclue par une

discussion comparative des résultats acquis sur ces deux composés.

La quatrieme et derniere partiec de ce mémoire permettra de comparer les performances du
procédé de wvalorisation des boues dlhydroxydes métalliques (procédé Val-Boue) aux

performances des meilleures techniques disponibles (MTD).
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Partie I : Description de 1[état de 1lart et du secteur visé

De part son activité, le secteur du traitement de surfaces est le secteur industriel contribuant
majoritairement a la pollution aqueuse industrielle toxique. Le chapitre I de la premicre partie
de ce mémoire vise a décrire le contexte industriel de ce secteur ainsi que la problématique et
les enjeux environnementaux liés a cette thématique. Les chapitres II, 11 et IV permettront
dlexpliciter la démarche scientifique mise en [luvre pour répondre a ce projet de recherche

concernant le devenir des boues dlhydroxydes polymétalliques.

I) Le traitement de surfaces : problématique et enjeux

I.1) Généralités

1.1.1) Description du secteur

Le traitement de surfaces consiste a conférer a des pieces métalliques, plastiques ou
composites de nouvelles caractéristiques de surface permettant de les protéger en modifiant
certaines de leurs propriétés physiques ou de les décorer.

Les applications principales de cette activité concernent llanticorrosion et llanti-usure,
llaspect, la conductibilité électrique et les caractéristiques de glissement. Les secteurs
industriels ayant recours au traitement de surfaces sont nombreux mais concernent par

exemple llindustrie mécanique, llautomobile, 1[aéronautique, 1[électronique (figure 1).

O automobile
g9 159, B aéronautigue
O militaire
15%

Q
10% O agroalimentaire

B mecanigue

@ chimie

19% 8% B électronique/électrotechnigue
O plasturgie

mautres

Figure 1: Secteurs industriels principalement concernés par le traitement de surfaces [SATS, 2004]
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Depuis 2002, la France occupe le troisiéme rang européen des traiteurs de surfaces avec un
chiffre dlaffaires de 2 milliards dleuros en 2003. Selon une étude du Service des Etudes et
Statistiques Industrielles (SESSI) réalisée en 2003, ce secteur est essentiellement composé
dlentreprises de petites tailles. En effet, 82 % des entreprises emploient moins de 20 salariés

et réalisent le quart du chiffre dlaffaires total du secteur (figure 2).

%

90 -
[ moins de 20 salariés

[ 20 a 49 salariés
70 4 150 a 99 salariés
60 4 = 100 a 249 salariés

50 A Il 250 et plus

40 -
30

e M labis

Nombre Effectifs Chiffre d’affaires  Investissements
d'entreprises

Source : Sessi - EAE 2003 (20 salariés et plus), SUSE 2002, DADS 2002 (moins de 20 salariés)

Figure 2: Quelques chiffres concernant le traitement de surfaces

La derniére étude du SESSI effectuée en 2007, menée sur des établissements de toutes tailles
(20 employés et plus), montre que ce domaine industriel est concentré principalement dans
cinq régions. Par ordre croissant dlimportance selon lléffectif salarié, ces régions sont : les
Pays de la Loire (11 %), la région Midi Pyrénées (13 %), la Franche-Comt¢ (13 %), 1{le de
France (25 %) et la région Rhone-Alpes (38 %). Ces cinq régions représentent 50 % de

1factivité totale du traitement de surfaces en France métropolitaine [SESSI, 2007].

Llessentiel de llactivité est répartie de la maniere suivante (figure 3) :
e Les peintures et laques
e Lesrevétements ¢lectrolytiques et chimiques
e [La galvanisation

e Les traitements thermiques et thermochimiques



Anodisation .
Autres traitements . — Revétemenis

e Electralytiques
@ = et chimiques

Traitements thermiques

et thermochimiques Felnburss atizques

Source : Sessi- enquéte de branche 2004

Figure 3: Répartition par type de traitement de surfaces [SESSI, 2005]

Notre étude slintéresse plus particulierement aux rejets générés par les traitements par voie

aqueuse (revétements électrolytiques et chimiques, galvanisation et anodisation) qui constitue

42% de llactivité du traitement de surfaces répartis principalement entre la région Rhone-

Alpes et la région Ile de France.

1.1.2) Le traitement de surfaces en voie aqueuse

Les ateliers de traitement de surfaces sont constitués de chaines composées duine succession

de cuves :

de ringage (ringage statique, courant, cascade,[] ), (annexe 1)
de prétraitement (dégraissage, décapage,...)
de traitement ou de dépot métallique (zingage, nickelage, chromage, )

de finition (peinture, vernis,[] )

Les piéces a traiter passent dun bain a 1{autre afin de subir le traitement désiré (figure 4).

> > 0D 6 6~
N BT B.R D.M B.R \v%

.

BT : bain de traitement B.R : bain de ringcage D.M : dépbt métallique

Figure 4: Schéma d'une chaine de traitement de surfaces



Pour aboutir au traitement désiré, les picces passent d/un bain a l[dutre et entrainent avec elles
un film de solution aqueuse contenant les espéces chimiques contenues dans les bains
(formulation des bains) [Laforest, 2005]. Le Tableau 1 présente un récapitulatif des différents

bains de traitement [Laforest, 1999].

Tableau 1: Récapitulatif des différents bains de traitement

Classes de traitement Types de Propriétés - Descriptions
traitement
Prétraitements et Dégraissage permet de nettoyer la piéce de toutes traces de graisse ou
intertraitements dhuile afin de la préparer au revétement suivant
(comprennent toutes agit a 1[aide de solvants organiques ou aqueux
les activités dégraissage €lectrolytique, chimique ou par ultrasons
dlenlévement Décapage agit par dissolution chimique de la surface de la piéce
chimiques, métallique
électrochimiques ou agit & 1laide de HCI, H,8O4, HNO;, H;PO, ou HF
mécamq.l‘le dela Démétallisation permet dléliminer la couche superficielle de métal sur la
matiere piéce
traitement chimique ou électrochimique
Neutralisation permet de stopper la réaction chimique aprés traitement
sleffectue en milieu acide ou basique
Revétements de Argenture, revétements chimiques par utilisation de solutions

surface

dorure, cadmiage,
chromage, etc.

métalliques acides ou basiques
revétements électrolytiques par réaction de réduction dlun
cation métallique

Traitement de Anodisation, agit sur la modification physico-chimique de la couche
conversion phosphatation, superficielle de la piéce
cémentation, traitements électrolytique, chimique, thermochimique ou

nitruration, etc.

thermique

Comme toute activité industrielle, le traitement de surfaces est générateur de pollution de trois

origines différentes (eau, déchets solides, air) (figure 5).

Traitement de
surface

| Pollution de 1" zir | Pollution de "ezu Production de déchets zolides |

| Epuration des gaz | Epuration de 1'ezu Mizeen C5DU*

* Centre de $tockass des Déchets Ultimes

Figure 5: Impacts potentiels du traitement de surfaces sur le milieu récepteur et
actions correctives mises en [ luvre [Tatangelo, 2006] d aprés [Laforest, 1999]
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Lleau usée de llentreprise est principalement issue de la vidange des bains (traitement ou
ringage) ou du renouvellement en continu des bains de ringage courant. La pollution de cette
eau provient essentiellement de 1/éntrainement entre chacun de ces bains.

La pollution de 1/air (émission atmosphérique due aux bains chauds dont la température est
supérieure a 40°C [Breuil, 1985]), ne faisant pas partie du contexte de cette étude, ne sera pas
développée dans la suite du manuscrit.

Comme nous le verrons par la suite, la dépollution des effluents toxiques engendre un déchet

solide qui retrouve sous forme des boues dhydroxydes polymétalliques.

1.2) Problématique environnementale et enjeux réglementaires

1.2.1) Problématique environnementale

En général, un atelier de traitement de surfaces est composé¢ de chaines de production
(manuelles et/ou automatiques) et dlune ou plusieurs installations de traitement des eaux
usées. Ils sont donc de grands consommateurs de produits chimiques souvent toxiques pour
IIHomme et I[Environnement. Malgré les moyens de dépollution mis en jeu, ils sont a
llorigine dlune part importante de la pollution industrielle toxique rejetée par 1'énsemble des
industries (environ 20%) [Laforest, 1999].

Les différents polluants sont de nature trés diverse suivant le type de traitement. En effet,
chaque procédé de production est li¢ a un substrat a traiter (laiton, zinc,[] ) et aux constituants
des bains de traitement. Chaque bain possede sa propre composition ; par exemple, les bains
de dégraissage peuvent étre composés de solvants ou dlacides/bases. De plus, la composition
des bains de dépdt métallique est dlautant plus variée que le nombre de métaux déposables est
important et qulils nécessitent la présence dlautres produits tels que des additifs, des ions
cyanures ou fluorures, des acides et des bases. Le tableau 2 présente les différents types de

polluants contenus dans les boues et rejets aqueux des ateliers de traitement de surfaces.
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Tableau 2: Liste non exhaustive de polluants entrant dans la composition des rejets
aqueux des ateliers de traitement de surfaces [SITS, 2002]

Polluants Origine
Me¢étaux en solution (chrome, zinc, cuivre, nickel, Préparation de surface, dépot chimique, dépot
aluminium, fer, cadmium, étain) électrolytique, conversion, anodisation, traitement
thermique, démétallisation, [
Matiéres organiques Huiles, graisses, solvants, mouillants, brillanteurs, [] .
Composés organo-halogénés Huiles chlorées, solvants de dégraissage et solvants de
peinture, [

Matiéres en suspension (MES) Hydroxydes métalliques, poussiéres, [
Cyanures (CN', SCN") Dégraissage, dépdt, traitement thermique, [
Matiéres phosphorées Dégraissage, phosphatation, traitement thermique,

brillantage, nickelage chimique, [
Matiéres azotées : NH,", NO;", NOy Dégraissage, décapage, dépdt, phosphatation,,
traitement thermique, gravure, brunissage, [
Fluorures Décapage, passivation, polissage, dépdt, [
Autres sels : CI', SO,>, K*, Na", Ca®",[] Divers
Acides et bases Régulation du pH, décapage, (]

Remarque : afin de ne pas surcharger le texte, dans la suite de ce mémoire, la spéciation des

métaux ne sera pas preécisée

Les polluants engendrés par ce secteur peuvent modifier les constituants des milieux naturels
récepteurs. Certains polluants tels que les métaux (ex : Cr'') sont susceptibles d'étre toxiques
de facon immédiate envers un étre vivant. De plus, ils peuvent étre responsables dlune
toxicit¢ a long terme du fait de l'accumulation dans llécosystéme. Néanmoins, les effets
indirects et différés de la pollution sur le milieu naturel sont difficiles a appréhender.
Toutefois, ils sont susceptibles [Tatangelo, 2006]:
e de renforcer la toxicité de certaines substances en augmentant leurs concentrations
dans le milieu récepteur,
e de faire apparaitre des déséquilibres favorisant certaines especes mais néfastes a la
plupart des autres (développement spectaculaire d'espéces végétales au détriment

d'autres populations en présence de phosphates ou de nitrates).

Du fait de sa consommation en eau et des rejets en eaux usées comportant des polluants
souvent toxiques (ions métalliques, cyanure, DCO,[ 1), le secteur du traitement de surfaces est
soumis a des contraintes réglementaires de plus en plus contraignantes en terme de rejet de
polluants et de consommation dleau. Afin d[étre en conformité avec les seuils de rejets (flux
et concentration) de certaines especes chimiques de la réglementation frangaise, les industries
du traitement de surfaces doivent notamment mettre en [luvre des Meilleures Techniques

Disponibles (MTD) ou des techniques ayant des performances équivalentes [SITS, 2002 ;
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Laforest, 1999]. Ces techniques englobent les techniques curatives et préventives [Laforest,
2004]. Les objectifs sont la minimisation des déchets, lloptimisation des ressources,
1futilisation de produits moins toxiques ainsi que la prévention de la pollution pour atteindre
un niveau €levé de protection de llénvironnement dans 1[Union Européenne. Dans 65% des
cas, les moyens utilisés contre la pollution sont de type curatif. L¢limination des métaux en
solution dans les rejets aqueux se fait généralement par précipitation sous forme d/hydroxydes
métalliques. I est a noter quleén France, 200 000 tonnes de boues d'hydroxydes sont produites
chaque année et sont envoyées dans des installations de traitement ou mises en centre de

stockage [Ademe, 2008].

La répartition des différentes catégories de déchets générés par les activités de traitement de
surfaces est la suivante (figure 6) [Ademe, 2008] :
e les déchets de traitement de dépollution et préparation d'eau avec notamment les
boues d'hydroxydes métalliques représentent 47%,
e les déchets provenant des postes de préparation et de revétement de surface
représentent 36%,
o les solvants et les déchets contenant des solvants représentent 7,6%,
e les 9,4% restant sont majoritairement composés de déchets minéraux liquides, de

boues de traitements chimiques avec essentiellement des acides minéraux résiduaires.

DA Déchets de tratement
F,ED% OLlechels de traitements

de pollution
mDéchets de préparation
A7, et revEtement de surface

O Solvants et déchets
contenants des solants

T, 9 ODéchets minérauy

Figure 6: Répartition des déchets générés par les ateliers de traitement de surfaces
[Ademe, 2008]

Cette répartition montre la part importante des déchets générés par le traitement des eaux

usées provenant des stations de détoxication et des unités de déminéralisation des eaux.
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1.2.2) Enjeux réglementaires

Les contraintes réglementaires sont définies aussi bien au niveau européen qulau niveau
national. Le cadre réglementaire européen correspond a la directive européenne 2008/1/CE
relative a la prévention et au contrdle intégré de la pollution du 15 janvier 2008, dite directive
« IPPC » abrogeant la directive 96/61/CE. Elle impose aux Etats Membres de soumettre a une
procédure dlautorisation, certaines installations parmi lesquelles figurent les installations de
traitement de surfaces dont le volume des bains est supérieur a 30 m’. Les autorisations
doivent notamment spécifier que des valeurs limites d[émission sont fondées sur les
performances des meilleures techniques disponibles (MTD) dlune part et réaliser, dlautre part,
une ¢tude comparative de leurs procédés (production et dépollution) a des techniques dites
meilleures techniques disponibles (MTD) [Laforest, 2006a ; Cikankowitz, 2008]. Ce concept
de MTD est llune des principales notions introduites par cette directive européenne. Une
technique peut étre considérée comme MTD quand elle est économiquement viable pour une
entreprise et la plus efficace pour atteindre un niveau €levé de protection de 1/environnement
dans son ensemble. En outre, les MTD traduisent un équilibre entre les impacts
environnementaux et les cotlits impliqués par leur fonctionnement, entretien et mise en [ Juvre
[Cikankowitz, 2008]. De plus, les MTD sont regroupées par secteurs dlactivit¢ dans des
guides techniques, les BREFs, élaborés au niveau européen. La transposition de la directive
IPPC en droit frangais apporte essentiellement des améliorations aux textes frangais existants.
Peu de nouvelles mesures ont déja été prises afin de la retranscrire le plus fidélement possible.
En effet, la transposition de la directive IPPC en droit frangais est décrite dans le Livre V
Titre 1 du code de llénvironnement [Ordon, 2000 ; Laforest, 2006a]. La nomenclature des
installations classées permet de déterminer le régime auquel est soumise une installation : a
déclaration (D), a autorisation simplifiée (A), a autorisation ou a autorisation assortie de
servitudes d(utilité publique (AS) [Environnement Magazine, 2009]. Le tableau 3 permet
dlidentifier les types de régime auxquels sont soumis les ateliers de traitement de surfaces.
Néanmoins, la nomenclature des ICPE (France) et de 1 IPPC (Europe) est différente. Le
régime francgais est plus contraignant que la réglementation IPPC notamment pour les ateliers
de traitement de surfaces. En effet, le régime a autorisation est obligatoire pour les ateliers de
traitement de surfaces ayant un volume supérieur 4 1,5 m’ de bains pour le régime ICPE et 30

m’ pour le régime IPPC.
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Tableau 3: Nomenclature des ICPE concernant les activités de traitement de

surfaces
Rubrique Désignation des activités Régime
2561 Me¢étaux et alliages (trempé, recuit ou revenu) D
Revétement métallique ou traitement (nettoyage, décapage, conversion, polissage, attaque
chimique, etc.) de surfaces par voie électrolytique ou chimique, a l'exclusion du nettoyage,
dégraissage, décapage de surfaces visés par la rubrique 2564.
1. Lorsqu'il y a mise en [uvre du cadmium
2. Procédés utilisant des liquides (sans mise en [Juvre du cadmium), le volume des cuves
de traitement mis en [Juvre étant :
2565 A
a) supérieur a 1500 litres
b) supérieur a 200 litres, mais inférieur ou égal a 1500 litres A
3. Traitement en phase gazeuse ou autres traitements sans mise en [luvre du cadmium D
D
2566 Me¢étaux (décapage ou nettoyage des) par traitement thermique
2567 Me¢étaux (galvanisation, étamage de) ou revétement métallique d'un matériau quelconque par A

immersion ou par pulvérisation du métal fondu

En France, clest llarrété ministériel du 30 juin 2006 qui régit les ateliers de traitement de

surfaces par voie aqueuse (rubrique 2565). Il est important de signaler que la conformité a cet

arrété ministériel permet aux industriels d(étre considérés « IPPC compatibles ». Il définit, au

niveau national, les prescriptions techniques minimales a respecter et renforce les seuils de

rejet (tableau 4) en les diminuant par rapport a ceux imposé€s par llarrété ministériel précédent

de 1985 [Arrété, 1985]. Les articles les plus importants concernant llarrété du 30 juin 2006

sont les articles 15,18, 19 et 20.
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Tableau 4: Seuils de rejets de 1larrété ministériel du 30 juin 2006 pour les ateliers de
traitement de surfaces

Métaux Rejet direct (mg/L) Rejet raccordé (mg/L)  Si le flux est supérieur
a
Ag 0,5 0,5 1g/j
Al 5,0 5,0 10 g/L
As 0,1 0,1 0,2 g/j
Cd* 0,2 0,2 /
cr" 0,1 0,1 /
cr' 2,0 2,0 4g/j
Cu 2 2 4 ofj
Fe 5,0 5,0 10 g/j
Hg 0,05 0,05 /
Ni 2 2 4 ofj
Pb 0,5 0,5 /
Sn 2,0 2,0 4 ¢/j
Zn 3 3 6 g/j
MES 30 30 60 g/j
CN (aisément libérables) 0,1 0,1 /
F 15,0 15,0 30 g/L
NO, 20 / 40 g/j
P 10,0 50 20 g/j (direct)
100 g/j (raccord¢)
DCO 300 600 /
Azote global 50 150 50 kg/j
Hydrocarbures 5,0 5,0 10 g/j
AOX 5 5 10 g/j

Cet arrété impose aussi que le pH des rejets doit étre compris entre 6,5 et 9,5 et que la

température doit étre inférieure a 30°C.

Par ailleurs, il est important de préciser que le secteur du traitement de surfaces est soumis au
principe du pollueur-payeur. Ce principe consiste a faire payer les pollueurs pour les
dommages qu'ils causent a l'environnement du fait de leurs activités et notamment des
impacts des rejets liquides, gazeux et solides. Il slagit de répercuter les colits des mesures de
protection dans le cotit des biens et services qui sont a llorigine de la pollution. Cette pénalité
financiére est proportionnelle a la quantité de pollution déversée ou au dommage causé par la
pollution [Laforest, 1999]. Ce systéme de taxe contraint donc les industriels a controler la
pollution émise et a investir dans des moyens de prévention. De plus, valoriser les déchets

devient incontournable dans le contexte économique actuel.

1.2.3) Le chrome hexavalent

Le chrome peut exister sous trois degrés dloxydation: le chrome métal Cr’, le chrome

111

trivalent Cr'™ et le chrome hexavalent Cr"' [SATS, 2008]. Le secteur du traitement de surfaces
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utilise essentiellement le Cr"" et le Cr'™ pour protéger les piéces de la corrosion ainsi que pour

donner un aspect décoratif aux pieces traitées.

1.2.3.1) Caractéristiques principales

Le chrome (III) est un nutriment essentiel pour I'homme, une carence peut provoquer des
problémes cardiaques, des perturbations du métabolisme et du diabéte. Le chrome est présent
naturellement dans la nourriture dont la préparation et le stockage peuvent en modifier la
teneur. Mais l'absorption excessive de chrome (III) peut devenir dangereux pour la santé et
provoquer des €ruptions cutanées par exemple. Cependant sous sa forme hexavalente, le
chrome est nocif pour lThomme. En effet, il peut provoquer des réactions allergiques, telles
que des éruptions cutanées quand il est ingéré, des irritations nasales et des saignements de
nez lorsqulil est inhalé. A de plus fortes concentrations [Lennetech, 2008], il peut :

e affaiblir le systéme immunitaire,

e créer des dommages au foie et aux reins,

e favoriser llapparition de cancers des poumons et,

e entrainer la mort.

1.2.3.2) Différentes espéces de chrome

La figure 7 présente les différentes formes du Cr en fonction du pH.
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Figure 7: Diagramme d/équilibre tension-pH du systéme chrome-eau, a 25°C [Pourbaix, 1974]
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Le Cr"' se décline, en allant vers des pH croissants, en HCrO4 et CrO4>. Toutes ces espéces
du chrome sont trés solubles et donnent une couleur rouge-orangée a la solution aqueuse

[Lespagnol, 2003].

1.2.3.3) Réglementation

Llutilisation du chrome et les réglementations associ€es sont résumées dans le tableau 5.

Tableau 5: Utilisation autorisée et nature des réglementations [SATS, 2008]

Utilisation Chrome métal Chrome trivalent Chrome hexavalent
. Réglementation Réglementation
Dans les processus Pas d'applications g &
environnementale environnementale

Interdiction formelle (Loi

Sur les produits finis ~ Aucune restriction Aucune restriction VHU, Loi RoHS)

Le tableau 5 montre que le chrome hexavalent est interdit sur les objets finis pour les
Véhicules Hors dUsage (VHU) notamment. Les procédés utilisant du Cr'' sont donc
autorisés mais séverement controlés a cause des conséquences possibles sur la santé liées a sa
toxicité. Le chromage dur est un dépdt de chrome métal sur des produits finis par un
processus utilisant du chrome hexavalent, il est toujours autorisé en France et en Europe.

La diffusion du Cr"" dans la nature peut se faire soit par des objets mis en décharge sans avoir
¢té dépollués, soit par un incident survenu dans un atelier de traitement de surfaces. Ainsi,
pour les objets en fin de vie mis en décharge, deux textes sont applicables : la directive VHU
(Véhicule Hors dUsage) pour 1lautomobile et la directive RoHS (Restriction of Hazardous
Substances) pour les industries ¢lectriques et €électroniques. Ces textes interdisent la présence
de chrome hexavalent, de plomb, de cadmium et de mercure sur les objets mis en vente au

grand public dont le cycle de fin de vie nlest pas maitrisé [SATS, 2008].

Du fait de sa toxicité, la réglementation liée a son utilisation dans les ateliers de traitement de
surfaces, est trés contraignante surtout en termes de seuil de rejet ([Cr''] = 0,1 mg.L™ (tableau
4)). Malgré cette contrainte, il est encore trés couramment utilisé car la protection contre la

corrosion qulil confere aux objets est trés importante et sa tenue mécanique a haute
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température fait du Cr"" un élément essentiel dans la fabrication aéronautique par exemple. En
effet, le client peut encore exiger aux traiteurs de surface son utilisation en raison de la qualité
du produit fini obtenu comparé au revétement par le Cr'

2006 ; Rousseau, 2006 ; BREF STM, 2005].

ou dlautres substituants [Pallut,

IT) Le traitement des rejets

Afin de respecter la réglementation, les installations du traitement de surfaces disposent dans
la grande majorité des cas de station d[épuration (STEP) de traitement physico-chimique. Les

principales fonctions que peut remplir une STEP seront décrites ci-apres.

I1.1) La STEP physico-chimique

La figure 8 schématise les différentes étapes possibles permettant un traitement complet des

eaux usées dans une STEP.
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Figure 8: Principe d[uine station de traitement physico-chimique des effluents
[Laforest, 1999]

La déchromatation permet de réduire le chrome hexavalent (Cr"") en chrome trivalent (Cr'")
moins toxique qui pourra ensuite étre précipité lors de 1[étape dlinsolubilisation (mise a pH).
Ce traitement utilise principalement le bisulfite de sodium (NaHSOs) a pH 2,5. Cette étape de

traitement peut étre résumée par les équations chimiques suivantes :

H,Cr,O; + 3NaHSOs + 3H,SO4 =2 CI‘Q(SO4)3 + 3NaHSO; +4H,0 (1)
Ou 4H,CrO4 + 6NaHSOs + 3H,SO4 =2 2CI‘2(SO4)3 + 3Na,SO5; +10H,0O (2)

Neéanmoins, il est possible dlutiliser le sulfate ferreux pour la déchromatation qui, dun point
de vue économique, est moins colteux que le bisulfite de sodium. Cependant, le sulfate
ferreux induit une surproduction de boues trois a quatre fois plus importante par rapport au
bisulfite de sodium car son utilisation introduit en plus dans lleffluent aqueux industriel 1lion

Fe’”. Ce dernier formera de 1thydroxyde de fer lors de 1étape de précipitation [SITS, 2002 ;
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Laforest, 2006b]. Clest pour cette raison que le bisulfite de sodium est retenu la plupart du
temps pour la déchromatation.
Il est important de noter qulil existe dlautres procédés de chromage que la passivation avec du

Cr"" (par exemple passivation faite avec du Cr'"

). De ce fait, certaines chaines de traitements
ne possedent pas détape de déchromatation. Par conséquent, dés que 1latelier de traitement de
surfaces pratique du chromage de piéces, les boues produites en sortie de station d[épuration
physico-chimique sont tout de méme composées de Cr'"' méme en l[absence de traitement de

1
surfaces au Cr"%.

La décyanuration dlun effluent correspond a lloxydation des cyanures (CN') trés toxiques en
cyanates (CNO’) moins nocifs. La plupart du temps, cette oxydation se fait a lldide
dlhypochlorite de sodium ou eau de javel (NaClO) a pH > 11,5 pour éviter llintermédiaire
réactionnel CNCI. En plus déliminer le caractére trés toxique des cyanures, cette étape
permet €galement dléviter la formation de complexes métalliques tres stables [SITS, 2002 ;

Laforest, 2006b].

Llinsolubilisation des anions et la précipitation des métaux dun certain nombre d[éléments
dissous (Zn, Ni, Cr,[! ) dans lleffluent se font a 1[aide de soude (NaOH) ou de chaux éteinte
(Ca(OH);,) selon la réaction (lorsqulun seul métal est en solution) :

Me™ +n OH™ = Me(OH), (3)
Cette étape se déroule dans un intervalle donné de pH selon les métaux a ¢liminer. Du fait de
leur solubilité, la valeur de consigne pour le pH se situe souvent aux alentours de 8 a 8,5 sauf

dans le cas de certains métaux comme le nickel ou le cadmium (figure 9) [SITS, 2002 ;

Laforest, 2006b].

pH. — [ 1 2
EH' < 3mg/l )

Ni** < 3mgi

Zn** < amgl .

cutt < 1m gl
or

< 2mg/l

44
Al

< 2mg/l

 Fe'™< 3mgi
Valeur de pH

B

- Zones de pH dans lesquelles la solubilité des hydroxydes métalliques se situe au dessous
des valeurs Indiquées lors de la précipitation par NaOH

Accroissement de ces zones lors de I'emploi de chaux ou de carbonate de soude comme
réactif neutralisant

Début de la précipitation

- Zone de pH admissible
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Il est a noter que cette valeur de pH de 8-8,5 permet dléviter la dissolution de 1Thydroxyde
formé dans le cas de certains métaux amphoteres (aluminium, zinc). Dans le cas de mélange
de métaux, le pH de précipitation du mélange peut différer au pH des métaux seuls en

solution.

Adeline Tatangelo (2006) a montré que les couples Cr/Ni et Cr/Zn ont un effet positif sur le
pH de précipitation. En effet, elle a observé une diminution de pH de précipitation propre de
chaque métal. Ses résultats montrent que le métal trivalent impose son pH de précipitation aux
métaux divalents quand un des deux métaux divalents est en solution avec le métal trivalent.
De manicre générale, le choix du pH entre 6,5 et 9 permet de précipiter la plupart des métaux
et de rejeter les effluents industriels détoxiqués dans le milieu naturel (conformité

réglementaire).

Les précipités formés étant sous forme colloidale, leur séparation par décantation naturelle ne
peut se faire dans des conditions industrielles satisfaisantes (200 ans pour parcourir 1 m).
Ainsi, il est nécessaire d/aider ce phénomene par coagulation et par floculation [SITS, 2002].
La coagulation est le procédé physicochimique qui favorise llagglomération des particules
solides fines (colloides : maticres en suspension (MES)). Cette étape, pouvant avoir lieu avant
la précipitation, utilise des coagulants minéraux (sels dlaluminium, sels de fer par exemple)
ou des coagulants organiques.

La floculation correspond a la formation de microflocs entrainant la création de flocs plus
volumineux aidant la décantation des MES. Elle est réalisée grace a des polymeres naturels

(silice, amidon,[] ) ou a des molécules organiques a longue chaine (polyacrylamides,[ ).

La décantation facilite la séparation de la phase solide de la phase liquide. Pour se faire, il

existe différents types de décanteurs (cylindroconique, lamellaire, [ ).

La filtration par filtre presse permet de déshydrater la boue produite afin de respecter la
réglementation. Les boues dlhydroxydes métalliques, respectant la réglementation (siccité
minimale de 30%), peuvent étre ensuite envoy€es en centre de stockage réservé aux déchets

dangereux de classe 1 (¢limination) ou de valorisation.
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I1.2) Voie d/élimination et de valorisation des Boues d Hydroxydes Métalliques

De nombreuses filicres existent pour éliminer ou valoriser les boues dlhydroxydes
métalliques issues de la STEP physico-chimique. Les filieres les plus communes pour leur
valorisation sont les suivantes :

e lapyrolyse,

e [lhydrométallurgie,

e la pyrométallurgie,

¢ le conditionnement thermique,

e la valorisation en cimenterie, et

e llincinération.

La pyrolyse (ou thermolyse) est la décomposition thermique des matieres organiques et
minérales en llabsence dloxygene ou en atmosphere pauvre en oxygene. Cette réaction
thermique conduite a 400-500°C aboutit selon le produit traité¢ a la formation dlun solide
carbon¢, dlune huile ou diun gaz [Hossain, 2008 ; Schmidt, 2001 ; Xu, 2009]. Ces sous
produits sont récupérés en sortie de procédé dans le but de les valoriser comme matiere
combustible. La pyrolyse des boues dhydroxydes métalliques du traitement de surfaces
conduit a un solide riche en dérivés métalliques pouvant contenir du carbone (provenant de la
matiere organique). Il peut étre introduit soit dans des fours dlaciérie, de fonderie ou de
cimenterie en tant que matieres premicres de substitution, soit dans une chaudiére pour la
production de chaleur. Les gaz issus de la pyrolyse peuvent étre valorisés par combustion et
récupération de chaleur (chaleur, turbine, moteur a gaz) apres traitement. Les liquides ainsi
obtenus subissent un raffinage par extraction et catalyse avant une valorisation énergétique.
Ces huiles peuvent entrer dans une turbine de combustion ou un moteur diesel. Les
caractéristiques validant 1lutilisation de la pyrolyse sont :

e la présence d/une phase organique

e une teneur en chlore inférieure a 2%

T - N \
e une teneur en Cr"' inférieure a 1%

L’hydrométallurgie est une filiere constituée dlun ensemble de procédés d'extraction ou de
purification des métaux oxygénés [Mooiman, 2005 ; Kariuki, 2009 ; Leclerc, 2002 ;
Mambote, 2000 ; Ismael, 2003]. Tous ces procédés sont réalisés en phase aqueuse. Elle
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consiste a combiner trois opérations ¢lémentaires (mise en solution, purification, extraction)
qui, elles-mémes, peuvent étre réalisées de diverses manieres (mise en solution du métal sous
l'action d'un acide, d'un oxydant, d'un complexant, d'un gaz sous pression...; précipitation du
métal et/ou purification des solutions par cémentation (réaction dloxydoréduction),
électrodéposition, extraction par solvant ou par résine échangeuse d'ionsl]). La majeure
partie des réactions chimiques mises en [Juvre en hydrométallurgie (mise en solution,
purification) sont des réactions d'oxydoréduction. Ce procédé concerne les boues contenant
une grande quantité dlun métal a forte valeur ajoutée (Zm ou Ni avec une composition

supérieure ou égale a 15% de la composition métallique totale).

La pyrométallurgie est un procédé permettant I'¢laboration de métal de composition et de
pureté donnée, a partir de minerais ou de produits de recyclage [Masud, 2002 ; Jirang, 2008 ;
Moskalyk, 2003 ; Nishimura, 1997]. Les différentes opérations de cette filiere sont : tout
dlabord un prétraitement thermique (calcination et grillage), ensuite le traitement thermique a
proprement dit (fusion) et enfin un traitement post thermique (convertissage et affinage).
Cette méthode de valorisation nécessite 1lutilisation de fours puissants comme par exemple
des hauts fourneaux ou des fours a arc électrique permettant la réalisation de la fusion, de
llaffinage du métal, etcl ] Les techniques de pyrométallurgie s'appuient principalement sur la
thermodynamique appliquée aux métaux, aux laitiers et aux gaz et sur les sciences de transfert
(thermique ou de masse) des matériaux. Cette technique est appliquée au traitement des piles
alcalines dans lesquelles certaines boues hydroxydes métalliques sont ajoutées. Elles doivent
étre composées au minimum de Cu, Co, Mo et de Nia 5% ou de Zn a 15%.

Le conditionnement thermique est la transformation des boues dlhydroxydes métalliques en
concentrés métalliques sans présence de fer pour llindustrie métallurgique (fonderie)
[Boeglin, 2005]. Ces concentrés seront utilisés par la suite comme matieres premicres, sels
métalliques et / ou comme granulats pour la fabrication de métaux primaires. Comme dans le
cas de Ilhydrométallurgie et de la pyrométallurgie, les boues doivent avoir des compositions

spécifiques.

En cimenterie, 1(utilisation de déchets sleffectue dans des conditions particulierement strictes
[Valls, 2000 ; Cyr, 2007]. Ne sont ainsi utilisés que des déchets sélectionnés pour leur
compatibilité avec le procédé cimentier et la qualité¢ des ciments. Le processus de fabrication

des ciments permet 1utilisation des boues dhydroxydes métalliques de deux manieres :
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e cnremplacement partiel des constituants de base (calcaire et argile) : cette valorisation
correspond a une valorisation matiere. Traditionnellement, llindustrie cimentiere
emploie 4/5 de calcaire et 1/5 dlargile pour fabriquer du ciment. Les cimentiers
utilisent depuis longtemps des sous produits en substitution des matieres premicres
sans modifier la qualité¢ du ciment tels que des résidus solides riches en calcium,
silicium, fer ou aluminium.

e en remplacement des combustibles fossiles (coke de pétrole, charbon, fioul lourd,[ ) :
cette valorisation correspond a la valorisation énergétique. Dans ce cas, les boues
dlhydroxydes métalliques doivent avoir un pouvoir calorifique inférieur suffisant
(PCI). Depuis une vingtaine dlannées, les cimenteries réduisent leur consommation
d[énergie fossile grace a llutilisation de déchets sélectionnés, appelés combustibles de

substitution.

Finalement, llincinération consiste a oxyder des déchets dans des fours appropriés. Sous
llaction conjuguée de la chaleur et de l/oxygene, lleau contenue dans les déchets est évaporée
et les maticres combustibles sont détruites [Shi, 2009 ; Yagiie, 2005; Benzaazoua, 2006 ; Cyr,
2007]. Les déchets sont ainsi minéralisés. Pour des déchets de composition majoritairement
organiques, la principale caractéristique de llincinération est la réduction du volume (a 90%
environ) et de la masse (70% environ) des déchets entrants. Cette technique peut étre utilisée
pour des boues dlhydroxydes métalliques ayant un PCI suffisant.
Les centres de stockage de déchets ultimes constituent la principale voie d[élimination
des boues d/hydroxydes métalliques (BHpM). Les centres de stockage sont classés en 3
catégories, en fonction de la nature des déchets qu'ils accueillent :

e C.S.D.U pour les Déchets Non Dangereux (D.N.D),

e (C.S.D.U pour les Déchets Dangereux (D.D) et

e C.S.D.U pour les Déchets Inertes (D.I).
Les boues dlhydroxydes métalliques sont concernées par les C.S.D.U pour les Déchets
Dangereux. Les centres de stockage spécifiques aux déchets dangereux accueillent les BHpM
dans des alvéoles étanches permettant une protection des sols contre les lixiviats pollués. Ces
lixiviats sont canalisés et traités en station d[épuration. Dans ces centres, les boues subissent
des traitements de stabilisation / solidification avant enfouissement permettant de les
rendre inertes et d(éviter la production de lixiviats pollués. Différentes techniques de

stabilisation et/ou de solidification existent : les procédés a haute température réalisés vers
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1200 a 1500°C, les procédés a basse température réalisés vers 110 a 250°C et les procédés a
froid. La technique la plus couramment utilisée pour la stabilisation est le procédé a froid. Ce
procédé utilise des liants hydrauliques (poudres fines constituées de silicates et dlaluminates
de calcium). En présence dleau, ils forment de nouveaux composés, donnant naissance a un
matériau solide. Ces produits ont €également une action sur la rétention chimique des
polluants :

e action neutralisante vis-a-vis des acides.

e rétention par complexation des anions solubles avec les phases alumineuses des
liants.

e rétention par complexation ou précipitation des polluants métalliques avec les
phases alumineuses sous forme dlhydroxydes, de sels de fer, de sels de calcium, etc...

e rétention des polluants organiques par les matrices a base de liants hydrauliques,
notamment par complexation avec les phases alumineuses et/ou par adsorption.
Les boues sont enfouies uniquement si elles répondent aux criteres de déchets ultimes
stabilisés définis par llarrété du 30 décembre 2002 relatif au stockage de déchets dangereux
[Arrété, 2002]. Liadmission des boues est conditionnée par leurs caractéristiques physico-

chimiques. Ces caractéristiques sont résumées dans les tableaux 6 et 7.

Tableau 6: Caractéristiques physiques d'admission des boues

Paramétres Valeur limite
pH 41013
Siccité >30 %
Fraction soluble globale < 10 % en masse de déchet sec
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Tableau 7: Caractéristiques chimiques d'admission des boues

Constituants Valeur limite (mg/Kg)
As <25
Ba <300
Cd <5
™ <50
Cr” <5
Cu <100
Hg <2
MO <30
Ni <40
Pb <50
Sb <5
Se <7
Zn <200

COT <1000
Fluorures <500

Le tableau 8 récapitule les différentes filieres de traitements des boues en fonction de leur

composition métallique [Laforest, 2007a].

Tableau 8: Synthese des filiéres de traitement des boues [Laforest, 2007a]

BHpM Filiéres de traitement des Boues d Hydroxydes Métalliques (BHpM)
contenant  Cimenterie —Conditionnement  Pyrométallurgie ~Pyrolyse Hydrométallurgie Incinération C.S.D.U/D.D
thermique
Fe X X X
Al X X X
Ni X X X X X
Zn X X X X X X
Cu X X X X X
Cr X
Me¢lange de X
métaux

Les spécificités des filieres de valorisation présentées montrent qulil nlén existe
actuellement aucune pour les boues dlhydroxydes polymétalliques (essentiellement
C.S.D.U/DD). En eftet, du fait de leur versatilit¢ importante en métaux c'est-a-dire avec une
composition métallique sans un métal prédominant, la seule solution technique disponible,
existant a ce jour, pour les traiter reste donc le C.S.D.U/DD. Cette analyse bibliographique
montre llintérét de développer une nouvelle voie de valorisation des boues d’hydroxydes
métalliques permettant déviter le stockage ultime en C.S.D.U/DD. En outre, ce procédé
pourrait répondre au concept de MTD imposé par la directive IPPC.

Intéressons nous maintenant aux définitions générales de propriétés de sorption qui nous

servirons par la suite de ce mémoire.
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IIT) La sorption

I11.1) Généralités

La sorption est un phénomene par lequel des molécules se fixent sur les surfaces solides selon
divers processus. Pour les phases liquides, ce processus se déroule a la frontiere entre la phase
solide et la phase liquide. Les principaux mécanismes conduisent a la mobilisation ou a
Iimmobilisation des polluants. Les termes dladsorption et de désorption sont plus souvent
utilisés [Germain, 2008].
Deux types dladsorption existent:

e la physisorption, qui conserve l'indépendance aux molécules adsorbées, et

e la chimisorption qui conduit a la rupture et a la création de liaisons chimiques.
Contrairement a lladsorption (phénomene de surface), l'absorption consiste a lier une
molécule absorbée a une autre entrainant sa disparition par transformation ou modification
chimique. De plus, lors de I'adsorption, la molécule engagée n'est pas dégradée et demeure
dans sa forme originelle [Techno, 2009].
La quantité d@adsorbat (Cy) (mg.g™") retenue sur la structure adsorbante est obtenue par
différence entre la concentration initiale (C;) (mg.L™) et la concentration finale a 1:équilibre
(C.) (mg.L™") dladsorbat en solution par masse dladsorbant (g). La relation (4) est :
_(E=C)*Y (4)

m

C

N

Avec V le volume de la solution (L) et m la masse d'adsorbant (g), C la quantité dladsorbat
retenue sur la structure adsorbante (mg.g”), C; la concentration initiale (mg.L™) et C, la

concentration a lléquilibre (mg.L™)
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I11.2) Adsorption Liquide/Solide

111.2.1) La physisorption

La physisorption met en jeu des forces de liaisons faibles du type Van der Waals. En général,
la sorption physique est un phénomene réversible se produisant a des températures basses

mettant en jeu des énergies de sorption faibles (de 1lordre de 5 & 25 kJ mol™") [UCAQ, 2008].

111.2.2) La chimisorption

La chimisorption met en jeu des énergies de liaison plus importantes. Ce phénomene est
irréversible résultant dlune profonde modification de la répartition des charges €lectroniques
de la molécule adsorbée [Moreau, 2003] [UCAQ, 2008]. Les forces de liaison sont du méme
type que celles qui sont impliquées lors de la formation des liaisons chimiques. La

chimisorption met donc en jeu une chaleur de sorption assez grande (en général supérieure a

80 kJ mol™).

Le tableau 9 récapitule les différences entre les phénomenes décrits précédemment.

Tableau 9: Comparaison de la physisorption et de la chimisorption

Propriétés Physisorption Chimisorption
Température Faiblement exothermique Fortement exothermique
. . Liaisons de Van des Waals Liaisons covalentes (pas de
Liaison adsorbat-adsorbant X . . . . X . :
(réversible car liaisons faibles) phénomeéne réversible)
Sélectivité Non Oui
Désorption Facile Difficile
Nombre de couches de Couche multimoléculaire Couche monomoléculaire

molécules adsorbées

La sorption fait également intervenir des regles de chimie plus théoriques telles que les
isothermes de Langmuir ou de Freundlich qui permettent de définir plus précisément le type

de sorption.
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111.2.3) Isotherme de Langmuir

Les hypotheses de base du modele de Langmuir sont les suivantes [Inacio, 2002] :
e il nlexiste pas dlinteraction entre les molécules adsorbées,
e lladsorption est limitée a une monocouche dladsorbat,
e lladsorption se produit sur un seul type de site en surface.

Lléquation de Langmuir (5) peut alors slexprimer sous la forme :

c_¢&, 1 5)

e e

c. C, C *L

Avec Cy, la capacité diadsorption (mg.g”), Cs la quantité de soluté adsorbé (mg.g"), C. la
concentration a lléquilibre (mg.L”) et L Ilénergie dladsorption

Cm représente la quantité dladsorbat requise pour former une monocouche a la surface de
lladsorbant (ou capacité dladsorption) et L, Ilaffinit¢é adsorbat/adsorbant. Cs est
proportionnelle a C. aux faibles concentrations dladsorbat et tend vers C,, aux fortes
concentrations dladsorbat. La représentation graphique de cette €quation permet la
détermination des valeurs de Cy, et L. Ce mod¢le traduit des interactions adsorbat/adsorbant
¢levées (isotherme de type L). Compte tenu de 1[hétérogénéité des sites dladsorption, il est
peu fréquent qulun seul modele traduise les phénomenes sur un large domaine de
concentration en solution. Une autre méthode de modélisation existe : llisotherme de

Freundlich.

111.2.4) Isotherme de Freundlich

Contrairement aux hypotheéses du modele de Langmuir, 1[équation de Freundlich suppose
qulil existe des interactions entre les molécules adsorbées et une hétérogénéité de surface et
donc que lladsorption nlest pas limitée.

La relation de Freundlich (6) sleéxprime de la manicre suivante [Inacio, 2002] :
1
C,=K,*C,/)% (6
Ce qui donne sous forme logarithmique la relation (7) :

1
LogCg = LogK , + n—LogCe (7)
f

30



Avec Cy la quantité de soluté adsorbée (mg.g”), C. la concentration déquilibre (mg.L™), Ky
le pouvoir adsorbant du support (mg.L”) et nrllaffinité adsorbat/adsorbant.

111.2.5) Représentation graphique des isothermes de Freundlich et exploitation

Pour des solutions diluées, plusieurs isothermes dladsorption peuvent étre identifiées selon la
classification de Giles [Giles, 1960]. La figure 10 présente les 4 classes existantes pour un
soluté organique. La forme de llisotherme rend compte du mécanisme dadsorption et

dépend de la nature de la molécule organique et de la surface de lladsorbant.

S L H C
Cs ’

Ce

Cs = Concentration dladsorbat en mg par g dladsorbant
Ce = Concentration d(adsorbat en solution a 1lé quilibre en moVL

Figure 10: Classification des isothermes d'adsorption selon Giles [Giles, 1960]

Llisotherme de type S (n<1) exprime une augmentation de lladsorption au fur et a mesure
que la concentration en soluté croit lentement pour les faibles concentrations et rapidement
pour des valeurs plus ¢levées de C.. Llallure de la courbe correspond a une orientation
verticale de la molécule de soluté par rapport a la surface de lladsorbant lors dlattractions
modérées. Le type S témoigne de plus, dlune compétition entre le soluté et le solvant ou

dlautres molécules en présence a la surface des sites dladsorption.

Llisotherme de type L (ng>1) montre que le nombre de sites vacants diminue avec
llaugmentation de Ce.. Il traduit une haute aftinité adsorbat/adsorbant, avec la possibilité pour
le soluté de sfadsorber verticalement ou horizontalement a la surface de Ifadsorbant,
traduisant une compétition faible entre 1ladsorbat et le solvant pour les sites de lladsorbant
soit une forte affinité adsorbat/adsorbant. Le type L est spécifique dlun processus de

chimisorption donc llisotherme peut étre modélisée par Langmuir.
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Llisotherme de type H (ng>>1) représente le cas extréme de 1lisotherme de type L et traduit
dlune affinité trés forte adsorbat/adsorbant. Cette allure de courbe, peu habituelle, est

rencontrée pour des molécules organiques a haut poids moléculaire.

Liisotherme de type C (n=1) existe dans le cas ou la quantité de soluté adsorbé (C) et sa
concentration a lléquilibre (C.) évoluent linéairement jusqu/a une certaine concentration. Au-
dela de cette concentration, un plateau horizontal est atteint. Cette allure caractérise une
dissolution du soluté dans une solution. Il slagit diun processus de physisorption avec des

interactions coopératives entre 1ladsorbat et 1ladsorbant.

111.2.6) Parametres influencant lladsorption

Les parametres pouvant influencer l1ladsorption sont [Tardif, 2006] :
e le pH (piegeage dlune forme aqueuse bien précise du polluant)
e la température (cinétique dladsorption)
e la surface spécifique (quantité de site adsorbant)
e la concentration en adsorbat (influence le type dlinteractions (S, L, H, C) mis en jeu
lors de 1ladsorption)
e e temps de contact (permettant la fixation du polluant lors du processus d/adsorption)

e le rapport Solide/Liquide (nombre de sites adsorbants/dispersion du polluant)

I11.3) La désorption (ou lixiviation)

La désorption est le phénomene inverse a lladsorption. Il peut étre évalu¢ par des tests de
lixiviation. Le phénomene de lixiviation peut étre défini comme étant lléxtraction de certains
constituants dlune phase solide apreés avoir €té mis en contact avec un solvant dont la
composition peut varier [Rendek, 2006]. Pour les déchets, ces tests sont considérés comme
des outils indispensables pour connaitre leur comportement a long terme lorsqulils sont
stockés et/ou valorisés. Ces tests déterminent également les paramétres essentiels controlant le
relargage de polluants [Apichat, 2000]. Pour le sol, ils décrivent les interactions se produisant
avec lléau pour caractériser les risques de pollutions liés a llentrainement par les eaux

d[éléments polluants contenus dans le sol [Blanchard, 2000].
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Avant tout enfouissement, des tests de lixiviation sont effectués sur les déchets ; 1lacceptation

en centre de stockage CSDU / DD dépend des résultats de ces tests [Arréte, 2002].

111.3.1) Facteurs influencant la lixiviation

Différents facteurs influencent le relargage des ¢léments contenus dans une matrice solide : ils

peuvent étre physiques, chimiques ou biologiques [Blanchard, 2000]. Cependant, pour des

raisons pratiques et économiques, certains parametres ne peuvent pas étre modifiés au niveau

industriel et sont difficilement modifiables et quantifiables lors des essais en laboratoire.

Ainsi, les parametres généralement étudiés pendant les tests de lixiviation sont :

le type de solvant : le solvant dléxtraction utilisé doit étre représentatif du milieu tout
en ayant des propriétés dlextraction significatives pour la majorité des composés
hydrosolubles. Le solvant le plus couramment utilisé¢ est 1léau ultra pure [BRGM,
2000].

le rapport liquide/solide (L/S): en pratique, celui-ci est choisi afin dlassurer la
dissolution des polluants mais également pour produire suffisamment de lixiviat pour
la réalisation des essais [BRGM, 2000]. Le rapport L/S de 10 est le plus souvent utilisé
pour favoriser la solubilisation des espéces chimiques et éviter la saturation de la
solution [Ofrir, 2008].

la granulométrie des échantillons : la granulométrie est un parametre fondamental
dans la lixiviation. En effet, pour une masse donnée, la surface déchange sera
dlautant plus importante que la granulométrie sera faible ce qui aura donc des
conséquences sur le relargage [BRGM, 2000]. Si nécessaire, le matériau peut étre
broyé pour augmenter la surface d/échange entre le matériau et lléau [Ofrir, 2008].

le temps de contact : la durée requise pour la lixiviation dépend du type de matériau,
de llagent lixiviant, du pH, de la température, de la vitesse dlagitation, etc. Le temps
dlagitation va donc influencer la quantit¢ dléléments relarguée dans la solution
lixiviante. Dans certains tests, il est possible de renouveler la solution lixiviante pour
éviter sa saturation et observer la cinétique de relargage.

le pH : le pH de llagent lixiviant (eau par exemple) peut €tre neutre au départ mais

peut évoluer dans le temps en fonction des propriétés acido-basiques des especes
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chimiques présentes dans le matériau analysé. Au contraire, il peut étre décidé de

maintenir un pH constant pour la solution tout au long de llessai [Ofrir, 2008].

111.3.2) Tests de lixiviation

A lheure actuelle, il nlexiste pas une norme unique de référence internationale relative a la
lixiviation. De plus, la majorité des protocoles existants sont relatifs a la lixiviation des
déchets tels que les machefers ou a la lixiviation des sols. Malgré 1lexistence de normes
AFNOR et a la vue de la diversité des protocoles de lixiviation décrit dans la littérature, il

slavere nécessaire de sélectionner le test qui sera le plus représentatif.

Deux types de tests peuvent €tre utilisés pour réaliser des expériences de lixiviation :

e les tests en batch agité (réacteur fermé), et

e les tests en batch percolant (en colonne).
Les tests en batch agité¢ sont des méthodes dans lesquels Iléchantillon est placé dans un
volume donné de solution lixiviante pendant une durée déterminée. La plupart de ces
méthodes exigent une agitation permettant d'assurer le contact constant entre 1'échantillon et la
solution lixiviante. A la fin de la période dlagitation, le lixiviat est récupéré et analysé [Kim,
2003]. Dans les tests en colonne, les échantillons utilisés sont des systemes structurés. La
solution lixiviante s/écoule a travers une colonne verticale de manicre ascendante puis est
collectée par fraction et analysée. Les particules dadsorbant sont immobiles et la solution de
lixiviation s'écoule par percolation entre ou a travers les particules solides, entrainant ainsi les

constituants dissous [Blanchard, 2000].

Néanmoins, il est possible de citer la norme AFNOR X-31 210. En effet, la norme AFNOR
«X31-210 » est un test facile, simple et relativement rapide a mettre en [Juvre puisquiun
faible niveau de technicité est requis. La filtration peut poser quelques problémes de
colmatage. De plus, des difficultés liées au taux dlhumidité des déchets et au dégazage de
certains ¢échantillons en enceinte fermée peuvent étre rencontrées. [AFNOR X-31 210 ;

Abriak N-E et al, 2003]

Le choix de ces deux tests se fait en fonction des conditions a reproduire et des objectifs

attendus. Les tests dléxtraction, agités en batch, permettent de mesurer des propriétés
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chimiques du systeme adsorbant/lixiviat telles que lladsorption-désorption. Par contre, les
mécanismes physiques sont plus souvent mesurés par les des tests dléxtraction sans agitation
(tests en colonne) qui prennent en compte les phénomenes physiques tels que la diffusion

plutot que les propriétés chimiques [Lespagnol, 2003].

111.3.2.1) Batch agité

Le réacteur utilis¢ est fermé de conception treés simple : il slagit de flacons fermés dans
lesquels les échantillons a analyser (sol, déchets, boues[| ) sont mis en suspension dans une
solution aqueuse. Le tout est agité pendant un temps (t) avant analyse de la solution lixiviante
finale. Llannexe 2 liste la majorité des tests de lixiviation en batch agité utilisés dans le

monde.

La plupart de ces tests utilisent les mémes parametres mais avec des valeurs numériques
différentes. De nombreux tests ont des objectifs similaires et slappliquent aux mémes déchets
mais différent de par leurs noms et leurs pays dlorigine. Dans I[lannexe 3, seuls les tests les
plus utilisés pour chaque pays ont été¢ répertoriés avec leurs principaux parametres et leurs

descriptions.

111.3.2.2) Batch percolant

Les tests de lixiviation peuvent €tre aussi faits en batch percolant [Viglianti, 2007]. A la
différence des tests en batch agité, ils se réalisent dans une colonne. La colonne contient la
phase adsorbante tandis que la solution contient la solution lixiviante qui slécoule de fagon

ascendante dans la colonne (annexes 2 et 3).
Nous allons maintenant nous intéresser a une famille de composés (les Hydroxydes Doubles

Lamellaires) pouvant slapparenter a une boue synthétique parfaite de composition chimique

connue contrairement aux boues d/hydroxydes métalliques.
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IV) Les Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL): ou boues

synthétiques de laboratoire

Depuis ces dernieres années, llintérét croissant de la communauté scientifique pour les
Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL) est dii en grande partie a leurs propriétés uniques
(catalyseur, échangeur anionique, adsorption). Aprés une bréve description de leur structure et
de leurs propriétés, les méthodes de syntheéses ainsi que les possibilités dlélimination des

métaux lourds par leur utilisation seront détaillées.

IV.1) Généralités

1V.1.1) Caracteéristiques physiques

Les Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL) sont des composés de formule chimique
générale M*" | M’ (OH),X%,.nH,O [Rives, 2001]. Ces composés non silicatés sont aussi
appelés argiles anioniques. Le composé naturel de cette famille le plus répandu est
llhydrotalcite de formule [Mgs Al, (OH) 6] CO3. 4H,0, qui préte dlailleurs souvent son nom a
llensemble des HDL. En fait, qulils soient naturels ou synthétiques, leurs propriétés physico-
chimiques sont étonnantes et se rapprochent de celles des argiles de par leur structure, leur
texture et leur capacité d/échange anionique (C.E.A.).

Les HDL cristallisent généralement dans une symétrie rhomboédrique (3R) et sont composés
de feuillets hydroxydes de formule [M*",M>",(OH),]*". La charge positive (substitution de
M*" par M®") est compensée dans lfnterfeuillet par la présence d@nions accompagnés de
molécules de solvant. La densité de charge du feuillet « x » (comprises entre 0,2 et 0,33) est
équivalente au rapport du métal trivalent M>* sur la somme des métaux (M*+M’") selon
1[équation (9) :

- M3+
_(M2++M3+) (9)
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Le taux de substitution est a relier au rapport M*/M”" (compris entre 2 et 4). Ces feuillets

sont constitués dloctacdres M(OH)s accolés par leurs arétes, de manicre coplanaire (figure
11).

couche octagdrigue

Figure 11: Schéma d'une couche octaédrique

Les cations métalliques divalents et trivalents sont répartis aléatoirement dans le feuillet.
Llespace inter-lamellaire est, quant a lui, constitué dlanions et de molécules de solvants (X

xq-nH20). La figure 12 représente une structure générale dlun HDL.

Domaine
interlamellaire
[X%xq, nH20] ™
C
b
a

Domaine lamellaire
[MH 1x MIH X(OH)2 ]X+

Figure 12: Structure générale d'un HDL

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

Le parametre de maille (a) dépend de « x » tandis que le paramétre de maille (c) est fonction

de la nature de llanion (taille, charge, orientation) et des molécules neutres insérées (CO,,

H,0,1) dans les interfeuillets.
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1V.1.2) Caracteéristiques chimiques

De formule chimique générale M*"| M’ "W(OH),X%.nH,0, les HDL sont composés de
métaux, dlanions et de molécules de solvant. Les métaux constituant les feuillets peuvent étre
[Rives, 2001] :

e pour les métaux divalents : Mg*", Mn*", Fe*", Co*", Ni*", Cu*", Zn*", etc[]

e pour les métaux trivalents : AI’", Mn’", Fe’™, Co™", Ni**, Cr’", Ga’”, etc

Llespace inter-feuillet, quant a lui, peut étre constitué¢ [Forano, 2006 ; Rives, 2001] :
e drhalogénures (F, CI, Br, I),
e dlanions non métalliques (BO32', CO32', NOj, etcl]),
e dlanions oxo-métalliques (VO43 ', Cr042', MnOy, Cr2072', etcl]),
o de complexes anioniques de métaux de transition (Fe(CN)s* )

e dlanions organiques moléculaires et macromoléculaires (CH;COO’, CsHCOO',

C,047, etc])

e de molécules neutres (H,O, CO,)

1V.1.3) Propriétés fondamentales des HDL

Les HDL montrent certaines caractéristiques physiques et chimiques particuliéres justifiant
leur application en environnement, parmi lesquelles, leurs propriétés basiques (de type
Broensted) [Rousselot, 2002], leur stabilité thermique (régénération de la structure HDL
« effet mémoire » pour des températures inférieures a 400°C), leurs propriétés de surface (20 a

85 m2.g™") [Tatangelo, 2006] et leur capacité déchange anionique (C.E.A).

Une définition simple de la capacité d(échange anionique est alors illustré par 1[équation 10
(pour un anion monovalent inclus dans un HDL) :
5

M

C.EA=2"" (még/100g) (10)
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Avec M : masse molaire relative a une unité de formule (g.mol’’), x : rapport de substitution

des cations divalents par les trivalents x = M—3+
(M 2+ +M3+)

Cette équation montre que la C.E.A est dépendante du taux de substitution « x ». Par
conséquent, plus la substitution de M*™ par M*" est importante, plus la capacité déchange
anionique sera €levée. Cette C.E.A peut €tre assimilée a une propriété de sorption. Le pouvoir
adsorbant est donc contrélé par « x » pour des cations métalliques donnés et par llanion
inséré. La C.E.A typique des HDL est d[énviron 3,5 méq.g” [Rives, 2001].

Pour un anion inter-feuillet donné, la capacité dladsorption dépend fortement du choix du
métal divalent et du métal trivalent. La capacité d/adsorption des HDL suit 1[ordre suivant :

o M AP>Cr>Ga’>Bi"

Miyata (1983) a montré que les anions ont des affinités différentes avec les phases HDL.
Ainsi, des anions divalents auront une plus grande affinité que des anions monovalents. Il a
défini un ordre dlaffinité pour les anions mono et divalents. Les ordres dlaffinité sont les
suivants (de l[affinité la plus grande a la plus petite pour la phase HDL) :

e OH>F>CI>Br>NO;>I"

o CO3">C oHsN,0587>S0,>
Cette affinité avec la phase HDL contrdle ainsi la capacité dléchange anionique ; cette
derniére étant faible lorsque llaffinité est grande. Notons que les HDL contenant des
carbonates (HDL les plus stables) auront une C.E.A trés limitée contrairement a des HDL

contenant des chlorures, des sulfates, etc...

1V.1.4) Domaines dlapplication

Les propriétés physico-chimiques des HDL en font donc des matériaux trés intéressants dans
de nombreux domaines. En effet, les hydroxydes doubles lamellaires peuvent étre utilisés en
tant que [El Malki, 1991, Tatangelo, 2006 ; Tardif, 2006, Forano, 2005] :
e catalyseur : activité intéressante des oxydes mixtes, obtenus par décomposition
thermique. Ils sont employés en catalyse basique pour des réactions de polymérisation,

de condensation, de déshydrogénation et dldlkylation, grace a lléxistence en surface de
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sites O trés basiques. Ils peuvent étre aussi utilisés dans des réactions de réduction et
dloxydation et comme support de catalyse.

matériaux pour électrodes modifiées : immobilisation sur une électrode des
molécules électroactives afin dlaméliorer et dlaccélérer les transferts électroniques. Ils
sont utilisés dans les réactions chimiques électroassistées tels que l[électrosynthese,
1[électrocatalyse et 1(¢lectroanalyse.

précurseurs de matériaux : possibilité dlobtenir une grande variété de mélange
dloxydes, apreés calcination, qui peuvent ensuite €tre utilisés dans de nombreuses
applications (reconstruction, catalyse, céramiques, etcl] ).

matériaux pour llénvironnement : pi¢geage de polluants chimiques organiques ou
inorganiques écologiquement indésirables, utilisation des HDL comme support ou

catalyseur pour la dégradation de polluants chimiques.

1V.1.5) Méthodes de synthése des HDL

Ces composés, rares a l[état naturel, sont facilement préparés au laboratoire par des méthodes

de syntheése reposant sur des réactions de précipitation et de dissolution-précipitation. Les

méthodes de préparation principalement utilisées sont [Inacio, 2002] :

la méthode sel-oxyde
la méthode de reconstruction
la méthode de co-précipitation a pH variable, par ajout brutal dlune base ou a pH

constant

Seule la méthode de synthese par co-précipitation a pH constant (la plus répandue) sera

développée.

La co-précipitation a pH constant est réalisée par ajout simultané et a débit fixe de la

solution de sels métalliques et de la solution aqueuse basique, de mani€re a maintenir une

valeur du pH définie préalablement en fonction du domaine de co-précipitation totale des

métaux. La syntheése de HDL se fait selon la réaction suivante (11) :

1-x) M"X%,, + xM™ X%, + 2NaOH + nH,0 > M"_ M" (OH),X%,/,.nH,O + 2NaX%,, (11
q q q q
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Afin dlaméliorer la cristallinité des phases HDL synthétisées a pH constant, il est possible de
faire subir au précipité obtenu un traitement hydrothermal a une température comprise entre
60°C et 200°C. Cette méthode de synthése permet dlavoir une influence importante sur les
caractéristiques structurales, chimiques et de textures des phases élaborées. Les structures
obtenues a pH constant ont de surcroit une meilleure cristallinité, des particules de taille
inférieure, une surface spécifique plus importante et enfin un diametre de pore moyen
important [Forano, 2006]. Cependant elle peut étre limitée par des réactions compétitives
comme la précipitation de sels métalliques, qui peut exister pour des anions avec une haute

affinité en métal, tels les phosphates et les oxométallates [Tatangelo, 2006].

1V.1.6) Limites de leur application

Malgré les propriétés remarquables des HDL, leur utilisation est restreinte [Prasanna, 2006a ;
Prasanna, 2006b]. Les raisons sont :

e leur grande affinité pour les carbonates (due a la dissolution du CO; de llair ambiant).
En effet, les HDL formées avec les carbonates sont les plus stables et des échanges
anioniques peuvent étre difficiles voire impossibles,

e pour des applications environnementales, les contre-ions tels que les nitrates ou les
chlorures contenus dans les HDL utilisés pour la sorption dlanions sont considérés
comme des polluants,

e les réactions d/échanges anioniques nécessitent une concentration de llanion a piéger
deux a cinq fois supérieures a la st ichiométrie nécessaire a la réaction,

e une solubilité potentielle dans 1'eau des HDL. Elle est dictée par la solubilité du sel du
cation divalent, et,

e les HDL formés a partir de 1lanion polluant doivent étre moins solubles que 1IHDL

original.

IV.2) Sorption sur HDL

De nombreux travaux sur les Hydroxydes Doubles Lamellaires se développent depuis ces

dernieres années. Les références citées montrent ce phénomene. Utilisés principalement
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comme catalyseurs, les HDL trouvent de plus en plus dlapplications trés diverses en
environnement notamment pour la dépollution de sols environnementaux et la prévention de
la dispersion des polluants dans le milieu naturel. Ainsi leurs propriétés particulieres
permettent le piégeage :

e de molécules organiques ou dérivés (acides carboxyliques, Hydrocarbure
Aromatique Polycyclique, phénol, citrates,[!) [Carlino,1996; Ulibarri, 2001 ;
Kameda, 2009 ; Pavan, 1999 ; Lei, 2005 ; Kanezaki, 1994 ; Chen, 2008 ; Hermosin,
1995 ; Hussein, 2002], de types pesticides anioniques ou polaires [Inacio, 2001 ;
Bruna, 2008], de colorants [Auxilio, 2009 ; Bouraada, 2008 ; Marangoni, 2009]

e des métaux lourds sous forme cationiques [Tarasov, 2003 ; Lehmann, 1999 ; Grady,
1995 ; Lazaridis, 2003 ; Peres, 2006]

e des anions non métalliques (nitrates, phosphates, (| ) [Zhang, 2006 ; Chatelet, 1996 ;
Rives, 1999]

e des anions oxo-métalliques (sélénates, arséniates, chromates, | ) [Depege, 1994 ;
Bujdoso, 2009 ; Carja, 2005; Lehmann, 1999 ; Bryan, 2003 ; O'Neill, 1990 ;
Dousova, 2003 ; Miyata, 2000 ; Kovanda, 1999 ; Lazaridis, 2003 ; Rhee, 1997 ;
Goswamee, 1998 ; Chatelet, 1996 ; Rives, 1999 ; Doeuff, 1989 ; Prasanna, 1996 ;
Terry, 2004 ; Guo, 2001 ; Wang, 2006a ; Wang, 2006b]

e de complexes anioniques [Holgado, 1996 ; Crespo, 1997]

Différents auteurs ont montré que les phases HDL ont de bonnes capacités dladsorption et de
nombreuses études concernant 1@dsorption du Cr'' ont été faites. Par exemple, Wang et al
(2006), pour la phase HDL Li/Al ont montré que liadsorption du Cr"' est relativement rapide
et que la désorption était possible. Toujours pour cette méme phase, Hsu et al (2006) ont
prouvé que le relargage de Cr"" adsorbé est un processus lent dépendant de la température. P.
Terry (2004) a montré que l'échange des ions avec un HDL calciné est plus rapide et qulil est
moins dépendant du pH, que le taux dladsorption est meilleur comparé a un HDL non calciné.
Alavarez-Ayuso et al (2005) ont étudi¢ 1lapplication des hydrotalcites (HT) calcinées et non
calcinées pour la purification des effluents industriels en utilisant le chrome contenu dans les
eaux usées dlune industrie de traitement de surfaces. Ils ont démontré que la sorption sur
hydrotalcite est un processus rapide (moins dune heure), quelle que soit la concentration en
chrome de départ. De plus, la sorption est dépendante du temps, de la dose de 1ladsorbant et

de la concentration initiale de chrome.
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V) Conclusion

Durant cette premiere partie, le contexte réglementaire et industriel du traitement de surfaces
a ¢té expose. Il a été souligné que ce secteur dlactivité engendre une pollution aqueuse
importante notamment en Cr"". De ce fait, une réglementation contraignante en termes de type
de polluants et de concentration a été mise en place par llddministration afin de limiter
limpact sur llenvironnement. De plus, la directive IPPC impose aux installations de
traitement de surfaces concernées de mettre en [Juvre des techniques ayant des performances
¢quivalentes aux MTD des BREFs. Ceci implique que tous les industriels doivent adapter une
stratégie de prévention de llénvironnement pour limiter la quantité importante de déchets
générés. En effet, la détoxication des effluents industriels entraine une production de déchets
notamment les boues d'hydroxydes métalliques en grande quantité (200k tonnes par an pour
la France) : ceci engendre des coflits importants pour llindustriel. Pourtant, il est possible de

valoriser ces Boues d[Hydroxydes Métalliques (BHpM).

Llétude bibliographique a montré llexistence de voies de valorisation pour les boues
dlhydroxydes métalliques comme par exemple 1Thydrométallurgie ou la pyrométallurgie mais
elles ont leurs propres limites. Insistons sur le fait que ces méthodes ne sont valables que dans
le cas ou les boues ont une composition chimique a haute teneur en métaux a haute valeur
ajoutée (environ 15%) (Cu, Ni, Zn,[]). Dans le cas dlune PME de traitement de surfaces
multi-revétement, les boues produites n’auront pas forcément une grande teneur en métaux a
haute valeur ajoutée et ne seront donc pas valorisables. Ce type de déchet est finalement

envoyé¢ en centre de stockage des déchets ultimes pour déchets dangereux afin dlétre éliminé.

Le point intéressant mis en exergue grace a cette ¢tude bibliographique est le mode de
production des boues. En effet, ces dernieres sont produites lors de 1[étape de précipitation des
sels métalliques en solution par de la soude a pH constant. En outre, cette méthode est le
moyen le plus utilisé pour la synthése d Hydroxydes Doubles Lamellaires. Il est donc possible
de faire le rapprochement entre la production de boues dlhydroxydes métalliques et la
synthese des HDL, et finalement dlémettre, Ilhypothese suivante: lors de [létape
dlinsolubilisation des métaux dans la STEP, il se produit des boues d hydroxydes
métalliques qui peuvent étre constituées de phases HDL et qui pourraient piéger des
polluants.
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VI) Problématique et objectif de la thése

En supposant la présence d[(HDL dans la boue, il est probable que ces derniers conferent a la
boue leurs propriétés, en partie ou en totalité, et en particulier celle de sorption. En effet, si la
boue peut adsorber les mémes types de polluants que les HDL, il est possible de les
concevoir comme adsorbeur de polluant.

Etant donné¢ que le contexte de llétude est celui du traitement de surfaces, le polluant
potentiellement intéressant est le Cr"' du fait de sa consommation importante et de sa valeur
limite d[émission trés faible (0,1 ppm) indiqué par llarrété ministériel du 30 juin 2006. Si les
boues sont capables diéliminer le Cr'' des effluents aqueux industriels, lune des
conséquences de ce traitement curatif serait la suppression de 1[étape de déchromatation dans

la station dlépuration (réduction du Cr"' en Cr™

). Ceci engendrerait également un gain
¢conomique non négligeable. De plus, le procéd¢ envisagé de valorisation des boues
dlhydroxydes métalliques pourrait étre candidat au slil slavérait efficace. La figure 13

présente schématiquement la problématique du sujet de recherche.

Y D > >
N B.T B.R

R

D.M
B.T : bain de traitement \ / / Rejets = eau polluée (métaux)
B.R : bain de ringage 3

B.R

D.M : dép6t métallique ‘ déchromatation ‘ ‘ décyanuration ‘
\/ Station d[Epuration
‘ precipitation ‘ Physico-Chimique
' (STEP)
Eau dépolluée Séparation
(réglementation) de phases
v
Boues dHydroxydes Pyro/Hydro-métallurgie
Métalli BHpM " .
’ Stalliques (BHpM) Conditionnement thermique
200k tonnes / an
CSDU/DD (BHpM) | L =220 : . .
O cimenterie
élimination Présence de Valorisation des boues a espéces
HDL ? métalliques majoritaires

Valorisation comme piégeur
de polluant

Figure 13: Résumé de la problématique

44



Le but de ce travail de recherche est donc d ouvrir une nouvelle voie de valorisation des
boues dhydroxydes métalliques en tant quladsorbant de pollution et de le valider MTD.
Le polluant choisi pour cette étude est le Cr"'. 1l est utilisé couramment sous forme de
chromates ou de dichromates (anions) dans le secteur de llindustrie du traitement de

surfaces.

La seconde partie de ce manuscrit sera consacrée a la description du matériel et des méthodes
employées pour mener a bien ce travail de recherche. Les protocoles de sorption/ lixiviation
que ce soient en batch agité ou percolant et le protocole de synthése des HDL y seront

explicités.
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Partie II : Matériels et Méthodes
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Partie II : Matériels et Méthodes

Cette seconde partie concerne la présentation des différents protocoles utilisés lors de ce
travail de recherche. Le matériel et les différents montages présentés ci-apres ont été
commandés et assemblés au fur et a mesure que nous avancions dans cette thése. En effet,
ayant trés peu de travaux de référence, il était difficile de prévoir nos expérimentations et
donc de définir nos besoins matériels. De plus, la littérature ne révele que trés peu de
recherches basées sur la valorisation des boues dlhydroxydes métalliques contrairement aux
boues a composante organique majoritaire [Zhang, 2005 ; Wei, 2008; Sirinuntapiboon, 2008;

Ju, 2008 ; Thawornchaisit, 2007 ; Rozada, 2008; Bouzid, 2008; Iddou, 2008].

Les travaux de recherche menés par Adeline Tatangelo lors de sa theése ont pu montrer que les
boues dlhydroxydes métalliques ont de bonne capacité¢ de sorption au méme titre que les
hydroxydes doubles lamellaires a base [Zn-Ni-Cr] et [Zn-Ni-Al] [Tatangelo, 2006]. Cette
theése est donc inscrite dans la continuité de cette phase exploratoire développée par le centre
SITE en collaboration avec le Laboratoire des Matériaux Inorganiques (LMI) de Clermont-

Ferrand.

Comme son titre 1lindique, cette partie II présente dans un premier temps le matériel acquis et
utilisé tout au long de cette étude. Il est a noter qulil a fallu presque 12 mois pour obtenir le
matériel nécessaire pour mener a bien ce projet de recherche. Dans un second temps, elle
développera et explicitera les différents protocoles mis en place pour répondre a notre objectif
principal : la création dlune nouvelle voie de valorisation des boues dlhydroxydes

métalliques.
La figure 14 résume les différentes étapes de ce projet de recherche. Deux parties majeures le

composent : lutilisation des boues dlhydroxydes polymétalliques et l1utilisation de boues

synthétiques (HDL) pour le piégeage du chrome sous sa forme hexavalente.
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Figure 14: Représentation schématique des deux étapes expérimentales

I) Matériels

Le matériel utilisé, lors des expériences de sorption, différe selon le composé ¢tudi¢ (boues
brutes industrielles ou boues synthétiques de laboratoire) tandis que les moyens analytiques
restent inchangés. Le premier chapitre décrit les différents montages réalisés pour les boues

puis pour les HDL ainsi que les moyens analytiques employés.

I.1) Montage dladsorption/lixiviation

Les deux méthodes (batch agité et par percolation), pouvant étre facilement employées en
milieu industriel, il était intéressant de tester cette voie de valorisation selon différents
protocoles afin de fournir le plus dloutils possibles dans lloptique de leur application au

niveau industriel en tant quladsorbant de polluant.
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1.1.1) en batch agite

Les premieres expériences dladsorption et de lixiviation se sont déroulées sur une plaque
multipostes 15 postes VARIOMAG a agitation magnétique et a vitesse dlagitation régulée
pouvant aller de 100 4 990 tr.min™ (figure 15).

Figure 15: Illustration de la table multiagitation lors d'une expérience d'adsorption/lixiviation en batch agité

1.1.2) par percolation

Le montage par percolation nécessite une pompe péristaltique (ISMATEC réglo-digital) a
deux canaux allant de 1,6 4 160 tr.min" permettant d(ajuster le débit 4 une valeur souhaitée et
dune colonne en verre dlune longueur de 200 mm avec un diamétre interne de 16 mm (figure

16).

Figure 16: Expérience en Batch percolant 51



1.2) Synthése d Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL)

La synthése sleffectue dans un réacteur cylindrique en polypropyléne df1 L (112mm x
151mm). Le réacteur (figure 17) est connecté a :
e un pHmetre KNICK 765 par une ¢électrode de pH afin de réaliser les synthéses a pH
constant
e deux pompes péristaltiques (ISMATEC réglo-digital) a deux canaux allant de 1,6 a
160 tr.min" permettant 1@jout simultané et contrdlé de la solution métallique et de la
solution de soude, et
e dun agitateur a pale allant de 50 2000 tr.min” muni d[une hélice marine a trois pales
permettant d[homogénéiser le milieu réactionnel.
Afin dlassurer une bonne répétabilité dans les syntheses, les débits des pompes péristaltiques
et le pH de chaque synthése sont contrdlés et régulés par le logiciel informatique

Labworldsoft (annexe 4).

Figure 17: Illustration du montage de synthése d'HDL
Remarque : 1l est possible de produire de la boue a partir dleffluents industriels en se basant

sur le montage de synthése des HDL. Llannexe 5 présente le pilote de précipitation ainsi que

le filtre presse permettant la synthése de boue dlhydroxydes métalliques.
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1.3) Moyens analytiques

La phase aqueuse de chaque expérience a été analysée par ICP (Inductively Coupled Plasma)
(JOBIN-YVON Activa) a I[ENSM.SE. L'etalonnage de l'appareil est fait en préparant
diverses solutions étalons a plusieurs concentrations : 1ppm, Sppm, 10ppm,[| a partir d'une
solution mere €talon contenant tous les €léments (solution a 100 ppm) achetée a SCP Science.
L'étalonnage est fait au début de chaque analyse.

La phase solide (boue, HDL), quant a elle, a ¢été analysée et caractérisée au Laboratoire des
Matériaux Inorganiques a 1[[Université Blaise Pascal de Clermont-Ferrand :

e par analyse ThermoGravimétrique/analyse ThermoDifférentielle (ATG/ATD) : Les
thermogrammes ont été enregistrés sur un appareil METLER-TOLEDO : TGA/SDTA
851e, sous atmosphére air, entre la température ambiante et 1000 °C, avec un
programme de montée en température de 5°C. min™, et

e par diffraction des rayons X (DRX) : les diffractogrammes ont été effectués sur un
Diffractometre SIEMENS D5000 a la longueur d'onde de la raie K, du cuivre (1.541
A) (discrimination par un monochromateur arriére a lames de graphite). Les
diffractogrammes ont été enregistrés avec une vitesse de 0,01 degré par seconde entre

2 et 70 degrés en 26.

IT) Méthodes

Le second chapitre propose les protocoles déployés pour llutilisation des boues et des HDL en
tant que piégeurs de polluants. Dans les différents cas, llénsemble des parametres et les

modalités des protocoles seront explicités.

I1.1) Protocole de synthese des HDL

11.1.1) Synthese des HDL

Liobjectif est de synthétiser des HDL modeles afin :

e de déterminer la morphologie ayant le meilleur taux de sorption,
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e dloptimiser la synthése d[HDL.
Les métaux choisis pour constituer les feuillets de la matrice dlhydroxyde double lamellaire
sont : Zn”", Ni*" et AP’". Ce choix provient : dfune part de leur utilisation abondante dans le
secteur du traitement de surfaces, et dlautre part, pour un anion inter-feuillet donné, la
capacité dladsorption dépend de la composition métallique du feuillet (Partie I, chapitre 1V.1
p 28). Liordre établi est le suivant :

e  M(II) : AF*>Cr">Ga’ >Bi*"

e M(I) : Ni**>Co*>Mg*">Zn*">Fe*">Cu*"
Afin dlobtenir une matrice HDL ayant une grande capacité d[échange anionique et proche des
boues obtenues en traitement de surfaces, il est donc tout a fait cohérent et judicieux de
vouloir synthétiser une matrice HDL a base [Zn-Ni-Al].
Lléquation simplifiée de la synthése de cette matrice est :

SO47/CI

xZn> "+ yNi*'+ zAP" > [ZnNi,Al,]
OH + H3;BOs

Afin de se rapprocher au mieux des conditions opératoires industrielles, 1lacide borique, tres
utilisé dans le traitement de surfaces pour tamponner les bains de traitement (et notamment les
dépots de zinc), est ajouté, contrairement a ce qui se fait dans la littérature pour la synthése de
HDL. En effet, afin dlobtenir IIHDL voulu, la synthése de HDL en laboratoire est réalisée
avec le moins dlanions différents pouvant slintercaler dans la structure HDL.
Les matrices synthétisées ont les compositions métalliques suivantes :

® [ZngyNipgAlys]

® [ZnggNig2Alys]

® [Zng,NiggAly4]

® [ZngsNip2Aly4]
Ces différentes matrices sont obtenues selon les concentrations en métaux et selon les sels
métalliques utilisés (sels de chlorure et de sulfate de zinc et de nickel et sels de sulfate
dlaluminium) suivants :

e pourZnetNi:0,04et0,15 mol.L!

e pour Al: 0,08 et 0,09 moL.L!

Le protocole général de synthese dhydroxydes doubles lamellaires par co-précipitation a été

adapté pour se rapprocher au mieux des conditions opératoires du milieu industriel. De ce fait,
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et contrairement aux syntheses classiques qui nécessitent détre effectué¢es sous atmosphere
inerte (N,) (afin dléviter la carbonatation du milieu et donc de former les matrices les plus
stables HDL (partie I, chapitre IV)), les expériences sont menées sans précaution particulicre.
Ces expériences sont controlées informatiquement (Labworldsoft).

Ainsi, a llaide dlune pompe péristaltique, 250 mL de solution métallique (permettant
llobtention dlune des quatre matrices souhaitées) est additionnée a débit constant (0,25 ou
0,70 mL.min™") dans un réacteur contenant 250 mL dfune solution de chlorure de sodium ou
de sulfate de sodium (afin de garantir le rapport souhaité SO4> / CI' (20 / 80 ou 80 / 20), une
solution dlacide borique H;BOs; a 0,58 M et de lléau décarbonatée. La concentration
maximale atteinte en CI et en SO4* par les mélanges des différents sels métalliques est
environ 5 fois moins importante que la concentration de llacide borique. Limmersion de
1[¢électrode pH est garantie par les 250 mL de la solution de départ. Le pH est maintenu
constant (6,5 ou 9) par ajout simultan¢ grace a une autre pompe dlune solution de soude a 2
mol.L" avec un débit variant selon la différence du pH mesuré avec le pH de consigne. Plus la
différence entre ces deux valeurs de pH est importante, plus le débit de la pompe sera
important. Le mélange est placé sous agitation (agitateur a trois pales) avec une vitesse
moyenne de 500 ou de 1500 tr.min™.

Le précipité obtenu est laissé en solution sous agitation a température ambiante pendant 24 ou
48 h. Le composé est lavé par filtration sous vide. Les eaux de lavage sont récupérées et
analysées par ICP afin de déterminer les concentrations résiduelles en métaux dans la phase
liquide. Le solide est ensuite séché a llair libre pendant quelques jours avant d(étre analysé,
ATG/ATD et diffraction des rayons X. La figure 18 présente llénchainement des phases ainsi

que les méthodes de contrdle et de mesure.
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Figure 18: Protocole de synthese des HDL

11.1.2) Parametres de synthése

Le tableau 10 présente les différents paramétres de synthese ainsi que leur modalité.

Tableau 10: Paramétres et modalités de synthése

Paramétres Modalités
R 2et2,5
Q 20/80 et 80/20
Débit 0,25 et 0,7 mL min™
Vitesse dlagitation 500 et 1500 trs min™'
Mirissement 24 et 48 h
pH 6,5¢t9
Effet danions en solution SO4*/CI 20/80 et 80/20
[NaOH] 2 mol.L”

Le parametre R est défini comme le rapport Mntotaux/Mm et le parametre Q correspond au
rapport [Zn]/[Ni]. Les modalités de R ont été choisies a partir de 1[étude bibliographique

[Rives, 2001]. Les modalités du pH ont été choisies en fonction des zones de précipitation des
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différents métaux ainsi que de la réglementation en vigueur [Arrété, 2006]. Les produits
chimiques utilisés permettant de réguler le rapport SO4*/CI” peuvent étre Al,(SO4)3, NiCl, et
NiSOy4, ZnCl; et ZnSO4, NaySO4 et NaCl. La soude est utilisée lors des syntheses car elle est
le produit le plus couramment utilisé lors de la précipitation des métaux sous forme
dhydroxydes. Les durées de mirissement ont été choisies afin dldvoir une différence de
concentration en carbonate dans la phase aqueuse contenue dans le réacteur. Enfin, les débits
ont été choisis de maniere a avoir une influence sur les caractéristiques morphologiques des

HDL.

11.1.3) Plan dléxpériences

Ce paragraphe a pour objectif dlexpliciter succinctement le concept des plans dleéxpériences.
Un plan dlexpériences est un outil mathématique trés répandu notamment dans 1lindustrie. En
connaissant les parametres de llexpérience (facteur) ainsi que leurs valeurs associées

(modalités), il permet de mettre en place une stratégie expérimentale [ Tatangelo, 2006].

Il est donc important de définir la problématique ainsi que les facteurs et leurs modalités. La
problématique, qui nous intéresse pour lldpplication du plan dléxpériences concerne la
synthese des HDL. En effet, le but de ces synthéses est d obtenir IIHDL ayant la meilleure
capacité dladsorption. Ainsi, il faut faire varier les paramétres expérimentaux afin de
modifier la morphologie de IIHDL et par conséquent, influer sur la capacit¢ dléchange
anionique (C.E.A). Dans le tableau 10, les sept parametres (R, Q, le débit, la vitesse
dlagitation, le mdrissement, le pH, liéffet df@nions en solution SO,*/CI) susceptibles
dlimpliquer des changements de la C.E.A ont été définis ainsi que leurs modalités ; elles sont
au nombre de 2 pour chaque parametre.

Faire toutes les synthéses reviendrait a faire un plan factoriel complet de 2’ = 128 HDL. Les
plans dléxpériences permettent ainsi de diminuer significativement le nombre
dlexpériences tout en conservant leur représentativité. Différents types de plans existent
[Goupy, PE230]. Nous choisissons d(utiliser le plan de Rechtschaffner couramment utilisé en
industrie. 11 prend en compte les interactions entre les facteurs contrairement au plan de
Plackett et Burman (sans interaction entre les facteurs) [Goupy, PE230]. La prise en compte
des interactions possibles entre les facteurs est importante car il est difficile de prévoir si les

facteurs peuvent interagir entre eux. De ce fait, il est raisonnable de considérer 1lexistence de
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possibles interactions sans compromettre llintégrité des résultats obtenus. Llutilisation du

plan de Rechtschaffner permet ainsi de réduire le nombre total de synthéses a 29. Le tableau

11 présente un extrait du plan dlexpériences réalisé et utilisé. Le plan dléxpériences complet

est en annexe 6.

Tableau 11: Extrait du plan d'expériences

Débit vit d'agitation Miirissement
expériences R Q (mL.min™) (tr.min™) (h) pH S0.2/Cr

1 2 20/80 0.25 500 24h 6,5 20/80
2 2 80/20 0.7 1500 48h 9 80/20
3 2,5 20/80 0.7 1500 48h 9 80/20
4 2,5 80/20 0.25 1500 48h 9 80/20
5 2,5 80/20 0.7 500 48h 9 80/20
0 0 O O O O 0 O

9 25 80/20 0.25 500 24h 6,5 20/80
10 25 2080 07 500 24h 6,5 20/80
11 25 20/80 0.25 1500 24h 6,5 20/80
12 25 2080 0.25 500 48h 6,5 20/80
0 O O O O O O 0

26 2 20/80 0.25 1500 24h 6,5 80/20
27 2 20/80 0.25 500 48h 9 20/80
28 2 20/80 0.25 500 48h 6,5 80/20
29 2 20/80 0.25 500 24h 9 80/20

La construction du plan dléxpériences sleffectue en trois étapes [Louvet, 2005] :

e Dans la premiere ligne de la matrice dléxpériences, toutes les colonnes correspondant

aux facteurs, contiennent exclusivement la valeur minorante de chaque modalité.

e Pour chaque ligne de la deuxi¢me étape, une seule colonne a la valeur minorante

alors que les autres contiennent une valeur majorante. 11 y a autant de lignes a

compléter suivant ce schéma que de facteurs.

e Pour chaque ligne de la troisiéme étape, deux colonnes contiennent une valeur

majorante tandis que les autres colonnes contiennent une valeur minorante. Cette

régle est applicable uniquement si le nombre de facteurs est supérieur a 3. En présence

de trois facteurs, deux colonnes ont une valeur minorante, alors que la dernicre

contient une valeur majorante. Il y a k(k-1)/2 lignes a compléter de cette facon avec k

le nombre de facteurs.
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I1.2) Echantillonnage des boues

Lintérét principal dléchantillonner les boues dlhydroxydes métalliques est dlobtenir un
produit représentatif de la totalit¢ de boue dans un big bag. Par conséquent, cet échantillon
aura des propriétés physiques et chimiques homogenes. Selon 1[état physique du déchet,
différentes méthodes peuvent étre envisagées [BRGM, 2000]. De nombreuses méthodes
existent selon la nature chimique de 1/échantillon (déchets, sols, boues) [Aloueimine, 2006 ;
Nouvel, 2005 ; Morvan, 2005 ; Girard, 2005 ; Delage, 2005 ; Québec, 2006 ; Arrété, 1998].
Deux méthodes d/échantillonnage peuvent étre exploitées :

e échantillonnage des déchets: le big-bag peut étre vidé sur une bache et le
prélevement des échantillons se fait aléatoirement a lldide dlune pelle. Cette méthode
présente llinconvénient d/étre peu aisée a mettre en place mais permet dlobtenir un
¢échantillon représentatif.

e échantillonnage des sols pollués: les échantillons sont prélevés a la taricre
(prélevement sur la hauteur) en différents points du big-bag. Si des strates sont
présentes dans le big-bag, il est possible, grace a la tariere, de prélever dans plusieurs
strates a la fois (obtention d un échantillon représentatif).

Le point fort de ces deux méthodes est qulélles sont relativement simples a mettre en [Juvre et
elles sont donc intéressantes dans le cas diune application industrielle. Or, lors de leur
production, les boues dhydroxydes métalliques sont compactées dans des big-bags d/eénviron
1 m’. Selon le type de traitement effectué (zincage, chromage, nickelage, etcl ), des strates de
métaux peuvent €tre différenciées par leur couleur. La hauteur du big-bag étant de 1m
environ, il est aisé de distinguer les strates. De plus l1hétérogénéité de la composition dun
big-bag est semblable a celle de la composition dlun sol. Il est donc facile de faire le
rapprochement avec un sol. La méthode dléchantillonnage retenue est donc la méthode
dléchantillonnage des sols pollués (prélévement a la tariere en différents points du big-bag).
La méthode de réduction associée des échantillons est le quartage permettant dlobtenir un

¢chantillon représentatif de taille réduite du mélange de 1l/énsemble des échantillons.
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11.2.1) Echantillonnage

Nous avons jugé intéressant de prélever nos échantillons de boues dhydroxydes métalliques
de différentes maniéres afin de comparer et de valider deux méthodes de prélévement. Deux
types de prise ont été choisis :

e La prise d(échantillons en sortie de filtre presse (¢chantillon entre 1 et 2kg) faite par
le technicien de llindustrie du traitement de surfaces (5 prélévements par débatissage).

e La prise dléchantillons a la tariére dans le big-bag (¢échantillon de 20 cm x 10 cm
de plus de 1kg).
Les prises ont ¢té faites a différentes périodes de llannée et donc sur différents big-bags de
stockage. La figure 19 schématise les points de prélevement de ces deux types de prise

(ponctuel ou tariere).

N

® B.T B.R DM B.T

| | Rejets aqueux

B.T : bain de traitement | | (métaux dissous)

B.R : bain de rincage |
D.M : dépot métallique

Echantillonnage
a la tariére

Filtre presse

Echantillonnage en sortie de
filtre presse

Figure 19: Schéma des prises d'échantillons

Le prélevement des échantillons est effectué chez un industriel de la Loire. En laboratoire, la
méthode la plus pratique et la plus rapide est le quartage afin de réduire la quantité¢ de boue.
Chaque échantillon est disposé en disque (30 cm de rayon environ et 5 cm d[épaisseur) qui

est, par la suite, divis¢é en quatre parts €gales. Une petite quantit¢ de boue de chaque
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prélevement est gardée pour €tre analysée par la suite. Deux quarts opposé€s sont écartés et les
deux autres quarts sont de nouveau mélangés. Cette opération est renouvelée afin dlobtenir un
¢chantillon dlénviron 50 g. Le mélange initial des échantillons de boues est marqué
« échantillon 0 » puis le prélevement de la premiere réduction est marqué « échantillon 1 », et

ainsi de suite... La méthode de réduction est présentée sur la figure 20.

) 5 échantillons
Big
Bag

Conservés dans des sacs

J’] B By &y e
) &/ @

] Echantillon « 0 »

Echantillon « 1 »

Echantillon « n »

Figure 20: Protocole d'échantillonnage et de réduction des boues d hydroxydes métalliques

11.2.3) Protocole de dissolution des BHpM

Afin de connaitre la composition des boues utilisées, il est nécessaire de les analyser. Pour
cela, nous avons décidé de les dissoudre. Le protocole employ¢ est le suivant.

250 mL dlacide chlorhydrique a 35% en masse sont dilués dans lleau fraichement distillée
dans une fiole jaugée de 500 mL. 40 mL de cette solution est prélevée et introduite dans un
bécher de 50 mL. Un barreau aimanté et environ exactement 20 mg de boue préalablement
¢chantillonnée sont ajoutés dans le bécher. La solution est agitée pendant 30 min, filtrée avant

analyse a 1[ICP (tableau 12).
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Tableau 12: Paramétres et modalités du protocole de dissolution

Paramétres Modalités
Volume de la solution 40 mL
Masse de boue 20 mg
Temps dlagitation 30 min

I1.3) Protocoles dladsorption/lixiviation sur les boues

11.3.1) Protocole dladsorption

11.3.1.1) En batch agité

Une masse de boue "m" allant de 50 mg a 3125 mg est mise en suspension dans un bécher
contenant un volume «V» (25 ou 50 mL) d'une solution de dichromate de potassium
(K»Cr,07) 4 une concentration "C;" (mg.L™). Les boues utilisées proviennent de différentes
industries et nlont pas la méme siccité (en sortie du filtre presse ou séchée). De plus, les
granulométries employées sont comprises entre 1 et 75 pm, entre 1 et 500 um et enfin sans
tamisage. Le systéme est fermé et placé sous agitation magnétique (600 tr.min™) a une
température T (°C) (température ambiante, 25°C et 35°C), pour un temps "t" (allant de 0 a
24h). Apres cette durée, le solide est séparé de la phase liquide par filtration. La fraction
liquide est ensuite analysée par ICP (plasma a couplage inductif JOBIN-YVON Activa) pour
obtenir la concentration a 1[équilibre "C." en Cr total dissout. La gamme des concentrations
initiales (de 0 a 180 mg.L™") en Cr"' (C;) a été choisiec de maniére a se rapprocher des

concentrations en chromates présentes dans les eaux usées industrielles issues du traitement

de surfaces. Le tableau 13 résume les différents parametres et modalités utilisés.

Tableau 13: Résumé des paramétres et des modalités utilisés

Paramétres Modalités
Masse 50243125 mg
Boue SetVl
Volume de la solution 25 et 50 mL
[cr' 0a180mg.L"
Temps dlagitation 0a24h
Vitesse dlagitation 600 tr.min™
Température Température ambiante, 25°C et 35°C
Granulométrie 1275 um, 1a500 um et sans tamisage
Siccité En sortie de filtre presse (~30%) et séchée
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Le pH de la solution avec la boue en suspension est laissé libre afin dlobtenir le protocole le
plus adaptable au milieu industriel sans changement fondamental dans llinstallation. De plus,
le fait que le pH sléquilibre de lui-méme évite une dissolution trop importante de la boue.
Cette dissolution, si elle était trop élevée, entrainerait une perte significative du nombre de
sites sorbants. Ceci pourrait ainsi rendre notre procédé inefficace. De plus, la phase aqueuse
pourrait étre encore plus contaminée lors de la dissolution par les métaux lourds contenus
dans la boue. Ce deuxieme fait ne sera pas vraiment un probléme le cas échéant, car les
métaux lourds ajoutés lors de cette dissolution seraient €liminés lors de llétape de la

précipitation.

Des expériences en batch agité utilisant de la boue encapsulée ont été aussi réalisées.
Llencapsulation a été réalisée au Laboratoire Génie de l[Environnement Industriel et des
risques industriels et naturels (LGEI) de 1'Ecole des Mines d[Ales selon le protocole décrit
dans llannexe 7.

Le protocole utilisé pour lladsorption est identique au précédent, seules les modalités des
parametres sont modifiées (tableau 14). Cette modification est effectuée car la masse dlune
bille correspond a la masse de son enveloppe et de la boue. De ce fait, selon la teneur des
billes en boue, une méme masse de bille ne correspond donc pas forcement a la méme masse

de boue.

Tableau 14: Résumé des paramétres et des modalités utilisés

Paramétres Modalités
Masse 0,7, 1,0et1,3 g
Boue S
Volume de la solution 25 mL
[cr' 7,7, 14,4 et 35,1 mg.L"!
Temps dlagitation 2h
Vitesse dlagitation 600 tr.min™
Température Température ambiante
Granulométrie Imm

11.3.1.2) En batch percolant

250 mL dune solution de Cr"" de concentration « C » (7,7, 14,4 et 35,1 mg.L™) est injectée de
maniere ascendante, a llaide dlune pompe péristaltique, dans une colonne avec un débit « d »

(1,25; 1,9; 2,5 et 5 mL.min']), la phase liquide étant récupérée en téte de colonne. Le
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remplissage de la colonne suit une procédure de compactage en 5 couches. La séquence des
couches est la suivante : billes de verre de (Smm de diameétre), coton, boue (sous forme de

bille de 0,5 mm ou de 1 mm de diamétre), coton et billes de verre (figure 21).

Figure 21: Représentation d'une colonne constituée des cinq couches

Llencapsulation est nécessaire afin d(éliminer au mieux les possibles chemins préférentiels au
sein du matériau. En effet, le passage de la solution, dans de la boue a son état dlorigine,
pourrait occasionner la création de parcours facilitant llacces du liquide vers la téte de la
colonne. Cet effet indésirable conduirait inévitablement a un procédé non reproductible. Dans
cette optique, lléncapsulation de la boue se révele donc étre un choix judicieux. Les masses de
boue sous forme de billes utilisées dans les expériences sont : 7, 10 et 13 g. La phase liquide
est recueillie en téte de colonne a différents temps «t » avant d/étre analysée par ICP. La
durée de prise d/échantillon est dépendante du débit de la pompe. En effet, une analyse ICP
nécessite un volume de solution dlénviron 10 mL. Le tableau 15 passe en revue les différents

parametres utilisés ainsi que leurs modalités.

Tableau 15: Résumé des différents parametres et modalités du protocole
dladsorption en batch percolant

Paramétres Modalités
Masse 7,10,13 g
Boue Boue S échantillonnée et encapsulée
Volume de la solution 250 mL
Débit de la pompe 1,25;1,9;2,5 et 5mL.min™"
[cr' 7,7, 14,4, 28,8 et 35,1 mg.L"!
Granulométrie 1 mm et 0,5 mm
Diamétre bille de verre 5 mm

64



Deux autres variantes de la méthode par percolation ont été réalisées: la méthode par
percolation cyclique et la méthode par percolation en boucle.

La méthode cyclique consiste a faire passer la totalit¢ du volume (250 mL) de la solution de
Cr,07% 4 5 mL.min" plusieurs fois sur la colonne contenant 10 g de billes (5 cycles). Les
concentrations de la solution en Cr"' utilisées sont 7,7 et 35,1 mg.L". La granulométrie des
billes est de 0,5 et 1 mm de diameétre. Le prélevement de la solution a analyser sléffectue a
chaque fin de cycle. La figure 22 illustre le montage de lladsorption en batch percolant
cyclique.

Prélévement Prélévement

de 10 mL de 10 mL

i N [0 [0
22 JERR

=B =B

£2 £ &

52 52

0 O Q0 O

VI g9 Vi g o

240 mL de Cr s 2 230 mL de Cr s 2
(o) (o)

@] 2 @] 2

pompe pompe
250 mL de Cr™" 240 mL de Cr'"
1% cycle 9e

Figure 22: Schéma de I'adsorption en batch percolant cyclique

Le tableau 16 présente les parameétres et les modalités utilisés.

Tableau 16: Résumé des différents parametres et modalités du protocole
dladsorption en batch percolant cyclique

Paramétres Modalités
Masse 10g
Boue Boue S encapsulée et échantillonnée
Volume de la solution 250 mL
Nombre de cycles 5
Débit de la pompe 5 mL.min”
[cr' 7,7 et 35,1 mg.L"!
Granulométrie 1 mm et 0,5 mm
Diamétre bille de verre 5 mm
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La méthode par percolation en boucle consiste a faire passer le volume de Cr,O7” a travers
la colonne contenant 10 g de billes de 1 mm de diameétre sans discontinuité dans la réinjection
de la solution dans la colonne. La concentration utilisée en Cr"" est de 7,7 mg.L™". La solution
est introduite dans la colonne & 2,5 et 5 mL.min™". Les prélévements de la solution (10 mL) &
analyser sont effectués toutes les 30 minutes et la solution restante dans le réacteur est aussi
analysée afin de déterminer la concentration de la solution restante. Cela signifie que la
concentration en Cr"' diminue ainsi que son volume au cours du temps. La figure 23 présente
le schéma de 1ladsorption en batch percolant en boucle.

Prélévement
de 10 mLL

}

()
N
2
@]
2
a
Colonne remplie
de boue encapsulée

pompe

Vinitia de Cr''= 250 mL

Figure 23: Schéma du batch percolant en boucle

Le tableau 17 présente les parameétres et les modalités utilisés.

Tableau 17: Résumé des différents parametres et modalités du protocole
dladsorption en batch percolant en boucle

Paramétres Modalités
Masse 10g
Boue Boue S encapsulée et échantillonnée
Volume de la solution 250 mL
Débit de la pompe 2,5 et 5 mL.min”
[cr' 7,7 mg.L”
Granulométrie 1 mm
Prélévement 30 min
Diamétre bille de verre 5 mm
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11.3.2) Protocole de lixiviation

11.3.2.1) En batch agité

Une masse « m» (50 ou 500 mg) de boue préalablement échantillonnée est placée dans 25
mL dléau déminéralisée. La boue utilisée nlést pas tamisée, elle est broyée au mortier (I mm
au maximum de granulométrie). Le mélange est ensuite placé dans le réacteur de laboratoire
sous agitation magnétique pendant un temps «t » (8 ou 24 h) a une vitesse dlagitation« v »
(400, 600 ou 900 tr.min™). Ensuite, le mélange est filtré sous vide. Chaque filtrat est récupéré
et est analysé par ICP. Le tableau 18 récapitule les différents parameétres et modalités du

protocole de lixiviation en batch agité.

Tableau 18: Résumé des différents parametres et modalités du protocole de
lixiviation en batch agité pour les boues encapsulées

Paramétres Modalités
Masse 50 et 500 mg
Boue Boue S échantillonnée
Volume de la solution 25mL
Vitesse dlagitation 400, 600 et 900 tr.min™
Temps dlagitation 8 et 24h
Granulométrie Grossiére et fine

Tout comme les expériences dladsorption en batch agité et pour les raisons citées
précédemment, le pH nla pas été ajusté. En effet, une régulation du pH pourrait induire une
dissolution de la matrice et ainsi rendre le procédé moins efficace.

Des expériences de lixiviation en batch agité ont été menées sur des boues encapsulées. Le
protocole de lixiviation est identique a précédemment, seules les modalités des paramétres
sont modifiées. Le tableau 19 indique les différents paramétres et modalités utilisés pour ces
expériences.

Tableau 19: Résumé des différents parametres et modalités du protocole de
lixiviation en batch agité

Parameétres Modalités
Masse 0,7, 1,0et1,3 g
Boue Boue S échantillonnée et encapsulée
Volume de la solution 25mL
Vitesse dlagitation 600 tr.min™
Temps dlagitation 8h
Granulométrie 1 mm
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11.3.2.2) En batch percolant

Afin de réaliser la lixiviation avec le plus dléxactitude possible, un lavage préalable de la
colonne & I[éau déminéralisée (60 mL) est réalisé (élimination de la solution de Cr"' restée
dans les interstices des billes de verre et de boue). Un volume de 250 mL dléau déminéralisée
(solution lixiviante) est injecté a 1laide d ine pompe péristaltique, de maniere ascendante dans
une colonne a un débit «d» (1,25; 1,9;2,5et 5 mL.min']) semblable a celui utilisé lors de
1[étape dladsorption. La phase liquide est recueillie en téte de colonne a différents temps « t »
avant d/étre analysée par ICP. Le tableau 20 récapitule les différents parameétres et modalités

du protocole de lixiviation en batch percolant.

Tableau 20: Résumé des différents parametres et modalités du protocole de
lixiviation en batch percolant

Paramétres Modalités
Masse de boue 7,10, 13g
Solution eau
débit 1,25;1,9;2,5 et 5mL.min”"
Volume de la solution 250 mL
Volume de la solution de lavage 60 mL

I1.4) Protocole dladsorption/lixiviation a pH constant pour les boues

Afin de réaliser des tests dladsorption/lixiviation a pH régulé, il est nécessaire que la
reproductibilité des expériences soit parfaite. Pour ce faire, le programme de synthése des
hydroxydes doubles lamellaires est modifié. Ainsi, il permet dldjuster le pH a une valeur
désirée par ajout simultané dune solution de soude ou dacide sulfurique & 0,1 mol.L™". Cette
concentration permet dléviter dlinjecter un trop grand volume dlacide ou de base qui
modifierait fortement le rapport Solide/Liquide du systéme (boue en suspension + phase
aqueuse). Les débits de chaque solution sont controlés grace au logiciel Labworldsoft (figure

24).
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Figure 24: Montage pour les tests a pH constant

Le protocole dladsorption est le suivant : 5 g de boue sont mis en suspension a pH 8 dans un
bécher de 500 mL contenant 250 mL de solution de Cr"'. Le mélange est ensuite placé sous
agitation magnétique a pH 8 pendant 1 h. Le mélange est filtré sous vide. Enfin, chaque filtrat
est envoy¢ a 1[ICP.
Le protocole de lixiviation est identique au mode opératoire dladsorption a la différence que :
e la solution de Cr"" est remplacée par 250 mL déau déminéralisée
o le temps dlagitation est de 8h.
Le tableau 21 résume les conditions opératoires des protocoles dladsorption et de lixiviation a

pH constant.

Tableau 21: Conditions opératoires des protocoles d adsorption et de lixiviation a
pH constant

Paramétres Modalités dadsorption Modalités de lixiviation
Milieu réactionnel Solution de Cr"" Eau déminéralisée
Volume de la solution 250 mL 250 mL
Masse de boue S5¢g dépendant de la filtration
pH 8 8
Temps dlagitation 1h 8 h
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IL.5) Protocole d adsorption/lixiviation pour les HDL

11.5.1) Protocole dladsorption

50 mg dHDL sont mis en suspension dans 25 mL dune solution de Cr'". La gamme de
concentrations initiales en Cr""' s[étend de 0 a 180 mg.L". Le systéme est ensuite fermé et
placé sous agitation magnétique (600 tr.min™') & température ambiante durant 2h. Le solide est
ensuite filtré sous vide. Finalement, la fraction liquide est analysée par ICP. Le tableau 22

récapitule les différents parameétres et modalités du protocole dladsorption.

Tableau 22: Résumé des différents parametres et modalités du protocole
dladsorption sur HDL

Paramétres Modalités
Masse 50 mg
[cr' 04180 mglL’
Vitesse dlagitation 600 tr.min™
Temps dlagitation 2h
Volume de la solution 25mL

Le pH de la solution nlest pas régulé et correspond a 1[état d(équilibre HDL/solution

11.5.2) Protocole de lixiviation

Les HDL étant séparés de la phase aqueuse par filtration sous vide, il est nécessaire que la
masse d[HDL lors de 1[étape dladsorption soit relativement importante. Liétape dladsorption
est donc faite pour 500 mg d[HDL et pour une concentration en Cr"' de 35,1 mg.L™". Aprés la
filtration, la boue synthétique est lavée avec de lleau déminéralisée. La filtration ne
permettant pas de récupérer la totalit¢ de la boue, la masse d(HDL sera notée « m» pour
létape de lixiviation. Une fois séchée, I[IHDL est mis en suspension dans 25 ml dleau
déminéralisée et placé sous agitation pendant 8 heures & 600 tr.min™' pour étre une nouvelle
fois filtré sous vide. La phase aqueuse est récupérée avant d/étre analysée par ICP. Le tableau

23 récapitule les différents parametres et modalités du protocole de lixiviation.
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Tableau 23: Résumé des différents parametres et modalités du protocole de

lixiviation
Paramétres Modalités
Masse d[HDL 500 mg (au départ)
Solution utilisée eau
Vitesse dlagitation 600 tr.min™
Volume de la solution 25 mL
Temps dlagitation 8 h

IIT) Conclusion

Cette seconde partic a été lloccasion de décrire précisément le matériel et les différents
protocoles nécessaires a ce travail de recherche. Pour créer une nouvelle voie de valorisation
des boues dlhydroxydes métalliques, trois types dléxpériences distincts et complémentaires
ont été réalisés :

e |léchantillonnage des boues (phase laboratoire) permettant de voir 1linfluence de la
composition de la boue brute industrielle sur la capacité de sorption de ces derniéres,

e la synthese des boues (phase pilote, pré-industriel) permettant de voir si les capacités
de sorption des boues obtenues en industrie sont reproductibles a l1[échelle laboratoire (annexe
5),

e Jla synthese des HDL (phase laboratoire) permettant de tester et de comparer les

capacités de sorption de boues synthétiques « parfaites » a celles des boues industrielles.

Ces trois expériences ont un seul et méme objectif : tester la capacité d|élimination et de
relargage du Cr"" des boues dlhydroxydes polymétalliques par adsorption et par lixiviation,
les expériences dladsorption et de lixiviation menées sur les HDL représentant le cas

« idéal » pour notre procéde.

Une des difficultés rencontrées a été dOdentifier, de recueillir et dfassembler les matériels
pertinents pour nos études. Ce travail a été effectué durant les trois années de thése. En effet,
notre laboratoire expérimentait pour la premiere fois cette thématique de recherche suite a une
thése dlexploration réalisée par Adeline Tatangelo (2006).

Le matériel et les différents protocoles étant maintenant détaillés, la troisieme partie de ce
manuscrit va slintéresser aux résultats obtenus lors des différentes expériences de sorption, de

synthese et d/échantillonnage.
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Partie III : Résultats et Discussions

[Perrin, 2009a ; Perrin, 2009b ; Perrin, 2009¢ ; Perrin, 2009d |
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Partie III : Résultats et Discussions

La partie III de ce mémoire est consacrée a la description des résultats expérimentaux, a
leur interprétation et a une discussion comparative des proprié¢tés des boues et des

hydroxydes doubles lamellaires.

Le premier chapitre de cette partie illustre exclusivement les résultats obtenus sur des
boues industrielles. Une étude cinétique a ¢été effectuée afin dlobtenir les temps minima
permettant d(obtenir des rendements maxima délimination du Cr"'. Cette étude préalable
nous a permis de réaliser de nombreuses séries dlexpériences sur deux boues provenant de
deux entreprises différentes. Ces expériences sont scindées en deux étapes: une étape
dladsorption et une étape de lixiviation. Deux méthodes ont été réalisées pour chacune de
ces €tapes : le batch agité et le batch percolant. Afin de réaliser au mieux les expériences sur
colonne, la boue a été encapsulée sous forme de billes. Ces derni¢res ont été également

utilisées lors dléxpériences en batch agité.

Le second chapitre présente les résultats dadsorption et de lixiviation du Cr"" sur des
hydroxydes doubles lamellaires synthétisés au laboratoire. Ces expériences ont été
réalisées uniquement en batch agité car la quantité d[(HDL obtenus n(était pas suffisante pour

une encapsulation et une application en batch percolant.

Enfin, le dernier chapitre concerne la discussion comparative des résultats obtenus sur
boue industrielle et sur boue parfaite. Ces deux composés ont €té comparés en terme de :

e structure,

e capacité dladsorption en étudiant les phénomenes mis en jeu lors du procéde,

e lixiviation.
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I) Résultats expérimentaux obtenus sur les boues industrielles

1.1) Adsorption et Lixiviation

1.1.1) en batch agite

1.1.1.1) Adsorption

Avant dlétudier la capacit¢ dladsorption, il est nécessaire de déterminer la cinétique
dadsorption permettant d(obtenir les meilleurs rendements possibles délimination du Cr"'

en solution.

L1.1.1.1) Etude cinétique selon la nature chimique de la boue

Une masse de boue (boue S et V1) 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,07) de concentration 40 mg.L™". Le systéme est fermé et placé sous agitation
magnétique (600 tr.min") 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.

Il faut rappeler que le pH du mélange (solution de dichromate de potassium + boue) est laissé
libre afin qulil sléquilibre de lui-méme. En effet des tests ont été menés permettant la
détermination du pH dléquilibre. Il slavere que pour les boues testées, il varie de 6,5 - 9
suivant la concentration de Cr"" et la masse de boue mise en suspension, le pH minimal étant
obtenu pour les faibles masses de boues (50 mg) et pour les fortes concentrations en Cr"" (180

mg.L™).

Les boues utilisées lors des expériences de sorption ont été recueillies dans deux ateliers
différents :
e une PME locale (boues S prise a la sortie du filtre-presse avec 35% en moyenne de

matiére seche) et,
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e une grande entreprise (boues V1 traitées thermiquement a 1000°C au préalable).
La composition de I'échantillon V1, analys¢ par ICP, révele la présence de plusieurs métaux,
dont trois majoritaires (Zn, Ni, Cu); ils représentent environ 75% de la composition
métallique, le reste de la composition étant constitué majoritairement d(Al, de Cr et de Fe.

Llanalyse de la boue S montre la présence de zinc (40% a 65%), de nickel (5% a 10%) et de

chrome (5% a 35%).
La figure 25 regroupe les résultats obtenus en cinétique pour deux boues provenant de ces
entreprises.
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Figure 25: Cinétique pour une masse de 1250 mg de la boue S (humide) et V1 pour 25 mL d(une solution de
Cr''a14 mg.L!

La figure 25 montre que la nature de la boue n'a pas d'influence significative sur la cinétique
de sorption. Le rendement maximum de sorption est obtenu apres 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%. Cette 1égére différence peut s'expliquer par des erreurs expérimentales dues a la
variation de masse de chaque échantillon (1250 £ 10 mg qui est équivalent a une erreur
expérimentale de 1%) et non pas a une différence morphologique entre les deux boues.
Cependant, le plateau obtenu est constant durant 160 minutes. Ce résultat prouve que la
réaction dléchange est rapide et stable dans le temps pour les deux boues testées (masse de

1250 mg).
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Ce premier résultat étant acquis, il peut étre intéressant d(étudier llinfluence de la masse de

boue sur lladsorption et sa cinétique.

Remarque : Il convient de noter que lors de la phase dladsorption du Cr”, la boue se dissout
partiellement du fait de Ilacidité du milieu et libére du Cr'* en solution ainsi que dlautres
métaux lourds suivant la nature de la boue tels que le zinc et le nickel. En effet, cette
dissolution est plus importante pour les solutions d fortes concentration en Cr'" (pH acide de
Ilordre de 4 [14,5) que pour les solutions a faibles concentration en Cr". LIICP ne pouvant
pas différencier le C*" du Cr", les taux dlabattement prennent en compte ce fait et ils sont
donc légerement inférieurs a la réalité. En effet, la boue en se dissolvant peut augmenter la
concentration en Cr de quelques milligrammes par litre selon la quantité de boue mise en
suspension, ce qui a tres peu dlinfluence sur le résultat final pour les fortes concentrations
testées en Cr mais qui a plus dlinfluence sur le résultat obtenu pour les faibles concentrations

testées en Cr. Afin de prendre en compte ce fait, les résultats sont exprimés en fonction de la

. r1e e 1 . . VI ry. « 1
concentration de Cr éliminé et non pas en fonction de la concentration de Cr'" éliminé.

1.1.1.1.2) Etude cinétique selon la masse de la boue

Selon le protocole décrit ci-dessus, 1léffet de la masse de boue sur la cinétique dladsorption
est étudie. Pour ce faire, la masse de la boue V1 varie de 50 mg a 1500 mg pour une

concentration en Cr"' de 14,4 mg.L™". La figure 26 présente les résultats obtenus.
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Figure 26: Cinétiques de la boue V1 pour différentes masses et pour 25 mL d[une solution de Cr"' a 14,4

mg.L'l et pour deux temps




La figure 26 montre que le taux dlabattement varie de 40 % a 90 % pour des masses allant
respectivement de 50 mg a 1500 mg. 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 premieres minutes et il reste pratiquement stable sur une durée de 180
minutes.

Par ailleurs, lorsque la masse de boue en suspension passe de 50 mg a 1500 mg (facteur
multiplicatif de 30), le rendement moyen de sorption passe de 40% a plus de 90%. Cette
amélioration de rendement provient du fait qulaugmenter la masse de boue induit une hausse
du nombre de sites dadsorption et donc un taux d@battement en Cr"' supérieur pour les fortes
masses que pour les faibles masses de boue. En outre, pour une masse de boue supérieure a
500 mg, les rendements de sorption observés sont similaires (en moyenne 90%). Ceci est
dautant visible lorsque que 1/élimination du Cr"' est exprimée en fonction de la masse de
boue pour deux temps (5 min et 50 min), un plateau est observé a partir de 500 mg (figure 28
a droite). Ce phénomene peut étre expliqué par le fait que I'ajout d'une trop importante
quantité¢ de boue dans le réacteur entraine une non-suspension de boue. En effet, toutes ces
expériences sont menées dans des réacteurs identiques de 50 mL contenant 25 mL de solution
de Cr"". Par conséquent, pour les fortes masses, la boue est en partie en suspension et en
partie au fond du réacteur faute de place pour entrainer toute la quantité de sorbants en
surface. Ceci pourrait donc €tre corriger par un dimensionnement plus appropri¢ du réacteur
pour les fortes masses. Cependant, voulant conduire ces expériences dans les mémes
conditions, les réacteurs utilisés sont tous identiques. Donc, pour les fortes masses de boue, le
sous dimensionnement du réacteur induit une perte de surface de contact entre le liquide et la
phase solide et par conséquent une diminution possible du taux de dépollution. Malgré les
bons taux diélimination du Cr"", le taux dlabattement en Cr nlatteindra jamais 100 % car la

dissolution de la boue apporte du Cr'".

Il est intéressant de voir llinfluence de la concentration initiale du polluant pour une méme

masse de boue.
I.1.1.1.3) Etude cinétique selon la concentration initiale en Cr"

Dans les mémes conditions expérimentales, 1linfluence de la concentration initiale en polluant
(4,26 ;7,5; 13,87 ; 14,08 et 35,23 mg.L']) est étudiée pour 500 mg de boue V1 et 1250 mg de

boue S mises en suspension dans 25 mL de solution de Cr"'. La masse de boue V1 utilisée
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correspond a la masse optimale démontrée en 1.1.1.1.3). Celle de la boue S correspond a la

masse utilisée lors de la premiere expérience. Les résultats sont regroupés sur les figures 27 et

28.
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Figure 27: Cinétiques de 1a boue V1 pour une masse de 500 mg et pour 25 mL d[uine solution a différentes
concentrations en Cr""
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Figure 28: Cinétique pour une masse de 1250 mg de la boue S et pour 25 mL d/une solution a différentes
concentrations en Cr""
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Les figures 27 et 28 montrent qula masse constante des deux boues testées, la concentration
influence légérement le rendement de sorption (~ 10 %). Ce fait est dldautant plus marqué pour
la concentration a 35,23 mg.L™" en Cr"" utilisé avec la boue V1. Cependant, 1[élimination du
Cr atteint son maximum toujours dans les mémes délais que précédemment (20 min environ).
11 apparait donc que la concentration initiale en Cr"" nlinfluence pas la cinétique délimination
du polluant. Pour ce type de boue et avec une masse de 500 mg, le taux d/élimination du Cr
varie de plus de 75 % a 90% respectivement pour les concentrations allant de 35,23 mg.L™" a
7,5mg.L".

Cependant, il ne faut pas conclure que le procédé est moins efficace pour les fortes
concentrations que pour les faibles concentrations en Cr. En effet, un taux d/élimination
de 75 % pour 35,23 mg.L" de Cr"" représente une quantité de Cr adsorbé plus importante

qulun taux délimination de 90 % pour 13,87 mg.L™.

Des taux inférieurs (environ 80 %) sont obtenus avec une masse deux fois plus importante
(1250 mg) de la boue S pour 14,08 mg.L™" de Cr"". Avec 500 mg de boue V1, le taux moyen
d[élimination est dlénviron 90 % pour 13,87 mg.L" de Cr"' (figure 29). Ceci montre que
toute chose étant égale par ailleurs, la nature chimique de la boue influence plus le taux

délimination que la masse de boue.

Liétude cinétique a démontré que la nature chimique de la boue, la masse de boue et la
concentration initiale en polluant nlinfluence pas la cinétique de sorption. En effet, le
temps nécessaire pour atteindre le maximum d|élimination reste identique quels que soient

les parameétres testés et égale a une vingtaine de minutes.

Il est nécessaire a présent de déterminer si dlautres parametres peuvent influencer le taux

dlabattement du polluant.

1.1.1.1.4) Effet de la granulométrie et de la concentration initiale en

Cr" sur le taux de sorption

L'influence de la granulométrie des boues est testée pour 50 mg de boue V1 dans 50 mL de
solution & des concentrations allant jusqud 180 mg.L"' de Cr"' a 25°C sous agitation
magnétique pendant 24 heures. Les granulométries utilisées sont : sans tamisage, tamisage

entre 1 et 75 pum et entre 1 et 500 um. Les figures 29 et 30 présentent les résultats obtenus.
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Figure 29: Influence du tamisage sur le taux d'abattement et la quantité de Cr éliminé en fonction de la
concentration en Cr"' pour 50 mg de boue V1 et pour 50 mL de solution
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Figure 30: Influence de la réduction de granulométrie sur le taux d'élimination et la quantité de Cr éliminé
selon la concentration en Cr"' pour 50 mg de boue V1 et pour 50 mL de solution
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La figure 29 prouve que le tamisage a un effet important sur 1(/élimination du Cr en solution.
Pour les faibles concentrations (en dessous de 10 mg.L™), une 1égére différence est observée
concernant 1[élimination du Cr"' (quelques mg.L™). Ensuite, le tamisage a un effet positif sur
l@abattement du Cr"" en solution. Cependant, lorsque la concentration du polluant dépasse 10
mg.L", la boue V1 brute n[élimine plus le Cr au-dela de 35 mg.L™ de Cr"" (environ 1 mg.L"
de Cr ¢liminé). Le maximum observé sur cette figure peut étre dii a une granulométrie plus
fine de la boue pour les faibles concentrations en Cr'’. Cependant, la boue nlétant pas
tamisée, la granulométrie de cette derniere est aléatoire et hétérogene ce qui rend alors les
rendements d[élimination tout aussi aléatoires. Une autre explication possible est quiune plus
grande dissolution partielle de la boue ait lieu, augmentant ainsi la concentration en Cr de la
phase liquide et diminuant ainsi les capacités dlddsorption de la boue. En effet, plus la
solution de Cr'' est concentrée, plus son pH est acide et donc la dissolution est plus
importante. Le fait important mis en lumiére ici est que le tamisage a un effet significatif sur
le rendement de sorption quelle que soit la concentration initiale en Cr. Ceci est plus
particuliérement vrai pour les solutions concentrées en Cr"'. De plus, au cours de travaux de
C. Viglianti (2007) menés sur 1[étude dlune approche alternative du lavage des sols pollués
par des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) par des cyclodextrines, il a été

montré que 1ladsorption des HAP est dlautant plus importante que la granulométrie est faible.

Toutefois, cet effet a une limite. En effet, réduire la taille maximale de grains de 500 pm a 75
pm (figure 30) nla pratiquement pas d'incidence sur le rendement de sorption jusqula 105
mg.L™" de Cr"' (environ 27 mg.L" de Cr"" pour la boue tamisée 4 500 pum et environ 25 mg.L”
"'de Cr"" pour celle tamisée & 75 pm). Aprés cette concentration de Cr'' (105 mg.L™), cet
écart croit pour atteindre a 177 mg.L™ de Cr"", 47 mg.L™" de Cr éliminé pour la boue tamisée a
500 pum contre 29 mg.L” de Cr éliminé pour celle & 75 pm. Ce fait est surprenant car
normalement en diminuant la granulométrie, la surface de contact liquide / solide augmente,
ce qui induit une élimination plus importante de Cr. Ceci pourrait étre expliqué par le fait que
les particules en suspension se sont agglomérées entre elles réduisant ainsi la surface de
contact et par conséquent une ¢limination du Cr plus faible. Ofir et al (2006) ont montré que
le potentiel z&ta de particules colloidales de kaolinite (argile) dans des eaux usées est de
llordre de - 40 mV pour des particules de 800 nm. I1 est montré que ce potentiel augmente en
valeur absolue avec la granulométrie. Pour les particules les plus fines (< 75 um), le potentiel

zéta doit étre le plus faible, ce dernier évitant toute agglomération. Pour permettre la
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coagulation de ces particules, il serait nécessaire dlavoir des substances permettant
Ilannulation de ce potentiel. En industrie, les coagulants minéraux couramment utilisés sont
les sels dlaluminium (pH optimal 6 et 7,5) et les sels de fer (pH optimal supérieur a 5) [SITS,
2002]. La dissolution partielle de la boue pourrait apporter le fer et 1ldluminium nécessaire
mais les quantités dissoutes de fer et dldluminium aprés lléxpérience dladsorption est trés
faible (0,1 mg.L" dans les deux cas). Etant donné les faibles quantités de ces ions en solution,
il est peu probable que cette différence dans Iélimination du Cr'' soit due a une
agglomération des particules de boue entre elles car les concentrations en coagulant employé
dans le milieu industriel vont de 50 a 500 mg.L'] [SITS, 2002].

Une autre hypothese peut €tre émise a ce sujet pour expliquer ces résultats. En effet, il est
possible quldugmenter la surface de contact solide-liquide en réduisant la granulométrie
maximale de 500 um a 75 pm facilite la dissolution de la boue pour les concentrations €levées
en Cr"' induisant ainsi une perte de capacité délimination. Malgré cela, cette différence
dladsorption pour ces deux granulométries est intéressante car les meilleures ¢liminations du
Cr"" sont obtenues pour la granulométrie maximale de 500 pm. Réduire la taille de grain a
seulement 500 pm pourrait donc induire un gain de temps non négligeable en industrie afin
dlobtenir le meilleur taux d/élimination possible (~ 30 % de gain supplémentaire pour les

fortes concentrations).

L1.1.1.5) Effet de la température et de la concentration initiale en

Cr" sur le taux de sorption

Lleffet de la température est étudié :

e pour 50 mg de boue V1 (granulométrie allant de 1 a 500 um)

e dans 50 mL de solution de Cr"" allant jusqua 180 mg.L™

e 2a25°C oua35°C sous agitation magnétique pendant 24 heures.
Les valeurs de températures (25°C et 35°C) ont été sélectionnées de maniere a étre
représentatives des valeurs de températures rencontrées dans les ateliers de traitement de

surfaces. La figure 31 présente les résultats obtenus pour ces deux températures.
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Figure 31: Influence de la température sur le taux de sorption en fonction de la concentration en Cr pour 50
mg de boue V1 et pour 50 mL de solution

La figure 31 montre que la température a un effet limité (de 1lordre de 4 % de différence pour
les courbes obtenues a 25 °C et 35 °C) sur le taux de sorption. En effet, aucune différence
notable sur les taux dlabattement du Cr en solution nlapparait. En observant les résultats
donnés en quantité éliminée de Cr, il est ais¢ de voir que la différence observée nlest
seulement que de quelques milligrammes par litre. Dans certaines études [Hsu, 2006], il a été
souligné que la température augmente la cinétique de sorption et nlinfluence pas le taux de
sorption [Tertre, 2005]. La température influant principalement sur la cinétique, la durée
délimination du Cr"' devrait étre diminuée. Cependant, étant déja courte (20 minutes), les
températures testées ne peuvent modifier grandement cette durée car elles sont proches 1une
de 1lautre (25 °C et 35 °C). De plus, le phénomene dladsorption met en jeu des liaisons de
types Van Der Walls (liaison faible) donc lleénthalpie de ce type de liaison est faible. Il est
donc normal qulil nly ait pas dlinfluence notable a ce sujet. Finalement, les températures
testées permettent de justifier qu'il ne serait pas nécessaire d'augmenter ou de diminuer la
température du réacteur pour une application industrielle dans le but d'améliorer le processus

en termes de rendement délimination du Cr"".
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1.1.1.1.6) Effet du taux d humidité sur le taux de sorption

Llexpérience est réalisée avec des masses de la boue S humide et seche non tamisée (c'est-a-
dire en sortie de filtre presse (35% de siccité) et séchée pendant sept jours sous hotte a
température ambiante) allant de 50 mg a 3125 mg pour 25 mL de solution duine concentration
en Cr"' de 14,4 mgL’'. Le mélange est agité magnétiquement durant 30 minutes a

température ambiante. La figure 32 présente les résultats obtenus.
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Figure 32: Effet du taux d'humidité de la boue sur le taux d'abattement pour 25 mL de solution de Cr""

La figure 32 montre que le taux d'humidité nla pas d'influence sur le taux dldbattement. En
effet, si la courbe de la boue S non séchée prend en compte le taux de siccité de 35 %, clest a
dire si nous raisonnons en matieére séche (courbe verte) il est ais¢ de voir que la courbe verte
est pratiquement similaire a celle correspondant a la boue S séchée pendant une semaine sous
hotte a température ambiante. Les résultats d(élimination du Cr obtenus a partir de 2500 mg
de boue humide correspondent aux résultats sur la boue séchée a 3 % pres. Cependant, ceci
nlest pas le cas pour les masses de boue humides inférieures a 1000 mg. En effet, 1[écart
observé de rendement dlélimination avec la courbe verte et bleue atteint presque 10%. Ce
résultat est justifiable : pour les faibles masses, plus le taux d'humidité est important, plus le
taux de matiere séche est faible et par conséquent, le nombre de sites sorbants est faible. Ceci
induit donc une diminution du taux d(élimination du Cr. Dans le cas ou les boues utilisées ont
une siccité faible, il est donc logique dlaugmenter la masse de boue a mettre en suspension

afin d[obtenir des résultats similaires aux boues séches.
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L.1.1.1.7) Effet de divers paramétres sur le taux dlabattement

Llensemble des parametres décrits dans les expériences précédentes sont testés simultanément
sur la boue V1 :
e pour différentes concentrations en cr! (13,86 ; 14,13 et 35,35 mg.L']),
e 2 température ambiante et a 25°C pour deux granulométries différentes (boue non
tamisée et boue tamisée a 500 um) et,
e pour plusieurs masses allant de 0 a 3500 mg,

e pour 25 mL de solution de Cr"".

La figure 33 présente la comparaison des résultats obtenus pour la boue V1.
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Figure 33: Taux d'élimination du Cr selon divers paramétres

La figure 33 met en lumiére que, quelle que soit la concentration initiale de Cr"’, la
température et la granulométrie de la boue, pour les masses supérieures a 1500 mg, les
rendements d[élimination sont semblables. De plus, cette figure montre que le fait de non
tamiser n[a que trés peu dlinfluence sur 1élimination du Cr''. Or, précédemment, il a été
montré que le tamisage était nécessaire pour llobtention diun rendement dlélimination
correct. Les expériences de granulométrie ont été menées avec 50 mg de boue alors que dans

ces expériences-ci, la masse de boue croit jusqulda 2500 mg. Il slavere donc que le fait de
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mettre en suspension de la boue non tamisée de fagon conséquente « inhibe » llinfluence de la
granulométrie car une masse ¢levée de boue permet dlobtenir assez de sites de sorption
accessibles pour lladsorption pour obtenir des rendements d[élimination en Cr similaires a la
ceux obtenus avec de ma boue tamisée. Ce résultat est trés important car il montre que la
masse de boue (et donc le nombre de sites de sorption) est le seul véritable paramétre qui
influence le résultat final, le taux dldbattement pouvant atteindre 95%. Donc pour 35,35 mg.L’
"de Cr", ceci correspond & environ & éliminer 34 mg.L™ de Cr et pour 14,13 mg.L", cela

équivaut a 14 mg.L" de Cr.

Remarque : les résultats sont a présent uniquement présentés en taux dlabattement afin de

faciliter la clarté et donc la lisibilité des graphiques proposés par la suite
1.1.1.1.8) Adsorption a pH constant

Afin de déterminer llinfluence du pH, une expérience a pH constant a été réalisée. Ce test
slest déroulé de la maniere suivante : 4998 mg de boue sont mis en suspension dans un bécher
de 500 mL contenant 250 mL de solution de Cr"' & 35,74 mg.L"'. Le mélange est ensuite
placé sous agitation magnétique a pH 8 pendant 1 h. Le mélange est filtré sous vide et le filtrat
est analysé par ICP. Il a été¢ montré que le taux d/élimination est de 10%. Ce résultat est
nettement inférieur aux résultats précédents malgré 1tilisation dune masse importante de
boue (environ 5 g).

Il est possible dlémettre 1lhypothése que maintenir le pH constant en dessous de sa valeur
d[équilibre met en jeu un mécanisme de précipitation / dissolution des métaux contenus dans
la boue. En effet, si la boue se dissout, elle libére le Cr"" piégé et lorsque que les métaux en
solution précipitent de nouveau pour former la boue dlhydroxydes métalliques qui peut ainsi
capter le polluant. Cependant, si cette derniére se dissout de nouveau, elle libérera par la
méme occasion le polluant sorbé peu de temps avant et ainsi de suite. De cette maniere, il est

difficile de piéger efficacement le Cr"" par la boue.
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1.1.1.2) Lixiviation

1.1.1.2.1) Lixiviation avec de la boue « brute »

La série dleéxpériences est réalisée afin de déterminer la capacité de la boue S a relarguer le
Cr"" piégé en son sein. La boue est dite « brute » dans le sens ou elle nia pas subi 1/étape
dléncapsulation et est donc dans son état physique naturel.

Le tableau 24 présente les différents parametres utilisés lors des expériences dladsorption

précédent celles de désorption (tableau 25).

Tableau 24: Description des essais de sorption de la boue S

Numéro Masse de Concentration  Volume de Vitesse Durée Etat Séchage
expériences boue (mg) en Cr'' (mg.L') lasolution dlagitation dagitation physique avant

(mL) (tr.min™) (min) de la boue sorption

1 50 141,3, 56,3 et 25 600 60 Initial Non

27,9

2 500 35,1, 14,4 et 7,7 25 600 60 Initial Non

3 500 35,1, 14,4 et 7,7 25 600 60 Broyé Non

4 500 35,1, 14,4 et 7,7 25 600 60 Initial Oui

5 500 35,1, 14,4 et 7,7 25 600 60 Initial Non

6 5000 35,1, 14,4 et 7,7 25 ND 60 Initial Non

7 500 35,1, 14,4 et 7,7 25 600 60 Initial Non

Tableau 25: Description des essais de désorption

Numéro Volume de Vitesse Durée Etat Séchage
expériences  la solution  dlagitation dlagitation physique de avant
(mL) (tr.min™) (min) la boue désorption
10 25 600 480 Initial Oui
20 25 600 1440 Initial Oui
30 25 600 480 Broyé Oui
40 25 600 480 Initial Oui
50 25 900 480 Initial Oui
6l 25 ND 480 Initial Oui
70 25 400 480 Initial Oui

Remarque : ND signifie Non Déterminé

Toues les expériences ont été réalisées a pH libre exception faite des expériences n°6 et 6[.]
Chaque expérience, exceptée la 6 et 6[(une seule expérience), ont été reproduites quatre fois
pour chaque concentration de bichromates de départ (7,7, 14,4 et 35,1 mg.L™"). Ces duplicats

permettront de déterminer la répétabilité de la phase adsorption / désorption.
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La masse de boue utilisée lors de la lixiviation est variable étant donné 1 étape de filtration
effectuée au préalable. Liexpérience 1, faite avec 50 mg ne donne un taux de récupération de
la boue que de 50 = 20 %, valeur non significative et non représentative des résultats de
l[étape de lixiviation. Les autres expériences (ou la masse de boue est au moins 10 fois
supérieure) ont donné un taux de récupération de 80 = 15%. Ce résultat est nettement plus
acceptable pour llobtention de résultats significatifs. De plus, toutes les boues testées ont une
siccité¢ dlenviron 43%, siccité déterminée par différence de masses (séchage lent diune
semaine sous hotte a température ambiante). Le tableau 26 résume les résultats dladsorption
et de lixiviation obtenus (exprimés en pourcentage). Les expériences dadsorption sont notées
de 1 a 7 tandis que celles de lixiviation sont numérotées de 1[a 7. Les taux de lixiviation sont
exprimés en fonction du Cr adsorbé au préalable lors de 1létape dladsorption et non pas en

fonction du Cr initial.

Tableau 26: Récapitulatif des résultats d adsorption et de lixiviation obtenus pour
les différentes expériences d'adsorption / lixiviation

Expérience  [Cr'']1=7,7mgL’ [Cr'=144mgL' [Cr"]=351mgL"

nO

1 33+£3% 5+£5% 21£2%
10 28 £9 % 100 % 23+4 %
2 54+£5% 484 % 464 %
20 46 £17 % 35+£8 % 38+4 %
3 62+£2% 60£1% 60£1%
3L 31£2% 32+6% 23+6 %
4 53+£6% 54+£4% 49+4%
40 20+ 6 % 19+7% 14+1%
5 53+3% 50£2% 60+12%
50 28+ 6 % 32+16% 18 £6 %
6 X X 10 %
6! X X 100 %
7 51£6% 484 % 48 +9 %
7L 38+ 14 % 43£10% 26+ 11 %

Remarque : [léxpérience 1 nlest pas réalisée pour des concentrations de 7,7, 14,4 et 35,1
mg.L™" mais pour des concentrations de 27,9, 56,3 et 141,3 mg.L” afin diobserver si des
concentrations trés élevées en Cr'' peuvent étre éliminées. Les plus grands écarts sont
obtenus de maniere générale pour les faibles concentrations. Sur le tableau, X correspond au

fait qulaucune expérience nla été réalisée dans ces conditions

Pour 500 mg de boue, quelle que soit la concentration initiale en Cr, un taux d/élimination

moyen de plus de 53 % est obtenu. De plus, le taux de relargage du Cr'' adsorbé est en
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moyenne de 23 % pour la plus grande concentration en dichromate, et il est de 33 % environ
pour les deux autres concentrations.

Les figures 34 a 36 présentent graphiquement ces résultats.
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Figure 34: Taux d'adsorption et de lixiviation pour [Cr"'] =7,7 mg.L"!
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Figure 35: Taux d'adsorption et de lixiviation pour [Cr"'] = 14,4 mg.L"
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Figure 36: Taux d'adsorption et de lixiviation pour [Cr"'] = 35,1 mg.L"

Dune maniere générale, les figures 34 a 36 montrent un taux moyen dladsorption de plus de
50% et ce, quelle que soit la concentration de départ en Cr"' excepté pour les expériences n° 1
et 6. En effet, llexpérience 1 est réalisée avec seulement 50 mg de boue pour des
concentrations initiales cinq fois plus importantes que pour les autres expériences.
Llexpérience 6 est faite dans les mémes conditions que les expériences 2, 3, 4, 5 et 7 a deux
différences pres; le pH de cette manipulation est maintenu constant durant llétape
dladsorption et de lixiviation et la masse de boue utilisée est de 4998 mg. Cette expérience
montre que le maintien du pH a une valeur fixe en dessous de la valeur d(équilibre a des effets
trés négatifs sur les résultats obtenus. En effet, le taux d(élimination nlést que de 10 % et le
peu de Cr"' sorbé est totalement lixivié. Ainsi, laisser séquilibrer le pH de lui-méme est trés
important si de bons résultats d/élimination sont souhaités. Cependant, le fait que le pH assure
le relargage du Cr capturé est aussi un avantage car il est possible dlénvisager de récupérer la
totalité du Cr"' relargué pour le réutiliser par exemple en tant que sous produit aprés une étape

de purification si nécessaire.

Tout dlabord, si nous nous focalisons sur les expériences 2 et 4, nous pouvons observer que
seule la durée dlagitation de la lixiviation est modifiée. De manicre générale, diminuer le
temps dlagitation de 1440 min a 480 min réduit de manicre significative le taux de lixiviation

(environ 50 % quelle que soit la concentration initiale).
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Ensuite, si nous nous concentrons sur les expériences 4, 5 et 7, nous pouvons constater que la
vitesse dagitation différe (600, 900 et 400 tr.min™). Le taux de lixiviation augmente pour les
faibles vitesses d(agitation (400 tr.min™) ainsi que pour les vitesses importantes (900 tr.min™).
En effet, les valeurs moyennes de lixiviation obtenues & 600 tr.min" sont environ deux fois
moins importantes que celles obtenues a 400 tr.min" et 33 % moins importantes que celles
obtenues pour 900 tr.min'. Donc selon le type dutilisation envisagé par la suite pour la boue
et le Cr"' lixivié, llnfluence de la vitesse dlagitation sera un facteur prépondérant pour le
devenir de ces composés. Il est possible quia 400 tr.min™" 1[@gitation soit suffisamment lente
pour que le temps de contact soit assez grand pour extraire une grande quantité de Cr"" sur la
surface de la boue alors qua 900 tr.min™, I[agitation soit suffisamment importante pour que le
Cr"' soit extrait par pénétration du liquide dans la boue. Ceci montrerait que le phénoméne
dadsorption s[effectue principalement a la surface et un peu 4 lfintérieur. Donc & 600 tr.min™,
llagitation serait trop importante pour une extraction majoritairement en surface et
insuffisante pour une extraction interne du Cr"’, le phénoméne correspondant ainsi & un

comportement intermédiaire.

Enfin, si nous regardons de plus pres les expériences 3 et 4, ou seul 1[état physique initial est
modifié (boue broyée pour lléxpérience n°3 et non broyée pour la n°4), il apparait que la boue
broyée relargue 33% en plus quiune boue non broyée. Ceci est trés probablement di a une
plus grande surface de contact liquide solide pour la boue broyée.

Par conséquent, il semblerait que les paramétres optimaux permettant 1{obtention du taux de
relargage le plus faible possible sont ceux utilisés lors de liéxpérience n°4 (pH dléquilibre,

non broyée, 4 600 tr.min”, pendant 480 min).
L.1.1.2.1) Lixiviation avec de la boue encapsulée

Des expériences en batch agité ont été menées avec de la boue S encapsulée. Dans un premier
temps, 1'étape dladsorption est réalisée :

e 2600 tr/min pendant 2h

e pour0,7;1et1,3g de billes

e dans 25 mL de solution de Cr"" & trois concentrations (7,46 ; 14,51 et 38,19 mg.L'l).
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Le mélange est ensuite filtré et les billes sont lavées rapidement avec 20 mL dleau distillée
afin dlextraire le Cr"" pouvant étre resté en surface ou entre les billes. Enfin, ces billes, une
fois séchées, sont mises en suspension dans 25 mL dleau distillée pendant 8 h, le mélange est
agité a 600 tr.min”' pour 1iétape de lixiviation. Chaque étape a été répétée quatre fois afin
dlétudier la répétabilité du procédé. Toutes les phases aqueuses de chaque étape dadsorption
et de lixiviation ont été analysées a 1[ICP. Les figures 37 et 38 présentent les résultats obtenus

respectivement pour 1[étape dladsorption et de lixiviation.
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Figure 37: Evolution du taux d'élimination du Cr en batch agité
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Figure 38: Evolution du taux de lixiviation en Cr en batch agité



Dlune maniére générale, lors de 1étape d@adsorption, les taux délimination du Cr'' en
solution sont équivalents a 50 + 10 %. Les taux acquis avec 0,7 et 1 g de billes sont
pratiquement constants quelle que soit la concentration initiale en Cr"'. Les meilleurs résultats
sont obtenus avec 1,3 g de billes (la meilleure €¢limination ayant lieu pour une concentration
en Cr"" de 38,19 mg.L™"). Ce fait est normal car le nombre de sites adsorbants augmente avec

la masse de billes.

Liétape dladsorption faite avec de la boue encapsulée est répétable a plus ou moins 10% mais
donne de moins bons résultats que les expériences utilisant de la boue « brute ». Ceci peut étre
expliqué par le fait que la boue «brute» peut étre broyée de maniére a réduire sa
granulométrie et, par conséquent pour une méme masse de boue, la surface globale de contact
entre le liquide et le solide est accrue. De plus les particules de boue étant plus fine (< 1 mm)
et plus 1égeére que les billes utilisées (I mm), la dispersion dans la solution de ces particules
est plus facile et donc meilleure a vitesse dlagitation équivalente. Ceci permet dobtenir de
meilleurs taux d[élimination du Cr. Une autre explication possible expliquant cette différence
entre la boue « brute » et la boue encapsulée est due a la membrane enveloppant la boue. En
effet, pour que liadsorption du Cr"' par la boue encaspulée ait lieu, il est nécessaire que la
solution pénetre la membrane. Effectivement, lors des expériences menées avec de la boue
non encapsulée, le Cr"" est en contact direct avec la matrice piégeuse ce qui nlest pas le cas
avec de la boue encapsulée. La durée de des expériences dladsorption (2 heures) étant
similaire pour ces deux formes de boues, si la solution de Cr"' nécessite un temps « t » pour
étre en contact direct avec la boue, il est normal dlobtenir cette différence dladsorption entre
ces deux formes de la boue. Pour obtenir des rendements similaires dans le cas de la boue
encapsulée, il serait alors nécessaire dlaugmenter le temps de contact (t + At) pour les

expériences dladsorption.

Finalement, les résultats obtenus pour llétape de lixiviation (exprimés en fonction du Cr
adsorbé) montrent que :

e pour 0,7 g de billes, le taux moyen de lixiviation atteint environ 35 = 10 % au
maximum du Cr"! adsorbé,

e pour 1 gde billes, il est de plus 30 £ 10 % et,

e pour 1,3 g de billes, il équivaut a 40 = 15 %.
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Quant aux résultats acquis avec les billes utilisées lors de lfadsorption de 38,19 mg.L”, les
rendements d[éliminations sont équivalents a 50 = 10 % et sont un peu plus importants que les
deux autres concentrations (45 + 5 % pour [Cr''] = 7,46 mg.L" et 38 + 5 % pour [Cr"] =
14,51 mg.L™") sans pour autant afficher une réelle différence en fonction de la masse de billes
utilisée.
Il sfavére que les taux de lixiviation les plus élevés sont ceux acquis avec 14,51 mg.L"' de
Cr"", les résultats obtenus avec 38,19 mg.L™" étant généralement plus faibles.
Plus encore, il nlest pas étonnant de voir que les taux de lixiviation les plus importants sont
ceux a faibles concentrations. Cependant, un taux de lixiviation €élevé a faible concentration
correspond de maniére générale a une plus faible quantité de Cr libéré et inversement a
concentration ¢levée. En effet, pour 1,3 g de billes, la quantité de Cr relargué est :

e dlénviron 2 mg.L" de Cr pour une concentration initiale de 7,46 mg.L"

e deénviron 3 mg.L" de Cr pour une concentration initiale de 14,51 mg.L™

e deénviron 6 mg.L" de Cr pour une concentration initiale de 38,46 mg.L"

1.1.2) Par percolation

1.1.2.1) Adsorption et lixiviation

1.1.2.1.1) Adsorption
Des expériences dadsorption sur colonne ont été réalisées selon le protocole décrit dans le

paragraphe /1.4.1.2). Le tableau 27 récapitule les parametres expérimentaux et leur modalité

pour chaque manipulation.
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Tableau 27: Récapitulatif des expériences par percolation

Expérience n° Masse de billes (g) [CrY"] (mg.L™) Débit de la solution  Diamétre des billes (mm)

de Cr"" (mL.min™)

1 10 14,18 2,5 1
2 10 14,15 1,9 1
3 10 14,72 1,25 1
4 10 14,16 5 1
5 7 14,18 2,5 1
6 13 14,15 2,5 1
7 10 28,3 2,5 1
8 7 14,16 1,25 1
9 7 35,39 1,25 1
10 13 35,43 2,5 1
11 10 35,37 2,5 1
12 10 29,02 2,5 1
13 7 29,02 1,25 1
14 13 29,02 2,5 1
15 7 29,02 2,5 1
16 7 36,44 2,5 1
17 10 35,05 1,25 1
18 10 6,89 1,25 1
19 13 34,42 1,25 1
20 13 14,21 1,25 1
21 10 7,08 2,5 0,5

Les résultats sont présentés sur les figures 39 a 42 selon les masses de billes utilisées (7, 10 et

13 g). Pour une raison de lisibilité, les expériences réalisées avec 10 g de billes ont été

scindées en deux figures.
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Figure 39: Evolution de la quantité adsorbé et du taux d'élimination du Cr"" pour 7 g de billes
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La figure 39 présente l[élimination du Cr"' en masse (mg) pour 7g de billes & chaque prise
déchantillons de 10 mL environ et 1¢¢limination globale du Cr"" en fin dlexpériences. Le taux
total d[élimination du polluant pour les manipulations 8, 9, 13, 15 et 16 est compris entre 25
et 30 % tandis que celui de 1[éxpérience 5 atteint pratiquement a 50 %. Si les expériences 5 et
8 sont comparées (mémes valeurs dans leurs paramétres sauf le débit (2,5 mL.min"' pour la
n°5 et 1,25 mL.min" pour la n°8)), le taux d@battement du polluant est divisé par 2. Ce fait
est étonnant car il serait logique qulad un débit faible, ce taux soit élevé car la durée de contact
entre les billes et la solution de Cr"" est plus longue. De plus, la comparaison des expériences
9et16; 13 et 15 (conditions similaires expecté le débit) montre que ce dernier nlaffecte pas
le taux global d[élimination. Une hypothese serait que la différence observée pour la n°5 et 8
proviendrait du fait que la composition de la boue pourrait étre différente selon les billes
utilisées. Une autre hypothese est que pour les solutions les moins concentrées et pour les
faibles masses de billes, le débit utilis€ doit étre plus importante permettant ainsi une

meilleure pénétration de la solution dans les billes et donc un taux dlabattement plus élevé.
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Figure 40: Evolution de la quantité adsorbé et du taux d'élimination du Cr"" pour 10 g de billes

La figure 40 montre llinfluence du débit sur le taux d[élimination pour une concentration en
Cr"" de 14 mg.L" et pour 10 g de billes. Pour les débits élevés, la quantité de Cr adsorbé en
fin dléxpérience est identique a celle obtenue pour les débits faibles. Il semblerait donc que le
deébit nld pas dlinfluence dans ces conditions expérimentales. Cependant, les taux globaux
délimination vont de 50 % pour un débit de 5 mL.min" a 70 % pour 1,9 mL.min", les
meilleures taux dladsorption obtenus étant a 1,25 mL.min" et 1.9 mL.min"". Les taux obtenus

sont assez homogene et plus important que pour 7 g de billes et ce quelque soit le débit
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employé. Donc llhypothese émise concernant le débit nlest pas vérifiée et donc les
différences observées proviennent donc de la composition hétérogene de la boue.
Cependant, la masse de billes a un effet positif sur le taux dldbattement a la vue de ces

résultats.
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Figure 41: Evolution de la quantité adsorbé et du taux d'élimination du Cr"" pour 10 g de billes

La figure 41 présente les résultats du taux dlabattement pour une méme masse de boue (10 g)
a différents débits et a différentes concentrations en Cr"'. Lléxpérience 18, malgré sa faible
concentration initiale en Cr"', n'élimine globalement que 40 % du polluant. Si le diamétre de
billes passe de Imm (n°18) a 0,5mm (n°21), le taux d[élimination atteint presque 90% malgré
un débit de 2,5 mL.min"' pour 1éxpérience n°21. Ce fait nlést pas surprenant car réduire le
diametre des billes pour une méme masse de ces dernieres, revient a augmenter la surface de
contact entre le liquide et le solide ce qui a pour conséquence un meilleur rendement
d[élimination du polluant. Les expériences 7 et 12, menée dans des conditions expérimentales
similaires, ne donnent en aucun cas les mémes taux dlabattements. En effet, le rendement
d[élimination pour lléxpérience 7 est de 60 % tandis que son homologue n°12 est d[a peine 30
%. La seule conclusion possible de cette différence concerne la boue. En effet, ce déchet est
hétérogene du point de vue chimique rendant donc les billes plus ou moins différentes des
unes des autres. Lladsorption dépend donc de la nature chimique de la boue ce qui rend assez
aléatoire les résultats obtenus. Ce phénomene nld jamais été aussi marqué que dans ces
expériences en batch percolant. La tendance qui se dégage de ces résultats est que le taux

dlabattement minimal de ces expériences est de 25 %.
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Figure 42: Evolution de la quantité adsorbé et du taux d'élimination du Cr"" pour 13 g de billes

La figure 42 montre les résultats obtenus pour différentes concentrations en Cr" et différents
débit pour 13g de billes. Le taux minimal obtenu est dlénviron 40 % ce qui est 1égérement
plus ¢élevé que ceux obtenus pour 7 g et 10 g. Une masse de bille importante permettrait donc
dlaugmenter le rendement d/élimination du polluant sans pour autant étre aussi visible que la
boue brute.

De plus, le zinc et le nickel ont été dos€ au cours de ces expériences en méme temps que le
Cr. 1l a ¢été remarqué que la concentration en zinc de ces échantillons varie de moins de 1
mg.L" & presque 400 mg.L™" et celle du nickel varie de moins de 1 mg.L" & presque 40 mg.L"
(par ordre décroissant des prises dléchantillons). Ceci nld pas été remarqué pour toutes les
expériences. Cette variation de concentration en métaux dans chaque échantillon ne dépend
dlaucun paramétre testé. Par conséquent, la nature chimique de la boue (dégradation de la
boue) est donc bien la raison de cette hétérogénéité dans les résultats précédents rendant leur
interprétation difficile. Par contre, ce phénomeéne de dissolution importante n'a pas été
observé lors des expériences menées en batch que ce soient avec les billes ou la boute

« naturelle ».

1.1.2.1.2) Lixiviation

Les expériences dladsorption précédente ont toutes été suivies par une étape de
lixiviation. Afin de préparer la colonne pour cette étape, elle a été lavée avec 60 mL dleau
distillée pour entrainer le liquide resté dans les interstices des billes (de verre et de boue) pour
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un débit de 10 mL.min"'. Ce débit est considéré suffisamment rapide afin que le lavage

nlaffecte pas les taux de lixiviation. 250 mL dléau déminéralisée sont injectés a un débit

semblable a celui utilisé lors de 1étape dladsorption : 2,5 mL.min" et 1,25 mL.min"". Les

figures 43 et 44 présentent les résultats obtenus lors de la lixiviation.
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Figure 44: Lixiviation 2 1,25 mL.min™

Ces résultats sont présentés en fonction de la masse de Cr lixiviée et en taux total de

lixiviation (figures 43 et 44) en fonction du Cr"" adsorbé dans 1(étape précédente.

La quantité de Cr lixiviée diminue exponentiellement en fonction du temps. La quantité finale

lixiviée est équivalente 4 1,25 et 2,5 mL.min™ (entre 0,01 et 0,02 mg.L" pour 10 mL dléau).
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Par ailleurs, la quantité maximale relarguée est obtenue au début de llexpérience et atteint
0,09 mg.L™" pour 10 mL dleau. De plus, la masse de billes contenue dans la colonne (7, 10 et
13 g) nlinfluence trés peu voire aucunement la quantité de Cr relargué en solution.
Finalement, au bout de 110 min, quelque soit le débit utilisé, la masse de Cr lixiviée est
constante dans le temps. Tout comme pour les taux dladsorption, ceux de la lixiviation sont
hétérogénes. Ils varient de 10 % a 35 % pour un débit de 2,5 mL.min"' et de 25 % a 50 %. La
tendance affichée par ces résultats est que les billes lixivient plus de Cr 4 1,25 mL.min" quia
2,5 mL.min™". Ceci nlést pas étonnant car a faible débit le temps de contact des billes avec le
liquide est plus long qula débit élevé ce qui facilite donc la libération du Cr dans la phase

aqueuse.

1.1.2.2) Adsorption en cycle

Des expériences ont été menées sur la recirculation de 250 mL de phase liquide sur la colonne
durant 5 cycles (voir la figure 22). Le tableau 28 résume les parameétres de synthése employés
lors des expériences en cycle.

Tableau 28: Paramétres expérimentaux et modalité pour les expériences
d'adsorption en cycle

Expérience n° Masse de billes (g) [cr¥] (mg.L'l) débit (mL.min'l) Dl(z:lnl:el;re nombre de cycles
1 10 35,1 5 1 5
10 7,7 5 1 5
3 10 7,7 5 0,5 5

Le débit est choisi ainsi afin de nous permettre de faire 5 cycles dans la méme journée.

Les résultats sont présentés sur la figure 45.
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Figure 45: Taux d'élimination du Cr en adsorption cyclique




La figure 45 met en lumiére que pour les trois expériences, la masse de Cr éliminé diminue au
fur et 2 mesure du nombre de cycles. Les rendements globaux dlélimination sont pour
Iléxpérience 1 et 2 de 45 % tandis que celui de lléxpérience 3 atteint plus de 90 %. La
comparaison des taux abattement de la manipulation 2 et 3 montre encore une fois que réduire
le diametre de billes de 1 mm a 0,5 mm permet dlaméliorer 1[élimation. La dissolution
importante de la boue nla pas été observée pour ces trois expériences. Donc utiliser la

colonne plusieurs fois croit 1lefficacité du procédé en colonne le Cr".

1.1.2.3) Adsorption en boucle

Suite a 1[adsorption cyclique, deux expériences dladsorption en boucle ont été faites avec 250
mL de solution contenant du Cr"" (voir la figure 23). Les paramétres utilisés et leur modalité

sont présentés dans le tableau 29.

Tableau 29: Paramétres et modalité pour les expériences d'adsorption en boucle

Expérience n° Masse de billes (g)  [Cr''] (mg.L")  Débit (mL.min™") durée (h)
1 10 7,7 2,5 5h30
2 10 7,7 5 5h30

La figure 46 présente les résultats acquis.

Crrésiduel par prélévement (mg)

2.5 mLin (1)
B 5 ml/min (2)

Cr adsorbé (%)
=

prélévement n° expériencen’

Figure 46: Cr résiduel et taux globaux d'élimination du Cr pour deux expériences d'adsorption en boucle
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La figure 46 montre que le débit nia de réelle influence sur 1iélimination du Cr"' que durant
les premiers prélevements. En effet, a partir du cinquieme prélévement, le Cr résiduel de
chaque prélevement est similaire pour chaque prise indépendamment du débit employé,
contrairement aux premiers prélévements ou les quantités de Cr résiduel les plus faibles sont
obtenus pour le débit le plus faible. Le taux d[élimination global de chaque expérience est
dleénviron 75%. Ce résultat est nettement supérieur a ceux acquis lors dun simple et unique
passage de la solution contenant le polluant. Loptimisation du taux d[@battement de Cr"" lors
de llutilisation des billes en batch percolant nécessitera d/étre employé en boucle, car ce
dernier protocole permet dlobtenir de meilleurs rendements d(élimination et une meilleure

répétabilité qulen batch percolant cyclique et qulén batch percolant simple.

Il a été montré au cours de ces expériences dladsorption et de désorption en batch agité que
les boues dihydroxydes métalliques a l1létat industriel présentent de bonnes capacités
délimination (environ 95 % du Cr"' en solution est éliminé) mais aussi une capacité de
désorption importante (jusquld 50 % environ) tandis que la boue encapsulée nladsorbe que
jusqula 60 % et peut désorber jusqula 50 % du Cr éliminé. De plus, les expériences de
sorption par percolation ont montré une versatilité des résultats lors dun passage unique de la
solution de Cr"" contrairement aux expériences faites avec un passage multiple de la solution
de Cr"". En effet, ces derniéres montre qulavec un passage multiple, il est possible dobtenir
des résultats dladsorption répétable qui peuvent atteindre jusqula 90 % selon les parametres

étudiés.

Les résultats acquis dl[élimination du Cr en solution grace a llutilisation de boues
dlhydroxydes polymétalliques nous ont amenés a considérer le fait que la boue employée nla
pas la méme composition et a nous poser cette question : la composition chimique des boues
dlhydroxydes polymétalliques influe-t-elle sur leur capacité a éliminer le Cr ?

Afin dly répondre, une campagne d(échantillonnage a été effectuce.
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1.2) Méthodes déchantillonnage

1.2.1) Influence de lléchantillonnage sur la capacité dladsorption des boues

Des expériences dadsorption du Cr'" par des échantillons de boues de la société S ont été
testées afin d/étudier 1linfluence possible de lléchantillonnage sur leur capacité ddadsorption.
Pour cela, les boues sont broyées, mélangées a 25 mL de solution de dichromate de potassium
a différentes concentrations (20 mg.L™, 40 mg.L" et 100 mg.L™") et placées sous agitation

pendant 30 min. Le mélange est ensuite filtré et finalement la phase aqueuse analysée par ICP.

Dans un premier temps, les résultats obtenus permettent ainsi de comparer les méthodes
de prélévements (ponctuel et taricre) chez SFTS pour deux Big Bags (Big Bag 1 et 2) et leur
mélange. Pour une raison de clarté dans les graphiques et dans les tableaux, les termes « Big
Bag 1 et 2 » sont notés respectivement BB1 et BB2.

Dans un second temps, les résultats dladsorption obtenus pour les différents mélanges
dléchantillons sont présentés sur les figures 47 a 48. Ces mémes résultats sont résumés dans

le tableau 30.
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Figure 47: Adsorption du Cr"' pour deux méthodes déchantillonnage pour le big bag 1 (a gauche et pour

le big bag 2 (a droite)
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Figure 48: Elimination du Cr en fonction de sa concentration, de la
masse de boue et de la méthode d'échantillonnage

Tableau 30: Taux d'abattement du chrome pour les différents échantillons en %

[Cr'']=7,7 mg.L"

[Cr'"] =14,4 mg.L"

[Cr'"] = 35,1 mg.L"

masse de boues 200mg 500mg 800mg 200mg S00mg 800 mg 200 mg 500 mg 800 mg
BB1 ponctuel 16,7 30,6 40,5 X 32,0 39,3 X 65,2 49,9
BB1 tariére 30,0 40,2 55,3 X 0,1 31,8 X 72,5 4,4
BB2 ponctuel 36,8 45,3 9,3 7,6 20,1 28,6 4.9 20,8 28,5
BB2 tariére X 5,7 15,8 4.0 17,5 28,1 20,7 34,7 42,6
mélange ponctuel 6,5 23,5 31,5 12,9 27,7 35,4 X 11,0 20,8
mélange tariére X 12,9 18,0 X 8,8 14,8 20,7 34,7 42,6

Remarque : la notation X signifie une absence de résultats
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Llanalyse des figures 47 a 48 et du tableau 30 permettent de dégager un profil similaire quel
que soit le big bag ou le mélange et ce, malgré les différentes concencentrations initiales
en Cr"". En effet, de maniére générale, les taux dl@battement les plus élévés sont obtenus
pour les masses de boue les plus élevées quelle que soit la concentration de départ. La gamme
des valeurs des taux dlabattement est comprise entre 0 et 72,5 %, cette valeur étant obtenue
pour 500 mg de boue. Cependant, la majorit¢ des rendements d(élimination maxima est
obtenu pour 800 mg de boue et la majorité¢ de ces valeurs est comprise entre 30 et 55 %. La
disparité des résultats de 1[élimination du Cr provient dune part qulén solution, la boue
peut plus ou moins slagglomérer ce qui entraine une perte de surface induisant une baisse
significative des taux dlabattement et, dlautre part, 1[hétérogénéité chimique de la boue peut
jouer un role prépondérant dans lladsorption de la boue comme il slavere étre le cas pour les
hydroxydes doubles lamellaires. En effet, Miyata a démontré que la composition métallique
du feuillet confére aux HDL des propriétés dladsorption plus ou moins importantes selon la
nature des métaux le constituant [Miyata, 1981].

De plus, en comparant les valeurs des taux dlabattement deux a deux pour une méme masse
de boue et une méme concentration selon le type de prise (ponctuel ou taricre), il est difficile
de déterminer quelle est la meilleure fagcon de prélever les échantillons étant donné les valeurs
de taux dldbattement. En effet, pour une méme masse et pour une méme concentration, si les
taux dlabattement obtenus pour les échantillons pris ponctuellement et ceux pris a la tariere
sont comparés deux a deux, il est possible dlobserver que sur 21 comparaisons des couples de
taux abattement, il y a 11 valeurs de ces taux qui sont supérieures pour les échantillons pris de
maniere ponctuel et 10 pour les échantillons pris a la tariere. C'est-a-dire que pour 200 mg de
boue du BB1. Pour une concentration de 7,7 mg.L™" de Cr"", le taux d(abattement pour la prise
ponctuel est plus faible que pour la prise a la tariere. Ceci montre que les deux méthodes de
prise sont équivalentes.

Finalement, selon la prise d[échantillons, pour une masse et une concentration données, les
valeurs des taux dlabattement correspondant au mélange des big-bags 1 et 2 sont comprises

entre les valeurs des big-bags 1 et 2 pour cette méme masse et cette méme concentration.

Cette expérience a été de nouveau effectuée mais sans broyage préalable de la boue et avec

une masse initiale de boue de 50 mg. Les figures 49 et 50 montrent les résultats obtenus.
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Figure 49: Elimination du Cr avec échantillonnage mais sans broyage pour le Big Bag 1
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Figure 50: Elimination du Cr avec échantillonnage mais sans broyage pour le Big bag 2

Les figures 49 et 50 montrent que malgré 1[échantillonnage, si la boue nlést pas au préalable
broy¢e, 1[¢limination du Cr est tres faible. En effet, le fait de ne pas broyer la boue induit une
diminution de la surface de contact entre le liquide et le solide ce qui est défavorable pour une

¢limination par sorption. Il est donc nécessaire de broyer la boue pour que le procédé soit
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efficace et il serait impossible pour une application industriclle de se passer 1létape de

broyage.

1.2.2) Influence de la prise de lléchantillon sur la composition des boues

La prise dléchantillons (pris ponctuellement ou a la tariére) nlayant apparemment aucune

influence sur le taux dlabattement, il est intéressant dlidentifier si le mélange de tous les

¢chantillons dlun méme big bag prélevé de fagon similaire et leur réduction par quartage

permet dhomogéiniser correctement la composition chimique des échantillons prélevés.

Ainsi, afin de déterminer la composition de chaque échantillons, 20 mg de chaque échantillon

a été dissout dans une solution aqueuse d/dcide chlorhydrique a 35 % en masse (50 % eau, 50

% acide) pendant 30 min puis analysées par ICP selon le protocole décrit dans la partie II. Les

figures 51 a 52 présentent ces résultats.
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Les figures 51 a 52 comparent la composition des prélevements ponctuels et ceux pris a la
tariére a celle dléchantillons ¢élaborés en suivant la méthode du quartage. Les deux types de
prise peuvent ne pas avoir la méme influence sur la composition de 1/échantillon. En effet, les
¢chantillons ponctuels sont directement prélevés en sortie de filtre presse et ont une €paisseur
dlenviron 5 cm tandis que les échantillons extraits a la tariére ont une épaisseur dlenviron 20
cm (un peu plus de 1 kg de boue prélevée). Cela signifie qud 1laide de cet outil, si plusieurs
strates sont présentes dans ces 20 cm, le prélevement contient une fraction de chacune de ces
strates. Le prélevement a la tariére est plus représentatif pour llobtention de différentes strates
tandis que le prélevement ponctuel est, quant a lui, plus représentatif pour la compostion des
strates dans la largeur du big bag. 11 nlest donc pas improbable que ces deux méthodes soient
complémentaires pour une étude de la composition du big bag proche de la réalité.

Dlapres ces figures, les compositions des boues dans le big bag 1 (BB1) varient fortement
dans la semaine : par exemple, entre le lundi 21 janvier 2008 et le vendredi 25 janvier 2008, la
concentration du Cr est presque multipliée par sept tandis que la concentration du Zn est
divisée par trois en fin de semaine. Ceci provient du fait que llatelier de traitement de surfaces
a dii augmenter sa productivité en chromage induisant ainsi une teneur plus ¢levée en Cr dans
le big bag en fin de semaine. De plus, les variations des concentrations des autres métaux sont
moins significatives. De plus, il y a aussi le fait que les bains de traitements ne sont pas tous
vidangés en méme temps ce qui rend difficile 1(évaluation de la concentration en métaux des
boues.

Les résultats obtenus avec le big bag 2 (BB2) sont du méme ordre c'est-a-dire que la
concentration en Zn et en Cr varie selon le jour du prélevement. Plus encore, les big bag 1 et 2
ont une grande différence en concentration en Cr. En effet, le big bag 2 contient tres peu de Cr

par rapport au big bag 1.

Par contre, les résultats obtenus en mélangeant tous les échantillons (mélange + réduction =
quartage) dlun méme big bag prélevé de fagon similaire (c'est-a-dire ponctuel ou a la tariére)
sont égaux a plus ou moins 10 % a la moyenne des compositions de chaque échantillon pour
un méme big bag préleveé de facon similaire. Cet écart de 10 % provient du fait que la masse
de boue dissoute est assez faible (environ 20 mg) qui peut, malgré le quartage, ne pas
représenter la composition réelle du big bag. Cependant, cet écart de 10 % est relativement

faible étant donné le nombre de parametre que nous ne maitrisons pas. Afin de le réduire, il
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faudrait faire plus de prélévements ponctuels et a la taricre. Il apparait aussi que le type de

prise nla que peu dlinfluence sur le résultat du quartage au niveau de la composition.

IT) Résultats expérimentaux obtenus avec les boues d hydroxydes

doubles lamellaires (HDL)

Des tests sur boue synthétique (hydroxyde double lamellaire) ont ét¢ menés afin d(étudier et

-----

I1.1) Résultats des synthéses en laboratoire

250 mL de solution métallique sont additionnés a débit constant dans un réacteur contenant
250 mL dlune solution de chlorure de sodium ou de sulfate de sodium (permettant datteindre
les rapports SO4> / CI” voulu, les concentrations en sulfate et chlorure allant de 0,01 a 0,25
mol.L" selon les sels métalliques utilisés pour la synthése) et dune solution dlacide borique
H;BO;3 a 0,58 M. Le pH est maintenu constant par addition contrélée dlune solution de soude
a2 molL". Le mélange est agité a laide dfun agitateur a pales. Selon le plan dleéxpériences
réalisé pour la synthese dlhydroxydes doubles lamellaires, 29 HDL ont été synthétisés. Afin
de déterminer si ces expériences donnent des résultats répétables, certaines dlentre elles ont
¢té doublées. Les rendements de précipitation de chaque métal (Zn, Ni et Al) sont présentés

dans le tableau 31.
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Tableau 31: Rendements de précipitation des syntheses de HDL

pH Synthésen® Zn (%) Ni(%) Al(%) Synthésen® Zn (%) Ni(%) Al (%)
1 99,96 98,85 99,98 17 9824 9501 99,99
7 96,57 90,36 99,99 17 98,91 96,09 99,99
7 99,39 98,16 99,99 19 99,99 99,99 9991
9 99,84 9949 99,99 20 98,89 9332 99,89
10 98,67 9322 99,99 20 99,00 93,16 99,99
6,5 10 99,79 96,92 99,99 21 99,84  99.06 99,07
11 99,86 9823 99,99 23 98,97 91,82 99,95
12 9949 9592 99,93 24 99,99  99.99 99,99
14 99,24 93,89 99,99 26 99,99  99.99 99,99
15 9438 91,49 99,99 26 98,23 99,99 99,99
16 99,46 98,83 99,99 28 99,72 9730 99,99
16 9958 9820 99,99
2 99,99 99,99 99,57 8 99,99 99,99 9991
2 99,99 9999 99,86 13 99,99  99.99 99,99
3 99,99 99,98 99,90 18 9947 98,59 99,99
9 3 99,99 9999 99,99 22 99,99  99.99 99,99
4 99,99 99,99 99,99 25 99,99  99.99 99,99
5 99,99 99,99 99,87 27 99,99  99.99 99,99
6 99,99 9999 9937 29 99,97  99.97 99,82

Le tableau 31 présente tout dlabord de trés bons résultats de précipitation pour llénsemble des
syntheses.

Les expériences €crites en rouge représentent les doublons effectués permettant diétudier la
répétabilité. Sur les 8 doublons réalisés, 7 présentent des résultats trés similaires. Seul le
doublon de Iléxpérience 7 présente une amélioration quant a la précipitation du nickel. Donc,
dans llensemble, les expériences réalisées sont obtenues avec de trés bons rendements de
précipitation et avec une bonne répétabilité. Il semblerait a la vue des résultats de précipitation
que le pH soit le facteur limitant. En effet, toutes les synthéses présentant une moins bonne
précipitation (notamment celle du nickel) c'est-a-dire en dessous de 95% ont toutes été
effectuées a pH 6,5. Hormis ce facteur évident, il est difficile de déterminer quel(s)

parametre(s) est (sont) déterminant(s) dans la définition de la structure des HDL.

Pour permettre de déterminer llanion inséré dans llinterfeuillet, des expériences d/adsorption
et de lixiviation ont été réalisées afin de déterminer les capacités de sorption. Ces expériences
permettront de dire quel est 1lThydroxyde double lamellaire ayant la meilleure capacité
dladsorption ; il sera ainsi possible de connaitre quels sont les paramétres expérimentaux

ayant un impact prépondérant sur la capacité de sorption des HDL.
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I1.2) Adsorption et Lixiviation

11.2.1) Adsorption sur des HDL synthétisés

I1.2.1.1) Elimination du Cr"" par les HDL synthétisés

50 mg de chaque hydroxyde double lamellaire produit ont été mis en suspension dans 25 mL

de solution de Cr"" & différentes concentrations (de 0 4 180 mg.L™) et agités pendant 2 h a 600

tr.min”'. Les résultats sont présentés graphiquement de telle sorte qulils montrent les résultats
obtenus par famille de HDL (Zl’l(),zNi(),gAl(),s 5 Zl’lo,gNio,zAlo,s 5 Zl’lo,zNio,gAloA et Zl’lo,gNio,zAl()A)
(figures 53 a 56). Les valeurs de la durée (2 h) et la vitesse d@gitation (600 tr.min") sont

identiques a celles prises pour les expériences sur les boues afin de faire un comparatif final

des résultats obtenus avec les boues et avec les HDL.
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Figure 54: Taux d/élimination du Cr pour les HDL a base Zng sNiyAly s
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Figure 56: Taux d/élimination du Cr pour les HDL a base Zng sNiy Al 4

Remarque : Etant donné les trés bons taux de précipitation présentés précédemment, les compositions

meétalliques des HDL sont considerées identiques a celles choisies théoriquement.

Les figures 53 a 56 montrent que tous les taux délimination du Cr"' pour chaque hydroxyde
double lamellaires varient de facon similaire. En effet, pour les faibles concentrations en Cr"'
(inférieure 4 50 mg.L™), le taux d[adsorption croit jusqu(a une valeur maximale délimination.
A partir de 50 mg.L”, la valeur du taux d@dsorption décroit légérement jusquid atteindre un

. . 1
palier pour les fortes concentrations en Cr"".

Il est assez facile dlobserver que la majorité des valeurs des taux d[élimination pour les fortes
concentrations sont compris :

e entre 35 et 60 % pour les HDL a base Zny»NiggAlps ;

e entre 40 et 70 % pour les HDL a base Zny gNig»Alps ;

e entre 30 et 60 % pour les HDL a base Zny»Nip sAlp4 et

e entre 50 et 80 % pour les HDL a base Zny sNig 2Al 4

En examinant de plus pres ces résultats globaux, il est possible de constater que les HDL a
base ZnggNip»Alys et a base ZngsNig2Aly4 donne de meilleurs taux dladsorption du crV! que
les HDL a base Zng»NipsAlys et a base Zny,NiggAlp4. Le point commun entre les deux types
dHDL ayant le meilleur taux d(élimination est dldvoir une forte concentration en Zn par
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rapport a celle du Ni. Ce résultat est différent de celui prédit par la classification de Miyata
décrit dans la partie 1 de ce mémoire. Cependant, 1laffirmation de Miyata (1983) repose sur le
fait qulil est nécessaire de considérer llanion inséré dans llinterfeuillet. Etant donné que notre
milieu de synthése contient quatre anions différents (des chlorures, des sulfates, des borates et
des carbonates) ayant pu slinsérer dans nos matrices HDL, il nlést pas pertinent dlaffirmer
que la composition en zinc influence plus le taux délimination que la composition du nickel.
Il convient de remarquer que les différences majeures concernant la concentration en
carbonates proviendrait plus du débit que du temps de mirissement car la différence de la
durée de synthése entre les deux débits est dlenviron 12 h. Donc deux synthéses ayant le
méme temps de mirissement verraient leur temps dléxposition aux carbonates plus ou moins

augmentg.

Llautre différence entre les HDL a base ZnggNip,Alps et a base ZngsgNigaAlps est la
composition en Al. Cependant, la différence de composition entre ces deux matrices est assez
faible ce qui rend difficile de voir llinfluence de la composition de 1[Al sur 1/élimination. Pour
cela, il faudrait travailler avec des HDL ayant une composition plus faible en aluminium.
Néanmoins, en théorie, le taux de sorption devrait diminuer avec des HDL moins riches en Al
car llaluminium permet de charger positivement les feuillets. Plus IIHDL est riche en Al, plus
la charge positive des feuillets est importante et donc plus le taux délimination de Cr'' le

serait aussi.

Par ailleurs, a faibles concentrations en polluant, l1[élimination est plus disparate et ce taux
varie de 10 a plus de 95 %. Seules quelques HDL atteignent et dépassent les 80 %
dladsorption (8, 13, 16, 18, 23, 25). Cependant, seule IIHDL n°8 (a base ZngsNig2Al4)

présente des résultats quasi constants et supérieurs a 80 % a toutes les concentrations.

I1.2.1.2) Répétabilité des propriétés dladsorption du Cr'" par les HDL

synthétisés

Afin de déterminer la répétabilité des caractéristiques des HDL pour des conditions
expérimentales similaires, 8 HDL représentant les quatre matrices ont ¢été¢ doublées en vue de
les tester et de comparer leur capacité dlddsorption. Les figures 57 et 58 illustrent ces

résultats.
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Figure 57: Répétabilité des propriétés dadsorption du Cr'" pour les HDL n° 2, 3, 7 et 10
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Figure 58: Répétabilité des propriétés dadsorption du Cr'"' pour les HDL n° 16, 17, 20 et 26

Les figures 57 et 58 permettent de comparer les différences entre les capacités dladsorption

des doublons de certains HDL.
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La figure 60 montre que I[HDL n°2 et 2( lne donne pas les méme rendements d/élimination
en Cr”", IIHDL n°2 ne parvient au mieux quld éliminer 40 % du polluant tandis que son
homologue I[élimine a plus de 75% au mieux et a 60 % en moyenne pour les fortes
concentrations. Les HDL n°7 et 70) 17 et 170) 26 et 26 Jdonnent un écart dans les résultats
inférieurs a 10 % et peuvent étre donc considérés comme reproductibles. Les HDL n°3 et 3[ et
16 et 16[ présentent respectivement un écart de 20 et de plus 10 %. LIHDL n°20 et 20[ ‘quant
a elles montrent des différences de lordre de 20 % pour les faibles concentrations en Cr'" et
donnent des résultats reproductibles pour les fortes concentrations en Cr"". Seulement, 3 HDL
sur 8 produisent des résultats reproductibles. Il est donc difficile de slexprimer sur la
répétabilité des expériences de synthéses aux vues de ce comparatif de résultats. Il serait

nécessaire d/eéffectuer de nouveaux tests dladsorption permettant de conclure sur ce sujet.

11.2.2) Lixiviation

Lors de llétape dladsorption, 500 mg dHDL ont été mis en suspension dans 25 mL dlune
solution de Cr"" de 35,14 mg.L"'. Le mélange est ensuite filtré. Une fois sec, IIHDL est mise
en suspension dans 25 ml dléau déminéralisée et placé sous agitation pendant 8 heures a 600
tr.min”'. Le mélange est une nouvelle fois filtré sous vide et la phase aqueuse est analysée par
ICP. Le tableau 32 présente les résultats obtenus lors de 1[étape dladsorption et lors de 1[étape

de lixiviation.
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Tableau 32: Résultats d'adsorption et de désorption sur HDL

HDL n°® Adsorption (%) Lixiviation (%) | HDL n® Adsorption (%) Lixiviation (%)
1 97,1 3,7 15 88,6 1,2
2 46,5 5,1 16' 96,1 0,5
2' 94,5 0,1 17 96,1 0,3
3 80,6 2,9 17 94,0 0,5
3' 93,6 0,1 18 98,5 0,2
4 81,5 0,4 19 95,1 1,6
5 81,8 0,1 20 90,0 0,7
6 93,7 1,6 20" 93,7 0,6
7 88,9 1,6 21 94,7 0,4
7 90,1 0,8 22 97,6 0,3
8 97,0 0,1 23 80,9 9,1
9 94,5 0,6 24 86,3 0,2
10 96,2 0,6 25 97,7 0,2
10' 94,1 0,5 26 97,5 0,8
11 95,2 0,6 26' 97,1 3,0
12 96,4 0,5 27 94,9 0,3
13 98,0 1,0 28 99,2 3,0
14 94,3 1,0 29 79,2 10,4

Remarque : les résultats concernant [IHDL n°16 sont manquants. En effet, ces échantillons ont été perdus lors

de leur transport a IIICP. Les taux de lixiviations sont par rapport au Cr"" adsorbé au préalable.

Les figures 59 et 60 illustrent 1lintégralité de ces résultats.

Les figures 61 a 64 les présentent selon la composition métallique du feuillet.
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Figure 59: Adsorption du Cr"" pour 500 mg d"HDL
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La figure 59 montre que lladsorption générale pour 500 mg d[HDL et pour une concentration
de 35,14 mg.L™" de Cr"" est diau minimum de 80 % exception faite de I[HDL n°2. En effet, il
a 6té remarqué auparavant que [[HDL n°2 élimine moins bien le Cr'' (seulement 46 %) que
son doublon (environ 94 %). Cette différence vient du fait que les diffractogrammes de ces
compos€s ne presénte pas la méme signature ce qui signifie que llanion inséré entre les
feuillets de ces composés est différent. Il est a noter que 27 HDL sur 36 atteignent des taux
délimination du Cr"" de plus de 90 %. Contrairement a la série précédente dlexpériences
utilisant 50 mg, cette série permet dlobtenir de trés bons résultats d(élimination a cette
concentration qui sont loin d(étre aussi disparate que la série précédente. En illustrant tous les
résultats obtenus sur ces HDL, cette figure permet de mettre en exergue 7 HDL (2, 3, 4, 5, 23,
24, 29) adsorbant moins bien que les autres. Cependant, les taux dladsorption obtenus sont
dlune maniere générale trés bons. Enfin, 1laugmentation de la masse d'/HDL de 50 mg a 500
mg permet dlaméliorer grandement les taux d[élimination tout comme cela a été le cas pour la
série dlexpérience sur les boues. Il semblerait donc que la masse est le parametre prépodérant

ST . 1 . , e,
pour une bonne élimination du Cr"" quel que soit le composé utilisé comme adsorbant.

Le tableau 32 et la figure 59 montrent aussi la reproductibilité¢ des expériences pour un méme
HDL. Sur les 7 doublons restants, il est possible de remarquer que 5 HDL et leur doublon sur
7 donnent des résultats avec une bonne répétabilité (moins de 5 % dlécart pour ces 5 couples
d[HDL). LIHDL n°2[¢élimine deux fois plus que son homologue tandis que 1/HDL n°3 et 3[]
donnent des résultats avec un écart de plus de 10 %. Il est donc possible de conclure que les 5
HDL représentent plus de 70 % de reproductibilité. Ces expériences sont moyennement

reproductibles.
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Figure 60: Lixiviation du Cr par les HDL



La figure 60 présente les résultats de lixiviation du Cr obtenus aprés 1[étape dladsorption
décrite auparavant. Les taux de lixiviation varient de 0 % a environ 10 % maximum. Sur les
36 HDL, seulement 7 HDL relarguent plus de 2% du Cr adsorbé. Sur ces 7 HDL, uniquement
3 HDL relarguent plus de 4 %. De maniére générale, les taux de lixiviation du Cr"" reste trés
peu important. Il sfavére donc que dans ses conditions expériementales, le captage du Cr"' se
revele trés peu reversible. Cependant, cette étape de lixiviation nlest pas forcement répétable.

En effet, seuls trois couples d[THDL sur sept (10, 17 et 20) donnent des résultats similaires.
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Figure 61: Taux d'élimination du Cr
pour les HDL a base Zn,;NisAlps

Figure 62: Taux d'élimination du Cr
pour les HDL a base ZnggNiyAlps
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Figure 63: Taux d'élimination du Cr
pour les HDL a base Zn,;NiysAlp 4

Figure 64: Taux d'élimination du Cr
pour les HDL a base ZnggNij2Alp 4

Les figures 61 a 64 présentent ces mémes résultats mais selon les compositions métalliques
des feuillets. Les HDL ZIlo,zNio,sAlo,s, ZIlo,gNio,zAlo,s, Zno,le'o,sAl()A et Zno,le'o,zAloA donnent

respectivement des taux moyens délimination de 93 %, de 89 %, de 90 % et de 94 %. Pour
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les HDL Zng gNip»Aly s, si ITHDL n°2 nlést pas prise en compte, ce taux moyen délimination
sléleve a environ 95 %. Ces résultat montrent que, pour une masse de 500 mg d[HDL, les
taux d[élimination sont équivalents quelque soit la composition métallique du feuillet des
HDL. Contrairement a la série dlexpérience utilisant 50 mg dHDL, il est difficile de

déterminer quelle est la meilleure matrice piégeuse de Cr"".
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Figure 65: Taux de lixiviation du Cr pour les HDL a base Zn,;NipsAlys (a gauche) et a base
Zno,sNio,zAlo,s (2‘1 droite)
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Figure 66: Taux de lixiviation du Cr pour les HDL a base Zn,;NipsAly4 (2 gauche) et a base
len_sNin_zAlnA (2‘1 droite)

Les figures 65 a 66 illustrent les mémes résultats que la figure 60 mais en les scindant par
famille de HDL. Les taux moyens de relargage obtenus sont 2,5 % ; 1,2 % ; 0,9 % et 0,7 %
respectivement pour les HDL Zng »NigsAly s, ZnggNig2Aly s, Zng2Nig gAlya et Zng gNig2Alp 4. 11
est difficile de déterminer la famille d[HDL lixiviant le plus car ces taux de lixiviation sont
trés faibles et similaires pour la plupart des HDL, toute famille confondue et dldutre part car
pour une méme famille de HDL, ces taux de relargage sont irréguliers. La conclusion la plus

¢vidente est que le taux de lixiviation nlest pas dépendant de I[HDL lui-méme mais de la
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composition de la solution lixiviante. Il se pourrait qulutiliser une solution de carbonate
comme solution lixiviante permettrait de relarguer une plus grande partie du Cr"' piégé étant

donné 1laffinité importante des HDL avec les ions carbonates [Miyata, 1981 ; Wang, 2006].

Il a été montré que les HDL ont dlaussi bonnes capacités dladsorption que la boue industrielle
brute (environ de 95 %) mais une capacité a désorber nettement moins importante (environ 10
%) que la boue (environ 50 %). Aprés avoir exposé les résultats concernant les boues ainsi
que ceux obtenus avec les hydroxydes doubles lamellaires, il est maintenant nécessaire de les
comparer afin de comprendre au mieux les phénomeénes mis en jeu lors de ces différentes

séries déxpériences.

IIT) Comparaison et discussion des résultats obtenus sur les boues

et sur les HDL

Afin de comprendre au mieux les résultats obtenus, les boues et les hydroxydes doubles
lamellaires sont comparés en terme :

e (e structure,

e de capacité de sorption,

e de capacité de lixiviation.

II1.1) En terme de structure

Afin dléssayer de comprendre les différences d[élimination observées lors des expériences
menées sur des boues industrielles (S et V1) et sur des boues synthétiques « parfaites »
(hydroxydes doubles lamellaires), il est nécessaire de travailler sur leur structure. Les boues
industrielles sont analysées par diffraction des rayons X sur un diffractometre SIEMENS
D5000 équipé dlune anticathode de cuivre. De part leur complexité chimique (due a la
formulation des bains de traitement), les boues nlont ni été ¢étudi€es par infra rouge et ni par
ATG car le nombre de composés non connus constituant les bains est trop important et la
connaissance de ces derniers nla que peu dlintérét pour notre cas dlétude. Les HDL, quant a

eux, ont €té analysés par diffraction des rayons X et par analyse thermogravimétrique sur un
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appareil METLER-TOLEDO. Les diffractrogrammes des boues et les diffractogrammes
typiques des HDL sont présentés par les figures 67 a 71.

12 19 26 33 40 47 34 Ll L] 5 § K2 19 26 33 0 47 54 61 68
20

Figure 68: Diffractogramme de la boue V1

Les figures 67 et 68 présentent les diffractogrammes des boues industrielles utilisées lors des
expériences dladsorption et de lixiviation. La différence majeure entre ces deux types de
boues est la cristallinité¢ de celles-ci. En effet, les boues S sont des boues trés amorphes

contrairement a la boue V1.

La figure 67 montre llévolution des caractéristiques structurales de la boue S a différents
moments de production. En effet, deux prélevements de boue ont été¢ fait a 6 mois
dlintervalles afin dlobserver si la structure de la boue évolue au cours de sa production. Il
apparait sur cette figure que la boue est trés amorphe méme si la courbe rouge a des pics de
diffraction légerement mieux défini que la courbe bleue. Cependant, cette boue présente
uniquement deux pics de diffraction ce qui rend impossible une analyse structurale plus
poussée. Si nous voulons révéler les différentes phases constituant ces échantillons, il serait
nécessaire par exemple de les chauffer a haute température afin de faire apparaitre les phases
oxydées des composés. Une étude structurale poussée de la boue nla que peu dlintérét car la

composition chimique évolue selon la production de lléntreprise.
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Figure 69: Diffractogramme A d'HDL Figure 70: Diffractogramme B d'HDL
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Figure 71: Diffractogramme C d'"HDL

Les figures 69 a 71 montrent les diffractogrammes typiques des HDL synthétisés. En effet, le
diffractogramme A correspond aux HDL n° 5, 9, 18, 21, 22, 25, 27, 28 ; le B aux HDL n° 1,
3,7,8, 11, 12, 14, 15, 16, 17, 19, 20, 23, 24, 26 et le C aux HDL n° 2, 4, 6, 10, 13, 29. 1l
apparait ici que les HDL sont peu cristallisés. En effet, les diffractogrammes présentent au
mieux cing pics plus ou moins intenses. Sur ces trois figures, seuls trois pics sont présents
dans chacun des diffractogrammes. Ces pics sont positionnés a environ 9°, 36° et 61° en 260.
Ils correspondent respectivement aux distances doosz, doi2 et dijo, le premier pic étant le plus
intense et le dernier le moins intense. Cette signature est typique des phases HDL étudi¢es
[Rives, 2001]. Ces HDL sont de symétrie rhomboédrique. La figure 72 présente une

illustration dun systéme rhomboédrique.
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a=b,a=p=90°1vy=120°

Figure 72: illustration d'un syst¢éme rhomboédrique

La raie (110), située au voisinage de 60° en 20, permet de déterminer la distance métal-métal

et donc le parametre de maille « a » : a =d;jo * 2. LIévolution de ce paramétre est fonction du

rayon ionique du métal trivalent (ra = 0,51 A). La distance doo; permet de déterminer la

distance « d » et aussi le parametre « ¢ ». En effet le parametre « ¢ » est approximativement

¢gal a trois fois la distance « d » (voir partie I chapitre IV). Les tableaux 33 a 40 présentent

les caractéristiques structurales approchées des HDL synthétisés selon la matrice synthétisée

avec le contre-anion ayant le plus de probabilité a entrer dans la composition de ITHDL (anion

neutralisant la charge positive du feuillet).

distances moyennes :

d=10,2+0,6 A
c=30,0£23A
a=3,01+0,01A

distances moyennes :

d=9,5+05A
c=278+19A
a=3,03+0,01 A
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Tableau 33: Parameétres de maille pour les HDL a
base Zn,;NiysAlys avec chlorure

HDL d(A) c(A) a (A)
1 9,7 27,6 3,01
20 9,5 27,3 3,01
20" 9,8 29,3 3,01
21 10,6 31,7 3,01
22 10,7 32,0 3,00
24 9,5 27,5 3,00
25 10,8 32,5 3,01
27 10,7 32,1 3,00

Tableau 34: Parameétres de maille pour les HDL a

base Zng3Nig2Alys avec chlorure

HDL d(A) c(A) a(A)
15 9,3 27,1 3,03
16 9,0 26,7 3,04
16’ 9,1 26,6 3,04
17 9,5 27,4 3,03
17 9,6 27,5 3,01
18 10,5 31,7 3,03




Tableau 35: Parameétres de maille pour les HDL a

) base Zn(;NipsAly 4 avec chlorure
distances moyennes :

) HDL d(A) c(d) a(A)
d= 9,8 + 0,7 A 10’ 10,2 30,7 3,04
c=288+24A 11 9.1 26,7 3,01

12 9.6 27,5 3,02
= 4 : ’ ’

a=3,02+0,01A 13 10,7 31,9 3,01

14" 9,2 27,0 3,02

distances moyennes Tableau 36: Paramétres de maille pour les HDL a base
1=994 10 A Zno,sNio,zilM avec chiorure A
} HDL d (A) c(A) a(A)
c=293+34A 3 10,6 31,7 3,04
a=3,04+0,01 A 9 9.2 26,9 3.04

Tableau 37: Paramétres de maille pour les HDL a

distances moyennes : base ZngNiyAlys avec sulfate

d=10,7+04 A fDL d@) ) 2 ()

2 11,1 32,5 3,02
c=30,5+1,8A 2 10,3 29,7 3,00
a=3,02+0,01 A 19 10.7 29,2 3,03

Tableau 38: Parameétres de maille pour les HDL a
base Zn,gNijAly4 avec sulfate

distances moyennes : HDL d (A) ¢ (A) a (A)
d=10,1+1,1 A 4 10,7 32,0 3,03

5 11,2 33,7 3,03

c=300+324 6 10,4 31,2 3,04
a=3,1+0,1A 7 8,9 26,5 3,04

7' 9,0 26,7 3,04

Tableau 39: Paramétres de maille pour les HDL a base

Znn»NingAlns avec sulfate

distances moyennes : HDL d(A) c(A) a(A)
23 9,6 27,5 3,01

d=10,0+09 A 26 9,3 27.0 3,01
c=294+29A 26' 9,5 27,3 3,01
28 10,8 32,5 3,01

a=3,01+0,05A 29 11,1 32,7 3.00

Tableau 40: Paramétres de maille pour les HDL a base
7Zn,NipsAlyp4 avec sulfate
HDL d(A) c(A) a (A)
3 10,2 30,5 3,01

De maniére générale, ces différents tableaux montrent que le parametre « a » est obtenu avec

un écart relatif relativement faible contrairement aux paramétres « ¢ » et « d ». Ce fait est
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logique car le paramétre « a» correspond uniquement a la distance entre deux atomes de
métal. La distance « d » et donc le paramétre de maille « ¢ », quant a eux, dépendent des
molécules insérées dans llinterfeuillet. Les molécules pouvant slinsérer dans ce domaine sont
au nombre de 5 : les ions sulfates, chlorures, borates, carbonates et les molécules dleau. De ce
fait, les possibilités dlinsertion sont nombreuses. Clest pourquoi l[écart relatif moyen de ces
distances varie. En effet, si nous prenons lléxemple des HDL Znj,Nip sAly s produit avec une
majorité de sulfate, la distance interfeuillet varie de 9,2 A a 11,1 A. Cette différence montre
que des anions différents slinsérent faisant varier ainsi la distance interlamellaire. Lleffet
dlhydratation combiné avec le grand nombre d/anions disponibles pour la neutralisation de la
charge des feuillets font que ces distances ne correspondent pas aux distances facilement
identifiables que 1lon peut trouver dans la littérature (synthéses menées dans des conditions
laboratoire idéale : expériences sous azote pour éviter la pollution en carbonate, et utilisation
de sels métalliques apportant des anions identiques comme des nitrates, chlorures, sulfates)

[Rives, 2001].

Une variable importante de nos expériences est la concentration inconnue en carbonate
dissous. En effet, ce parametre est le seul parametre aléatoire de nos syntheses car il nlest pas
fixé par nos soins. La concentration en carbonates dans la solution varie en fonction du débit
et du temps de mirissement. Plus le débit est lent et plus la durée de mirissement est longue,
plus cette concentration en carbonates a de grande chance dlétre importante. Hors, ce
parametre est important car une concentration importante en carbonate entrainera la formation
des HDL les plus stables et donc la formation dIHDL moins performante pour 1/élimination
du Cr"' [Miyata, 1981]. Cependant, nous pouvons nous attendre a avoir plus ce type d(HDL
lors des syntheses a pH 9 car lors du passage en solution du CO; de 1lair, ce dernier formera
de llacide carbonique qui en milieu basique formera des carbonates en équilibre avec les

acides associés.

Le paramétre « d » varie de 8,9 A a 10,6 A pour les HDL synthétisés avec une concentration
importante en chlorure (1, 8, 9, 100 11, 12, 13, 14, 15, 16, 160,17, 1718, 20, 20,21, 22,
24, 25, 27). Ce paramétre varie de 8,9 A a 11,2 A pour les HDL synthétisés avec un mélange
avec une concentration important en sulfate (2, 21,3, 30,4, 5, 6, 7, 19, 23, 26, 26,28, 29). A
la vue de cette disparité, il semblerait que les HDL synthétisés sont plus ou moins hydratés et

contiennent stirement plus dlun type anion différent dans leur domaine interlamellaire. En
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effet, pour des matrices de type Zn-Al- SO4 ou Zn-Al-Cl, les distances obtenues sont 8,8 A et
7,81 A [El Malki, 1991]. Nos matrices sont du méme type hormis le fait quluine partie du zinc
est substitué¢ par du nickel. Cependant, cette différence ne modifie en rien les affirmations
énoncées juste avant car ces deux métaux ont des rayons ioniques voisins. Ceci montre donc
bien que plusieurs types dldnions soient insérés au sein de la structure HDL faisant varier par

voie de conséquence la distance interlamellaire de ces derniers.

Les analyses de diffraction de rayons X ne sont pas suffisantes pour la détermination de
llanion inséré tout comme pour llanalyse structurale de la boue. Il est donc difficile de
déterminer la présence d/HDL au sein de la boue étant donné le peu de données exploitable
des diffractogrammes. Cependant, les diffractogrammes de la boue et des HDL ont des
similitudes. En effet, les positions des deux pics de la boue correspondent a celles que nous
pouvons observer pour les HDL a 35 et 61° environ en 20. Cette seule supposition (présence
d[HDL dans la boue) ne peut étre validée par 1lanalyse de diffraction des rayons X.

Afin dleéssayer de déterminer le type dldnions insérés, les HDL sont analysés par analyse
thermogravimétrique et par analyse thermique différentielle. La figure 73 illustre les

différents types de décompositions obtenus.
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Figure 73: Courbe d[ATG de type A, B, C et D (d(én haut a gauche a en bas a droite)



La courbe d[ATG de type C correspond aux HDL n° 2, 4, 6, 16, 17, 25, 260,127, 28, 29 ; celle
de type B aux HDL n° 1, 20,5, 7, 8,9, 11, 12, 14, 15, 19, 23, 24 et 26 ; celle de type D aux
HDL n°® 3, 3(J10, 100, 17018, 20, 20[,)21, 22 et enfin celle de type A a ITHDL n° 13.

Comme nous pouvons le constater, la majorité des courbes d[ATG obtenues est de type B.
Viennent ensuite les courbes de type C et D. Seule la courbe de IITHDL n° 13 est de type A. la
différence majeure entre les courbes de type B, C et D réside dans llintensité des pics. En
effet, 1lintensité des pics de ces courbes sont de plus en plus intense. Les courbes B sont en
fait comme les courbes de type D sauf que les courbes de type B et C ont des pics moins
marqué que la courbe de type D. Ces pics nous indiquent la quantité de matiere ¢liminée a une
température « t ». Plus cette quantité est importante, plus llintensité des pics l(€st aussi.

Le tableau 41 présente la perte de masse globale de chaque HDL et les pertes par pics
identifiés. Les analyses ATG ont été réalisées de 0 a 1000°C.
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Tableau 41: Récapitulatif de I'analyse ATG de chaque HDL

Perte de masse détaillée
HDL n°®  Perte globale (%) 1¥ pic (%) 2°pic (%) 3°pic (%) 4°pic (%) 5° pic (%)

1 66 77 15 8
2 33 97 3
2 30 84 3 13
3 38 51 19 20 10
3 37 50 25 17 8
4 33 88 12
5 34 26 50 24
6 33 90 10 0
7 56 59 27 14
7' 36 36 37 27
8 35 43 50 7
9 35 41 40 19
10 42 45 13 19 23
10’ 39 43 11 23 22
11 40 42 34 24
12 41 46 32 22
13 38 48 12 18 16 6
14 42 46 32 22
15 39 38 38 24
16 36 77 23
16’ 37 77 23
17 38 74 26
17 39 55 8 15 23
18 35 35 55 1 9
19 63 78 13 9
20 42 41 15 19 24
20" 42 45 15 18 22
21 48 63 7 16 14
22 35 63 14 18 5
23 42 44 32 24
24 39 43 35 22
25 36 96 4
26 41 59 23 18
26' 44 77 23
27 35 92 8
28 36 96 4
29 37 94 6

La différenciation des deux premiers pics (un pic simple et le deuxieme constitué¢ de plusieurs

pics) nlest pas simple car ces pics nlont souvent aucun palier pour déterminer le début et la fin
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du départ dlun composé. Dans la grande majorit¢é des HDL, la premic¢re perte de masse
représente en moyenne 50 % de la perte de poids totale. Si nous considérons les deux
premiers pics, la perte de masse atteint plus de 75% de la perte de masse totale. De maniere
globale, les trois premiers pics, quand ils apparaissent, sont obtenus avant 500 °C, le dernier
pic apparaissant au dessus de 600 °C. Des le début du chauffage, une perte de masse apparait.
Elle est due a la déshydratation du solide. Celle-ci s'éffectue en deux étapes :

e la premicre, jusquld une température dénviron 250 °C, correspond au départ des
molécules dleau insérées dans le feuillet et des molécules adsorbées a la surface du
solide. 11 semblerait que pour les courbes ATG de type A et B, de 1[éau libre soit en
plus grande quantité que pour les courbes ATG de type C et D. En effet la perte de
masse est bien plus importante pour A et B que pour C et D dans cette gamme de
température.

e Jla seconde a lieu a des températures plus élevées, allant jusquld 500 °C
correspondant a la perte des hydroxyles constituant le feuillet cationique (eau liée).
Cette ¢étape, dite de déshydroxylation, conduit donc a une destruction de la
structure. Ceci se traduit par 1/obtention de phases amorphes [Tatangelo, 2006].

Llensemble des pics apparaissant dans la gamme de température de 250 a 500 °C correspond
aux pertes des différents anions (chlorures, sulfates, carbonates, borates) pouvant se trouver
dans le domaine interfeuillet. La dernicre perte de masse se déroule a des températures plus
¢levées (supérieure a 650 °C). Ces températures conduisent a la formation dloxydes
métalliques accompagnés dune ou plusieurs phases spinelles selon les composés. Etant donné
la présence de deux métaux divalents et dlun métal trivalent, il faut slattendre a la formation
de plusieurs phases spinelles difficilement identifiables. En effet, ces derniéres ont des formes
cristallines amorphes ce qui rend leur identification par diffraction des rayons X tres
compliquée voire impossible.

La perte de masse représentée par les pics apparaissant avant 500 °C correspond aux
molécules dleau libre adsorbées, aux contre-anions ainsi qulaux molécules dleau lices.
Cependant, leur identification est difficile car ces pertes sont plus ou moins marquées ce qui
rend la démarcation de leur borne inférieure et supérieure non aisée. Le fait que les pertes de
masses suivant la premicre soient peu marquées, rend lléxploitation effectuée perfectible.
Avec ces seules analyses, il nlest pas possible dlidentifier le contre-anion inséré (ion sulfate,
carbonate, chlorure et borate). Leur identification serait peut étre possible a partir d(analyses

infra rouge.
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Les analyses par diffraction des rayons X de la boue S et des HDL ont mises en lumiere le fait
que ces différents composés sont constitués de phases amorphes. Les expériences
dladsorption menées sur les boues S et V1 nous ont montrées que 1[élimination du Cr"' pour
ces deux boues est équivalente a 85 + 10% selon les conditions expérimentales utilisées. Les
analyses ATG nous ont indiqué que les HDL formés perdent environ 75 % de leur masse
entre 0 et 500°C. Cette perte étant due a 1[élimination de lleau et du contre anion inséré.
Cependant, l[identité des contre-anions insérés nlest pas possible avec seulement ces analyses.
Des analyses IR sont nécessaires pour nous €claircir sur ce point mais faute de temps, ces

dernieres nlont pu étre réalisées.

Les techniques dlanalyses utilisées ne nous permettent pas la détermination exacte de la
nature de llanion inséré. Il est possible diémettre des hypothéses a ce sujet grace aux
expériences dladsorption menée sur les hydroxydes doubles lamellaires. En effet, la capacité
dladsorption dépend en grande partie de 1lanion inséré car chaque type dldanions possede une
affinité¢ différente avec les phases HDL. Par conséquent, llétude des isothermes
dladsorption obtenues peut nous mener a llidentification des molécules insérées du fait
que la nature de chaque anion est connue. Cette ¢tude ainsi que 1/étude des isothermes de
la boue vont étre présentées dans le paragraphe suivant, permettant peut étre la détermination

du contre anion.

I11.2) En terme de capacité d adsorption

Les isothermes d/adsorption sont obtenues a partir des séries dlexpériences réalisées avec la
boue V1 ainsi qulavec chaque hydroxyde double lamellaire produit. Ils sont exprimés par les
courbes C, = f(C,) avec C; la quantité¢ de Cr adsorbé par gramme d(adsorbant (boue ou HDL)
et C. la concentration a 1[équilibre en Cr. La figure 74 présente les résultats obtenus pour 50
mg de boue B (granulométrie allant de 1 & 500 pm) dans 50 mL de solution de Cr"' a
différentes concentrations (de 0 4 180 mg.L™) & 25°C ou & 35°C sous agitation magnétique

pendant 24 heures.
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Figure 74: Isothermes d'adsorption pour la boue V1

Le tableau 42 présente les résultats obtenus apres lin€arisation de ces courbes selon les

théories de Freundlich et Langmuir. Des exemples de ces courbes sont présentés dans

1lannexe 8.
Tableau 42: Paramétres de Freundlich et de Langmuir pour la boue
Freundlich Langmuir
ng K¢ e (O L e
25°C 1,76 2,49 0,99 26,39 0,06 0,98
35°C 1,62 2,60 1,00 26,88 0,08 0,96

La figure 74 et le tableau 42 prouvent que les isothermes de la boue sont de type L selon la
classification de Giles [Giles, 1960]. Ces courbes suivent le modele de Freundlich plus que
celui de Langmuir. En effet, méme si les taux de corrélation sont identiques pour les deux
modeles, il a été nécessaire de supprimer les points aberrants (plus nombreux pour ce modele
que celui de Freundlich) obtenus pour le modele de Langmuir que celui de Freundlich pour
obtenir ces coefficients de corrélation.

Llisotherme de type L (nf > 1) montre une haute affinité adsorbat/adsorbant [Inacio, 2002].
De plus, il est caractéristique dune compétition faible entre lladsorbat et le solvant pour les
sites de lladsorbant. Il traduit ainsi une forte affinité adsorbat/adsorbant. Le type L est
spécifique dun processus de chimisorption (phénomene irréversible résultant dune profonde

modification de la répartition des charges €lectroniques de la molécule adsorbée).
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Le travail effectué sur les boues a été aussi fait pour chaque matrice d'/HDL synthétisée. Les

figures 75 a 78 illustrent les isothermes obtenues pour chaque hydroxyde double lamellaire.
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Figure 76: Isothermes d(adsorption pour les matrices ZnygNig2Aly s
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Figure 78: Isothermes d(adsorption pour les matrices ZnygNip2Aly 4

Afin dlinterpréter avec le plus de précision les mécanismes dadsorption mis en jeu lors des

expériences effectuées sur les HDL, la linéarisation a été faite et les résultats sont présentés
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dans les tableaux 43 a 46. Tout comme pour les boues, le modéle de Langmuir a été obtenu en
supprimant les points aberrants les courbes obtenus lors de la linéarisation. De ce fait, le
modéle de Freundlich est probablement plus proche de ce qui se passe dans nos

expérimentations.

Tableau 43: Paramétres de Freundlich et de Langmuir pour les HDL a base

Zn;NiggAly s
Freundlich Langmuir
HDL n° ny Ky r Cry L r

1 2,35 3,50 1,00 24,04 0,07 0,98
20 1,23 0,57 0,99 28,57 0,02 0,87
20' 2,39 3,03 0,99 23,98 0,05 0,98
21 1,98 2,12 0,99 28,90 0,03 0,99
22 1,32 1,34 0,97 47,17 0,02 0,98
23 1,69 1,63 0,98 27,86 0,07 0,99
24 1,73 3,04 0,98 52,08 0,03 0,99
25 3,10 12,80 0,99 44,84 0,31 0,98
26 1,74 2,48 1,00 42,37 0,03 0,98
26' 1,54 2,34 1,00 46,08 0,03 0,98
27 64,10 1,46 0,00 1,25 -0,18 0,97
28 2,25 1,52 0,98 8,30 0,13 0,99
29 1,08 1,14 0,97 133,33 0,01 0,93

Le tableau 43 nous montre tout dldabord que les résultats obtenus avec IIHDL n°27 ne sont pas
interprétables. En effet, le coefficient de corrélation de la courbe de Freundlich obtenue est
nulle ce qui rend les valeurs de nr et Ky obsoletes. En examinant les valeurs de ng, il est
possible de déterminer trois types dlisotherme. En effet, IHDL n°25 est de type H (nf >>1).
Ceci correspond au cas extréme de llisotherme de type L et traduit une affinité tres forte
adsorbat/adsorbant. LIHDL n°29 correspond au type C (nf = 1). Cette allure caractérise une
dissolution du soluté dans une solution. Il slagit diun processus de physisorption avec des
interactions coopératives entre lladsorbat et 1ladsorbant. Enfin, les HDL n°1, 20, 200, 21, 22,
23, 24, 26, 26 et 28 sont quant a eux de type C mais ont des valeurs de ng moins proche de 1
que 1IHDL 29. De plus, les résultats obtenus sur les doublons sont reproductibles pour IIHDL

n° 26 contrairement a ceux obtenus pour IIHDL 20.
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Il semblerait donc que IIHDL a base Zng,Nip sAly s avec la meilleure capacité dladsorption du
Cr"' soit IIHDL n°25.

Tableau 44: Paramétres de Freundlich et de Langmuir pour les HDL a base

ZngNip Al s
Freundlich Langmuir
HDL n° 1 K¢ r’ Cy L r’
2 0,37 0,00 0,96 5,18 0,91 0,99
2! 1,31 2,29 0,99 126,58 0,01 0,94
15 1,31 0,31 0,95 11,90 0,02 0,98
16 1,55 3,60 0,99 54,95 0,05 0,97
16' 1,61 2,89 0,99 55,56 0,03 0,98
17 1,10 0,75 0,99 78,13 0,01 0,89
17 1,43 1,51 0,98 23,04 0,05 0,99
18 1,64 4,59 0,99 53,48 0,09 0,99
19 1,91 1,65 0,99 27,93 0,02 0,99

Le tableau 44 présente les résultats pour la matrice ZnogNig2Alys. 11 apparait ici que IIHDL
n°2 est de type S (ng < 1). Le type S témoigne dlune compétition entre le soluté et le solvant
ou dlautres molécules en présence a la surface des sites dladsorption. Les HDL n° 2[,1 15, 16,
160,17, 171) 18, 19 sont quant a eux de type L. Les résultats obtenus par les doublons nous
montrent que seul le couple d'HDL n°® 16

Il semblerait que pour cette famille, THDL n° 19 a la meilleure capacité d/élimination.

Tableau 45: Paramétres de Freundlich et de Langmuir pour les HDL a base

Zn,;NigsAlp 4
Freundlich Langmuir
HDL n° 1 K¢ r’ Cy L r’
4 0,97 0,59 0,98 769,23 0,00 0,03
5 1,19 1,49 0,97 158,73 0,01 0,84
6 1,33 2,28 0,98 80,00 0,02 0,97
7 2,36 2,62 0,94 24,04 0,04 0,99
7 0,90 0,58 0,97 200,00 0,01 0,71
8 1,25 5,26 0,99 44,64 0,14 0,98
9 1,63 1,14 0,96 30,58 0,02 0,98
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Le tableau 45 présente les résultats des matrices Zng,NipsAlp4. Il apparait ici deux types
dlisothermes :

e de type C (HDL n° 4 et 71) (allure caractéristique d/une dissolution du soluté dans une

solution)

e detype L (HDL n°5, 6, 7, 8, 9) (traduit dlune affinité trés forte adsorbat/adsorbant)
Quant a la reproductibilité du couple d'THDL 7 et 70, il est évident que ces deux HDL
synthétisés de facon identique nlont visiblement pas les mémes propriétés et la
reproductibilité slen ressent.

LHDL ayant la meilleure capacité est tout de méme 1[HDL n° 7.

Tableau 46: Paramétres de Freundlich et de Langmuir pour les HDL a base

ZnygNig2Aly4
Freundlich Langmuir
HDL n° 1 K¢ r’ Cpy L r’
3 1,10 0,67 0,98 526,32 0,00 0,61
3 1,13 1,20 0,99 71,94 0,02 0,93
10 1,61 1,14 0,96 30,30 0,02 0,94
10’ 1,71 2,23 0,98 52,36 0,02 0,94
11 1,44 1,71 0,99 53,48 0,02 0,94
12 2,26 2,93 1,00 23,47 0,05 0,98
13 1,59 2,11 0,99 26,60 0,16 1,00
14 1,25 1,05 0,96 42,37 0,02 0,92

Le tableau 46 présente les résultats des HDL a base ZngsNig2Aly 4. Les HDL n° 3 et 3[Isont
entre le type C et le type L. Les autres HDL (10, 10,/ 11, 12, 13, 14) présentent des isothermes
de types L. La reproductibilité des capacités pour les couples 3 : 3[let 10 : 100 Jest de bonne
facture.

Il semblerait pour cette famille que IIHDL n° 12 a la meilleure propriété d(élimination.

De maniére générale, les isothermes obtenues sont de type L. Donc le processus

d'adsorption est un processus de chimisorption.

Le tableau 47 illustre le récapitulatif des HDL ayant la meilleure faculté a éliminer le Cr"".
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Tableau 47: Récapitulatif des meilleurs HDL pour chaque famille

Freundlich
HDL n° ny K r’
25 3,10 12,80 0,99
19 1,91 1,65 0,99
7 2,36 2,62 0,94
12 2,26 2,93 1,00

Selon le tableau 47, les HDL peuvent étre classés par capacité croissante d/élimination du
V! -
HDL 19 <HDL 12 ~HDL 7 <HDL 25
Il semblerait donc que la matrice a base Zng>NipgAlos soit la plus apte a €éliminer le crYl,
Afin de comprendre les différences les constituants, le tableau 48 représente les parametres de

synthese de ces quatre HDL.

Tableau 48: Récapitulatif des paramétres de synthése de ces quatre HDL

Débit vit d'agitation Miirissement
expériences R Q (mL.min™) (tr.min™) (h) pH SO,Z/CI
7 25 80120 0.7 1500 48h 6,5 80/20
12 ss  20/80 0.25 500 48h 6,5 20/80
19 2 80/20 0.25 500 24h 6,5 80/20
25 2 20/80 0.25 1500 24h 9 20/80

Avec R = M"/M™ et Q = Mz,/My;

Le tableau 48 permet de voir que 1/HDL 25 est un hydroxyde double lamellaire avec une
valeur de R égale a 2, synthétisé avec une faible concentration dlion sulfate a pH 9 et avec un
temps de mirissement de 24 h. Cet HDL a une teneur plus élevée en Ni. Ce fait est en
adéquation avec la classification établi par Miyata (1981). Le haut taux de CI" du milieu de
synthése de départ permettrait a cet anion de slinsérer dans llespace interfeuillet. Cette
intercalation explique donc le fait que 1/HDL 25 ait la meilleure capacité dladsorption. En
effet, les ions chlorures ont moins dlaffinité avec les feuillets dhydroxyles que les ions
sulfates ce qui permet de les remplacer préférentiellement par du Cr'' et ce quel que soit sa
forme de départ (Cr,0-> ou CrO,%). La charge plus élevée des chromates leur permet donc de
slinsérer dans le domaine interlamellaire de I'HDL au détriment des ions chlorures. Ceci reste

encore conforme a la classification de Miyata. Le débit lent de la solution de sels métalliques
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(Zn*" Ni*",AP") permet surement diobtenir des grains d(HDL de petites tailles uniformes et
homogenes ce qui est favorable a notre processus. Le temps de miirissement faible permet
dléviter la dissolution du CO; de 1lair et de former I[HDL le plus stable.

Cependant, il est nécessaire de rappeler que les isothermes de la boue sont de type L eux
aussi. Méme si la capacité dladsorption de la boue est moins importante, elle est tout de méme
loin dlétre négligeable par rapport aux résultats obtenus avec les HDL (boue parfaite). Il
convient donc de dire que malgré les conditions « imparfaites » de production des boues, ces
derniéres sont aptes a éliminer le Cr''. Tout comme pour la boue, la masse dIHDL en
suspension permet dlaugmenter ce taux d[élimination tout en « gommant » lléffet des autres

parametres expérimentaux.

Il est maintenant nécessaire de slintéresser a la capacité de lixiviation de la boue industrielle

et des HDL.

I11.3) En terme de capacité de lixiviation

Lors des expériences en batch de lixiviation sur la boue dans son état brut, des taux moyens
délimination du Cr"" de 23 % pour des expériences d[adsorption faites pour 35,1 mg.L" de
Cr"", de 33 % pour des expériences dadsorption faites pour 7,7 et 14,4 mg.L™" de Cr"" ont été
observés. En modifiant les parameétres expérimentaux de lixiviation, ces taux ont été
minimisés (14, 20 et 19 %). Les paramétres optimaux permettant llobtention de ce taux de
relargage le plus faible possible sont :

e un pH de solution équilibré de lui-méme,

e une boue non broyée,

e une vitesse dlagitation de 600 tr.min™, et

e une durée de lixiviation de 480 min

Des expériences en batch percolant ont été menées sur de la boue encapsulée. La quantité de
Cr lixivié diminue exponentiellement en fonction du temps, la masse de billes (7, 10 et 13 g)
nlinfluence en rien le taux de lixiviation ainsi que le débit (1,25 et 2,5 mL.min"). Cependant
¢tant donné que les résultats obtenus sont aléatoire et ce quels que soient les parametres testés,

il est difficile de conclure leur influence sur le relargage de Cr"".
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Des expériences en batch ont été effectuées sur ces billes et les résultats de lixiviation sont les
suivants :

e pour 0,7 g de billes, le taux moyen de lixiviation atteint environ 40 % au maximum,

e pour 1 gde billes, il est de plus 30 % et,

e pour 1,3 g de billes, il augmente jusqu(a 50 %.

Les résultats de lixiviation avec la boue sont a comparer avec ceux obtenus avec les
hydroxydes doubles lamellaires. Les taux de lixiviation varient de 0 % a 10 % maximum. Le
taux moyen sur ces 36 HDL est de 1,5 % toute famille de matrice dlHDL synthétisé. LIHDL
n° 25, qui est celui qui adsorbe le plus est aussi un de ceux qui désorbe le moins.

Il slavere a la vue de ces résultats que les HDL sont des composés qui désorbent peu dans les
conditions similaires a la boue. Quelle que soit la forme de la boue (brute ou encapsulée), elle

désorbe au minimum 20% du Cr adsorbé et peut relarguer jusqula 50 %.

Une autre phénomene important a été relevé dans toutes ces expériences : la dissolution des
métaux de la matrice piégeuse. En effet, la boue peut relarguer toute sorte de métaux lourds
(Zn*", Ni*', Cr'", Sn*", Mn®",0] ) en plus ou moins grande quantité. Les concentrations en
métaux lourds dissous peuvent aller de quelques ppm jusquld 300 ppm pour les boues
encapsulées. Ce phénomene est nettement moins marqué lors de llutilisation dlhydroxydes

doubles lamellaires.

Au final, il slavere que la boue parfaite ne lixivie quasiment pas dans les conditions testées

contrairement a la boue industrielle.

IV) Conclusion

Nous avons pu démontrer, tout au long de cette partie, que les boues industrielles testées
peuvent par adsorption éliminer le Cr"" des eaux usées. Létude cinétique a démontré que
la composition chimique de la boue, la masse de boue et la concentration initiale en polluant
nlinfluence pas la cinétique de sorption. Seule la masse de boue en suspension a son
importance et a partir de 500 mg de boue, des rendements de 90 % sont obtenus en 20 min

111

dleéxpérimentation. La boue V1 nlest pas composée en majorit¢ de Cr . En effet, cette

derniére est composée dlaluminium et de fer et montre de treés bons résultats d[élimination du
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Cr"". Par conséquent, le procédé nommé Val-boue peut étre utilisé lorsque la matrice
piégeuse est composée de métaux divalents et de métaux trivalents, rapprochant ainsi sa

composition chimique a celle des HDL.

Le mécanisme dladsorption correspond a de la chimisorption. Ce fait est déduit des allures de
chaque isotherme tracée (isotherme de type L). Cette propriété est a rapprocher de celle des
hydroxydes doubles lamellaires. En effet, il a été montré que la plupart des HDL donne des
isothermes de type L. Seul ITHDL n°25 présente le cas extréme de ce type dlisotherme (type
H). Les résultats obtenus avec cette boue parfaite sont meilleurs pour 1¢élimination du Cr"".
Néanmoins, lleffet de la masse dIHDL en suspension sur le taux dladsorption est lui aussi
observé. La présence dlhydroxydes doubles lamellaires dans la boue qui pourrait donner les
bonnes capacités dladsorption de la boue nla pu étre démontrée par llanalyse de diffraction X.
En effet, ces deux composés présentent des structures treés amorphes. La différence majeure de
résultats entre ces deux composés est obtenue pour leur capacité a lixivier le Cr éliminé. 11
slavere que les HDL désorbent peu contrairement a la boue. Quelle que soit la forme de la
boue (brute ou encapsulée), elle désorbe au minimum 20% du Cr adsorbé et peut relarguée
jusqu'a 50 % tandis que les HDL relargue au maximum 10 %.

La derniere partie de ce manuscrit est consacré a la validation ou non de notre procédé de
valorisation des boues dlhydroxydes polymétalliques en tant que matrice piégeuse de

polluant comme Meilleure Technique Disponible.
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Partie IV : Validation de la technique Val-Boue comme

Meilleure Technique Disponible
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Partie IV : Validation de la technique Val-Boue comme
Meilleure Technique Disponible (MTD)

Liensemble des expériences réalisées sur les boues dlhydroxydes polymétalliques pour
1élimination du Cr"' ont montré que les résultats du procédé Val-Boue sont trés
encourageants. Par ailleurs, le procédé Val-Boue est simple dutilisation. Ces résultats nous
ont menés a nous poser la question suivante : le procédé Val-Boue peut-il étre validé
comme meilleure technique disponible (MTD) pour 1élimination du Cr"' des eaux usées

industrielles ?

Le premier chapitre présente le contexte et la problématique liés a llapplication aux MTD. 1l
décrit dlune part, le cadre réglementaire existant et dlautres part, il définit les différents
termes utilisés pour éclaircir le sens de ce concept permettant ainsi de faciliter son utilisation a

[léchelle locale

Le second chapitre aborde les aspects méthodologiques. Les outils existants pour
1[évaluation des performances environnementales des techniques au regard des performances
des meilleures techniques disponibles sont passées en revue. Ce chapitre se conclut par le
descriptif de la méthodologie Focus-L-BAT que nous avons mis au point pour l[évaluation

du procédé Val-Boue.

Dans le troisiéme chapitre, nous décrivons synthétiquement les procédés permettant

.o . 1 , \ .
1[élimination du Cr"' des eaux usées 4 des fins de comparaisons.
Le quatrieme et dernier chapitre présente la comparaison des performances du procédé Val-

Boue par rapport au procédé classique de déchromatation et conclut sur la validation de notre

procédé comme MTD.

147



I) Qulést-ce quiune MTD ?

I.1) Définition des MTD

Le concept de Meilleure Technique Disponible (Best Available Techniques en anglais (BAT))
est apparu en 1996 avec la directive européenne IPPC (Integrated Pollution Prevention and
Control - Prévention et controle intégré de la pollution) n°96/61/EC. 1l a récemment été repris
dans la version codifiée de cette directive (directive IPPC n°2008/1/EC).

La définition donnée par llarticle 2-12 de la directive n°2008/01/EC est la suivante : une
MTD est « le stade de développement le plus efficace et avancé des activités et de leurs modes
d'exploitation, démontrant l'aptitude pratique de techniques particulieres a constituer, en
principe, la base des valeurs limites d'émission visant a éviter et, lorsque cela s'avere
impossible, a réduire de maniere générale les émissions et l'impact sur l'environnement dans

son ensemble. »

Cette définition est renforcée par llexplication des différents termes la composant :

a) "techniques", on entend aussi bien les techniques employées que la maniere dont
l'installation est congue, construite, entretenue, exploitée et mise a l'arrét;

b) "disponibles", on entend les techniques mises au point sur une échelle permettant
de les appliquer dans le contexte du secteur industriel concerné, dans des conditions
économiquement et techniquement viables, en prenant en considération les coiits et les
avantages, que ces techniques soient utilisées ou produites ou non sur le territoire de I'Etat
membre intéressé, pour autant que l'exploitant concerné puisse y avoir acces dans des
conditions raisonnables;

c) "meilleures”, on entend les techniques les plus efficaces pour atteindre un niveau

général élevé de protection de l'environnement dans son ensemble.

De plus, la directive IPPC propose dans son annexe IV, 12 considérations pour déterminer des
MTD. Ces considérations sont les suivantes :
C1. utilisation de techniques produisant peu de déchets

C2. utilisation de substances moins dangereuses
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C3. développement des techniques de récupération et de recyclage des substances
émises et utilisés dans le procédé et des déchets, le cas échéant

C4. proceédés, équipements ou modes dlexploitation comparables qui ont ¢&té
expérimentés avec succes a une échelle industrielle

C5. progres techniques et évolution des connaissances scientifiques

C6. nature, effets et volume des émissions concernées

C7. dates de mises en service des installations nouvelles ou existantes

C8. durée nécessaire a la mise en place dlune meilleure technique disponible

C9. consommation et nature des matieres premieres (y compris l[eau) utilisées dans le
procédé et llefficacité énergétique

C10. nécessité de prévenir ou de réduire a un minium llimpact global des émissions et
des risques sur l[énvironnement

C11. nécessit¢ de prévenir les accidents et dlen réduire les conséquences sur
llénvironnement

C12. informations publiées par la commission en vertu de llarticle 16 paragraphe 2 ou

par des organisations internationales

Il est important de préciser qulune technique ne peut étre considérée MTD que si elle a fait

ses preuves en entreprise, sinon elle peut étre considérée comme technique émergente

candidate au MTD [IPPC, 2008 ; Laforest, 2004].

1.2) Enjeux liés au concept de MTD

La directive IPPC « Integrated Pollution Prevention and Control » n°® 2008/01/EC slapplique
dans une logique de prévention et de réduction intégrées des pollutions industrielles et a pour
objet dlimposer une approche globale de llénvironnement. Liobjectif de cette approche
intégrée est dlaméliorer la gestion et le contrdle des processus industriels afin de parvenir a un
niveau ¢élevé de protection de llénvironnement dans son ensemble dans 1/Union Européenne,
en ¢évitant ou minimisant les émissions polluantes dans lleau, llatmosphere et les sols ainsi
que les déchets. Par ailleurs, cette directive insiste particuliérement sur le concept de
meilleure technique disponible. En effet, dans son article 3 sur les principes généraux des
obligations fondamentales de I'exploitant, la directive demande a ce que « les Etats membres

prennent les dispositions nécessaires pour que les autorités compétentes s'assurent que
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l'installation sera exploitée de maniere a ce que toutes les mesures de prévention appropriées
soient prises contre les pollutions, notamment en ayant recours aux meilleures techniques
disponibles. »

Afin dlappliquer cela, la directive impose aux entreprises concernées (annexe I de la
directive) dleffectuer une demande dldutorisation a exploiter. Cette autorisation doit
notamment présenter les valeurs limites d(émissions qui sont fondées sur les performances
des meilleures techniques disponibles.

De plus, il est important de signaler que lldrticle 9 qui précise les modalités dlautorisation
insiste sur le fait que les valeurs limites d'émission, doivent étre fondées sur les meilleures
techniques disponibles, sans prescrire l'utilisation d'une technique ou d'une technologie
spécifique, et en prenant en considération les caractéristiques techniques de l'installation
concernée, son implantation géographique et les conditions locales de I'environnement. Ainsi,
la validation dlune technique comme MTD pour une entreprise est conditionnée entre autre

par les spécificités de 1linstallation dans laquelle elle est introduite.

En outre, la Commission Européenne est chargée dlorganiser léchange dlinformations entre
les experts des Etats Membres de 1[Union Européenne, llindustrie et les organisations
environnementales (article 17). Ce travail, coordonné par le Bureau Européen de 1IPPC a
Séville, donne naissance aux guides de références sur les MTD nommés BREFs

(BatREFerence documents).

1.3) Des MTD aux BREFs

L'article 17 de la directive IPPC exige de la Commission Européenne d'organiser un échange
d'information au sujet des meilleures techniques disponibles entre les Etats Membres et les
industries concernées. Les objectifs sont d'accomplir un échange complet d'informations
notamment par la publication des documents de référence et dlaider a un équilibre
technologique des pays de la Communauté Européenne. Plus encore, il est question de
favoriser la diffusion mondiale des valeurs limites et des techniques utilisées dans la
Communauté et dléncourager les Etats Membres dans I'application efficace de cette Directive.
Le bureau européen de I[IPPC (E-IPPC-B) de Séville organise lléchange d'informations et
produit les BREFs relatifs aux secteurs dldctivités présentés en annexe . En fait, 1/E-IPPC-B

rédige les BREFs sur la base des recommandations techniques des groupes de travail
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techniques sectoriels (TWG pour Technical Working Group en langue anglaise). Ceux-ci sont
composés dlexperts de tous les Etats Membres et des Etats candidats a 1[Union, des industriels

concernés et des ONG [Schoenberger, 2009 ; Roudier, 2007 ; Gislev, 2001]

Llobjectif de ces BREFs est double :

e Un catalogue de procédés existants en Europe, éprouvés industriellement pour les
activités industrielles définies dans llannexe I de la directive IPPC.

e Un outil dlaide a la décision dune part, pour llinspecteur étudiant une demande
dlautorisation a exploiter et dlautre part, pour les responsables diune activité qui doivent
définir leur politique environnementale en justifiant de llutilisation de meilleures techniques

disponibles.

Les BREFs doivent donc éclairer les acteurs industriels de llactivité et ¢galement pouvoir étre
utilisés a titre dlinformation. Il faut noter que les BREFs ne définissent pas le cadre

réglementaire auxquels les industriels doivent se soumettre [Litten, 2002].

Il existe aujourdhui 33 BREFs établis par le bureau de Séville dont le BREF STM relatif au
secteur du traitement de surfaces que nous utiliserons pour notre évaluation. Les
opérations de révision des BREFs sont actuellement en cours pour certains secteurs

dlactivités.

Chaque document est structuré de la méme maniere, seule la présentation par domaines
environnementaux ou par procédés different selon llactivité concernée [Cikankowitz, 2008].
Les Meilleures Techniques Disponibles sont présentées dans le chapitre V ; le chapitre
VI proposent des techniques émergentes candidates aux MTD. Ces documents nlont pas
de valeur réglementaire, ils permettent donc dléclairer 1lindustriel sur la panoplie de MTD
qulil peut mettre en [luvre dans son installation. De plus, ces documents regroupent des
données qualitatives ou quantitatives pour définir les performances environnementales,

énergétiques et économiques des techniques.
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II) Outils dlaides a llévaluation des performances

environnementales des MTD

Les méthodes actuelles d/évaluation environnementale (étude dlimpacts, analyse du cycle de
vie, bilan carbone, méthode EPE de 10SO14031, Iéco-efficience ou encore la méthode
MASIT) concernent aussi bien les produits que les projets ou les organisations.

Tous ces outils d[évaluation environnementale permettent aux industriels dlavoir une vision
globale de leur performance mais sont moins adaptés a une application spécifique au niveau
dlun procédé ou dlune technologie en prenant en considération les conditions locales de son

utilisation. De plus, elles ne répondent pas aux spécificités des MTD.

Trois études ont inspiré¢ la méthode que nous avons développée pour llévaluation du procédé
Val-Boues au regard des performances des MTD :

e les travaux réalisés sur les 12 considérations de 1IPPC [Laforest 2004 ;

Dechefdebien 2001, 2006 ; Cikankowitz, 2008],

e la méthode L-BAT qui slintéresse plus a une évaluation qualitative dun site pour le
valider comme MTD [Cikankowitz, 2008],

e la méthode Zero Plus qui, inspiré des travaux de la méthode L-BAT propose une
démarche d[évaluation dlun procédé candidat aux MTD a une technique de référence [Zero

Plus, 2009].

I1.1) les 12 considérations

H. De Chefdebien (2001, 2006), V. Laforest (2003, 2004), et A. Cikankowitz (2008) ont
participé a llanalyse de ces douze considérations afin de les rendre utiles, utilisables et
utilisées dans 1/évaluation des performances environnementales vis-a-vis des performances
des meilleures techniques disponibles.

Le tableau 49 démontre l[évolution des connaissances et la complémentarité¢ des méthodes

utilisées pour €lucider ces considérations.
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Tableau 49: Comparaison et évolution de I'analyse des 12 considérations de la
directive IPPC [Cikankowitz, 2008]

Dechefdebien (2001) Laforest (2003) Cikankowitz & Laforest (20006)
» Analyse des 12 considérations » Analyse des considérations » Analyse des objectifs de la directive
» Découpage préliminaire : > Découpage des considérations IPPC
organisation des considérations en 4 niveaux hiérarchiques: > Identification de critéres, indicateurs et
en fonction des indicateurs les objectif, critére, indicateur et paramétres dlévaluation vis-a-vis des
caractérisant parameétre MTD dlapres la structure adoptée par
= 16 indicateurs répartis en = 7 objectifs, 22 indicateurs Laforest (en fonction des considérations)
fonction de 4 thémes et 52 paramétres » Application au secteur du traitement de
(émissions, ressources = Structure et classification surfaces
naturelles, risques et des considérations par = 4 objectifs, 12 critéres, 36
colts) ordre  dlimportance / indicateurs et 89 parameétres
pertinence

Le tableau 49 montre que les douze considérations ont été analysées de maniere différente par
ces trois chercheurs. Laforest et Dechefdebien sont arrivés a la conclusion que les
considérations nlont pas la méme importance. Ils ont identifi€¢ les termes importants mais
nlont pas adopté la méme fagon de les organiser. Cependant, leurs conclusions se rejoignent.
Cikankowitz a utilis¢ llorganisation de Laforest en la complétant par des criteéres, des
indicateurs et des parametres adaptés au secteur du traitement de surfaces. La conclusion de
ce travail met en lumicre une corrélation entre ces termes (objectifs, critéres, indicateurs et
parametres) et les douze considérations affichées dans 1lannexe IV de 1[IPPC. Li¢nsemble de
ces termes définis permet d/une part d(éclaircir le sens de ces considérations et d(autre
part de faciliter la comparaison et 1/évaluation des procédés aux meilleures techniques

disponibles.

11.2) La méthode L-BAT

11.2.1) Généralités

Les travaux de recherche menés au sein du Centre SITE (Sciences, Information et
Technologie pour l[Environnement) de 1IENSM.SE, notamment dans le cadre de la these
d[Anne Cikankowitz (2008), ont permis llélaboration dlune méthode dlévaluation des
performances environnementales des techniques en vue de les valider comme meilleures

techniques disponibles, méthodologie d(évaluation intitulée L-BAT (Local-Best Available
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Technique). Deux approches ont été développées dans le cadre de ce travail de recherche :
une approche théorique basée sur 1létude des 12 considérations (Annexe IV de 1[IPPC) et
une approche expérimentale. L(approche expérimentale a été validée dans le cadre de la
thése de Cikankowitz (2008). Llapproche théorique a servi de base a la méthodologie Zéro
Plus développé dans le paragraphe suivant.

La méthodologie L-BAT est composée de 3 outils dlévaluation (une grille de lecture
simplifiée dlun BREF ; un formulaire d(évaluation thématique ; une grille dévaluation de la
sensibilité des milieux) qui permettent via llapproche expérimentale une évaluation globale
du site industriel de 1'étude. De plus, elle integre les caractéristiques du contexte local qulélles
soient géographiques, techniques, économiques ou environnementales, puisque les MTD sont
le fruit dlune adaptation locale. Liapproche théorique peut permettre d(évaluer plus
spécifiquement un procédé. De ce fait, nous ne présenterons ici que llapproche théorique
que nous proposons comme base de réflexion a la méthodologie que nous adopterons par la

suite.

11.2.2) Présentation de [Lapproche théorique

La définition du concept de MTD montre que ce concept ne se limite pas a la
performance environnementale stricte. En effet, llétude du contexte réglementaire
européen et francais de la mise en [Juvre de 1IPPC menée par Cikankowitz (2008) a permis
de dégager les quatre grandes familles d(objectifs suivantes :

e n° 1 : prévenir et limiter les impacts environnementaux de procédés de production
et de traitement,

e n°2: prévenir les risques,

¢ n° 3 : maintenir une qualité de la productivité et,

e n° 4 : vérifier si les colits engendrés par les procédés sont économiquement viables

pour llinstallation concernée malgré les avantages environnementaux identifiés.

Dans le cadre dlune évaluation globale diune installation industrielle et pour traduire au
mieux le concept des MTD, il est important de prendre en considération des critéres
dl[évaluation sur :

e e stockage,
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¢ la manipulation des produits dangereux,

e lldnalyse des risques et la prévention des accidents,

e la performance économique et,

e la performance financicre.
Ainsi, afin d(évaluer une technique au regard des performances des MTD, a chaque objectif
sont associés des critéres, des indicateurs et des parametres dlévaluation. Le tableau 50

présente un extrait de 1larborescence proposée dans la méthodologie L-BAT (annexe 9).

Tableau 50: extrait de 1larborescence pour 1[évaluation des techniques au regard des
MTD [Cikankowitz, 2008]

Objectifs Sous-objectifs Critéres Indicateurs Parameétres
Performances Réduire a la source Maitrise des Consommation dléau | Débit, quantité déau par m?
environnementales consommations de surface traitée, volume

dléau utilisée

Consommation Quantité utilisée, puissance,
d[énergie ampérage/dm?

Consommation de Quantité utilisée (kg/m? de

matiéres premicres surface traitée), flux de

matiére perdue

De plus, 1étude des considérations menée par les différents travaux de recherche présentés
précédemment a permis de leur associer des criteres et indicateurs d(évaluation. Le tableau 51

en présente un extrait (annexe 10).
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Tableau 51: Association des 12 considérations aux critéres et indicateurs dlévaluation des MTD
[Cikankowitz, 2008]

CRITERES INDICATEURS Considerations IPPC
Maitrise des consommations Consommation d'eau
Capacité a réduire les volumes Consommation d'énergie (combustible fossile et
Capacité a utiliser des consommables Jélectricité) [C9] (C9-b)
ecoefficaces Caractéristiques des Matiéres Premiéres et
consommables
Maitrise des nuisances NWeau de bruit
Niveau d'odeur
; , - [C10]
e . Niveau de nuisance olfactive
Capacité a limiter les nuisances , ,
Nuisance visuelle
Contréle des intrants (matiéres premigres et [C9] [C1] [C3] [C10]
produits consommables)
Entrainement (1/m?)
Bonne utilisation des locaux ?
. . ‘ateli i 6 9 i
Pratiques de production plus propre L'atelier est il encombré ? (gestion des
eu coliteuses - stockage)
P Rapport de dilution (qualité des rincages)
" . Niveau de gestion des bains [C2]
Efficacité des procédés
--> surdosage ?
Gestion des flux résiduaires
[C3]

Niveau de prolongation de la vie utile des
bains qui s'épuisent (durée de vie des bains)

Ainsi, 1[évaluation dune technique au regard des MTD se base sur le renseignement des
parametres qui permettent dlévaluer les indicateurs via des relations mathématiques. Ces

indicateurs renseignent les critéres qui permettent de répondre aux objectifs des MTD.

I1.3) La méthode Zéro Plus

La méthode Zéro Plus développée dans le cadre du projet ZéroPlus (projet LIFE
Environnement LIFEOS ENV/E/000256 slinspire directement de la méthodologie théorique de
Cikankowitz (2008) présentée précédemment. Llobjectif de cette méthodologie est de
proposer un outil d(évaluation de techniques par rapport aux performances d/une technique de
référence qui peut étre une MTD.

Ainsi, elle renforce cette méthodologie en complétant les critéres de performance économique

et en explicitant les considérations par des indicateurs de comparaison de techniques [Zéro
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Plus, 2009]. Le tableau 52 présente un extrait du tableau de description des liens

catégories/considérations/indicateurs. Le tableau complet est en annexe 11.

Tableau 52: Catégorie, considérations de I'annexe IV de I'IPPC et leurs indicateurs
adaptés au secteur du traitement de surfaces

Catégorie Considérations de 1lannexe IV de 1TTPPC

Indicateurs

llutilisation de dispositif produisant peu de
déchet (C1)

% de déchet solide généré par rapport
au procédé actuel

% de déchet contenant des substances
dangereuses par rapport au procédé
actuel

% dleffluents aqueux pollués engendrés
par rapport au procédé actuel

llutilisation de substances moins dangercuses
(C2)

% de la dangerosité et de la quantité des
substances utilisées par rapport au
procédé actuel

Critére environnemental

la récupération et le recyclage des substances
émises et utilisées dans le procédé et les
déchets, le cas échéant (C3)

% dleau réutilisée ou recyclée par
rapport au procédé actuel

% de substances dangereuses réutilisés
ou recyclées par rapport au procédé
actuel

En outre, elle propose une échelle d/évaluation des indicateurs environnementaux comme

présenté dans le tableau 53.

Tableau 53: Echelle d'évaluation des indicateurs environnementaux de la

méthodologie utilisée

Note +2 +1 0

-1 )

Evaluation Tres positif Positif Neutre

Négatif Tres négatif

Grace a llutilisation dlune méthode dlanalyse multicriteres, le profil de la technologie peut

étre définie au regard des indicateurs et des considérations.

Llévaluation de chaque critére est ensuite représentée sur un radar (figure 79). Il permet de

visualiser le profil de la technique candidate aux performances des Meilleures Techniques

Disponibles (MTD) par rapport a la technique de référence.
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Figure 79: Exemple de représentation radar des performances environnementales
diine technique par la méthode ZéroPlus

11.4) La méthodologie proposée

La méthodologie dlévaluation utilisée sdppuie donc sur la base de référence a llévaluation
des performances environnementales développée par Cikankowitz (2008) et sur la
méthodologie ZéroPlus (2009). Liobjectif étant 1lévaluation du procédé de valorisation des

boues dlhydroxydes métalliques, nommé Val-Boue, comme Meilleure Technique Disponible.

La structure de llarborescence utilisée pour notre méthodologie d(évaluation est alors divisée
en 4 rubriques :

e les objectifs MTD définis par la méthodologie L-BAT : environnement, risques /
sécurité, performance technique et faisabilité économique.

e llidentification des sous-objectifs et des criteres répondant plus précisément a ces

objectifs
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e llassociation des 12 considérations de 1[IPPC pour chaque critére identifié et,

e llidentification des indicateurs permettant d(évaluer précisément le procédé.

Afin de pouvoir comparer des procédés ayant des fonctionnements différents, il nlest pas
possible de présenter une évaluation sur la base de parametres ou de variables de
fonctionnement (évaluation quantitative). Ainsi, 1[évaluation se fera via le renseignement des

critéres (évaluation qualitative).

Les 12 considérations nlétant pas toutes pertinentes pour notre étude, nous avons sélectionné
les suivantes :

C1. utilisation de techniques produisant peu de déchets

C2. utilisation de substances moins dangereuses

C3. développement des techniques de récupération et de recyclage des substances
émises et utilisés dans le procédé et des déchets, le cas échéant

C4. proceédés, équipements ou modes dlexploitation comparables qui ont ¢&té
expérimentés avec succes a une échelle industrielle

C5. progres techniques et évolution des connaissances scientifiques

C6. nature, effets et volume des émissions concernées

C8. durée nécessaire a la mise en place dune meilleure technique disponible

C9. consommation et nature des matieres premieres (y compris 1¢éau) utilisées dans le

procédé¢ et llefficacité énergétique

Les considérations C7 (dates de mises en service des installations nouvelles ou existantes) et
12 (informations publiées par la commission en vertu de llarticle 16 paragraphe 2 ou par des
organisations internationales) ne peuvent étre prise en compte ¢tant donné que le procédé Val-
Boue est un procédé innovant qui nla pas encore ét€ mis en place et quldaucune information a
son sujet est publiée.

Les considérations C10 (nécessité de prévenir ou de réduire a un minium llimpact global des
émissions et des risques sur llénvironnement) et C11 (nécessité de prévenir les accidents et
dlen réduire les conséquences sur llénvironnement) concernent les conséquences du procédé
sur llénvironnement en termes de risques et dlaccidents ce qui ne peut étre étudié car le

procédé nla pas encore ¢té exploité a lléchelle industrielle.
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Pour compléter la définition des MTD, quatre nouvelles considérations ont été ajoutées [Zero
Plus, 2009] :

C13. retour sur investissement

C14. réduction des cotits (MP, traitement des déchets, etc.),

C15. réduction des colts de maintenance et d'entretien et,

C16. réduction des cotts de non-conformité.

Le tableau 54 présente llarborescence utilisée.
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Tableau 54: Présentation de la base d(évaluation des techniques au regard des MTD

Objectifs MTD

Sous-objectifs [Icritéres

Identification des considérations de I'IPPC

Indicateurs

Prévenir et limiter
les impacts

C3 : Développement des techniques de récupération
et de recyclage des substances émises et utilisées
dans le procédé et des déchets, le cas échéant

% de I'eau réutilisée ou recyclée par rapport au procédé actuel
(taux de recyclage)

C9 : Consommation et nature des matiéres premicres
(y compris I'eau) utilisées dans le procédé et
efficacité énergétique

% de réduction de la consommation d'eau comparé au procédé
actuel

Eau
Maitrise des
consommations +
valorisation Energie

C9 : Consommation et nature des matiéres premicres
(y compris I'eau) utilisées dans le procédé et
efficacité énergétique

% de variation de la quantité d'énergie utilisée comparé au
procédé actuel

réduction des pertes de
produits chimiques par
entrainement

C9 : Consommation et nature des matiéres premicres
(y compris I'eau) utilisées dans le procédé et
efficacité énergétique

% de réduction de la consommation de produits chimiques
compar¢ au procédé actuel

C6 : Nature, effets et volume des émissions

% des émissions dans 1'eau par rapport au procédé actuel

environnementaux effluents liquides .
concernées
% de réduction (écart) des déchets solides produits comparé
au procédé usuel (ou par rapport a une référence ou un objectif
Traitement des rejets (VLE . . e . . fini en i
jets ( ) déchets solides (DND, C1 : Utilisation de techniques produisant peu de défini en interne)
DD, etc.) déchets % de variation (écart) des déchets contenant des substances
dangereuses comparé au procédé usuel (ou par rapport a une
référence ou un objectif défini en interne)
©3 - Dével d i d % de valorisation des sous-produits (taux de valorisation
. . C . 1 Dé t t & érati
Traitement des rejets (valorisation interne et eveloppement des fechniques de recuperation externe)
lorisati ) et de recyclage des substances émises et utilisées S _
valorisation externe) dans le procédé et des déchets, le cas échéant % de récupération/réutilisation sur place (taux de valorisation
interne)
Surveillance des rejets C6 : Nature, effets et volume des émissions Existe-t-il des modes de surveillance de rejets comme prévu
concernées par la réglementation ?
Maintenir, améliorer la productivité
Performance . e
technique (rmise en y-a-t-il une amélioration en terme de rendement de
Cuvre) l'installation + amélioration de la qualité du produit ?
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Facilité de mise en [Juvre

C8 : Durée nécessaire a la mise en place d'une
meilleure technique disponible

Y-a-t-il des améliorations notables en termes de facilité¢ de
mise en [Juvre comparé au procédé actuel ?

Simplicité de fonctionnement

Y-a-t-il des améliorations notables en termes de simplicité de
fonctionnement ?

Simplicité de maintenance

Y-a-t-il des améliorations notables en termes de simplicité de
maintenance ?

Fiabilité

C4 : Procédés, équipements ou modes d'exploitation
comparables qui ont ét€ expérimentés avec succes a
une échelle industrielle

Est-ce que la technique est plus fiable ou aussi fiable que le
procédé actuel ? Y-a-t-il des améliorations en terme de
fiabilité ?

Anticipation face a I'évolution des contraintes
réglementaires

Est-ce que la technique prend en compte les possibles
évolutions de la réglementation ?

Expérience et savoir-faire industriel

C5 : Progrés techniques et évolution des
connaissances scientifiques

Est-ce que la technique choisie prend en compte les progrés
technologiques et les évolutions des connaissances
scientifiques ?

Faisabilité
économique

retour sur
investissement

C13 : retour sur investissement

Est-ce que le nouveau procédé a un retour sur investissement
viable ? (< 3 ans ?)

économie des

C14 : réduction des coflits (MP, traitement des

% de réduction des cofits des intrants comparé¢ au procédé

intrants déchets, etc.) actuel
économie du colt C14 : réduction des coflits (MP, traitement des % de réduction des cofits des traitements comparé au procédé
des traitements déchets, etc.) actuel

Fiabilité économique .
maintenance et

entretien (en cas
d'arrét de
production,
accidents, etc.)

C15 : réduction des coiits de maintenance et
d'entretien

% de réduction des coiits de maintenance et d'entretien
compar¢ au procédé actuel

non-conformité

C16 : réduction des colits de non-conformité

% de réduction des coiits de non-conformité

Prévenir les risques

produits chimiques, substances dangereuses, etc.

C2 : utilisation de substances moins dangereuses

% de variation de la quantité et la dangerosité des substances
par rapport a I'actuel procédé (ou taux de dangerosité des
substances)

--> identification des phrases de risque
--> niveau de toxicité de la substance

C3 : Développement des techniques de récupération
et de recyclage des substances émises et utilisées
dans le procédé et des déchets, le cas échéant

% de substances dangereuses réutilisés ou recyclés par rapport
au procédé actuel
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A partir de llanalyse de ces critéres et de ces indicateurs auxquels ont été juxtaposées les
douze considérations de 1[IPPC (tableau 51), nous nous proposons de comparer et d(évaluer

qualitativement les performances des deux procédés aux performances des MTD.

Ce cadre de référence facilite la comparaison et 1[évaluation des procédés en MTD. Le mode
d[évaluation se base sur le systéme de notation (décrit par le tableau 54) suivant :

e une note positive « ++ » indiquant une trés bonne performance par rapport au procédé
de référence

e une note positive « +» indiquant une bonne performance par rapport au procédé de
référence

e une note neutre « 0 » indiquant aucun changement dans le niveau de performance par
rapport au procédé de référence

e une note négative « - » indiquant une baisse de performance significative par rapport
au procédé de référence

e une note négative « -- » indiquant une baisse de performance trés significative par

rapport au procédé de référence

Finalement, la méthodologie développée dans cette thése permet d(évaluer précisément mais
de fagon qualitative les performances diun procédé a celles dlun procédé de référence. Il
permet de se focaliser sur le procédé plutot que sur llensemble de lloutil de production
comme la méthodologie L-BAT le propose actuellement. Elle est donc un complément et un

renforcement de cette derniere. Nous appellerons donc notre méthodologie Focus L-BAT.

IIT) Description des procédés

I11.1) Description du procédé de déchromatation physico-chimique

, . . <, . J . 1 , . .
La déchromatation consiste a réduire en milieu acide le Cr"' (composé trés toxique) sous

forme de Cr,0,> par exemple en Cr'"' (composé moins toxique). Ce Cr'

peut ensuite étre
précipité avec les autres métaux présents dans les eaux usées lors de 1létape de précipitation

afin de former les boues d'hydroxydes métalliques (figure 13, partie I chapitre VI).
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Le réducteur le plus couramment utilisé est le bisulfite de sodium ; les autres étant 1lanhydride
sulfureux SO,, le sulfite de sodium Na,SO;, le pyrosulfite de sodium Na;S,0s et
I'hydrosulfite de sodium Na,S,0O4. La réaction mise en jeu est la suivante :

pH=2,5
H,Cr,O7 + 3NaHSO5 + 3H,SOq4 > CI‘Q(SO4)3 + 3NaHSO4+ 4 H,O

Afin de réaliser cette déchromatation, le pH du milieu réactionnel est abaissé a 2,5 avec de
llacide sulfurique. Ceci permet de rendre la réduction pratiquement instantanée. Cependant, la
vitesse de réaction diminue rapidement lorsque le pH augmente et a pH 3,5, le seuil critique
est atteint. Le temps de réaction est donc fonction du pH et peut varier de 5 a 15 minutes.

Le procédé de déchromatation peut étre représenté de maniere schématique par la figure 80

[SITS, 2002].
Ventilation locale

|

NaHSO,, H*

crV' dilué

@
.

CrIII

Figure 80: Représentation schématique du procédé de déchromatation

Les avantages de ce procédé sont les suivants [SITS, 2002] :

e llapprovisionnement et stockage,

e la mise en [Juvre de pompes, €jecteurs, électrovannes permettant une maitrise totale du
procédé,

e larégulation par mesure de pH et EH (automatisation),

e la maitrise du procédé,

e la conformité aux seuils de rejet (procédé bien connu et utilisé couramment),
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e e colt du traitement.
Néanmoins, il a quelques inconvénients [SITS, 2002] :
e un apport de salinité résiduelle,
o llutilisation de réactifs chimiques (bisulfite de sodium et acide sulfurique),
e un ajustement du pH a une valeur inférieure a 2,5 ,
e une nécessité de ventiler les réservoirs de stockage et les réacteurs (vapeurs toxiques et
corrosives),

e pas de recyclage de lléau possible en sortie de la déchromatation.

I11.2) Description du procédé Val-Boue

Notre procédé consiste a ¢liminer partiellement ou totalement 1létape de déchromatation lors
du traitement des effluents aqueux industriels dans la station dlépuration. En effet, nous
proposons d(utiliser les boues produites par la STEP comme adsorbant de polluant. Ce
procédé consiste a mettre en suspension de la boue dlhydroxyde polymétallique dans une
cuve contenant des effluents industriels contaminés par le Cr"". Ce mélange est placé sous
agitation et sans ajustement du pH. En sortie de ce traitement, les effluents aqueux peuvent
étre dirigés directement vers la cuve de précipitation afin d[éliminer les métaux lourds
obtenus aprés dissolution partielle de la boue du fait de 1@cidité de la solution de Cr''. Les
résultats expérimentaux dladsorption récapitulés par la figure 84 montrent que la quantité de
Cr"" industriel est pour une majorité diessais supérieure au seuil réglementaire de 1arrété

ministériel du 30 juin 2006.
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Figure 81: Comparaison des résultats obtenus aprés adsorption aux seuils de rejet
énoncés dans I'arrété du 30 juin 2006

Les résultats dladsorption présentés sur la figure 81 ont ¢té obtenus lors de ce projet de
recherche sans prendre en compte précisément les conditions expérimentales. Malgré les
bonnes performances du procédé Val-boue montrées précédemment, la figure 81 permet de
mettre en lumiere que des techniques de finition sont nécessaires pour pouvoir se conformer
aux seuils de rejet de llarrété ministériel du 30 juin 2006. Ainsi, ce procédé pourrait étre
complété par exemple par un module de résines échangeuses dl@nions afin déliminer le Cr"'
encore présentes dans les effluents. Ce complément permettrait d[éliminer totalement le Cr"'
sans ajouter llétape de déchromatation. La figure 82 propose une filiere complete du

traitement du Cr"".
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Figure 82: Représentation schématique possible de notre procédé

La représentation schématique proposée (figure 82) montre que ce procédé est composé de
deux cuves agitées (cuves dlagitation et cuve de lixiviation), dun filtre presse, de pompes et
de résines ¢changeuses dlions. Les seuls composants nécessaires en plus du matériel usuel
sont des analyseurs et des broyeurs pour la boue. Le matériel utilisé¢ pour I[étape dladsorption
et de lixiviation est identique. Il est donc concevable dlimaginer pour une utilisation en batch
que ces deux processus soient réalisés dans une méme et seule cuve. Ces étapes peuvent
slalterner en fonction des besoins de la STEP. Cependant, pour plus de lisibilité, ces deux
¢tapes sont présentées de maniere indépendante. Les résines présentes dans le procédé Val-
Boue permettent déliminer les concentrations résiduelles de Cr"" pour les résines anioniques

4 11 11 ;. . .
et de métaux lourds (Zn", N1, ] ) pour les résines cationiques.

Les avantages de ce procédé sont les suivants :

e aucun réactif chimique utilisé sauf pour la régénération des résines (acide sulfurique et
soude),

e la mise en [luvre de pompes, ¢jecteurs, électrovannes,

e aucune régulation forcée du pH,

e laréutilisation de ll¢au traitée dans 1loutil de production,
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e laréutilisation du Cr"' niayant pas réagi,
e la valorisation interne dun déchet de 1lentreprise (BHpM)
e la réduction des colts de traitement externe des déchets solides (BHpM),

e e colt du traitement.

Néanmoins, il a quelques inconvénients :
e un procédé innovant n'ayant pas encore fait ses preuves a l[échelle industrielle,
e une modification de la structure de la STEP,

e une consommation d/énergie (pompes, agitateurs, broyeurs, etc).

IV) Evaluation qualitative des performances environnementales
du procédé Val-Boue par rapport au procédé classique de

déchromatation

Llévaluation qualitative que nous proposons compare les caractéristiques du procédé Val-
Boue au procédé de déchromatation physico-chimique. Afin de réaliser cette étude, le
procédé de déchromatation est pris comme procédé de référence car son efficacité est

connue [BREF STM, 2005 ; p 387 et p 431-432].

La comparaison des deux procédés suit la méthodologie développée et proposée dans le cadre
de cette thése (chapitre 1.4 partie IV). Elle repose sur les quatre objectifs d(évaluation de la
performance des techniques au regard des performances des MTD. De plus, nous

renseignerons les criteéres et indicateurs d/évaluation définis dans le Tableau 54.

La performance de Val-Boue est alors évaluée au travers de quatre objectifs :
» prévenir et limiter les impacts environnementaux,
» prévenir les risques.
» performance technique (mise en [Juvre), et

» faisabilité économique.
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IV.1) objectif « prévenir et limiter les impacts environnementaux »

Contrairement a la déchromatation classique, le procédé Val-boue permet, comme le montre
la figure 82, de valoriser le Cr'' comme matiére premiére secondaire et dlutiliser les
boues produites en station dépuration physico-chimique in situ comme adsorbant du Cr"’.
De plus, llétape de lixiviation pourrait avoir llavantage dtiliser les boues produites plusieurs
fois en tant quladsorbant. Grace aux résines échangeuse dlions, lléau obtenue en sortie du
procédé est de bonne qualité pour des applications internes comme des eaux de ringage ou
encore comme eau utilisable dans la phase de lixiviation. Par conséquent, le procédé permet
de réduire voire de supprimer les émissions dans lleau tout en réduisant les besoins en
eau de llindustriel (matiére premiére). Par ailleurs, le fait de ne pas réduire le Cr"' en Cr'"
présente llintérét de ne pas générer plus de boues (déchets solides) que la déchromatation.
Cependant, le procédé¢ Val-Boue augmente la quantité de substances dangereuses dans les
boues en raison de Ilétape dladsorption. Ainsi, lorsque les boues ne pourront plus étre
utilisées en tant que piégeur de Cr"’, le déchet résultant de notre procédé aura un niveau de
dangerosité plus important que celui issu de la déchromatation. Cette matrice boue / Cr""
pourra étre utilisée dans 1'étape de lixiviation pour récupérer et recycler une partie du
Cr"' piégé et la boue chargée en polluant pourrait étre utilisée dans dautres secteurs
industriels comme par exemple dans la cimenterie ou dans les céramiques. Un des plus
grands atouts du procéd¢ Val-Boue est donc de supprimer totalement llutilisation de
bisulfite de sodium dans le traitement de surfaces.

Selon la conception du procédé (une cuve dladsorption et une cuve de lixiviation ou une seule
et méme cuve pour ces deux étapes), la consommation dénergie peut légerement varier. En
effet, si une seule cuve est utilisée alors lMutilisation de deux broyeurs et de deux agitateurs
nleést pas nécessaire. Dans ce cas, la consommation énergétique de Val-Boue devrait étre
légerement supérieure a celle de la déchromatation du fait de lutilisation du broyeur. Par
contre, si deux cuves sont utilisées, il se pourrait alors que la consommation énergétique soit
supérieure au procédé de référence. Cependant, ce surplus de consommation énergétique
nlinduira pas forcement une dépense financiére pour llentreprise étant donné que le matériel
utilisé nlest pas treés énergivore.

Grace a l(utilisation de résines, le procédé Val-boue permet de recycler la totalité de 1leau qui
contenait le Cr"" pour des utilisations internes comme pour des bains de ringage et pour

l[alimentation en eau de llétape de lixiviation qui ne nécessite pas forcement une eau d/une
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bonne qualit¢ méme si avec les modules de résines échangeuses dlions, I(¢éau peut tre utilisée
pour dlautres applications du fait de sa bonne qualité. De ce fait, une réduction significative
de la consommation en eau de lleéntreprise serait enregistrée.

Les analyseurs en sortie des résines ¢échangeuses dlions permettent de slassurer de la qualité

des eaux qui sont réutilisées par la suite.

IV.2) objectif : « prévenir les risques »

Notre procédé permet de supprimer totalement lhitilisation du bisulfite de sodium ce qui
induit une baisse de dangerosité des produits utilisés et des risques associés (irritant,
allergene). Quant a 1lacide chromique, utilisé pour le chromage, il peut étre récupéré grace a
l[étape de lixiviation. Le montage proposé¢ utilise des résines cationiques et anioniques
favorisant dfune part I/obtention dune solution de Cr"' et dlautre part I[obtention dune eau
propre. Cette derniere peut étre utilis€ée apres une étape concentrant la solution obtenue en

1
cr't,

IV.3) objectif : « faisabilité économique »

Le matériel utilisé pour le procédé Val-Boue nlest pas du matériel spécifique. En effet, notre
procédé est constitué¢ par une association de cuves (dans le cas de 1utilisation de deux cuves),
de pompes, dlune filtre presse, de broyeurs, dlagitateurs, dlanalyseurs (détecteurs de métaux
lourds en solution) et de résines échangeuses dlions. Les matériels les plus onéreux a
llinvestissement sont a priori les analyseurs pour les métaux en solution et les broyeurs. I est
de ce fait possible de considérer que le procédé Val-boue est viable. De plus, le grand intérét
de ce procédé est de nlutiliser que de lleau et les boues produites en STEP. Ceci induit une
baisse significative des coits des intrants (Cr"", acide sulfurique et bisulfite de sodium). Quant
au cot de traitement des déchets, il peut étre compensé par le recyclage du Cr'" niayant pas
réagi lors du chromage. Cependant, il se pourrait que le fait dlutiliser de la boue conduise a
une hausse des colits de maintenance et dléntretien. En effet, le changement de phase dun
procédé (de la phase liquide a la phase solide-liquide) peut engendrer des problémes de
maintenance et dleéntretien (colmatage par la boue par exemple) qui nléxiste pas pour un

procédé en phase liquide. En outre, notre procédé Val-Boue, nécessitant plus de matériel a son

170



bon fonctionnement comparé a la déchromatation, peut induire une hausse des colts mais
permet grace aux résines d[étre conformité. Ceci sléxplique par le fait que le procédé de
déchromatation n'eést composé que dune cuve, dun agitateur et d[une ventilation.

Notre procédé est innovant ; il nlad pas encore fait 1lobjet de plusieurs applications en milieu
industriel. Par conséquent, par manque de données, nous ne pouvons pas évaluer la
performance économique de ce procédé. Cependant, de part la simplicité de ce procédé¢, nous

pouvons émettre Ilhypothése que ce procédé est économiquement viable.

IV.4) objectif « performance technique »

Le procédé Val-Boue ne participe pas a la réduction du Cr'' en Cr'™

. Par conséquent, la
production de boue d'hydroxydes métalliques est diminuée significativement. En outre, ce
procédé nlest pas aussi facile a mettre en [luvre que le procédé de déchromatation (procédé
simple compos¢ dlune cuve, dlun agitateur, de pompes, diune régulation pH et dlune
ventilation locale). Par ailleurs, ajoutons que le procédé Val-Boue est simple de
fonctionnement et ne nécessite aucune formation supplémentaire du personnel. Cependant, le
fait de fonctionner en phase solide [liquide peut compliquer la maintenance par rapport a un
procédé en phase liquide.

Le procédé Val-Boue est fiable mais est extrémement dépendant de la quantité de la boue
mise en suspension ainsi que de sa granulométrie. De ce fait, cette technique prend en compte
l1[évolution de la réglementation car pour améliorer ses performances, il suffit de modifier le
paramétre influencant le plus 1iélimination du Cr'': la masse de boue, comme cela a été
démontré dans la partie III de ce manuscrit relative aux résultats. Finalement, le procédé Val-
Boue prend en compte les progres technologiques ainsi que les évolutions des connaissances
scientifiques puisqulil est une voie alternative de valorisation des boues d'hydroxydes

métalliques.

V) Syntheése et Conclusion

Le tableau 55 résume les performances de ce procédé par rapport au procédé de référence : la
déchromatation. Il montre que 1[évaluation du procédé Val-Boue est composée de 8 « ++ », 8

«t» 1 «0» 4 «-» 2 «--»et 1 NC (Non Concern¢). Comme nous pouvons llobserver,
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l1[évaluation montre que le procéd¢ Val-Boue pourrait étre une MTD étant donné qulil
propose 67 % dlavantages en plus que la déchromatation classique.

Cependant, malgré ces résultats probants, ce procédé ne peut pas €tre, pour le moment,
qualifié de MTD car il nla pas été éprouvé en milieu industriel. Dans le cadre de cette these,
notre procédé peut étre assimilé a une technique émergente candidate aux meilleures

techniques disponibles pour le BREF STM.
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Tableau 55: Evaluation du procédé Val-Boue au regard des MTD

Identification
des Notation de
Objectifs MTD Sous-objectifs [Icritéres
considérations | Val-Boue
de I'TPPC
C3 ++
C9 +
Eau
Maitrise des
consommations +
valorisation -
Energie C9 -
Preven¥r et limiter réduction des pertes de C9 NC
?es 1mpacts produits chimiques par
environnementaux entrainement
effluents liquides Co6 o
Traitement des rejets (VLE) | jechets solides (DND, +
Cl1
DD, etc.) -
Traitement des rejets (valorisation interne et 3 +
valorisation externe) +
Surveillance des rejets C6 +
Maintenir, améliorer la productivité
++
Performance Facilité de mise en [uvre C8 -
technique (mise en Simplicité de fonctionnement 0
Cluvre) Simplicité de maintenance -
Fiabilité C4 -
Anticipation face a I'évolution des contraintes +
réglementaires
Expérience et savoir-faire industriel C5 ++
retour sur C13 +
investissement
€économie des Cl4 ++
intrants
économie du colt Cl4 +
Faisabilité o . des traitements
, . Fiabilité économique -
économique maintenance et C15 --
entretien (en cas
d'arrét de
production,
accidents, etc.)
non-conformité Cl16 ++
produits chimiques, substances dangereuses, etc. C2 ++
Prévenir les risques
C3 ++
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Le secteur du traitement de surfaces est une activité produisant une pollution aqueuse importante
souvent composée de dérivés du Cr'' et des déchets solides en grande quantité: les boues
d’hydroxydes polymétalliques. De ce fait, il est soumis a une réglementation trés stricte
notamment en termes d[émission de métaux en solution. Llune des conditions les plus
contraignantes concerne le rejet de Cr'' dans le milieu naturel a cause de la grande toxicité de ce
compos¢ pour l[Environnement et pour I[Homme. La directive IPPC a imposé€ aux installations
industrielles telles que le traitement de surfaces de mettre en [luvre des techniques ayant des
performances équivalentes aux MTD de référence. Ceci implique, entre autre, que les industriels
concernés doivent adopter une stratégie de prévention de la pollution pour limiter la quantité
importante de déchets générés.

Les déchets engendrés par cette activité sont dune part des effluents aqueux chargés principalement
de métaux lourds et, d(autre part, des déchets solides : les boues dhydroxydes métalliques.

Malgré liexistence de voies de valorisation pour certaines boues caractéristiques (hydrométallurgie,
pyrométallurgie,[ | ), les boues dhydroxydes polymétalliques (BHpM) ayant des teneurs en métaux
a faible valeur ajoutée ne sont pas concernées par ces filicres. La seule voie les concernant est

Ilenfouissement dans des centres CSDU.

Ce travail de recherche a consisté a proposer une voie alternative de valorisation de ces boues en
tant que piégeur de polluant. Cette hypothese a ¢été posée suite a une constatation simple : lors de
1létape de précipitation des métaux en solution par de la soude a pH constant, la production de
boues dihydroxydes métalliques pourrait engendrer la formation de phase dlhydroxydes
doubles lamellaires au sein de la boue. Ces HDL ayant de grande capacité dladsorption, il serait
alors possible que ces derniers conferent a ces boues leurs propriétés, en partie ou en totalité, et en

particulier celle de sorption pour piéger le Cr"".

Les résultats obtenus avec les boues peuvent apparaitre surprenants car leur formation provient dun
milieu aqueux de compositions complexes et variables (plusieurs métaux lourds en suspension, des
composés organiques,| ) selon llactivité de lléntreprise. Cependant, le mode de production des
boues est similaires a celui des HDL (précipitation a pH constant). Donc, si les BHpM sont

considérées comme des hydroxydes doubles lamellaires alors les taux d[élimination du Cr"" obtenus
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ne sont plus surprenants. En effet, les HDL sont similaires a des argiles anioniques qui, comme
toutes argiles, sont des adsorbants. Ainsi, les boues industrielles ont une capacit¢ importante a
éliminer le Cr"" (jusqua 95 %) selon les conditions expérimentales. Létude cinétique effectuée a
démontré que la composition chimique de la boue, la masse de boue et la concentration initiale en
polluant nlinfluence pas la cinétique de sorption. Seule la masse de boue en suspension dans 25
mL de solution est importante et a partir de 500 mg de boue, des rendements de 95 % sont obtenus
en 20 minutes de mise en contact.

Le mécanisme dladsorption des boues a ¢été identifié comme un mécanisme de chimisorption
(isotherme de type L).

Des tests de lixiviation ont €té menés sur des boues a l[état naturel et encapsulée. 11 slest avéré que
la boue (brute ou encapsulée) désorbe au minimum 20% du Cr adsorbé et peut relarguer jusqula 50

%.

Au cours de cette ¢tude, 1l a ét€ impossible de déterminer avec certitude la présence dlhydroxydes
doubles lamellaires dans la boue par llanalyse de diffraction X. En effet, il a ét€¢ montré que les
boues dlhydroxydes polymétalliques et les HDL présentent des structures plus ou moins

amorphes rendant llidentification par diffraction des rayons X trés difficile.

Malgré llabsence de validation de lhypothese de la présence dIHDL dans la boue, des expériences
similaires a celles effectuées sur la boue ont été conduites. 11 sfavére que les HDL synthétisés
conduisent a éliminer 95 % du Cr"' en solution pour 500 mg dHDL. Il a été montré que
1ladsorption sur des hydroxydes doubles lamellaires correspond a de la chimisorption (isotherme de
type L la plupart du temps). La différence majeure de résultats entre ces deux composés est obtenue
pour leur capacité a lixivier le Cr adsorbé. Il slavére que les HDL désorbent peu (seulement 10

%) contrairement a la boue.

La similarité¢ des résultats dladsorption obtenus sur les boues dhydroxydes métalliques et sur les
hydroxydes doubles lamellaires peut nous laisser penser qulil existe au sein de ces boues, des

phases HDL malgré llabsence dlidentification de ces phases par diffraction des rayons X.

Ce projet de recherche a permis de développer une nouvelle voie de valorisation des boues
dlhydroxydes polymétalliques grace a llanalyse de différents parametres (masse de boue,

température, granulométrie, etcl | ). Les résultats obtenus €tant encourageants, nous nous sommes
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intéressés a évaluer notre procédé comme Meilleure Technique Disponible en le comparant
aux performances du procédé de déchromatation. En effet, la législation environnementale
actuelle impose aux industries concernées par la directive européenne IPPC dtiliser des meilleures
techniques disponibles ou des techniques ayant des performances équivalentes. Pour ce faire, les
industriels doivent slappuyer sur les 12 considérations de I[IPPC. Notre démarche dlévaluation

slinscrit également dans cette optique.

La méthodologie Focus L-BAT proposée est composée de 20 criteres et de 12 indicateurs adaptés a
notre procédé Val-Boue. Le mode adopté d(évaluation est de type qualitatif. Il est basé sur une
échelle a 5 niveaux (« ++ », « +», « 0 », «-» ou « --»). De fagon globale, les performances de notre
procédé se révelent meilleures que le procédé de déchromatation en termes de risques (produits
chimiques, substances dangereuses), dlimpacts environnementaux (traitements des rejets en
valorisation interne et externe, maitrise des consommations et valorisation (eau et réduction des
pertes de produits chimiques par entrainement), traitement des rejets (VLE) pour les effluents
liquides)) et économique (économie des intrants et du colit de traitement). Ainsi, les résultats
obtenus par 1Mtilisation de Focus L-BAT aboutissent a la conclusion que notre procédé peut étre
qualifié uniquement de technique émergente candidate aux MTD du BREF STM car il nla

pas encore été éprouvé industriellement.

Cette démarche, Focus L-BAT, présente llavantage dlétre simple mais non simpliste pour une
utilisation a lléchelle dlune installation. Par ailleurs, cette méthode apporte a llindustriel les
moyens de comparer et dévaluer qualitativement les performances de son procédé aux
performances des MTD. Il est également en mesure dlavoir une meilleure connaissance et maitrise
de son systéme de production. Plus encore, il gere ainsi la tracabilité de ses données.

De plus, au niveau européen, cette démarche pourrait étre pertinente pour sélectionner des
techniques MTD a introduire dans le BREF STM. Néanmoins, pour étre utilisé a tous niveaux
(industriels, administration nationale et européenne), cette démarche nécessite de faire ses preuves

afin d[étre reconnue.

Malgré ses avantages, le procédé Val-Boue présente quelques inconvénients :

e une dissolution partielle de la boue
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e une élimination du Cr'' non totale : en effet, il reste toujours un peu de Cr'' dans les
effluents aqueux aprés adsorption, ces teneurs sont supérieures aux seuils de rejet prescrit par
l[arrété ministériel du 30 juin 2006

e une capacité de lixiviation importante pouvant étre supérieure a 50%

Deux de ces inconvénients peuvent étre palliés. En effet, les concentrations résiduelles en Cr'' aprés
adsorption pourraient étre €liminées grace a llutilisation de résines échangeuses dldnions et ainsi
exclure 1utilisation de bisulfite de sodium. La capacité de lixiviation des boues pourrait €tre utilisée
de maniére a réinjecter le Cr"" relargué dans la chaine de traitement de surfaces permettant ainsi de

réduire sa consommation dans ce secteur dlactivité.

Les perspectives de recherche du procédé proposé peuvent étre :

e de tester la capacité régénératrice de la propriété dladsorption des boues en les utilisant
sur plusieurs cycles dladsorption / lixiviation afin de déterminer le nombre dtilisation de cette
derniére,

e de valoriser la matrice boue / Cr"' dans un autre domaine industriel comme la cimenterie
lorsque la boue nest plus apte a éliminer le Cr"'

o de tester les protocoles d(adsorption et de lixiviation utilisés tout au long de ce mémoire a
1[échelle semi industrielle (pilote) étant donné que la précipitation des métaux contenus dans les
effluents industriels issus du traitement de surfaces est tres bonne (le minimum de précipitation
¢tant de 94 % pour le Ni) et que la formation de gateaux de boue (étape de déshydratation) se fait
facilement avec un filtre presse,

e de déterminer si le procédé tel qulil a été imaginé peut Etre viable a 1[échelle industrielle
(quantité de boue et de matiere en volume industriel),

e de faire i6tude économique liée aux changements mis en place pour le traitement du Cr"" et
la rentabilité du procédé,

e de tester les capacités dladsorption des boues d'hydroxydes polymétalliques sur des
polluants organiques tels que les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), les

polychlorobiphényles (PCB),[!

De plus, la méthodologie dlévaluation pourrait étre améliorée. 11 serait intéressant et pertinent de
compléter la notation en définissant des valeurs de référence. En fonction des résultats affichés par
le procédé (par exemple, réutilisation et recyclage de lleau > a 25% ou augmentation tres

significative de la quantité de déchets comparé au procédé actuel > a 5%), il serait possible
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dlattribuer de fagon plus précise un niveau de performance. Ces valeurs de référence pourraient étre
considérées comme des objectifs a atteindre. Cependant, ces valeurs doivent €tre définies au cas par
cas pour chaque entreprise. Plus encore, la démarche théorique utilisée nécessite une validation par
des experts du domaine dlactivité. Cette thése a été 1occasion de la tester pour notre procédé de
valorisation des boues d'hydroxydes polymétalliques ou Val-Boue. Elle permettra d/orienter de

futures études a ce sujet.

Liutilisation du Cr'' dans ce secteur dlactivité a tendance a étre remplacée par des procédés

utilisant le Cr'"

du fait de sa faible toxicité. Cependant, les propriétés conférées par le Cr'' sont,
encore a l'heure actuelle, inégalées pour la protection contre la corrosion notamment dans
1laéronautique. Si son utilisation dans le secteur du traitement de surfaces vient a disparaitre, notre
procédé pourrait étre appliqué a dlautres secteurs dlactivités comme la tannerie ou la
papeterie ou le Cr'' est encore couramment utilisé. Notre étude ne slést intéressée quia
1élimination de ce polluant mais il peut étre envisagé dlappliquer ce procédé a dlautres

polluants minéraux (par exemple 1'As") ou organiques.

Le procédé étudié dans cette thése concernait principalement 1 utilisation in situ des BHpM
comme piégeur de polluants produits par llentreprise (Cr'"). Néanmoins, il est envisageable
dlutiliser le procédé¢ Val-Boue pour dépolluer des effluents provenant dlautres entreprises et ainsi
contribuer a la mise en place diun processus d(écologie industrielle sur un secteur
géographique donné.

En effet, 1lécologie industrielle essaye de répondre aux besoins spéciaux et émergents des
entreprises. Ces dernicres sont contraintes dlintégrer une stratégie environnementale par des lois et
réglements nationaux, des directives européennes, etc. Un de ses principes est lutilisation des
déchets comme des ressources en diminuant ainsi 1'intensité matérielle des produits [Erkman, 2004].
De ce fait, le procédé Val-Boue peut étre assimilé a un procédé éco-industriel. La figure 83

illustre cette proposition.
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Figure 83: Principe de l1lécologie industrielle appliqué au procédé Val-Boue
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Annexe 1: Récapitulatif des différents types de rincage

Tableau 56: Récapitulatif des différents types de rincage [Laforest, 99]

Classes de Types de ringage
ringage

Propriétés

Ringage statique
ou ringage mort

cuve sans alimentation continue en eau propre
vidanges périodiques
permet de réduire les pertes par entrainement

) Ringage éco
Rincage par

immersion

généralement jamais vidangé

utilisé avant et aprés le bain de traitement

permet de stabiliser la concentration dans les bains de ringage et de
diminuer fortement les entrainements de polluants

Ringage statique
de compensation

placé a la suite diun bain de traitement chaud permettant de
compenser les pertes par évaporation de ce dernier

Ringage courant
simple

cuve alimentée en eau propre

Ringage courant
paralléle

association de plusieurs ringages courants simples
alimentation en eau individuelle

Ringage cascade

circulation de la piéce a contre courant par rapport a lléau

Ringage par aspersion

type douchette ou spray
utilisé seul ou combiné a un autre type de ringage
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Annexe 2: Différents tests de lixiviation existants

Tableau 57: Différents tests de lixiviation existants

Pays Test de lixiviation Description
X31-210 Test d'extraction : Réglementation pour la valorisation des machefers (Test court de conformité)
X31-211 Réglementation pour la valorisation des machefers considérés comme massif (Test court de
conformité)
X30-410 Réglementation pour la valorisation des machefers considérés comme granulaire (Test court de
conformité)
X30-403 essai de détermination de la vitesse initiale de dissolution au contact d'une solution aqueuse
renouvelée régulicrement
X30-419 essai d'altération au contact d'une solution aqueuse non renouvelée et visant des conditions
stationnaires
X30-407 méthodologie pour la détermination du comportement a long terme ; équivalent européen
France X30-402-2 Essai de conformité pour la lixiviation des déchets fragmentés et des boues
Pore water simulation test Evaluation des concentrations des éléments dans I'eau des pores
Test de sensibilité au contexte chimique : Etude de l'intensité et de la sensibilité de la rétention des polluants a différents contextes
proposé par la norme X30-407 chimiques de lixiviation
Test de comportement a la lixiviation sur
¢prouvettes monolithiques: proposé par la Etude des mécanismes de relargage et de la cinétique du processus
norme X30-407
CAED. capacite , dabsorption en  cau Etude de l'intensité et de la dynamique du transport de 1'eau dans les matrices poreuses
dynamique: proposé par la norme X30-407
E ¢ Acid/Base neutralisation capacity N148 Evaluation des déchets massifs et granulaires
urope e o . . . o o
Franse Monolithic compliance test Evaluation des déchets monolithiques (Test court de conformité)

Granular compliance test

Evaluation des déchets granulaires (Test court de conformité)
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Acid neutralisation on capacity

Etude de la sensibilité des déchets en fonction du pH et des spéciations chimiques des déchets
du polluant

USA et Canada TCLP Method 1310 ;l"eeusit1 S‘extraction : Réglementation pour la valorisation des déchets (Test de conformité avec les
ANSI/ ANS 16.1 Evaluation des déchets : Test de comportement a long terme (Conformité avec seuils)
SET sequential extraction test Evaluation de I'alcalinité des déchets
EPA TOX Method 1311 NC
USA SCE sequential chemical extraction Evaluation de I'alcalinité des déchets
MEP multiple extraction procedure Evalu.at'ior'l dps d‘éche’ts en condition acide : évaluation des métaux extraits en fonction de la
quantité d'acide ajoutée
Allemagne DIN 3841454 NC
UK Waste research unit Leaching test NC

Pays-Bas et USA

Compacted granular leaching test

Loi sur la valorisation des déchets en BTP : Test a long terme pour les déchets granulaires

NEN 7345 tank leach test

Redox static test

Loi sur la valorisation des déchets en BTP : Test pour les déchets massifs

Etude de l'influence de Eh sur la sensibilité des polluants pour les déchets granulaires et massifs
(Test court en vue de conformité avec les seuils réglementaires)

Pays-Bas NEN 7343 Column test Loi sur la valorisation des déchets en BTP : Test a court et moyen terme pour les déchets
granulaires
NEN 7349 cascade test Loi sur la valorisation des déchets en BTP : Test a long terme pour les déchets granulaires
NEN 7341 availability test Loi sur la valorisation des déchets en BTP : Test pour les déchets massifs
NF EN 12457 NC
Europe Nordrest procedure Test appliqué aux déchets granulaires
pH dependance test Caractérisation du déchet : Influence du pH en conditions stationnaires
Japon NC
Suisse TVA eluattest Test réglementaire pour la détermination des déchets inertes valorisables

NC : Non communiqué

[Rendek, 2006 ; Apichat, 2000 ; Radu, 2004 ; Abdelghafour, 2007]
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Annexe 3: Descriptions des paramétres caractérisant les principaux tests de lixiviation

Tableau 58: Descriptions des parametres caractérisant les principaux tests de lixiviation

Nombres . T'y pe Masse T,ype . de
Test de ., Durée d'agitation s e s Rapport ‘s <o séparation
Pays ce s . d'étapes o ey s . lixiviée . . . Granulométrie Lixiviant L
lixiviation , . d'agitation Vitesse liquide/solide résiduel et
d'extraction . (g) R
(tr/min) lixiviat
16h (3 fois) . Centrifugation
X31-210 143 ou 24h (1 Agitation 100+~ <4mm Eau distillée puis filtration
. linéaire / 60 5 >
fois) a0.45 um
16h (3 fois) Agitateur Filtration &
X31-211 1a3 ou 24h (1 magnétique ou 100 10 monolithique  Eau distillée
. Lo 0.45 pm
fois) hélice / 120
74,3 7, entre 63 et 125 Eau distillée ultra
France X30-419 14, 28 56 et 91 NC 30 NC NC
91j) um pure
Agitateur a
retournement / 5 Filtration sur
X30-4022 1 24 h a 100 ou 10 <4 mm Eau distillée filtre a
agitateur a membrane de
rouleaux 0.45 um
tournant / 10
Monolithic
compliance 3 25h NC NC 1.5 monolithique  Eau distillée NC
test
Europe et
France Filtration sous
Granular Table rotative / vide ou sous
compliance 1a3 24 h 53 10 tr/min 100 20ul0 <4 mm Eau distillée pression  sur
test filtre de 0.45

pum
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Acide acétique (pH =

filtration de

TCLP 20 8h NC /30 100 20 <9.5mm 2.88) ou acide "0 8 i
Method 1310 acétique + NAOH
USA et i sur filtre verre
Canada (pH = 4.93)
ANSLLANS 90 ; NC NC  NC NC Eau distillée NC
SET . -
sequential 15 24h NC 50 f‘/l‘“de acétique 0.04
USA extraction test
EPA  TOX ) . . . filtration a
Method 1311 1 24 h NC : continue 100 20 < 9.5 mm Acide acétique 0.5 N 0.45 um
\ rotation lente ou s filtration a
Allemagne DIN 3841454 1a3 24h agitation / NC 100 10 < 10 mm Eau distillée 0.45 um
Waste environ Eau distillée  ou Filtration sous
UK research unit 5236 2a9j agitation / NC 1 06 Variable <10 mm tampon acide vide “
Leaching test acétique (pH = 5)
Compacted . .
g;y:'Bas et oranular 8 64ja128)  NC NC  Non fixé <2 mm Eau distillée glfg“‘l’l? a
leaching test o
Eau distillée a pH 4
non  maintenu /
8 (0.25, solution alcaline a . .
gffleacg f:'si 225, 4, 9, 64] NC NC  NC > 40 mm pH 125 / cau gﬁ?t“l’g a
16, 32, 64 j) barbotée par CO, et H
Pays-Bas HNO; a pH 8
maintenu
NEN 7343 NC 21 ] NC NC 01410 <4 mm !Eau distillée acidifiée NC
Column test apH 4

203



NEN 7341 agitation Eau distillée (pH =

availability 2 3h magnétique /16 50 2 100 ;125 wm o ou eau distillée + ﬁ:;ra“on 205
test NC ° HNO; (pH = 4) H
?: h Z_O'SBI; Agitateur a 3 procédures A
NF EN 12457 1 (A et B) 6 hi/05 h {etournement ou 100 +/- :2: 0< 4 mm +/- 10 Eau distillée + HNO; filtration a
2(C) . a rouleaux 5 B:10 % 0.45 pm
Europe puis I8 h +/- - mant /54 10 C : 2 puis 2-10
P 0.55h (C) '
dependance 1 24ha7] Agitation  par NC 10 <1 mm Eau distillée + HNO; filtration a
test retournement + H,SO4 0.45 pm
o Eau  distillée  + filtration a 1
Japon NC 1 6h agitation/ NC 10 10 NC HNO3 (5.8<pH<6.3) um
NC : Non communiqué [Apichat, 2000 ; Barna, 2004]
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Annexe 4: Capture d'écran du logiciel Labwordsoft

NaGHrpm | =

Figure 84: Capture d'écran du logiciel Labwordsoft
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Annexe 5: Synthése de boue (pilote + filtre presse)

Le pilote de précipitation/décantation MP50 utilisé a été congu par Deltalab et installé depuis 2006

dans nos laboratoires. La figure 85 présente ce pilote composé :

dun circuit hydraulique constitué diune cuve de précipitation de 100 L permettant le
traitement des effluents aqueux, dfun décanteur cylindro-conique de 50 L et dlune ampoule
a décanter pour 1laddition de floculant et/ou de coagulant afin de faciliter la décantation,
dune pompe pneumatique & membrane pour le transfert de lleffluent vers le décanteur, et

dlun circuit électro-mécanique formé dun agitateur mécanique tripile pour

Figure 85: Illustration du pilote de précipitation/décantation

Fin 2008, ce pilote a été complété par une cellule de filtre presse (FAURE EQUIPEMENTS) dune

contenance de 2L afin de reconstituer le plus fidélement possible les conditions industrielles dune

station d[épuration physico-chimique. Le filtre presse fonctionne en comprimant la boue synthétisée

avec de I[air a une pression de 13 bar. Cette étape permet de compacter la boue et donc de former

des gateaux comme ils seraient obtenus dans le milieu industriel (figure 86).
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Figure 86: Photographie du filtre presse

Protocole de synthése des boues d hydroxydes métalliques :

La synthése de la boue se fait a partir d(éffluents aqueux industriels. Ces effluents ont été prélevés
en entrée de station d[épuration physico-chimique chez un traiteur de surfaces. Les boues
précipitées avec le pilote seront ensuite compactées et déshydratées grace a la cellule de filtre

presse.

Résultats obtenus lors de la co-précipitation des métaux dans un effluent industriel

Deux expériences de production de boue sur le pilote industriel a partir de 20 L dleffluents aqueux
contamingés entre autre par des métaux lourds ont été effectuées par co-précipitation a la soude a pH
9. Afin de faciliter la décantation, 20 mL de floculant (Telafloc 200S31) 4 1 g.L"' ont été ajoutés a
1leffluent. Aprés décantation, la boue est filtrée a I1laide dun filtre presse permettant 1lobtention
dun gateau de boue (figure 87). Le tableau 59 présente les résultats de dépollution obtenus pour ces

deux expériences.
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Figure 87: Gateau de boue réalisé avec le filtre presse

Tableau 59: Taux d'élimination des métaux lourds pour les boues synthétisées

Expérience Al (%) Cr(%) Fe(%) Ni(%) Zn (%)
1 99,5 97,1 99,9 98,5 98,5
2 99,9 99,9 98,2 93,7 97,2

Comme le montre le tableau 59, l1[élimination des métaux lourds est quasi totale pour la plupart des
métaux en solution dans ces effluents ; seul le nickel donne un rendement proche de 94% pour la
deuxieme expérience. Ce fait a été montré dans la thése de A. Tatangelo (2006) ; clest pourquoi, il
nlest pas étonnant de voir des rendements d/élimination du nickel en dessous des autres rendements
pour les différents métaux. Le pilote, reproduisant les conditions duine station d/épuration physico-
chimique dans une industrie du traitement de surfaces donne dlaussi bons résultats qulune vraie

STEP.
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Annexes 6: Plan d'expériences

Tableau 60: Plan d'expériences

Débit vit d'agitation Miirissement
expériences R Q (mL.min™") (tr.min™) (h) pH SO,>/CI
1 2 20/80 0,25 500 24h 6,5 20/80
2 2 80/20 0,7 1500 48h 9 80/20
3 2,5  20/80 0,7 1500 48h 9 80/20
4 2,5 80/20 0,25 1500 48h 9 80/20
5 25 8020 07 >00 48h 9 80/20
6 2,5 8020 0,7 1500 24h 9 80/20
7 2,5  80/20 0,7 1500 48h 6,5 80/20
8 2,5 80120 0,7 1500 48h 9 20/80
9 25 80/20 0,25 500 24h 6,5 20/80
10 2,5 20/80 0,7 500 24h 6,5 20/80
11 2,5 20/80 0,25 1500 24h 6,5 20/80
12 2.5 20/80 0,25 500 48h 6,5 20/80
13 2,5 20/80 0,25 500 24h 9 20/80
14 2,5 20/80 0,25 500 24h 6,5 20/80
15 2 80/20 0,7 500 24h 6,5 20/80
16 2 80/20 0,25 1500 24h 6,5 20/80
17 2 80/20 0,25 500 48h 6,5 20/80
18 2 80/20 0,25 500 24h 9 20/80
19 2 80/20 0,25 500 24h 6,5 80/20
20 2 20/80 0,7 1500 24h 6,5 20/80
21 2 20/80 0,7 500 48h 6,5 20/80
22 2 20/80 0,7 500 24h 9 20/80
23 2 20/80 0,7 500 24h 6,5 80/20
24 2 20/80 0,25 1500 48h 6,5 20/80
25 2 20/80 0,25 1500 24h 9 20/80
26 2 20/80 0,25 1500 24h 6,5 80/20
27 2 20/80 0,25 500 48h 9 20/80
28 2 20/80 0,25 500 48h 6,5 80/20
29 2 20/80 0,25 500 24h 9 80/20
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Annexe 7: Protocole de fabrication des « billes de boue
d’hydroxydes métalliques »

Pour des raisons de confidentialités, seul le principe du mode opératoire de fabrication des billes

de boues dIhydroxydes métalliques est décrit dans ce mémoire.

Les billes d'hydroxydes métalliques ont été préparées a 1Ecole des Mines dAles (Laboratoire
Génie de l[Environnement Industriel) suivant une procédure propre a cet établissement, par
encapsulation des boues métalliféres au moyen de bio-polymeres.
Cette procédure de fabrication compte trois étapes :

(a) Préparation dlune solution mixte de boue dlhydroxydes métalliques / Bio-polymeres

(b) Coagulation ionotropique de la solution mixte dans un bain de coagulation

(c) Ringage et séchage.

La phase de préparation consiste a mélanger de maniere homogeéne (par utilisation dun bain
ultrasonique, puis dlun ultra-turrax) la solution de bio-polymeres (chitosane / alginate suivant la
plage de pH dlapplication visée, en milieu aqueux neutre ou acide) avec la boue humide (35 % de
matieres séches). Les bio-polymeres sont ajoutés a une concentration finale de 1lordre de 18 g/L et
la boue a une concentration finale de 90 g/L.

La phase de coagulation consiste a distribuer la solution légérement visqueuse au travers dlune
aiguille hypodermique (0.8 mm de diametre intérieur) dans un bain de coagulation (spécifique des
bio-polymeres). La solution mixte de boue dlhydroxydes métalliques / bio-polymeres aura été
préalablement filtrée (de maniére a retenir les éventuels agrégats dlhydroxydes métalliques). 11
conviendra de procéder a la distribution / coagulation de la suspension le plus rapidement possible
apres la phase initiale de préparation afin d[éviter la décantation des particules dhydroxydes dans le
réacteur. Le bain de coagulation conduit a la neutralisation et/ou a la complexation des groupes
réactionnels des bio-polymeres.

La phase de ringage est conduite en deux étapes en milieu aqueux ou acide (acide acétique 0.01 M)
en fonction du bio-polymere utilisé. Le séchage est réalisé par échange de solvant (méthanol / eau)

en 3 étapes successives avant sé€chage a température ambiante.

La figure 88 présente le schéma de montage permettant 1'éncapsulation de la boue sous forme de

billes.
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Figure 88: Pilote d éncapsulation de la boue
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Annexe 8: Linéarisation des isothermes de Freundlich et de

Langmuir
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Figure 89: Linéarisation des isothermes de Freundlich (a gauche) et de Langmuir (a
droite) de I'HDL 29
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Figure 90: Linéarisation des isothermes de Freundlich (a gauche) et de Langmuir (a
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OBJECTIFS Sous-objectifs CRITERES INDICATEURS PARAMETRES Qualitatif Quantitatif
- 37 2 o
(Conmmmeten dlieam Débit, quantité d eau par m? de surface traitée -
'Volume d'eau utilisée - rendement de l'utilisation de I'eau
Gain en consommation d'eau
R (s IO TS Quantité utilisée - pu}s:iancc (kwatt) - ampérage/dny —
q ba q (perte par surface traitée)
Consommation d'énergie
Capagtﬁ: 2? rcvd%urc les volumes (combustible fossile et électricité) Durée de consommation =
Capacité a utiliser des consommables
de fagon eco-efficaces (en harmonie Quantité de chacun des types d'énergie utilisés ]
avec les objectifs environnementaux)
Consommation de Matiéres Quantité utilisée (kg) par m? de surface traitée
Premiéres Flux de matiéreres perdues -
Nature n
Utilisation de produits chimiques | Toxicité ]
Substitution ? n
Mesure du bruit n
[Niveau de bruit
Moyenne pondérée des niveaux de nuisances sonores sur
Maitrise des nuisances le périmetre de 'installation —
Capacité a limiter les nuisances Niveau d'odeur [concentration] = facteur de dilution ]
Indice de la nuisance olfactive a une distance donnée de
[Niveau de nuisance olfactive I'installation. u
Nuisance visuelle In.tégrati.on dansklc paysage ? (couleur et nature des —
rejets + installation)
Réduire a la source : Formulation des bains ? n
- maltrlsc. des conso@natlons Capteurs, vannes, compteur d'eau,[ ] ? ]
- réduction en quantité des - - - -
1. Performances A A Identification de personnes pour mise en place d'actions
. déchets générés en fin de — ]
environnementales MTD chaine Controle des intrants (matiéres correctives ?
- maitrise des nuisances premicres et produits Mise en place d'un plan d'action pour informer
consommables) l'installation des performances et des déviations ? -
Justification des écarts de performance par rapport a des
valeurs de référence ? -
e=[(Cr-Cro)/(S*Cb)] * V
Cb: [C] du bain de traitement (g/1)
Cro: [C] du bain de ringage a t=0 (g/1)
Cr: [C] du bain de ringage a t>0 (g/1) ]
S: surface des pi¢ces rincées entre t=0 et t>0 (m?)
. a P i V: volume du bain de ringage (1)
Prathuncs e production plus propre /m/fdr
peu couteuses -
'Volume perdu par entrainement
Efficacité des procédés - Maitrise Entrainement (I/m?) W= 0,02A%((a*p)/(t*d))"(1/2)
des procédés
W:volume retiré en cm”3
A superficie de l'article en cm?
a longueur verticale de l'article -
p la viscosité dynamique de la solution de traitement en
poise (1poise=0,1 pascal seconde)
t la durée de retrait en secondes
d la densité de la solution de traitement
Bonne utilisation des locaux ?
L'atelier est il encombré ? (gestion |Ratio surface / effectif (m?/téte) n
des stockage)
Entretien de l'installation et des procédés ? ]
Taux de conformité dans le P
, 5 (Nbre de cuves renseignés / nbre de cuves total n
repérage des produits et des cuves
Rapport de dilution (qualité des —

rincages)
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Annexe 10: Association des 12 considérations aux critéres et

indicateurs d évaluation des MTD

Tableau 62: Association des 12 considérations aux critéres et indicateurs dlévaluation des MTD

214

[Cikankowitz, 2008]

CRITERES

INDICATEURS

Considerations IPPC

Maitrise des consommations
Capacité a réduire les volumes

Consommation d'eau

Consommation d'énergie (combustible fossile et

Capacité a utiliser des consommables |électricité) [C9] (C9-b)
ecoefficaces Caractéristiques des Matiéres Premiéres et
consommables
Maitrise des nuisances ETveau g'e zrmt
iveau d'odeur [C10]

Capacité a limiter les nuisances

Niveau de nuisance olfactive

Nuisance visuelle

Pratiques de production plus propre
peu coliteuses -

Contrdle des intrants (matiéres premieres et
produits consommables)

[C9] [C1][C3] [C10]

Entrainement (I/m?)

Bonne utilisation des locaux ?
L'atelier est il encombré ? (gestion des
stockage)

Rapport de dilution (qualité des rincages)

L L Niveau de gestion des bains [C2]
Efficacité des procédés
--> surdosage ?
Gestion des flux résiduaires
. . L [C3]
Niveau de prolongation de la vie utile des
bains qui s'épuisent (durée de vie des bains)
Valorisation en interne des flux [C3]
Récupération, réemploi, réutilisation JTaux de valorisation interne
d'un matériau
Controle ou maitrise des rejets Rejets accidentels - écoulement de produits  |[C11]
imprévus chimiques - renversement de cuves [
Caractéristiques des rejets [C6] (C6-a)
Traitement des rejets Niveau d'effiacité de la STEP
Indicateur de conformité des rejets
Qualité des eaux résiduaires
Gestion des effluents (laforest, Caractéristiques des émissions :
1999, p.27) - effluents liquides
Capacité a limiter les emissions dans |Caractéristiques des émissions :
I'eau et dans l'air - effluents gazeux (gaz, vapeurs, vésicules,
particules)
Taux de valorisation des déchets [C1][C3]
Caractéristiques des déchets
Gestion des déchets - déchets solides
Indicateur d'intensité déchet
Caractéristiques des déchets
Caractéristiques du stockage de [C2]
produits et manipulation de Dangerosité des substances
produits chimiques
Identification des accidents [C11]
Probabilité d'apparition d'un accident ou d'un
Acceptabilité du risque événement indésirable
Gravité d'un dysfonctionnement/ des impacts
Niveau de maitrise
Qualité de production
Fiabilité - robustesse
. Flexibilité devant 1'évolution des normes et
Performance technique , .
des réglementations ?
Simplicité de fonctionnement [C8]
Expérience et savoir-faire industrielle [C8][C5]
Performance financiére Fiabilité économique Introduction




Annexe 11: Catégorie, considérations de I'annexe IV de I'lPPC
et leurs indicateurs adaptés au secteur du traitement de
surfaces extrait de Zéroplus (2009)

Tableau 63: Catégorie, considérations de I'annexe IV de I'IPPC et leurs indicateurs
adaptés au secteur du traitement de surfaces extrait de Zéroplus (2009)

IPPC Annex |V Considerations

Indicator

Category

1. the use of low-waste machinery

% variation of solid waste generated as
compared to the usual process

% variation of waste containing hazardous
substances as compared to the usual
process

% wariation of wastewater generated as
compared to the usual process

2. the use of less hazardous substances

Variation of hazardousness’ & guantity as
compared to the current process

3. the furthering of recovery and recycling
of substances generated and used in the
process and of waste, where appropriate

% of water reused or recycled as compared
to the current process

% of hazardous substances reused or
recycled as compared to the current
process

. the nature, effects and volume of the
emissions concermed

% Emissions into air as compared to the
current process

% Emissions into water as compared to the
current process

Others emissions (noise, cdours, etc.):
variation as compared to the current
process

8. the consumption and nature of raw
materials (including water) used in the
process-and energy efficiency

% of variatior in fresh water consumption
as compared to the current process

% of variation in chemical inputs
consumption as compared to the current
process

% of variation in the energy Used as
compared to the current process
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IPPC Annex IV Considerations

Indicator

i Cate_g ory

Energy used per unit of water treated

Erergy used per unit of reduced
consumption of hazardous substance

10. the need to prevent or reduce to a
minimum the overall impact of the
emissions on the environment and the
risks to it

Are additional measures needed to prevent
or reduce to the minimum the overall impact
of the emissions on the environment and
the risk to it?

11. the need to prevent accidents and to
minimise the conseguences for the
environment

Are measures needed to prevent or reduce
to the minimum the conseguences for the
environment?
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State of the art
criteria

13. investment return rate

Return rate of investment

14. Operative cost saving

% of operative cost saving as compared to
the current practice

4. comparable processes, facilities or
methods of operation which have been
tried with success on an industrial scale

Level of uncertainty associated to the
techrigue effectiveness at industrial scale

7. the commissioning cates for new or
existing installations

Date since which the technigue is available
in the market on industrial scale/ Date to
which it is planned the technigue will be
available in the market on industrial scale

B. the length of time needed to introduce
the best available technigue

Time needed for implementing the
proposed application

5. technological advances and changes in
scientific knowledge and understanding

Coes proposed technigue take into account
technological advances and changes in
knowledge and understanding?

12. the information published by the
Commission pursuant to Article 17(2),
second subparagraph, or by international
organisations

Is the technigue in line with information
published by the commission pursuant

article 17 (2) /or by international
organizations?
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Abstract :

The metal finishing produces a significant quantity of metal hydroxide sludge (200 ktons) through
precipitation treatment of their heavy metals charged liquid effluents. Generally, polymetallic
sludge (without any majority species) are not given a great value because of their significant
versatility in terms of metal content and are therefore sent in burying centers. This study refers to
the promotion as adsorbent of these sludge to attach pollutants contained in industrial effluents. The
pollutant of choice for this preliminary study is Cr'. A number of experimental parameters
(chemical nature of the sludge, solid / liquid ratio, granulometry(] ) and two sorption methods (in
stirring batch and in percolant batch) have been studied. It has been established that metal
hydroxide sludge have significant adsorption capacities (elimination of up to 95 % of Cr"" after 20
minutes of contact), depending on the experiment conditions. Furthermore, lixiviation capacities
turned out to be potentially significant (up to 50% of the adsorbed Cr"' is eventually released)
according to the tested parameters. The sorption properties are compared to those of layered double
hydroxides (LDH), that can be considered a perfect synthetic sludge. Similar adsorption capacities
have been observed by comparison of the properties of these components (elimination of 95% of
the initial Cr""), however the lixiviation capacities of LDH in the tested conditions are 10% max.
this study has been completed by the assessment of the Val-Boue process against Best Available
Techniques. The conclusion of this comparative study of this process and the classic
dechromatisation technique is that Val-Boue is an emergent technique, candidate for BAT.
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Résume :

Le secteur du traitement de surfaces produit un tonnage important de boues dlhydroxydes
métalliques (200 ktonnes) lors de la dépollution par précipitation de leurs effluents liquides chargés
en métaux lourds. Généralement les boues polymétalliques (sans espéces majoritaires) sont treés peu
valorisées du fait de leur versatilit¢ importante en teneur métallique et sont donc, pour la plupart
dlentre elles envoyées en centre dlenfouissement. Notre étude concerne la valorisation de ces boues
comme adsorbant afin de fixer les especes polluantes contenues dans les effluents industriels. Le
polluant choisi pour cette étude préliminaire est le Cr''. Différents paramétres expérimentaux
(nature chimique de la boue, rapport solide / liquide, concentration du polluant, granulométrie,[ )
ont été étudi¢ ainsi que deux méthodes de sorption (en batch agité et en batch percolant). Il a été
montré que les boues dlhydroxydes polymétalliques ont de grandes capacités dladsorption (jusqula
95 % dfélimination du Cr'' aprés 20 minutes de mise en contact) selon les conditions
expérimentales. De plus, il slest avéré que les capacités de lixiviation peuvent €tre importante
(jusquid 50 % du Cr'' adsorbé est relargué) selon les paramétres testés. Les propriétés de sorption
ont ¢t¢ comparées a celles des hydroxydes doubles lamellaires (HDL), pouvant étre considérés
comme une boue synthétique parfaite. La comparaison des propriétés de ces composés ont permis
dlobserver des capacités dadsorption similaires (95 % délimination du Cr"" initial) tandis que les
capacités de lixiviation des HDL dans les conditions testées sont dlau maximum 10 %). Cette étude
a ¢été¢ complétée par llévaluation du procédé Val-Boue au regard des Meilleures Techniques
Disponibles. La conclusion de cette ¢étude comparative de notre procédé au procédé de
déchromatation classique est que Val-Boue est une technique émergente candidate aux MTD.
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