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RESUME

L’industrie miniére est celle qui déplace le plus grand volume de matériel. L utilisation d’explosifs,
afin d’extraire le minerai du sol, ainsi que I’utilisation du cyanure, pour 1’extraction des métaux
précieux tels que I’or, génerent du N-NH3 qui se retrouve a 1’effluent final. Méme s’il n’est pas
norme, en étant toxique pour les poissons, ce dernier nécessite une bonne gestion et méme un
traitement afin de pouvoir se conformer aux normes gouvernementales qui exigent de rejeter un
effluent non toxique pour les truites et daphnies. Plusieurs types de technologies existent afin de
traiter le N-NHz soit physiques, biologiques et chimiques, mais elles ont toutes leurs avantages et
limites. Les froides températures de la région d’Abitibi-Témiscamingue rendent parfois les

procédés plus traditionnels moins efficaces, par exemple les procédés biologiques.

Ce projet avait pour objectifs de traiter le N-NHs de plusieurs effluents synthétiques et reels
provenant de plusieurs mines avec des procédés d’oxydation avancée soit avec 1’utilisation de 1’Os,
des UV et du H2Ox>. Les essais ont d’abord été faits en mode batch avec des effluents synthétiques
puis avec des effluents réels en utilisant la meilleure méthode. Finalement, un essai en continu avec

un des effluents réels a été réalisé pour vérifier la faisabilité du projet.

Les essais avec les microbulles et 1’0Os ont donné les meilleurs résultats. En effet, plus de 92,6 %
de la concentration présente de N-NHs, soit 70 mg/L initialement dans un volume de 100 L, a réussi
a étre trait¢ a pH 9 avec un effluent synthétique en 90 minutes. L’utilisation du Br comme
catalyseur augmente 1’efficacité de traitement. La combinaison de H>O avec 1’03 n’était pas
efficace et a méme inhibé le traitement. La combinaison des UV avec 1’03 est moins efficace que

1’03 seul, dans les conditions testées.

Les essais réalisés avec des effluents réels ont permis de démontrer que les parameétres de 1’eau a
traiter ont une influence importante sur I’efficacité de traitement. En effet, la présence de CN",
CNO", SCN- et de métaux influence le traitement. Etant difficilement oxydable, le N-NH; est le
dernier a étre oxydé ce qui rend les effluents parfois difficiles a traiter. Des efficacités d’enlévement

de N-NHj3 variant entre 27,8 et 99,3 % ont été obtenues pour les différents effluents.

L’essai en continu avec 1’effluent réel a permis de démontrer la faisabilité du traitement a grande
échelle. En effet, 99,1 % de la concentration de N-NHz3 a été traitée a un débit de 1,11 L/min sur

une durée de traitement de 570 minutes. Des étapes de traitement supplémentaires ont permis
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d’enlever la couleur rose obtenue apres 1’ozonation et ainsi obtenir un effluent traité de qualité

acceptable.
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ABSTRACT

The mining industry is the one that moves the largest volume of material. The use of explosives,
to extract ore from the soil, as well as the use of cyanide, for the extraction of precious metals such
as gold, generate NH3-N which is found in the final effluent. Although it is not regulated, but being
toxic to fish, it requires a good management and even a treatment to comply with government
standards that require the discharge of a non-toxic effluent to trout and daphnia. Several types of
technologies exist to treat NHs-N as physical, biological and chemical, but all have their advantages
and limitations. The cold temperatures in the region of Abitibi-Témiscamingue sometimes make
traditional processes less efficient, such as biological processes.

The objectives of this project were to treat the NH3-N of several synthetic and real effluents from
several mines with advanced oxidation processes either with the use of Oz, UV and H2O.. The tests
were first performed in batch mode, with synthetic effluents, and then with actual effluents using
the best method. Finally, a continuous test with one of the real effluents was carried out to verify
the feasibility of the project.

Testing with microbubbles and O3z gave the best results. Indeed, more than 92.6 % of the initial
concentration of NHz-N, i.e. 70 mg/L in a volume of 100 L, was successfully treated at pH 9 with
a synthetic effluent in 90 minutes. The use of Br as a catalyst increased treatment efficiency. The
combination of H20. with Oz was not effective and even inhibited the treatment. The combination

of UV with O3 was less efficient than O3 alone, under the conditions tested.

Tests carried out with real effluents showed that the parameters of the water to be treated have a
significant influence on the treatment efficiency. Indeed, the presence of CN-, CNO", SCN" and
metals influences the treatment. Since it is difficult to oxidize, NH3-N is the last to be oxidized,
which makes the effluents sometimes difficult to treat. NH3-N removal efficiencies varying

between 27.8 and 99.3 % were obtained for the various effluents.

The continuous testing performed with the real effluent allowed to demonstrate the feasibility of
large-scale treatment. Indeed, 99.1 % of the concentration of NHs-N was treated at a flow rate of
1.11 L/min, over a treatment time of 570 minutes. Additional treatment steps have removed the

pink color obtained after the ozonation and thus obtained a treated effluent of acceptable quality.
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CHAPITRE1 INTRODUCTION

1.1 Contexte

L’industrie mini¢re génére le plus grand volume de matiére dans le monde (Bailey et al., 2012).
L’utilisation d’explosifs, surtout de type ANFO (Ammonium Nitrate Fuel OIL) [pouvant contenir
de 70 a 94 % de nitrate d’ammonium (NH4NO3)], est nécessaire dans les travaux de dynamitage
afin de pouvoir extraire le gisement de son emplacement naturel (Zuttah, 1999). Ces derniers ne
réagissent pas completement lors des sautages et peuvent aussi parfois se retrouver au sol lors des
manipulations (Zuttah, 1999). Une fois dans I’eau, la dissolution engendre la formation d’azote
ammoniacal [N-NHs] (Matts et al., 2007; Bailey et al., 2012). Cette eau est ensuite pompée afin
d’effectuer le dénoyage de la mine se retrouvant ainsi a 1’effluent. Une autre source importante de
N-NH3 provient de I’utilisation des cyanures par dégradation incomplete dans le procédé de
récupération de I’or. Il est a noter qu’une concentration aussi faible que 0,4 mg/L N-NH3 peut étre
toxique pour certaines espéces de poissons (Zuttah, 1999; Jermakka et al., 2015). De plus, I’ajout
de I’azote par les activités humaines dans I’eau naturelle peut induire un déséquilibre dans 1’activité
biologique des plans d’eau en favorisant ainsi I’eutrophisation (surtout en présence des phosphates)

et I’acidification (Chlot, 2013; Jermakka et al., 2015).

1.2 Probléematique

Différentes technologies permettant de traiter le N-NHs sont disponibles. Certaines sont utilisées
et d’autres au stade de développement. Un des procédés de traitement utilisé depuis longtemps (tres
oneéreux) est le stripping a I’air. Il est par contre déconseillé pour de grands volumes avec de faibles
concentrations comme c’est le cas des effluents miniers car il est tres onéreux (Jermakka et al.,
2015). Le traitement biologique est efficace et méme considéré dans certains cas comme étant la
meilleure technologie disponible économiquement (MEND, 2014). Par contre, [’activité
biologique nécessite que la température de 1’eau soit supérieure a 10°C, voir située entre 25 et 30°C
pour étre optimale, ce qui est trés contraignant en conditions subarctiques (USEPA, 2002;
Jermakka et al., 2015).

L’oxydation biologique de NHs en NOgz™ se fait selon les réactions suivantes :



) La premiere étape consiste a oxyder I’ammoniaque en nitrites (la nitritation) via des

bactéries autotrophes aérobies (p. ex. : Nitrosomonas)
NHs + 0, - NO,~ + 3H* + 2e~ (1)

i)  La seconde étape du procédé est I’oxydation des nitrites en nitrates (la nitratation)

avec I’action des bactéries autotrophes aérobies (p. eX. : Nitrobacter, Nitrospira)
NO,” + H,0 - NO;~ + 2H* + 2e~ (2)

Ces deux réactions sont un passage obligatoire lors du processus de dégradation biologique de N-
NH3 (nitrification) et nécessitent un long temps de rétention hydraulique (TRH) car ces derniéres
sont tres lentes, cela peut aller jusqu’a plusieurs jours (Khuntia et al., 2012; Jermakka et al., 2015).

Selon une revue de littérature récente, le traitement biologique n’est donc pas considéré comme
étant la technologie optimale a utiliser dans les conditions hivernales (comme celles du Québec et
du Canada), alors qu’un traitement plus direct devrait étre envisagé (p. ex. des méthodes chimiques)
(Jermakka et al., 2015). L’oxydation par voie chimique est, quant a elle, plus directe et plus rapide
(Khuntia et al., 2012). Le traitement chimique a I’avantage d’étre rapide et moins sensible aux
variations des paramétres de 1’eau (Jermakka et al., 2015). Par contre, il faut préciser que 1’espéce
produite, soit NO3", demeure un composé azoté qui, en présence de phosphore, peut tout de méme

mener a I’eutrophisation des plans d’eau méme a faible température (Chlot, 2013).

1.3 Nouvelles approches et limites

Parmi les procédés chimiques, on compte I’oxydation avancée, qui permet I’oxydation du N-NHs
a I’aide des radicaux hydroxyles ‘OH, ces derniers ayant un potentiel d’oxydation élevé, soit 2.8 V
(Zuttah, 1999; Wang et Xu, 2012). Comparativement aux procédés présentés plus haut, I’oxydation
avanceée est plus rapide, facile a opérer et maintenir, peut s’ intégrer aux installations déja existantes
sans nécessiter un grand espace et ne forme pas de sous-produits de réaction indésirables (Khuntia
et al., 2012). Ce type de traitement est de plus en plus utilisé dans le traitement des eaux usées car
il permet de détruire non seulement le N-NH3 mais aussi d’autres contaminants toxiques
récalcitrants (p. ex. : phénols, composés organiques, micro-organismes) de facon efficace (Wang
et Xu, 2012).



Ainsi, I’ozonation a pH élevé est trés efficace dans 1’enlévement du N-NH3 permettant de passer
d’une concentration aussi élevée que 60-100 mg/L a une concentration inférieure & 1 mg/L, en
environ 30 a 60 minutes (Zuttah, 1999; Khuntia et al., 2012).

L’utilisation des rayons ultraviolets (UV) comme méthode de traitement de N-NH3 est aussi
possible. Cette approche a déja été utilisée lors de la dégradation naturelle dans les bassins a ’aide
du soleil, mais elle peut aussi étre combinée a I’ozonation ainsi qu’au peroxyde d’hydrogéne
(H202) afin d’augmenter la production de radicaux -OH (USEPA, 1999; Litter et Quici, 2010;
Wang et Xu, 2012). Par ailleurs, plusieurs travaux de recherche ont démontré qu’il existe une
synergie entre ces différentes méthodes d’oxydation avancée qui augmentent 1’efficacité de
traitement par rapport a chaque procédé pris individuellement (Corréa et al., 2010; Litter et Quici,
2010; Wang et Xu, 2012).

Dans le cas de ce projet, plusieurs procédés d’oxydation avancee seront testés et comparés sur des
effluents miniers réels afin de voir le rendement épuratoire ainsi que d’évaluer les facteurs
d’impact. Plusieurs composés retrouvés dans les effluents miniers peuvent avoir des impacts
positifs ou négatifs selon leur concentration. L’oxydation catalytique homogene en présence de
métaux dissous (Fe*, Mn?*, Co?*, Cd?*, Cu?*, Ag*, Cr* et Zn?*) peut avoir lieu jusqu’a une certaine
concentration, au-dela de celle-ci I’effet inverse est pergu car ils peuvent consommer les radicaux
-‘OH produits (Wang et Xu, 2012). En plus de ces additifs, normalement présents dans 1’eau, il peut
y avoir une diminution de I’efficacité en présence d’autres ions (CO3>, HCOgs", POs*, SO4%, CI- et
de NO2") qui peuvent réagir avec les radicaux -OH plus rapidement que le NHs (Hoigne et Bader,
1978; Wang et Xu, 2012). D’autre part, les NO2" et NO3z™ exposés aux rayons UV, peuvent a leur
tour former des radicaux -OH (Wang et Xu, 2012). Tres peu d’études utilisant ces technologies ont
été réalisées avec des effluents miniers, il sera donc pertinent a 1’aide de ce projet de mettre a jour
les connaissances scientifiques et techniques qui permettront peut-étre de développer une nouvelle

alternative de traitement de N-NHs dont le besoin est bien présent.



1.4 Objectifs

L’objectif général de ce projet est d’évaluer I’efficacité du traitement de I’azote ammoniacal dans

les effluents miniers par des procédés d’oxydation avancée.
Les objectifs spécifiques sont les suivants :

1. Réaliser une étude paramétrique des différents procédés d’oxydation avancée avec des
effluents synthétiques et réels provenant de différentes mines en opération, par des

essais en systeme batch (sans écoulement);

2. Sélectionner le procédé optimal et le valider par des essais en systéme type colonne

(avec écoulement);

3. Evaluer la faisabilité de I’application du procédé a ’échelle industrielle.

Afin d’atteindre ces objectifs, plusieurs essais seront réalisés en laboratoire. Les résultats obtenus
permettront de vérifier la faisabilité en utilisant également les résultats d’une étude préliminaire
technico-économique. L’application au domaine minier pourrait ensuite étre envisageable et

permettrait ainsi d’adapter cette technologie aux besoins de 1’industrie.



CHAPITRE2 REVUE DE LITTERATURE

2.1 Cycle de I’azote

L’azote est naturellement présent dans 1’environnement sous formes organiques, inorganiques et
gazeuses. Il peut étre transformé d’une forme a une autre par les organismes vivants selon des
processus complexes servant ainsi de source nutritive ou énergétique (Chlot, 2013). La figure 2.1
illustre un modéle conceptuel du cycle de 1’azote dans la nature selon 1’état d’oxydation. L’azote
présent sous sept états de valence, de -3 & +5 peut étre réduit ou oxydé par les organismes mais
aussi par les phénomeénes naturels tels que les éclairs (Chlot, 2013; Jermakka et al., 2015). Les
transformations naturelles majeures de 1’azote sont la nitrification, dénitrification, anammox et
I’ammonification (Jermakka et al., 2015). Servant de source de croissance pour la flore aquatique,
un apport €levé en azote par les activités humaines peut induire un déséquilibre dans 1’activité

biologique des plans d’eau en favorisant ainsi 1’eutrophisation et 1’acidification (Chlot, 2013;

Jermakka et al., 2015).
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Figure 2.1 : Modele conceptuel illustrant les diverses formes et réactions selon 1’état d’oxydation

du cycle de l'azote (tiré de Jermakka et al., 2015)



2.2 Azote ammoniacal

Le N-NHs est présent dans I’eau naturellement mais les activités miniéres ont pour conséquence
d’augmenter sa concentration. Il est retrouvé sous deux formes, la forme ionique (ammonium ou
NH4") et la forme gazeuse (ammoniac ou NHs) (Zuttah, 1999). La somme de ces deux formes est
habituellement analysée et exprimée en N-NHs. Etant trés soluble dans 1’eau, ce dernier est
facilement transporté dans 1’eau de dénoyage et I’cau de procédé (Jermakka et al., 2015).
L’utilisation d’explosifs de type ANFO, contenant généralement de 70 % a 94 % de nitrate
d’ammonium, est I’une des plus importantes sources de contamination (Zuttah, 1999). Ces derniers
libérent un bon nombre de produits suite aux réactions complexes de 1’explosion qui sont CO2, N2,
H20 Ha, Oz, CO, CH4, NO2, NO et NH4. Au contact de I’eau, le nitrate d’ammonium se décompose

rapidement en ammonium et en nitrates (équations 3 et 4) (Bailey et al., 2012).
NH4NO; + H,0 — NO;5 + NH,OH + H" (3)
NH, + OH < NH; + H,0 (4)

Les explosifs se retrouvent en contact avec I’eau lorsque les mineurs les transportent et en déversent
par terre ou bien provient des dynamitages qui ne sont pas efficaces a 100 %, laissant ainsi des
quantités non détonnées dans les trous de forage. De ’eau est utilisée aussi pour les forages en plus
de ’eau qui coule des fissures du roc dans les galeries favorisant la dissolution de la poudre
explosive ainsi que son transport vers ’effluent final (Zuttah, 1999). Un contrdle rigoureux lors
des travaux de dynamitage ainsi que 1’utilisation d’explosifs sans nitrate d’ammonium peut aider a

diminuer la quantité d’ammoniac libéré (Bailey et al., 2012).

La forme gazeuse de I’ammoniac NH3 est plus toxique que la forme ionisée NH4*. En effet, les
molécules de gaz traversent plus facilement les membranes biologiques (RCQE-CCME, 2010).
L’équilibre entre les deux phases varie selon le pH, la température et la force ionique de la solution
(Jermakka et al., 2015). Les concentrations toxiques varient donc grandement selon ces parametres,
plus particulierement le pH. Des études ont permis de mettre en place un guide qui suggere les
concentrations maximales en N-NHz avant que 1’eau ne soit toxique. Le tableau 2.1 et la figure 2.2
illustrent les concentrations suggérées pour la protection de la vie aquatique ainsi que I’équilibre

entre la phase ionique et gazeuse selon la variation de pH et de température. Le pH et la température



de I’eau oscillent généralement entre 6 et 9 puis entre 4 et 25 °C, respectivement, dépendamment
du lieu et de la saison (RCQE-CCME, 2010).

Tableau 2.1 : Recommandations des concentrations d’azote ammoniacal pour la protection de la

vie aquatique (mg/L N-NHs3) (adapté de RCQE-CCME, 2010)

Temp.

60 | 65 | 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 10

0 281 | 888|281 | 890 2,83 | 0911 | 0,304 | 0,051
5 186 | 58,7 | 18,6 | 5,89 1,87 | 0,610 | 0,209 | 0,041
10 124 | 39,4 | 125 | 3,96 1,26 | 0,417 | 0,147 | 0,035
15 84,8 | 26,8 | 8,49 | 2,70 | 0,869 | 0,291 | 0,108 | 0,032
20 58,4 | 185|586 | 1,87 | 0,607 | 0,208 | 0,081 | 0,029
25 40,7 |1 129 | 410 | 1,31 | 0,430 | 0,152 | 0,064 | 0,027
30 288|912 | 291 | 0,933 | 0,311 | 0,114 | 0,052 | 0,026
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Figure 2.2 : Pourcentage de la forme non ionisée NHs en solution aqueuse en fonction du pH et de
la température (adapté de RCQE-CCME, 2010)

En Finlande, il y a une norme sur la qualité de I’eau contenant N-NH3 pour 1’eau de poissons ainsi
que ’eau brute pouvant servir comme alimentation en eau potable. Lors de demande de permis
concernant le rejet d’eau industrielle dans le milieu naturel, ces valeurs doivent donc étre prises en

considération. Pour I’eau de poissons, des valeurs maximales de 0,025 mg NHs/L et 1,0 mg NH4/L



doivent étre respectées. En ce qui a trait & I’eau brute avant traitement pouvant servir a
I’alimentation a 1’eau potable des valeurs maximales de 50 mg NOs/L et 4,0 mg NH4/L. Le
traitement de 1’eau potable doit permettre d’atteindre des valeurs de 50 mg NOz3/L, 0,5 mg NO2/L
et 0,5 mg NHa4/L. Le but de ces lignes directrices, bien qu’elles soient difficilement atteignables
dans certains cas, est de permettre de prévenir une détérioration des plans d’eau en maintenant une

concentration en dessous des valeurs requises (Jermakka et al., 2015).

L’effet de toxicité de N-NHs peut aussi se faire par le biais de 1’eutrophisation. Combiné au
phosphore, tous deux participent a la croissance de la flore aquatique et s’ils se retrouvent en trop
grande quantité dans les lacs, les algues et les plantes aquatiques se proliférent et captent tout
I’oxygene dissous disponible. Une fois 1’état d’eutrophisation atteint, il n’y a plus d’oxygene

disponible pour les poissons et ceux-ci meurent par asphyxie (Chlot, 2013).

2.3 Nitrite-nitrate

Les nitrites (NO2) et les nitrates (NOz") font partie intégrante du cycle de 1’azote. La plupart des
composes azotés ont tendance a se transformer en NOs". Leur formation provient surtout de
I’oxydation de 1’azote organique et de N-NHs, nommeée nitrification. Les bactéries procaryotes
naturellement présentes dans 1’eau permettent d’oxyder le NHs. La réaction débute d’abord par la

nitritation (équation 1) suivie de la nitratation (équation 2) (Jermakka et al., 2015).

Ces réactions consomment 1’oxygene dissous contenu dans I’eau, ce qui a pour conséquence
d’abaisser son niveau avec le temps et ultimement entrainer 1’eutrophisation. Les nitrates sont
considérés comme étant moins toxique que N-NHs mais peuvent tout de méme avoir un effet a
long terme sur la santé. En effet, en ingérant des NO3’, ceux-ci peuvent étre réduits en NO2™ dans
I’organisme et se fixer a I’hémoglobine a la place de I’oxygene puis provoquer 1’asphyxie. Ce
phénomeéne est nommé méthémoglobinémie (Jestin, 2006; Jermakka et al., 2015). Il a aussi été
démontré que 1’exposition prolongé aux nitrates peut mener a la formation de cancers chez les

animaux (Jestin, 2006).



2.4 Cyanure

Le cyanure (CN") est utilisé, parfois a des concentrations tres élevées, dans le traitement de minerai
afin d’en extraire I’or. Cette réaction nécessite du cyanure de sodium en milieu alcalin afin de

favoriser 1I’extraction de I’or (équation 5) (Chlot, 2013).
4AL1(S) + 8NaCN(aq) + OZ(g) + ZHZO(I) — 4N3AU(CN)2(aq) + 4NaOH(aq) (5)
Etant trés réactif, il peut former des complexes avec plusieurs métaux (Ag, Au, Cd, Co, Cu, Fe,
Hg, Ni et Zn) lorsqu’il est en solution (Botz, 1999; Jermakka et al., 2015). La figure 2.3 illustre les
différentes catégories et formes de cyanure retrouvées.
/ Complexes forts métal-cyanure avec Fe

7 Complexes faibles a modérés

métal-cyanure avec Ag, Cd,
Cyanure | Cu, Hg, Ni, Zn
total Cyanure |
WAD
Cyanure CN’
libre HCN
N\ ~

Figure 2.3 : Catégories des différentes formes de cyanure retrouvées (traduit de Botz, 1999)

La toxicite reliée au CN™ et HCN (dépendamment du pH) est trés élevée et c’est pourquoi qu’il est
important de maximiser sa réutilisation et de traiter les rejets. Les concentrations en CN™ totaux
retrouvées dans les solutions de lixiviation sont de 1’ordre de 100 a 400 mg/L, ce qui génére environ
50 a 200 mg/L d’azote total dans les effluents de procédé (Jermakka et al., 2015). Le traitement
des cyanures se fait généralement par le procédé de Degussa utilisant le peroxyde d’hydrogéne
(équation 6), par I’acide de Caro (équation 7) ou par le procédé SO.-Air de Inco (équation 8) (Botz
et al., 2005; Mudder et al., 2001). Le principe de fonctionnement de ces méthodes de traitement
revient a oxyder le CN™ pour former du thiocyanate (SCN) et du cyanate (CNO") qui sont moins

toxiques et se dégradent rapidement pour former de I’ammoniac (équation 9) (Zuttah, 1999).
CN + H202 — CNO™ + Hzo (6)

CN" + H,S05 — CNO™ + S0,% + 2H" (7)
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CN + S0, + 0, + H,0 — CNO™ + SO,* + 2H" (8)
CNO™ +2H,0 — NH, " + CO;* )

Une concentration de 1 mg/L CN" totaux en moyenne mensuel dans les effluents miniers est tolérée
selon la directive 019 tandis que celle de N-NHz n’a aucune norme (MDDELCC, 2012). Par contre,
des études ont démontré qu’en présence de N-NH3z et CN-, I’eau peut étre plus toxique que s’il y

avait présence d’un seul des deux contaminants, voir un exemple au tableau 2.2 (Zuttah, 1999).

Tableau 2.2 : Toxicité due a I'effet combiné du cyanure et de I'ammoniac pour le Chabot (Zuttah,
1999)

Conditions expérimentales
Combinaison 5
Concentration (ppm) Tem(pltg;;l ture Effet

Cyanure (CN") seul 0,2 12-14 non fatal
Ammoniac (NHs) seul 0,7 12-14 non fatal

0,10 + 0,70 12-14 mort apres 156 min
CN" + NHs . :

0,14 + 0,35 12-14 mort apres 300 min

2.5 Meéthodes de traitement

Différentes méthodes de traitement existent afin de traiter le N-NHs, chacune d’elles a ses
avantages et limites. Les effluents miniers sont générés en grands volumes caractérisés par de tres
Iégeres charges en composés organiques et des concentrations en N-NHjs faibles a modérées (Chlot,
2013). Le traitement idéal pour le domaine minier est une technologie robuste, économique,
nécessitant peu d’entretien et qui n’est pas ou peu dépendant des variations de pH et de température,
surtout dans les environnements froids (Chlot, 2013; Jermakka et al., 2015). Parmi les catégories
de technologies existantes, il y a les traitements physiques, biologiques et chimiques et chacune
d’elles proposent des méthodes de traitement (Jermakka et al., 2015). Bien que les différentes
techniques puissent permettre de traiter N-NHs, il peut aussi étre approprié dans certains cas
d’optimiser le rendement en combinant plus d’une méthode. Par exemple, en concentrant d’abord
d’un plus grand volume vers un plus petit pouvant étre traité par la suite. Le tableau 2.3 compile
les différentes technologies de traitements en faisant ressortir les avantages et désavantages de leur

utilisation.
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2.5.1 Physiques

Les traitements physiques sont considérés comme étant robustes et facile d’opération mais pour
des volumes élevés contenant une faible concentration en N-NHs, ils sont inefficaces et tres

colteux (Jermakka et al., 2015).

2.5.1.1 Stripping

Le stripping a ’air est 1’'une des méthodes les plus utilisées dans 1’industrie. Le principe de
fonctionnement réside dans le fait que 1’équilibre NH3-NH4 varie grandement selon le pH dont le
pKa est de 9.3 (Qiaosi, 2014). En effet, lorsque ce dernier est plus élevé que 10,5 et que les
parameétres tels que la température et le débit d’air sont optimaux, un enlévement de prés de 95 %
peut étre obtenu (Jermakka et al., 2015). Le NHj3 est alors séparé par évaporation et peut étre soit
relaché dans 1’air ou recueilli dans une solution acide pour étre réutilisé (Qiaosi, 2014). Les cotits
associés a ce type de traitement sont trés élevés di a la nécessité d’ajouter des réactifs pour
augmenter le pH, de fournir un débit d’air élevé et de maintenir une température élevée (Qiaosi,
2014; Jermakka et al., 2015). De plus, le contaminant n’est pas réellement traité mais seulement

transféré de matrice : de ’eau a I’air ou concentré s’il est recueilli en solution acide.

2.5.1.2 Séparation membranaire

La séparation membranaire comporte deux types de technologies. D’abord, il y a la filtration
membranaire dont les pores sont trés petits, de 1’ordre de 1 & 10 nm, nommeée nanofiltration. La
nanofiltration permet d’enlever une charge en NHs" et en NOs de 27 a 56 % et 25 %
respectivement. Dans la méme catégorie, I’utilisation de membranes dont les pores sont inférieurs
a 1 nm, ’osmose inverse peut permette d’enlever une plus grande charge qui peut atteindre des
valeurs plus élevées que 92 % pour NH4" et plus de 96 % pour NOgz". Cette derniere technologie
est a ’essai sous forme de pilote. La principale limitation de cette technologie est la nécessité
d’avoir un prétraitement avant la filtration afin d’éliminer tous les autres composés de 1’eau. De
plus, les codts en énergie de pompage sont trés elevés di a la perte de charge induite par les
membranes (Jermakka et al., 2015; Paugam et al., 2001). L’autre type de technologie est
I’utilisation de membranes hydrophobes qui laissent passer seulement la forme gazeuse. Cette
méthode relativement nouvelle permet, au moyen de membrane a fibre vide perméable au gaz, de

transférer le NHs d’une matrice liquide basique vers une solution acide (voir figure 2.4). Le
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principe de fonctionnement est que d’un c6té de la membrane, il y a 1’alimentation de I’effluent
contaminé au N-NHs, ou il y a augmentation du pH entre 10 et 11, afin d’obtenir la forme gazeuse
NHs. Le NH3 diffuse ensuite a travers la membrane pour aller vers une solution absorbante acide
dont le pH est situé entre 1 et 2 ou tout le NH3 se change en NH4". Le processus est favorisé par la
différence de pression partielle de NHz entre 1’alimentation et la solution absorbante. Cette
technologie est encore a I’étape d’essais en laboratoire mais a du potentiel car le taux d’enlévement

peut atteindre plus de 90 %.

Par contre, le contaminant N-NH3 est seulement transféré d’une matrice a une autre ce qui permet
tout de méme de diminuer le volume de liquide a traiter lors d’une étape subséquente

(Kartohardjono, 2012; Qiaosi, 2014).

Maroporsus hydrophobic
membrane

Teed

Absorbent

evaporation absorplion

MNH, . m’;:i N

laguad laguid

Figure 2.4 : Mécanisme d'enlevement de N-NHs a l'aide de membrane permeable (tiré de
Kartohardjono, 2012)

2.5.2 Biologiques

Les traitements biologiques sont réputés pour étre efficaces et économiques mais doivent étre
surveillés de pres afin de maintenir un contréle adéquat. En effet, pour les effluents miniers dont
les débits, la température, le pH et la qualité de I’eau peuvent varier, il peut étre ardu d’opérer ce
type de procedés. Les procédés biologiques necessitent habituellement un apport de carbone

organique comme source d’énergie et sont tres sensibles aux variations de parametres ainsi qu’a la
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présence de substances inhibitrices toxiques. De plus, dans des environnements dont le climat est

froid, le traitement devient tres lent ou inactif (Jermakka et al., 2015).

2.5.2.1 Etang

Les étangs ont la possibilité de traiter des petites concentrations de N-NHz par le principe de
nitrification-dénitrification. En effet, a 1’aide de bactéries, Nitrosomas et Nitrobacter, ainsi que de
I’oxygene les réactions de nitritation suivi de nitratation se font directement dans 1’étang, voir
équations 3 et 4. A I’aide d’une source de carbone organique C comme donneur d’électron,
habituellement provenant de biomasse ou de méthanol, ainsi qu’en 1’absence d’oxygene, la
dénitrification peut avoir lieu. Les bactéries hétérotrophes anaérobies (p. ex. Achromobacter,
Aerobacter, Alcaligenes) réduisent les NO3z™ en N2 selon les réactions 10 a 13, respectivement
(Jermakka et al., 2015).

NO;” +2H" + e — NO, + H,0 (10)
NO, +2H" +e — NO + H,0 (11)
2NO +2H" + e — N,0 + H,0 (12)
N,O+2H +e¢ — N, + H,0 (13)

La réaction globale de dénitrification, dont toutes les étapes de réduction, est représentée par
I’équation 14 (Zaitsev et al., 2008).

2NO3- — 2N02- — 2NO — Nzo — N2 (14)

La dénitrification doit se faire en I’absence d’oxygene ainsi qu’a une température minimum de 5
°C afin d’avoir lieu autrement elle peut €tre trés lente voire inhibée. Par ailleurs, pour augmenter
I’efficacité de cette technique, I’étang peut étre installé sous terre afin de maintenir un controle sur
la température par temps froid tout en limitant le contact avec 1’air (Demin et al., 2010). Ce type
de traitement est surtout utilisé pour enlever de faibles concentrations de N-NHz car le temps de
réaction est tres long. L’étang est de plus en plus utilisé en fin de traitement afin d’éliminer les
traces de contaminants restants tels le N-NHz et les métaux mais aussi pour neutraliser le drainage
minier acide (DMA) (Jermakka et al., 2015).
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2.5.2.2 Réacteur biologique de nitrification et dénitrification

Les réacteurs biologiques permettant de faire la nitrification et la dénitrification sont fréquemment
utilisés dans le traitement des eaux usées et sont méme considérés comme étant la meilleure
technologie disponible (MEND, 2014). Par contre, pour le domaine minier, ou les opérations se
déroulent dans un environnement subarctique, les températures froides peuvent en restreindre
I’efficacité (Jermakka et al., 2015). Contrairement au traitement en étang, les réactions sont
controlées dans des réacteurs congus a cet effet contenant souvent un lit de biofilm, de 1’agitation
ainsi que 1’ajout de réactifs en continu. Le principe de fonctionnement est que les bactéries peuvent
se fixer sur les contacteurs, il en existe plusieurs sortes selon le type de procédé, dont la surface de
contact est maximisée pouvant ainsi former de la biomasse dans les réacteurs et optimiser les
réactions (Dale et al., 2015; Zaitsev, 2008). Il peut étre nécessaire de chauffer I’eau a grande échelle
et d’ajuster le pH pour maintenir le contrdle. De plus, le procédé opere de fagon aléatoire en aérobie
et anaérobie afin de permettre une transformation complete du N-NHz en N2 en passant par les
différentes étapes de réactions. Différentes configurations de procédés existent selon le type de
lit soit : les filtres de ruissellement, les contacteurs biologiques en rotation (RBC), les réacteurs a
film fixe intégré avec boue activée (IFAS), les réacteurs biofilm a lit fluidisé (MBBR) et les filtres
biologiques actifs (BAF) (Dale et al., 2015; Jermakka et al., 2015).

2.5.2.3 Anamox (oxydation anaérobique de I’ammonium)

La réaction anammox est le diminutif de « anaerobic ammonium oxidation ». Ce procédé permet
de convertir le N-NHs en N2 en état anaérobie en utilisant le NH4* comme donneur d’électron et le
NO2" comme accepteur d’électron ainsi qu’en présence de bactéries anammox (Lackner et al.,

2014). La réaction globale d’anammox est présentée dans 1’équation 15 (Hertach, 2008).
NH, " +NO, — N, + 2H,0 (15)

Ce type de traitement est utilisé a grande échelle depuis seulement quelques années di a la
complexité engendrée par les nombreux parametres qui peuvent inhiber la réaction, a savoir, la
concentration des substrats tels que N-NH3z et NO2", la matiere organique, les sels, les métaux
lourds, les phosphates et les sulfures (Jin et al., 2012; Lackner et al., 2014). De plus, le contréle de
la température, du pH, de 1’oxygene dissous, du potentiel redox, de 1’ajout d’agents auxiliaires et

de la charge de traitement sont tous des parametres qui peuvent influencer 1’efficacité du traitement
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(Jin et al., 2012). Par exemple, le temps de réaction peut varier entre 11 et 25 jours dans des
conditions optimales de température soit 30 a 35 °C et pH 8 (Jermakka et al., 2015). Ce procédé
pourrait €tre une solution intéressante pour le futur si les recherches permettent d’optimiser les

parametres de contréles qui sont trés complexes (Jin et al., 2012; Jermakka et al., 2015).

2.5.2.4 Dénitrification autotrophique

La dénitrification autotrophique utilise le soufre élémentaire (S°) comme donneur d’électron dans
la réaction de dénitrification afin d’enlever le NO3’, le NO2™ et le SCN™ (Villemur et al., 2015; Zhou
et al., 2011). Des essais de laboratoire ont démontré qu’il est possible d’enlever jusqu’a 90 % de
la charge pour un temps de rétention hydraulique (TRH) de 3 h a une température située entre 20
et 25 °C puis 50 % a une température de 5a 10 °C pour le méme TRH (Zhou et al., 2011; Jermakka
et al., 2015). Il y a aussi la dénitrification hydroautotrophique qui utilise le carbone inorganique
pour oxyder le Hz afin de réduire les NO3z™ et NO2™ en Naz. Ce type de procédé n’a pas encore été
testé a grande échelle et pourrait avoir les mémes limitations que les autres procédés biologiques
dont beaucoup de parameétres peuvent ralentir et méme inhiber les réactions (Jermakka et al., 2015).

2.5.3 Chimiques

Les traitements chimiques ont I’avantage d’étre trés rapides et d’étre moins sensibles aux variations
de pH et de température (Chlot, 2013). 1l existe plusieurs types de procédés chimiques, parmi ceux-
ci, il y a les traitements chimiques catalytiques, électrochimiques, géochimiques ainsi que les

procédés d’oxydation avancée qui seront expliqués plus en détail dans la prochaine section.

2.5.3.1 Dénitrification catalytique

La dénitrification catalytique utilise des métaux précieux (p. ex. Pt ou Pd) qui sont placés pres d’un
catalyseur comme le Cu, Ni, Fe, Sn, In, Ag ou bien des oxydes comme CeQO2, SnOa, TiO2 ou ZrO,.
A Paide du catalyseur, le NOs™ est réduit en NO2” suivi d’une autre réduction pour former le N2 ou
le NHs" dépendamment du pH, des concentrations et des caractéristiques du matériel, voir la
réaction globale a I’équation 16 (Barrabés et Sa, 2011). Le méme phénomeéne se produit avec des
métaux zéro valents comme Al°, Fe® ou Mg®. Ayant un bon potentiel d’utilisation dans le traitement
des eaux minieres, ce type de procédé a besoin d’étre étudié un peu plus avant son utilisation car il

a seulement été testé a I’échelle de laboratoire (Jermakka et al., 2015).
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2NO;™ + 5H, — N, + 4H,0 + 20H" (16)

2.5.3.2 Bio-électrochimique

Les traitements bio-électrochimiques peuvent étre utilisés pour enlever les composés azotés de
’eau usée. A I’aide du principe de fonctionnement en tant que pile a combustible microbienne ou
I’énergie chimique est convertie en ¢lectricité et des cellules microbiennes d’¢€lectrolyse qui
utilisent 1’énergie électrique pour séparer les éléments comme le Hz (Jermakka et al., 2015). Cela
dit, la réaction qui se produit a I’anode produit 1’énergie qui est utilisée a la cathode pour la

dénitrification, voir les équations 17 et 18 respectivement (Ghafari et al., 2008).
5H,0 — 2,50, + 10H" + 10e” (17)
2NO; + 6H,0 + 10e” — N, + 120H" (18)

Cette technologie peut étre employée avec un filtre a biofilm et de 1’aération afin de faire la
nitrification et dénitrification a méme le réacteur bioélectrochimique, ce qui permet de traiter le N-
NH3 tout en récupérant de 1’énergie (Wang et al., 2011). Cette technologie est encore au stade

d’essais en laboratoire, son utilisation pour le traitement de I’eau miniére est donc a étudier.

2.5.3.3 Electrocoagulation

L’¢électrocoagulation est un autre type de technologie permettant de traiter N-NHs, celle-ci se fait
a I’aide d’anode sacrificielle de Fe ou Al. L’anode se dissous afin de former des cations coagulants
qui vont permettre de précipiter le P et le N. Ce procédé permet non seulement de traiter le N-NH3
mais aussi plusieurs autres contaminants, p. ex. les métaux lourds, les hydrocarbures, les matiéres
en suspension, la couleur, les odeurs (Kuokkanen et al., 2013). Un taux d’efficacité d’enlévement
de 77 a 95 % pour le NOs et de plus de 99 % pour NH4* a pu étre atteint en laboratoire ce qui rend

son application au domaine minier intéressant (Jermakka et al., 2015).

2.5.3.4 Membrane assistée électrochimiquement

La technologie des membranes assistées électrochimiquement combinent le stripping a ’air ainsi
qu’une cellule électrochimique qui modifie le pH de la surface membranaire. En élevant le pH de
la membrane (anode) a ’aide d’un courant électrique, le NH4" est converti en NH3 puis récupéré
par stripping. Le H ainsi formé a la cathode peut étre réutilisé pour augmenter la capacité

calorifique du biogaz ou introduit dans le digesteur afin de former du méthane (Desloover et al.,
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2012). Ce type de technique pourrait permettre d’enlever la dépendance du pH et de la température
d’un stripping conventionnel réduisant ainsi les colits en énergie nécessaires a I’opération

(Jermakka et al., 2015).

2.5.3.5 Sorption sur zéolite

Le procedé de sorption de N-NHz au moyen des zéolites utilise le phénoméne d’échange ionique
pour fonctionner. Les zéolites sont des aluminosilicates comportant une matrice cristalline
globalement chargée négativement permettant ainsi 1’échange cationique (Genty, 2009). En effet,
N-NH3 sous forme ionique NH4* peut étre capté par les sites actifs de la zéolite qui, selon leur
espéce (plus de 150 variétés), posséde des cations (p. ex. : K*, Na*, Ca?" et Mg?*) qui peuvent étre
échangés (Inglezakis et Zorpas, 2012). La forme la plus fréqguemment utilisée dans le domaine du
traitement de N-NHz est la clinoptilolite, une forme naturelle qui est disponible en grande quantité,
a faible colit et qui posseéde une grande capacité d’échange cationique (CEC) allant de 5,7 a 11,5
mg NH4*/g (Jermakka et al., 2015; Margeta et al., 2013). En faisant circuler ’eau contaminée dans
des colonnes contenant la zéolite, cette derniere peut capter le N-NHs jusqu’a sa saturation (Deng,
2014). Pour un traitement optimal, il est question d’un TRH d’environ 5 a 10 minutes (Luo et al.,
2011). La régénération de la zéolite peut alors étre faite a I’aide d’une solution saline (p. ex. NaCl,
KCI, K2SOg) tout en ajustant le pH permettant ainsi un autre cycle de traitement (Schoeman, 1986;
Sutton et al., 2013). Le traitement du N-NH3 n’est pas sensible aux fluctuations de températures ce
qui rend son utilisation intéressante pour les climats nordiques (Jermakka et al., 2015). Il y a par
contre la problématique de la compétitivité des métaux vis-a-vis le N-NHz qui peut grandement
interférer dans I’efficacité du traitement, la chaine de compétiteurs va comme suit : Cs* > Rb* >
K* > NHs" > Ba?* > Sr?* > Na*" > Ca?* > Fe®" > AI** > Mg?* (Schoeman et al., 1986). Ce procédé
est utile pour concentrer le N-NHs contenu dans un grand volume (effluent contaminé) vers un plus
petit (solution régénérante) permettant ainsi de faire un traitement subséquent plus efficace a
grande concentration ou méme, pour revaloriser le N-NHz sous forme d’engrais réutilisable (Deng,
2014; Jermakka et al., 2015).

2.5.3.6 Sorption sur matériaux a base de carbone

Un autre procedeé pouvant traiter le N-NHz3 est la sorption sur matériaux a base de carbone. La
filtration par le charbon actif est utilisée pour traiter une vaste gamme de polluants dans le domaine

du traitement des eaux. Le charbon est géneralement produit par la carbonisation de matiére
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organique telle la biomasse puis activé chimiquement ou seulement a vapeur & haute température.
Pouvant aussi étre utilisé tel quel sans activation, le charbon a démontré avoir une meilleure affinité
pour le N-NHz par rapport au NOz™. Cela dit, ce type de procédé pour son utilisation dans le
domaine minier est encore au stade d’essais en laboratoire et peut poser des problémes d’efficacité

lorsqu’il y a présence de compétiteurs (Jermakka et al., 2015).

2.5.3.7 Sorption sur sous-produits de minéraux

Le principe de sorption sur des matériaux issus de procédés de transformation des métaux tels le
raffinage de I’aluminium, le procédé du fer et de 1’acier, etc. L’utilisation des scories de 1’acier
servant de media dans les marais ou autres traitements passifs ont démontré la capacité de traiter
le N-NHs. L’utilisation dans le domaine du traitement des eaux est par contre limitée car ces
produits peuvent libérer des éléments radioactifs ainsi que de faire varier le pH. Il y a plusieurs
types de sous-produits et chacun a des propriétes qui peuvent apporter des bienfaits ou limiter leur
utilisation. Des études approfondies sont nécessaires avant leur utilisation a grande échelle dans le
domaine minier (Jermakka et al., 2015).



Tableau 2.3 : Comparaison des différentes méthodes de traitement de N-NHj3 (traduit de Jermakka et al., 2015)

Type Méthode Avantages Limites
Simplicité d'opération pH élevé nécessaire pour un enlévement optimal
Stripping Faible colt d'investissement Dépendant de la température
Facilité de combinaison avec autres
Physique technologies de traitement
Génération d'une eau de haute qualité Nécessite une pression élevee
Membrane Compact, systemes modulaires congus Maintenance fréguente
pour opérer en continu Nécessite prétraitement
Codts d'opération faibles a modéres Nécessite un controle du pH et de la température
Zones humides Adapté pour le traitement d'eau usée a Peut demander un traitement subséquent
faible concentration de N Les métaux/sels dans I'eau usée peuvent étre toxiques
Convient a des volumes élevés
Ne nécessite pas de source de carbone Les bactéries Anammox ont une faible activité métabolique
Les bactéries Anammox ont une grande | et de faibles taux de croissance
. : affinité pour NH4* La réaction est inhibée lorsque [NO3] > 20 mM ou [Oz2] > 2 um
Biologique ANammox ot lusi . .
par plusieurs composés organiques
Limité aux effluents contaminés détenant une forte
concentration en NH4*
Les métaux/sels dans I'eau usée sont potentiellement toxique
Dénitrification Le soufre élémentaire est soluble dans Nécessite un contréle du pH et de la température
autotrophe avec soufre | I'eau et trés disponible
élémentaire Ne nécessite pas de source de carbone
) ) Co0t d'opération modeéré Passivation de surface
Meétaux zéro-valent Effets du pH critiques
Chimique Pas pour la réduction des especes de N

électrochimique

Electro-oxydation

Opération simple
Ne nécessite pas de carbone ni de
température specifique

Requiert beaucoup de N et de CI

Nécessite un controle du pH et de la tempeérature
Problématiques avec Mg?*/Ca?* et SO4*
Demande élevée en énergie

19



Type Méthode Avantages Limites
Systemes bio- Production d'énergie Stade expérimentale
électrochimique Nécessite un contréle du pH et de la température
Electrocoagulation Faible production de boue Analogue a la precipitation chimique
Consommation de métaux
Stripping assisté Plus faible demande en énergie que Enlévement des nitrates
électrochimiquement | Iélectro-oxydation Stade expérimentale
Récupération de I'ammoniac
Faible codt Prétraitement physique ou chimique peut étre requis
Haute CEC et assez grande capacité de Capacité de sorption dépendante de la minéralogie de
_ o sorption la zéolite, la taille de particule, la porosité relative, la densité
Sorption avec zéolite | pacijement régénérable et le pH ainsi que la composition ionique de la solution
Possibilité de combiner avec d'autres
technologies
Zéolites commercialement disponibles
Codt faible a modéré Traitement minéral peut étre requis
Potentiel de précipitation des minéraux
Géochimique Sorption sur matériel a | NOVO

base de carbone

Possibilité de combiner avec d'autres
technologies

Charbon activé commercialement
disponible

Sorption sur sous-
produit minérale

Faible colt

Usage productif des sous-produits
Potentiel de précipitation des minéraux
novo

Possibilité de combiner avec d'autres
technologies

Possibilité de relarguer des traces de métaux/métalloides
Utilisation assujettie aux normes environnementales
Composition et caractéristiques des sous-produits hautement
variables

20
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2.5.4 Procédés d’oxydation avancée

L’utilisation de procédés d’oxydation avancée (POA) dans le domaine du traitement des eaux s’est
développée durant les derni¢res décennies. Les procédés tels que l’ozonation, 1’oxydation
photocatalytique et la cavitation sont présentement utilisés pour enlever ou dégrader les polluants
récalcitrants en les transformant en plus petits composés qui peuvent étre traité par les méthodes
conventionnelles ou biologiques (Wang & Xu, 2012). L’efficacité des POA dépend du potentiel
d’oxydation des réactifs mais encore plus de la formation de radicaux hydroxyles (‘OH) qui
possedent un trés grand potentiel d’oxydation et qui permettent d’oxyder rapidement et de fagon
non sélective la majorité des composés organiques (Zaviska et al., 2009). Le tableau 2.4 représente
les différents potentiels d’oxydation pour différents composés oxydants. Le radical hydroxyle
possede un des plus grands potentiels d’oxydation avec 2,81 V et son utilisation est dans le domaine
du traitement des eaux car en plus de réagir rapidement, il ne contribue pas a former d’autres
composés toxiques comme avec 1’utilisation du chlore (Brillas et al., 2009; Zuttah, 1999). Bien
qu’il y ait une panoplie d’oxydants disponibles, les plus efficaces pour le traitement des eaux en
oxydation avancee sont ceux menant & la formation de radicaux libres -OH issus des POA. Le
tableau 2.5 contient différents POA classes en catégories, les procédés non-photochimiques qui
utilisent les réactions chimiques pour former les -OH puis les procédés photochimiques qui se
servent des rayons ultraviolets (UV) afin de catalyser la réaction. Il existe donc une vaste gamme
de POA, certain sont encore a 1’essai en laboratoire tandis que d’autres ont fait leur preuve (p. ex.

0O3/H205) et sont utilisés a grande échelle (Zaviska et al., 2009).
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Tableau 2.4 : Potentiel d'oxydation des différents composés oxydants utilisés en traitement des

eaux
Composé oxydant Potentiel (V) | Référence
Fluor (F) 3,00 Zuttah, 1999
Radical hydroxyle (-OH) 2,81 Zaviska et al., 2009
Oxygeéne atomique (O) 2,42 Muruganandham et al., 2014
Trous chargés positivement sur dioxyde de 2,35 Munter, 2001
titane (TiO2")
Ferrate(VI) (FeOs%) 2,20 Tiwari & Lee, 2011
Ozone (03) 2,07 Muruganandham et al., 2014
Peroxyde d'hydrogene (H205) 1,78 Muruganandham et al., 2014
Permanganate (MnOa.) 1,70 Zuttah, 1999
Acide hypochloreux (HCIO) 1,49 Zaviska et al., 2009
Perchlorate (ClO4) 1,39 Tiwari et Lee, 2011
Chlore (Cl) 1,36 Zaviska et al., 2009
Chromate (Cr.0+%) 1,33 Tiwari et Lee, 2011
Dioxyde de chlore (ClO>) 1,27 Muruganandham et al., 2014
Oxygene (O2) 1,23 Muruganandham et al., 2014
Brome (Br») 1,06 Zaviska et al., 2009
lode (I2) 0,53 Zaviska et al., 2009

Formé par une rupture homolytique d’une liaison covalente, le radical -‘OH est une espéce qui
posséde un électron libre sur son orbital externe la rendant ainsi fortement polaire et, par le fait
méme, trés réactive (Zaviska et al., 2009). Les POA menant a la formation de -OH afin de traiter
les divers polluants de 1’eau fonctionnent tous par des séquences de réactions en chaine entrainant
généralement une propagation du radical une fois formé (Wang et Xu, 2012). Deux cas peuvent
étre observés lors de 1’ajout de -OH dans un milieu aqueux en présence de molécules organiques
(R), il y a les réactions d’addition ¢électrophile et les réactions d’abstraction d’hydrogene, voir les

réactions 19 et 20, respectivement (Zaviska et al., 2009).
R +-OH — (ROH-) — produits hydroxylés (19)
RH, +-OH — (RH-) + H,O — produits oxydés (20)

De ces deux réactions, les radicaux organiques formés peuvent soit réagir avec d’autres radicaux,
cette réaction est nommée reaction de terminaison, ou bien peuvent aussi réagir avec un autre
oxydant en solution, cette derniére est une réaction de propagation. La génération de -OH est issue

de I’activation initiale de I’oxydant moléculaire, nommée réaction d’initiation (Zaviska et al.,
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2009). Les constantes cinétiques de réaction peuvent atteindre des vitesses de 1’ordre de 10° M

sec (Zaviska et al., 2009).

Tableau 2.5 : Procédés d'oxydation avancée (traduit de Litter et Quici, 2010)

Procédés non-photochimiques

Procedés photochimiques

Type de procédé

Longueur d'onde

d'irradiation (A/nm)

: . ) Photolyse de I'eau par <190
Ozonation alcaline (O3/OH") ultraviolet sous vide (VUV)
Ozonation avec peroxyde d'hydrogene UV/peroxyde d’hydrogene <280
(03/H202) (UV/H20,)
Fenton et procédés associés (Fe**/H.0x) UV/ozone (UV/Os) 280-315
Oxydation électrochimique Photo-Fenton (Pl.:,) et proceaés UV-Vis jusqu'a 450

associés

T'r,altement par radiolyse-y et faisceau Fer zérovalent avec UV Gamme\UV
d'électrons compléte

Plasma non thermique (décharge par

Photocatalyse hétérogene (PH)

UV jusqu'a 380-400

effet couronne) avec TiO2

Décharge d'ultrasons (US, cavitation) N/A N/A
Oxydation par air humidifié N/A N/A
Oxydation supercritique de I'eau N/A N/A
Fer zérovalent (ZV1) N/A N/A
Ferrate N/A N/A

L’utilisation des -OH provenant des POA pour oxyder le N-NHj3 est intéressante car des études ont

démontré qu’il est rapidement oxydé en NO3™ (Hoigné et Bader, 1978; Khuntia et al., 2012; Zuttah,

1999; Yang et al., 2013). La figure 2.5 illustre le mécanisme d’oxydation de N-NH3 avec I’ozone

NHy . +(a-1)03
3 Slalf L4 0!|d N
OH'

)fast
m‘

NHz-—-—O—bNO;;

» NO3
02

Figure 2.5 : Mécanisme d'oxydation de NHs par Os et -OH (tiré de Hoigné et Bader, 1978)
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mais aussi avec le ‘OH qui oxyde plus rapidement. Ce mécanisme démontre aussi qu’il peut y avoir
de I’interférence avec d’autres composés tels les carbonates (HCO3™ et CO3?) et ainsi jouer sur
I’efficacité de traitement dépendamment de la qualité de I’cau (Hoigné et Bader, 1978). Les
interférences peuvent aussi se manifester en présences de plusieurs autres composés naturellement
présents dans les eaux usées notamment les ions Fe?*, Zn**, Ag*, Na*, COs%, HCOs’, POs%, SO4%,
Cl" et NO2", voir les équations 21 a 28 (Wang et Xu, 2012). Les alcools tels que méthanol, 2-
propanol, n-butanol, 2-butanol, t-butanol et autres peuvent aussi se comporter en tant qu’inhibiteurs
en consommant les radicaux ‘OH ce qui a pour conséquence de bloquer la réaction en chaine (Wang

et Xu, 2012; Munter, 2001).

Fe*' +-OH — Fe*" + OH (21)
CO;* + -OH — CO;- + OH (22)
HCO; + -OH — CO;~” + H,0 (23)
H,PO, +-OH — H,PO," + OH (24)
HPO,* +-OH — HPO,*” + OH (25)
SO,* +-OH — SO, + OH (26)
CI' + -OH < HOCI- (27)
NO, +-OH — NO,- + OH (28)

Les NO3z™ et NO2 peuvent aussi participer a la réaction d’initiation de -OH lorsqu’ils sont en

présence de rayons UV, les réactions sont représentées aux équations 29 et 30 (Wang et Xu, 2012).
NO3- + H20 +hv — N02 +-OH + OH" (29)
NO,” + H,0 + hv — ‘NO + -OH + OH (30)

Ces interactions sont donc a prendre en considération lors de I’utilisation des POA dans le
traitement des effluents contaminés. L utilisation des POA est trés variée, ils sont utilisés pour le
traitement des eaux de surface et souterraines, I’élimination des odeurs et des composés organiques
volatiles, la décoloration des eaux, la dégradation de produits phytosanitaires et pharmaceutiques,
le traitement des eaux de piscine, la désinfection des eaux, la production d’eau ultra pure, le

traitement des eaux usées industrielles, le traitement de lixiviat d’enfouissement et le traitement
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des boues municipales (Zaviska et al., 2009). Les sections suivantes vont décrire les différentes
techniques des POA ainsi que leur application pour le traitement de N-NH3 dans les eaux usées.

25.4.1 Ozone

L’utilisation de I’0zone (O3) dans le traitement de N-NHj3 est une méthode bien connue (Khuntia
et al., 2009). L’ozone peut étre généré par des procédés qui peuvent dissocier les molécules d’O-
en oxygene atomique (O), voir équations 31 et 32. Plusieurs source d’énergie sont capables de
produire de 1’ozone, il y a les décharges corona a haut voltage, les sources de chimie nucléaire, les
procédés électrolytiques et les rayons ultraviolets dont les longueurs d’ondes sont inférieures a 200
nm (Summerfelt et Hochheimer, 1997). L’0zone peut difficilement s’entreposer car il ne peut pas
étre comprimé sans générer de chaleur qui le détruit immédiatement. De plus, des mélanges
d’ozone avec de I’oxygene liquide peut étre réalisés mais lorsque la concentration est plus grande
que 70 %, le mélange devient trés explosif (Summerfelt et Hocheimer, 1997). La meilleure facon
d’utiliser 1’0zone est donc de le produire sur place et de 1’utiliser immédiatement. La plupart des
générateurs d’ozone commerciaux utilisent la technique de décharge corona, qui consiste a faire
passer le I’air sec ou de ’oxygeéne pur entre deux surfaces paralleles dont une différence de

potentiel électrique est induite (Summerfelt et Hocheimer, 1997).
O, + énergie > O+ O (31)
o+ 02 i 03 (32)

Le séchage de I’air est un facteur important a considérer car la présence d’humidité peut diminuer
la production d’ozone mais aussi former de 1’acide nitrique qui peut engendrer des problémes de
corrosion et endommager le générateur d’ozone. L’air doit donc étre séchée a un point de rosé en
dessous de -60 °C (U.S. Army Corps of Engineers, 1996). Cela dit, une alimentation d’air ambiant
peut étre utilisée mais il est possible d’avoir une économie d’énergie allant de 50 a 75 % avec
I’utilisation d’oxygéne pur ou enrichie pour la production d’ozone avec les générateurs de type
corona, d’autant plus que la concentration d’ozone peut aussi €tre plus €levée a la sortie
(Summerfelt et Hocheimer, 1997). L’0zone a une demie vie d’une durée de 12 h dans I’air ambiant,
des précautions doivent donc étre prises afin d’éliminer les risques dus a sa toxicité, par exemple
I’installation de sonde de détection et une bonne ventillation. En effet, I’ozone est toxique pour

I’humain a de trés faibles concentrations (Summerfelt et Hocheimer, 1997). Les limites
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d’exposition sécuritaire a 1’ozone sont de 0,1 ppmv sur une periode de 8 heures et 0,3 ppmv pour
une courte exposition (U.S. Army Corps of Engineers, 1996). Une étape de destruction d’ozone
peut étre installée a la sortie du traitement, elle peut étre sous forme d’un temps de contact plus
long, d’un passage dans un biofiltre ou lit de charbon actif, d’un stripping dans une colonne a lit
fixe (enrobage d’oxyde de manganése ou autres) ou d’une destruction par des UV a haute intensité

(Summerfelt et Hocheimer, 1997; Zuttah, 1999).

Les POA utilisant seulement I’ozone comme oxydant sont efficaces lorsque le pH est élevé (10-
11) (Zuttah, 1999; Khuntia et al., 2012). Les ions OH" interviennent dans la chaine de réactions
menant a la formation de -OH, les équations 33 et 34 représentent les différentes étapes (Wang et
Xu, 2012).

0; + OH — 05" + -OH (33)
0;” + H,0 — -OH + O, + OH’ (34)

Pour le traitement de N-NHz, le pH de I’eau est une variable importante. En effet, la forme oxydable
est celle non ionisée (NHz3), voir les equations 35 et 36 (Khuntia et al., 2012). La forme ionisée
(NH4") est réputée ne pas étre oxydable par I’0zone et -OH (Hoigné et Bader, 1978). Le N-NHj3 est
oxydé en NO2™ puis en NOs'.

NH; +30; — NO,” + 30, + H + H,0 (35)
NOZ_ + 03 — NO3_ + 02 (36)

L’utilisation de microbulles pour alimenter le réacteur de traitement en ozone augmente
I’efficacité. En effet, cela augmente la surface de ’interface gaz-liquide et augmente par le fait
méme ’efficacité en diminuant la vitesse d’ascension des bulles, leur donnant ainsi une plus grande
longévité et demandant une plus faible quantité d’ozone (Khuntia et al., 2012). D’autre part,
I’oxydation de NHs se fait beaucoup plus rapidement par les radicaux -OH que par 1’ozone seul, il
est question d’une vitesse de 1’ordre de 10° fois plus élevée (Hoigné et Bader, 1978; Zaviska et al.,
2009).

L’ion bromure peut étre utilisé en tant que catalyseur, il permet ainsi d’accélérer la réaction
d’oxydation de I’ammoniac (Zuttah, 1999). Le mécanisme de réaction est présenté dans les

équations 37 a 40.

O3 + Br - OBr + O, (37)



27

H'" + OBr — HOBr (38)
HOBr + NH; — NH,Br + H,O (39)
303 + NHzBI' ad 2H+ + NO3_ + Br + 302 (40)

Son utilisation en tant que catalyseur nécessite de grandes quantités chargeant ainsi I’eau en
bromure. Il peut étre régénéré dans le systeme mais des réactions secondaires avec Oz peuvent
produire du bromate (BrOs’) qui est potentiellement cancérigéne et dont les concentrations

permises sont normées (Zuttah, 1999).

L’utilisation de I’ozone combiné a d’autres technologies a aussi été étudiée, les combinaisons
03/H20., 03/UV, Oz/catalyseur homogene, Oz/ultrasons, etc., démontreraient une certaine synergie
et augmenteraient la production de -OH (Wang et Xu, 2012). Ces combinaisons seront détaillées

dans les prochaines sections.

2.5.4.2 Peroxyde d’hydrogéne

Le peroxyde d’hydrogéne (H202) est un oxydant bien connu utilisé dans plusieurs applications de
traitement de I’eau mais aussi des sols contaminés. Bien qu’il soit un trés bon oxydant dans d’autres
domaine, il est complétement inefficace lorsqu’il est employé seul afin de traiter le N-NHs (Zuttah,
1999). La combinaison avec d’autres technologie peut, par contre, étre possible afin de pouvoir
produire des radicaux -OH (Wang et Xu, 2012). De plus, le peroxyde d’hydrogene alimenté en trop
grande quantité peut réagir avec les radicaux -‘OH formés et ainsi réduire I’efficacité, voir équations

41 et 42 (Muruganandham et al., 2014).
H,0, +-OH — H,O + HO,- (41)
HO,- +-OH — H,0 + O, (42)

Le dosage de H2O> est un paramétre important a controler afin de rendre la réaction optimale et
celui-ci peut varier en fonction du contaminant (USEPA, 1999). Selon le type de contaminant a
traiter, par exemple pour le cas de H2O>, des tests peuvent permettre de d’optimiser ce parameétre.
En effet, selon une étude réalisée, les résultats ont démontré que méme a trés faibles concentrations,
le H202 n’augmente pas 1’enlévement de N-NHs mais au contraire, 1’affaibli car la vitesse
d’oxydation de NH3 est plus faible que la consommation de -‘OH par H>O> (Zuttah, 1999; Hoigné
etal., 1978).
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2.5.4.3 Rayons ultraviolets (photolyse et photocatalyse)

Les rayons ultraviolets peuvent contribuer a oxyder les contaminants a I’aide de la grande énergie
associée a leur radiation dont la longueur d’onde est située en dessous du spectre visible (400 nm)
mais plus grand que les rayons-x (100 nm) (Wang et Xu, 2012; Kommineni et al., 2008). Les
valeurs de longueurs d’onde effectives peuvent parfois aller jusqu’a 300 a 450 nm (Kommineni et
al., 2008; Litter et Quici, 2010). Les types de lampes UV les plus utilisées sont les lampes a onde
continue a basse pression de vapeur de mercure (LP-UV), a moyenne pression de vapeur de
mercure (MP-UV) et les lampe UV a arc de xénon pulsé (P-UV). Pour I’utilisation avec du H20>
ou Ogs, les LP-UV et MP-UV peuvent convenir mais les MP-UV sont réputées étre meilleures avec
la possibilité de faire directement de la photolyse en plus d’avoir le potentiel d’opérer a une vaste
gamme de longueurs d’ondes (200 a 400 nm) (Kommineni et al., 2008). Les UV sont
habituellement combinés a d’autres oxydants afin de produire des radicaux -OH tels Oz, H20z,
TiO2, Fe?* ou les US (Wang et Xu, 2012). Les UV servent en quelque sorte de catalyseur a la
réaction, d’ou I’appellation de photocatalyse, voir les équations 43 et 44 reliées aux réactions avec
O3 (Kommineni et al., 2008).

h
0; +H,0 5 0, +H,0, (<300 nm) (43)
203 + H202 — 2OH + 302 (44)

La réaction avec le H202 qui méne a la formation de -OH est présentée a 1’équation 45 (Kommineni
et al., 2008).

h
H,0, = 2-0H (% <300 nm) (45)

Pour la méme quantité d’énergie, le procédé H202/UV est réputé pour avoir la capacite de produire
plus de -OH que Os/UV. Cela est di la solubilité de H20> plus élevée que Oz dans I’eau ainsi qu’au
taux d’absorption des UV 17 % plus grand pour H20- a des longueurs d’ondes situées entre 200 et
300 nm (Kommineni et al., 2008). D’autre part, une étude a démontré que la combinaison
O3/H202/UV génére plus de ‘OH et a un pouvoir d’oxydation plus grand que les deux autres
combinaisons en plagant celles-ci selon cet ordre UV < H202/UV < O3/UV < O3/H202/UV (Wang
et Xu, 2012).

Des précautions doivent étre prises lors de I’utilisation des UV. En effet, lorsque la turbidité de

I’eau a traiter est trop élevée, I’efficacité diminue car les rayons ont plus de difficulté a pénétrer.
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La méme chose est observée lorsque I’eau contient des composés qui s’accumulent sur la paroi
protectrice des lampes, un nettoyage régulier doit donc étre fait afin de palier a cette problématique
(Kommineni et al., 2008).

2.5.4.4 Ultrasons (sonochimique)

L’utilisation des ultrasons dans le traitement des eaux est une technologie émergente qui commence
tranquillement a faire ses preuves. Ce procédé a I’avantage de n’utiliser aucun produit chimique et
est facile a opérer. Son principe de fonctionnement se base sur les réactions sonochimiques qui
sont des réactions de pyrolyse issues de cavitations. Les réactions de pyrolyse se produisent a haute
température (2000 a 5000 K) et haute pression (500 a 10 000 atm) a I’intérieur des cavitations des
bulles (Ozturk et Bal, 2015). Le processus de cavitation est généré a 1’aide d’ondes sonore ayant
des fréquences entre 16 kHz et 3 MHz (Zaviska et al., 2009). Ce processus produit, en 1’espace de
quelques millisecondes, des radicaux libres ‘OH en solution qui permettent d’oxyder la matiere
organique et inorganique ainsi que la dégradation des composés complexes (Ozturk et Bal, 2015).
La théorie des réactions sonochimiques peut étre expliquée par le fait qu’il y a trois zones ou les
réactions se produisent soit a I’intérieur des cavitations des bulles, a I’interface gaz-liquide et dans
la solution (eau) elle-méme, la figure 2.6 illustre le principe (Ozturk et Bal, 2015; Wang et Xu,
2012). La réaction qui forme les radicaux -OH a partir de I’eau peut étre vu a 1’équation 46. De
plus, si de I’0zone est injecté a pH élevé (> 9.5), il y a formation de -OH en excés en plus de ceux
formés avec 1’ozone et ’eau comme vu précédemment, voir équations 47 et 48 (Kidak et Ince,

2006).
H,0 + ))) —» -OH + -H (46)
05 +))) — 0,(g) + OCP)(2) (47)

OCP) + H,0(g) — 2-OH (48)
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Des études ont démontré une certaine efficacité quant a son utilisation dans le traitement de N-
NHs. En effet, les fréquences utilisées seraient capables non seulement de transformer le N-NHs
en NO3z™ mais de le faire passer en N2 par les réactions de pyrolyse lors de la cavitation, dans laquelle
il y a une tres grande température et pression (Wang et al., 2008). L utilisation d’une fréquence de

20 kHz permet 1’oxydation de NHz (enlévement allant jusqu’a 96 %) via -OH qui produit du NO3’

<N

Bulk solution
(~ 300 K) Gas-liquid interface

(~ 20001()/
[ Cavity interior
~ 5000 K; ~ 500 atm)
00 O )~
-

bubble
bubble 2rows in reaches
forms successive cycles unstable size undergoes collapse

Figure 2.6 : Principe de fonctionnement du phénoméne sonochimique, de la formation des bulles

a la cavitation ainsi que les conditions de réactions 1’englobent (tiré de Wang et Xu, 2012)

puis, ce dernier se transforme en N2 (Wang et al., 2008). D’autres études ont démontré qu’en
utilisant des fréquences de I’ordre de 1,7 MHz, le taux d’enlévement de N-NH3 peut atteindre
jusqu’a 80 % dépendamment des parameétres d’opération (pH, type d’écoulement, concentration
initiale, temps de résidence hydraulique, configuration du réacteur, etc.) (Faryadi et al., 2015;
Ozturk et Bal, 2015; Matouq et Al-Anber, 2007). Ce type de procédé est facile d’entretien, ne
nécessite pas un grand espace et son colt d’opération est faible comparativement aux autres

méthodes de traitement (Ozturk et Bal, 2015).

2.5.4.5 Electro-oxydation

L’¢électro-oxydation fait partie de la famille des procedés électrochimiques, son principe de
fonctionnement revient a I’utilisation d’une cathode et d’une anode afin de changer 1’état
d’oxydation des composés azotés et ainsi avoir la possibilité de traiter le N-NH3 (Jermakka et al.,
2015). Les ions NH4" diffusent a travers 1’anode ou ils sont oxydés par la radicaux -OH qui sont

formés a la surface de 1’électrode provenant de 1’interaction avec 1’eau. L’¢lectro-oxydation permet
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I’oxydation de deux fagons : directe et indirecte. L’oxydation directe est fortement influencée par
le pH, le matériel formant I’¢lectrode, la conductivité, le potentiel appliqué et les concentrations
des divers composés de 1’eau (NHs, CI, les autres ions ainsi que les composés organiques)
(Jermakka et al., 2015). Lorsque ’alcalinité est élevée, le NH3 est adsorbé sur la surface de I’anode
puis converti en N> (Jermakka et al., 2015). Les différents mécanismes d’électro-oxydation sont
illustrés a la figure 2.7. Ce type de technologie est aussi utilisé pour le traitement de divers
composés organiques (Zaviska et al., 2009). Des électrodes a forte surtension d’oxygene sont
utilisées afin de permettre une oxydation dont les matériaux varient. Effectivement, I’utilisation de
matériaux tels que Pt, Ti/lrO2, Ti/RuOz2, Ti/SnO2, PbO., Gr, diamant dopé au bore, etc. permet de
traiter divers composés organiques selon des efficacités différentes (Zaviska et al., 2009; Jermakka

etal., 2015). L’oxydation directe permet d’oxyder directement les composés organiques mais aussi

_____________________________________________________________________

Direct electrochemical oxidation

I
I
I
I
I
I
i RO
i R or RO
I
i Current Electrogenerated oxidants Indirect electrochemical oxidation
E S _’(Szole H,0,, Cl,, HCIO and CIO" etc.) by electrogenerated oxidants
\ CO, +H,0 /)
Adsorbed hydroxyl radicals R or RO
{ Indirect electrochemical oxidation
Free hydroxyl radicals oy Irpdeomyl recieale
Anode CO, +H,0

Figure 2.7 : Mécanismes d'oxydation des polluants organiques a I'anode active (encadré pointillé)
et I'anode non active (tiré de Wang et Xu, 2012)

de générer des radicaux ‘OH (Wang et Xu, 2012). Cela dit, bien que 1’oxydation directe peut
diminuer la concentration des contaminants, I’oxydation indirecte peut faire la méme chose. En
effet, 1’électro-oxydation permet en plus de générer des agents oxydants tels que le CI-, Br ou I
ainsi que par la réduction de 1’oxygene dissout, lesquelles permettent de générer des oxydants tels
que HOCI, HBrO, IOH, I3, CIO", S;08% et H,0, (Wang et Xu, 2012; Zaviska et al., 2009). Par

exemple, pour le traitement de N-NHs, une technologie utilisant 1’électro-oxydation comme moyen
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de traitement transforme le NH4" en N2 selon des réactions directes et indirectes avec Cl-, voir
équations 49 a 52 (Seed et al., 2003).

2NH," — N, + 8H" + 6¢ (49)
2CI" - Cl, + 2¢ (50)
Cl, + H,O — HOCI + HCl (51)
2NH," + 3HOCI — N, + 3H,0 + SH" + 3CI’ (52)

L’¢électro-oxydation est présentement utilisée a grande échelle dans 1’industrie miniére et permet
de traiter le N-NHs et NOs™ des effluents contaminés méme en climat nordique (Jermakka et al.,
2015). La technologie AmmEI développée par Enpar utilise un réacteur électrochimique combiné
avec la zéolite (Seed et al., 2003). L’eau contaminée passe dans des colonnes contenant de la zéolite
ou il y a sorption des ions NH4*. A saturation de la zéolite, une régénération avec une solution
permet de concentrer N-NHs d’un grand volume vers un plus petit. La solution régénérante est

ensuite traités a I’aide du réacteur électrochimique (Seed et al., 2003).

2.5.4.6 Photocatalytique (UV + TiO2)

Le traitement photocatalytique en phase hétérogene avec des oxydes de métaux semi-conducteurs
tels que TiO2 avec UV est de plus en plus utilisée (Wang et Xu, 2012; Guo et al., 2012; Zaviska et
al., 2009; Litter et Quici, 2010; Corréa et al., 2010). La technologie se base sur le principe de
I’irradiation du catalyseur (TiO2) a I’aide de rayons UV, ce qui permet de le photo-exciter pour
former des sites donneurs ou accepteurs d’électrons et ainsi permettre des réactions
d’oxydoréduction (Zaviska et al., 2009). La figure 2.8 illustre le principe de fonctionnement pour
la génération de radicaux ‘OH. Lorsque 1’énergie d’irradiation (hv) atteint ou excéde le niveau
d’énergie du semi-conducteur (Eg = 3,2 eV pour TiO2), des électrons (ecv’) sont élevés de la couche
de valence a la couche de conduction laissant des trous (hw") derriére, voir équations 53 et 54
(Wang et Xu, 2012). Les trous photogenérés permettent de produire des radicaux -OH adsorbés
(‘OHads), voir équation 55 (Wang et Xu, 2012). Les radicaux ‘OH formés a la surface du semi-

conducteur peuvent aller dans la solution (-OHiibre), VOIr équation 56 (Wang et Xu, 2012).
TiO, + hv — e, + hyy (53)

hy, " + ey, — chaleur (54)
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hvb+ + OHads_ - 'OHads (55)
hy +Hy0 — H,0" — H' + -OHjjpye (56)

Bien que la formation de -OH peut se faire seulement avec des rayons UV, cette derniere peut €tre
accélérée et méme augmentée en présence de peroxyde et d’ozone (Zaviska et al., 2009). En effet,
en ce qui concerne le peroxyde, il peut étre formé a partir de I’oxygéne adsorbé sur le semi-

conducteur puis former des radicaux ‘OH a son tour, voir équations 57 a 60 (Wang et Xu, 2012).

b T O2gads) = Oz (57)
0, + ey (12H") — H,0, (58)
H,0, + 0, — -OH,y + OH™ + O, (59)
H,0, + ey~ — -OH,4 + OH (60)

L’utilisation de cette technique permet d’augmenter ’efficacité de traitement des contaminants
récalcitrants. Par contre, lorsque 1’eau est surchargée en composés organiques dissous (COD > 800
mg/L), le traitement peut étre inefficace (Zaviska et al., 2009). La réaction est aussi trés sensible
aux paramétres de I’eau tels que le pH, ’alcalinité et les anions (SO4> et CI), en plus de devoir
séparer les particules de TiO. avant le rejet de ’effluent a 1I’environnement, une étape qui peut

poser probleme (Kommineni et al., 2008). L’utilisation de cette technologie est encore a 1’échelle

hv

Band gap

‘OH + H*

Photocatalyst

Figure 2.8 : Principe de fonctionnement du procédé photocatalytique qui agit sur le catalyseur semi-
conducteur (tiré de Wang et Xu, 2012)
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de laboratoire, des études sont donc encore nécessaires pour I’application a grande échelle (Mecha
et al., 2014). L’utilisation d’autres types d’oxydes (MgO, NiO, Co0304, CuO, ZnO, Mn304, Fe203,
SnO; et Al203) est aussi a 1’étude pour le traitement de N-NH3 (Ichikawa et al., 2014).

2.5.4.7 Ferrates

Les ferrates peuvent aussi étre utilisés dans les procédés d’oxydation. Le fer existe naturellement
sous plusieurs formes, soit le fer métallique [Fe(0)], le fer ferreux [Fe(11)] et le fer ferrique [Fe(l11)]
mais des sels avec des états d’oxydation allant de +4 a +8 peuvent aussi €tre synthétisés en
laboratoire (Sharma, 2011). A I’état d’oxydation de +6, les ferrates(VI) possédent un potentiel
d’oxydation de 2,2 V ce qui leur confére une propriété intéressante notamment en traitement des
eaux (Sharma, 2011). lls peuvent étre synthétises en voie humide (rendement de 10-15 % et pureté
de plus de 90 %), séche (rendement de moins de 50 %) et électrochimique (rendement de pres de
50 % et grande pureté). Chacune des méthodes possede des avantages et désavantages mais peuvent
produire du ferrate de potassium avec une bonne pureté (Sharma et al., 2005). Les ferrates peuvent
tout comme 1’0zone oxyder des contaminants sans avoir de sous-produits a caractere toxique en
plus de servir comme puissant coagulant qui peut étre utilisé pour enlever les métaux, les non
métaux, les radionucléides et les acides humiques (Sharma et al., 2005). Quelques études ont
démontré une certaine efficacité quant a leur utilisation pour le traitement de I’ammoniac (Svanks,
1976; Sharma et al., 1998). En effet, la réaction d’oxydation de I’ammoniac par les ferrates peut
former de I’azote, des nitrites et des nitrates. Par contre, selon les références consultées, I’efficacité
d’enlévement se situe entre 20 et 30 % pour de faibles concentrations (~0,85 mg N-NHa/L)
(Svanks, 1976; Sharma et al., 1998). Des travaux de recherches récents ont permis de démontrer
I’efficacité des ferrates dans I’enlévement de N-NH3 mais aussi du CN- et des SCN". Des efficacités
de traitement supérieures a 90 % ont été obtenues lors des essais réalises avec des effluents
synthétiques et réels provenant de mines en activité. Par contre, en présence de SCN", le N-NHz a
plus de difficulté a étre traité (Gonzalez-Merchan et al., 2016a; Gonzalez-Merchan et al., 2016b).
L’application de ce type de traitement a grande échelle est intéressante mais des tests

supplémentaires doivent étre réalisés afin de démontrer la faisabilite.
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CHAPITRE3 MATERIEL ET METHODES

Afin d’atteindre les objectifs du projet, de nombreux essais ont été réalisés en laboratoire. Ces
essais ont d’abord permis d’évaluer 1’efficacité de traitement par des procédés d’oxydation avancée
sur des effluents synthétiques, contenant une concentration connue de N-NHs. Plusieurs
configurations de procédé avec différents équipements ont été réalisées afin de permettre d’obtenir

une efficacité de traitement satisfaisante.

Une fois la configuration du procedé le plus efficace déterminée, des tests ont été effectués sur les
effluents synthétiques puis sur les effluents réels pour plusieurs valeurs de pH. Les effluents
synthétiques ont été préparés avec de 1’eau du robinet puis du sulfate d’ammonium afin d’avoir
une concentration initiale de 50 mg N-NHa/L. Cette concentration a été choisie parce qu’elle est

représentative de ce qui est retrouvé dans les effluents miniers réels (Zuttah, 1999).

Des essais ont d’abord été réalisés en colonne a I’aide d’un diffuseur a bulles et en alimentant de
I’0zone produit a partir de 1’air provenant d’un compresseur. Il a été possible d’obtenir une
concentration d’ozone plus élevée en changeant I’alimentation d’air par de I’oxygene de qualité
médicale ayant une pureté élevée. Les essais s’en sont suivis avec un ajout de H2O2 pour voir la
différence d’efficacité. Une unité pilote permettant un traitement par UV a été utilisée pour vérifier
I’impact des UV sur les combinaisons suivantes : Oz + UV; Oz + UV + H202; UV + H202. Afin
d’améliorer I’efficacité du traitement, la taille des bulles a été diminuée en changeant le systéme

de diffusion. Un venturi a été utilisé pour vérifier la différence d’efficacité.

La configuration finale choisie pour les essais est donc le systéme de microbulles composé d’une
pompe Nikuni puis d’un mélangeur statique OHR avec le générateur d’ozone a concentration
élevée Magnum 200 d’Absolute Ozone connectés sur le réservoir du pilote UV. Les essais qui
seront présentés en détail dans le mémoire de maitrise seront ceux qui ont donné des résultats
satisfaisants et consistants car plus d’une cinquantaine d’essais ont été nécessaires avant 1’obtention

de bons résultats.
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3.1 Analyses paramétriques

Plusieurs essais ont été réalisés afin d’analyser I’impact des différents parametres d’opération sur
les procédés. Le tableau 3.1 présente les détails des essais qui ont été réalisés et qui seront présentés

et interprétés dans ce rapport.

Les essais ont débuté en mode batch (sans écoulement), avec des effluents synthétiques. L’O3z seul
a été utilisé pour tester I’impact des différents parametres tels le pH, le dosage d’Os, la
concentration initiale de N-NHs, la taille des bulles ainsi que le volume d’eau a traiter. L’O3 a
ensuite été utilisé avec un catalyseur a base de Br™ a différents pH et dosages. Les combinaisons de
1’03 avec le H20- puis avec les UV ont par la suite été testées. Un test a été réalisé avec seulement

de 1’0z pour vérifier I’impact du stripping de N-NHz sur le procédé.

Les tests réalisés avec les effluents synthétiques ont permis de déterminer les procédés et les
parametres optimaux a tester sur des effluents réels provenant de cing différents sites miniers actifs.
A noter que pour des raisons de confidentialité, les effluents sont représentés seulement que par
une lettre soit les effluents R, G, C, H, et I. Les tests ont été effectués en utilisant 1’Oz & pH 9 pour
les cinq effluents puis un test de stripping a été fait avec I’effluent I choisi pour 1’essai en continu
car ¢’est celui qui a donné les meilleurs résultats. Le choix du temps de résidence de 90 minutes
pour I’essai en continu réalisé avec I’effluent I provient des résultats obtenus en mode batch. Ces
derniers ont aussi déterminé le choix des opérations unitaires comme étapes de traitement

supplémentaire afin d’augmenter la qualité de I’eau ainsi traitée.

La figure 3.1 suivante montre la durée des essais.

|Nom de latache  w Durée Décembre Janvier Février Mars Avril Mai Juin Juillet
Installation des 2sm I 1
equipements en
laboratoire
Essais en mode  16sm 1 |
batch - effluents
synthétiques
Essais en mode 6sm 1 1
batch - effluents
réels
Installationdes ~ 2sm 1 |
équipements pour
I'essai en continu
Essai avec 2sm T il
écoulement -
effluent réel

Figure 3.1 : Durées requises pour effectuer les différents essais de traitement de N-NHs



Tableau 3.1 : Analyses paramétriques effectuées lors du projet

Analyses paramétriques

Mode opératoire | Type d'eau | Type de procédé Paramétre Valeur Analyses
7 N-NHs;, Température, pH, ORP, Alcalinité, métaux, SO4%, CI, PO4*, NO2", NO3’
’ 9 N-NHs, Température, pH, ORP, Alcalinité, métaux, SO4%, CI-, POs*, NO2,, NO3
p - - R
11 non maintenu N-NHs, Température, pH, ORP, Alcalinité, métaux, SO4%, CI-, POs*, NO2,, NO3
11 N-NHs;, Température, pH, ORP, Alcalinité, métaux, SO4%*, CI, PO4*, NO2", NO3’
20 g/h N-NHs, Température, pH, NO2", NO3
Dosage
o 75 g/h N-NHs, Température, pH, NO2", NOs
3
) o 70 mg/L N-NHas, Température, pH, NO2', NOs”
Concentration N-NHjs initiale -
250 mg/L N-NHj3, Température, pH, NO2", NO3
] Diffuseur poreux N-NHs, Température, pH
Effluent Taille de bulles : -
" Microbulles N-NHs, Température, pH, NO2", NOs
synthétique
100 L N-NHs, Température, pH, ORP, Alcalinité, métaux, SO4%, CI-, POs*, NOy,, NO3
Volume d'eau
200 L N-NHs, Température, pH, NO2", NOs
Batch ’ 9 N-NHs, Température, pH, ORP, Alcalinité, métaux, SO4%, Br, CI, POs%>, NO2", NO3
p
11 N-NHs, Température, pH, ORP, Alcalinité, métaux, SO4%, Br, Cl, POs*, NO2", NO3
O3 + catalyseur Br- - —
5 500 mg/L N-NHs, Température, pH, ORP, Alcalinité, métaux, SO4%, Cl-, POs*, NO2,, NO3
osage
1000 mg/L N-NHs, Température, pH, ORP, Alcalinité, métaux, SO4%, Br, CI, POs>, NO2", NO3
O3 + H202 Dosage H,0, 50 % 40 mL aux 15 min | N-NHs, Température, pH, ORP, Alcalinité, métaux, SO4*, Br-, Cl', POs*, NO2, NO3"
Os; + UV Longueur d'onde 254 et 185 nm en série N-NHs, Température, pH, ORP, Alcalinité, métaux, SO4%, CI-, POs*, NO2,, NO3
O, seul Stripping pH 11 N-NHs, Température, pH, ORP, Alcalinité, métaux, SO4%, CI-, POs*, NO2,, NO3
Effluent R O3 pH 9 N-NHs, Température, pH, ORP, Alcalinité, métaux, SO4*, Br-, CI, POs*, NO2,, NO3,, CNO, SCN, CNt
Effluent G O3 pH 9 N-NHs, Température, pH, ORP, Alcalinité, métaux, SO.*, Br-, CI, POs*, NO2,, NOs,, CNO, SCN, CNt
Effluent C O3 pH 9 N-NHs, Température, pH, ORP, Alcalinité, métaux, SO.*, Br-, CI, POs*, NO2,, NOs,, CNO, SCN, CNt
Effluent H O3 pH 9 N-NHs, Température, pH, ORP, Alcalinité, métaux, SO4*, Br-, CI, POs*, NO2,, NO3,, CNO, SCN, CNt
£l | O3 pH 9 N-NHs, Température, pH, ORP, Alcalinité, métaux, SO4>, Cl-, POs*, NO2,, NO3
uent
O, seul Stripping pH 9 N-NHs, Température, pH, ORP, NO2", NO3
Continu Effluent | O3 Temps de résidence 1,5 heure N-NHs, Température, pH, ORP, Alcalinité, métaux, SO4%, CI-, POs*, NO2,, NO3
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3.2 Préparation des essais

Les différents essais ont été réalisés selon un protocole bien établi afin de pouvoir effectuer une
analyse comparative. Le but des analyses paramétriques est de voir 1’impact des différents

parametres sur I’efficacité du procédé.

3.2.1 Essais en mode batch avec des effluents synthétiques

Les effluents synthétiques ont été préparés avec de 1’eau du robinet. Du (NH4)2SO4 a été ajouté a
I’eau et bien mélangé afin d’obtenir la concentration en N-NH3 désirée. La quantité de (NH4)2SO4
a été pré mélangée avec de I’eau dans un bécher puis ajouté au réacteur pour étre mélangé avec un
agitateur pour obtenir un mélange homogeéne. Par exemple, 23,59 g de (NH4)2SO. ont été ajoutés
pour avoir une concentration en N-NH3z de 50 mg/L dans 100 L d’eau. Le volume d’eau a été
mesuré a partir des graduations de la cuve d’ozonation ou selon le volume du contenant utilisé, 100
L pour la colonne d’ozonation et 4 L pour le réacteur en bouteille. Le pH a été ensuite ajusté avec
une solution concentrée de NaOH. Pour les essais ou il y a eu utilisation d’un catalyseur Br’, du
NaBr a été pré mélangé avec de I’eau dans un bécher avant d’étre mélangé avec I’eau dans le
réacteur d’ozonation. Par exemple, 64,9 g de NaBr ont été ajoutés pour avoir une concentration en
Br de 500 mg/L dans 100 L d’eau.

Différentes configurations de procédé ont été testées afin de compléter les analyses paramétriques.
D’abord I’effet de la taille des bulles a été¢ analysé. Pour ce faire, les essais ont été réalisés en
colonne avec un diffuseur poreux en céramique de 7,5 pouces de diamétre de Cole-Parmer modeéle
EW-70025-20 pour les grosses bulles puis avec une pompe Nikuni modéle KTM32N pour les
microbulles. La pression d’opération de la pompe a microbulles était de 70 psi a la sortie et de -
0,25 bar a la succion. Pour ces essais, un générateur d’ozone d’Ozomax modele 2VTTL a été utilisé
avec une alimentation en oxygeéne de qualité médicale a un débit de 10 SCFH et une pression de
20 psi. Selon la fiche technique du fabricant, le générateur d’ozone peut fournir un débit de 20 g
Os/h avec les conditions d’opération utilisées. La figure 3.2 représente la configuration de 1’essai

réalisé avec le diffuseur tandis que la figure 3.3 illustre I’essai avec les microbulles.
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I% Aspiration vers hotte >

Effluent

LT

Colonne ozonation

Figure 3.2 : Configuration de I'essai réalisé en colonne avec le diffuseur

Débitmétre

| 10 SCFH

Générateur d'ozone |
2VTTL

70 psi

‘e

ﬁ Aspiration vers hotte >

/ AN

Effluent

¥

0,25 bar
3

Pompe micrabulles

Oxygéne médical

Y e

Colonne ozanation

Figure 3.3 : Configuration de I'essai réalisé en colonne avec les microbulles

Pour évaluer I’impact de la concentration initiale mais aussi pour valider si la quantité d’ozone

produite par le générateur d’ozone 2VTTL était suffisante, des essais ont été réalisés dans des

bouteilles d’eau de 4 L comme réacteur d’ozonation. Les conditions d’opération du générateur

d’ozone étaient les mémes que dans les essais décrits précédemment. Deux diffuseurs d’aquarium

en céramique en forme de tige ont été utilisés pour ces essais et insérés dans 1’orifice de la bouteille.
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Le prélévement des échantillons a été réalisé avec une pipette en verre de 50 mL. La figure 3.4

représente la configuration utilisée pour ces essais.

Aspiration vers hotte

20 psi
& X

el Débitmétre

| 10 SCFH

Générateur d'ozone
2VTTL

xygéene médical 4 i
Oxygene médica Réacteur ozonation

Bouteile d'eau Eska 4 L

Figure 3.4 : Configuration des essais réalisés dans le réacteur d'ozonation de 4 L

Deux générateurs d’Os ont été utilisés soient le 2VTTL ainsi que le Magnum 200 d’Ozone Solution
afin de comparer 1’efficacité¢ de traitement avec différents dosages d’O3z. Le Magnum 200 peut
fournir un débit de 75 g Os/h lorsque ce dernier est opéré sous une pression de 30 psi avec de
I’oxygene médical et un débit volumique de 8 L/min selon la fiche technique du fabricant. La
concentration d’O3 s’¢éléve a plus de 12 % tandis que celle du 2VTTL est inférieure a 10 % dans
les conditions d’opération. Le débit d’Oz du 2VTTL est le méme que celui testé précédemment soit
20 g/h. La cuve de I’unité pilote de traitement par UV a été utilisée comme réacteur d’ozonation et
modifiée afin de permettre d’alimenter 1’O3 par la pompe a microbulle ainsi qu’en passant par le
mélangeur statigue OHR modele MX-F15. Ce dernier permet de produire de plus petites bulles
qu’avec seulement la pompe & microbulles. Le mélangeur statique permet de produire des nano
microbulles d’apres la fiche technique du fabricant. Dans les deux cas, les essais ont été réalisés
avec 200 L d’une solution préparée avec du (NH4)2SO4 afin d’avoir une concentration en N-NHs
de 50 mg/L. Le pH a éte ajusté a 11 avec une solution concentree de NaOH. Les figures 3.5 et 3.6

représentent les configurations des essais faits avec le 2VTTL et le Magnum 200 respectivement.
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F Aspiration vers hotte v

20 psi

I ©0
ol ﬁl}ébilmétre
10 SCFH
Générateur d'ozone | (™)
2VTTL 70 psi X
o Mélangeur statique ~_~——— T
-0,25 bar Effluent
o
—

Pompe microbulles

Oxygene médical Réacteur ozonation

Figure 3.5 : Configuration de I'essai réalisé avec le générateur d'Os 2VTTL dans la cuve d'ozonation

N

Aspiration vers hotte

oo
Débitmetre
77| 8 L/min

Générateur d’ozone

Magnum 200 -7 70 psi
(o Mélangeur statigue - —
0.2 bar Effluent
e
) SR
Pompe microbulles
rene mediel Réacteur ozonation

Figure 3.6 : Configuration de I'essai réalisé avec le générateur d'Oz Magnum 200 dans la cuve

d'ozonation

L’effet du pH a été testé selon 3 valeurs différentes soit a pH 7, 9 et 11. Les essais ont été réalisés
selon la configuration de la figure 3.6. Des solutions de N-NH3 ayant une concentration de 50 mg/L
ont éte préparées. Le pH a été maintenu tout au long des essais, un essai de plus a été fait a pH 11

sans maintenir le pH.

Différents volumes d’eau a traiter ont été testés afin de voir ’effet du volume. Les essais ont été

réalisés selon la configuration de la figure 3.6. Deux solutions de N-NHz ayant une concentration
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de 50 mg/L ont été préparées, une de 100 L et I’autre de 200 L. Le pH a été ajusté a 9 initialement

mais n’a pas été maintenu.

D’autres essais ont porté sur ’effet de I’utilisation du catalyseur Br~ pendant 1’ozonation. Des
solutions de 100 L avec 50 mg/L de N-NHz3 ont été préparées en y ajoutant du NaBr afin d’obtenir
deux concentrations de Br- différentes soient 500 mg/L et 1000 mg/L. L utilisation de ce catalyseur
a une concentration de 1000 mg/L a aussi été testé a deux pH différents soient 9 et 11. Les essais
ont été realisés selon la configuration de la figure 3.6 en utilisant le générateur d’ozone Magnum

200 avec les conditions d’opération.

Un autre essai a eté réalisé avec du H202 en combinaison avec 1’0s. Pour ce faire 40 mL de H20>
50 % a été ajouté dans la cuve toutes les 15 min a 4 reprises pendant 1’ozonation. Une préparation
d’une solution de 100 L ayant une concentration de 50 mg/L de N-NHs3 a été réalisée et le pH a été
maintenu a 11 tout au long de I’essai. La configuration de la figure 3.6 a été utilisée selon les mémes

conditions d’opération pour I’ozonation.

L’utilisation des UV a aussi été testée en combinaison avec 1’ozonation. L’essai a été réalisé avec
100 L d’une solution avec 50 mg/L de N-NH3 dans I’unité pilote de traitement UV, les microbulles
et le générateur d’Os Magnum 200. La configuration de la figure 3.7 a été utilisée selon les mémes
conditions d’ozonation que I’essai précédent. Les lampes UV utilisées ont des longueurs d’onde de
185 nm et 254 nm. Le débit d’eau circulant dans les lampes a été ajusté a 1000 L/h, I’eau circule

dans les deux lampes. Le pH a été maintenu a 11 tout au long de ’essai.

w«‘-‘; Aspiration vers hotte ./

Lampe UV 254 nm
oot Tttt T T Tt T T Tty I
1 ]
30 psi
,,—’3 E Lampe UV 185 nm
&
= Débitmétre <k <=
| 8 L/min
Générateur d'ozone | L
Magnum 200 5 70 psi ;)
P Mélangeur statique ——— () |Débitmetre
I i i S 10001/
\
0,25 bar Effluent
& )
— |
Pompe microbulles

- adi - -
Oxygéne médical Réacteur ozonation Pompe centrifuge

Figure 3.7 : Configuration de I'essai réalisé avec le générateur d’Os et les UV
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L’effet du stripping a pH élevé a été vérifié dans un autre essai. Une solution de 50 mg/L de N-
NH3 avec un pH de 11 a été préparée dans la cuve. L’essai a été démarré avec seulement 1’O2 sans

mettre en marche le générateur d’ozone. La configuration de la figure 3.6 a été utilisée.

3.2.2 Essais en mode batch avec des effluents réels

Les essais ont été réalisés avec des effluents réels provenant de 5 mines différentes. L’eau peut
provenir de différents points de la mine soit I’eau de dénoyage, 1’eau a I’effluent final ou 1’eau
provenant directement du parc a résidus. Les mines sont situées dans la région de 1’Abitibi et
produisent de 1’or et, utilisent du cyanure dans leur procédé de traitement du minerai. 1l peut donc

y avoir présence de ce contaminant dans certains de ces effluents.

Tous les effluents ont été testés selon les mémes conditions d’opération en utilisant la configuration
de la figure 3.6. La concentration de N-NHz de I’effluent R a été ajustée pour obtenir une
concentration de 20 mg/L, 6 g de (NH4)2SO4 ont donc été ajoutés aux 100 L d’eau. Pour les
effluents R, G, C et H, des analyses en CNt, en SCN et en CNO ont été faits car il y avait une
présence potentielle de ces contaminants. Le pH a été ajusté et maintenu a 9 pour tous les effluents
durant le test car c’est a cette valeur que les essais réalisés avec les effluents synthétiques ont
donnés les meilleurs résultats. Pour I’effluent I, le test a été effectué avec 1’03 et ’O2 seul a pH 9

pour vérifier s’il y avait de la volatilisation de N-NHs.

3.2.3 Essai en continu avec un effluent réel

L’effluent I a été choisi pour 1’essai en continu. Des étapes subséquentes ont été ajoutées au procédé
d’ozonation par microbulles afin d’obtenir une eau de plus grande qualité tout en traitant la couleur
obtenue lors de I’ozonation. Un volume de 800 L d’effluent a été pompe dans le procédé selon un
temps de résidence hydraulique (TRH) de 1,5 h. Cette valeur provient des essais réalisés en mode
batch. 100 L d’eau ont d’abord été traités en mode batch afin de traiter le N-NHs puis, apres 1,5 h,
I’eau a été pompee avec un débit de 1,1 L/min de chaque c6té soit a I’alimentation en eau ainsi
qu’au rejet a I’étape subséquente. Le pH a été maintenu a 9 tout au long de 1’essai a 1’aide d’un
contrdleur de pH ainsi qu’une solution de NaOH avec une concentration de 2,5 N. L’ozonation par
microbulles s’est déroulée selon les mémes conditions d’opération que les essais précédents.

L’étape suivante consistait a injecter de 1’air sous forme de bulles grossiéres dans un réservoir de

.....
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méme réservoir a un débit de 0,75 mL/min afin de transformer les métaux présents sous forme
d’hydroxydes et ainsi favoriser la décantation. L’étape suivante consiste a coaguler les métaux a
’aide du sulfate ferrique concentré a 5 % qui est ajouté a un débit de 6 mL/min. Le pH a été ajusté
a 8,5, valeur qui favorise la précipitation (MEND, 2001), avec une solution de NaCQOsz concentrée
a 10 % massique. La vitesse de 1’agitateur de ce compartiment était de 2000 RPM afin de bien
mélanger. L’étape suivante est la floculation, du polymeére Percol E10 concentré a 1 g/L a été
injecté dans le compartiment de floculation selon un débit de 5 mL/min. La vitesse de I’agitateur a
été reglée a 250 RPM, une vitesse qui permet de bien mélanger sans briser les chaines de polymere.
L’étape suivante est la décantation dans le décanteur lamellaire dont le volume est 200 L (TRH de
182 min) et I’eau traitée est récupérée a la surverse. La configuration utilisée peut étre vu la figure

3.8.
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3.3 Analyses physico-chimique des effluents

La mesure des différents parameétres de I’cau a été faite tout au long des essais a des temps
prédefinis. Dépendamment des parametres, ces derniers ont été mesurés initialement, aprés 15 min,
30 min, 60 min, 90 min et 120 min. Les paramétres analysés selon 1’essai sont spécifiés dans le

tableau 3.1.

3.3.1 Mesure du pH, de la température et du potentiel d’oxydo-réduction

La mesure du pH a été faite a I’aide d’une ¢électrode de pH IntelliCAL PHC101 de Hach. Le
potentiel d’oxydo-réduction a été mesuré a 1’aide d’une électrode IntelliCAL MTC101 de Hach.
La référence de ’électrode de POR est Ag/AgCl, il est donc nécessaire d’ajouter 204 mV a la
valeur affichée sur ’appareil de mesure pour avoir la valeur de Eh. Les deux électrodes éetaient
connectées a un multimétre HQ30/40D de Hach. La mesure de la température a été prise avec la

sonde de température intégrée a 1’¢lectrode de pH.

3.3.2 Mesure de la concentration de N-NH3

La mesure de la concentration de N-NHz a été prise a ’aide d’une électrode ISE Orion
ThermoFisher Scientific haute performance pour ammoniac. L’électrode a été utilisée avec un
multimetre Thermo Scientific Orion Star A214 Benchtop pH/ISE. Une membrane laissant passer
seulement I’ammoniac gazeux permet a 1’électrode de lire une valeur qui est affichée en mg/L N-
NHs. L’¢électrode a d’abord été calibrée avec quatre solutions de N-NHz préparées a 1’aide d’une
solution concentrée a 1000 mg/L et de I’eau distillée afin d’obtenir des concentrations de 0,1 mg/L,
1,0 mg/L, 10 mg/L et 100 mg/L de N-NHz. Chaque échantillon & analyser contenait un volume de
30 a 40 mL et était agité avec un barreau magnétique. Trois a quatre gouttes de NaOH concentré a
5 N était ajouté dans 1’échantillon pour augmenter le pH de fagon a ce qu’il soit supérieur a 12 et
ainsi transformer tout le N-NHsz sous forme gazeuse. Chaque échantillon a été analyse a

température ambiante.

3.3.3 Mesure de la concentration des anions

La mesure des anions majeurs tels que NO2", NOs", SO4%, PO4>, CI, Br, CNO et SCN- a été réalisée
par chromatographie ionique (CTRI, 2016). Ce principe consiste a injecter un échantillon d’eau



47

dans une colonne chromatographique et il est ensuite entrainé par une solution de carbonates et
bicarbonates. Dépendamment de leur affinité relative pour le matériel de la colonne, les anions
présents dans 1’échantillon sont séparés. L’identification de ces derniers se fait a partir du temps de
rétention et sont dosés avec un détecteur conductivimétrique. Ainsi, la concentration de chaque
anion de 1’échantillon est déterminée par la conductivité mesurée qui est proportionnelle a cette

derniére.

3.3.4 Mesure de la concentration des métaux

L’analyse des métaux a été réalisée par spectroscopie d’émission atomique par plasma micro-ondes
(MP-AES) (CTRI, 2016). Le MP-AES est composé d’un plasma a micro-ondes induit relié a un
spectrophotometre a émission atomique. Cette méthode utilise 1’énergie des micro-ondes afin de
produire une décharge de plasma en utilisant 1’azote, ce dernier est extrait de 1’air ambiant. A la
suite du nébuliseur, I’échantillon est injecté dans le plasma puis ses électrons sont excités et amenés
a des niveaux électroniques supérieurs. Les électrons ainsi excités émettent de la lumiere en
retournant a leur état fondamental qui est séparée par un spectre dont I’intensité de chaque raie
d’émission est mesurée avec le détecteur. Les concentrations des différents métaux peuvent ensuite

étre déterminées a 1’aide de ce spectre.

3.3.5 Mesure de I’alcalinité

La mesure de ’alcalinité a été réalisée par titration acide (CEAEQ, 2014). Le principe consiste a
titrer un échantillon de 40 mL avec une solution d’acide sulfurique 0,02 N jusqu’a un pH de 4,5.
L’alcalinité est exprimée en mg/L CaCOs et est calculée a partir de la formule suivante :

_ AXNx50 000
N B

ou
- alcalinité totale (mg/L CaCQOg);

: volume de la solution de H>SOg utilisée (mL);

: volume d’échantillon (mL);

Z @™ > O

: normalité de la solution de H2SO4 utilisée (N);

50 000 : poids d’un équivalent de CaCO3 exprimé en mg.
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3.3.6 Mesure de la concentration de CNt

La mesure de la concentration des cyanures totaux s’est fait par la méthode colorimétrique
automatisée avec 1’acide isonicotinique et 1’acide barbiturique (CEAEQ, 2016). Cette méthode
d’analyse se fait en deux étapes : la premiére consiste a distiller I’échantillon afin d’éliminer les
interférences tout en dissociant les complexes cyanurés; ensuite, les cyanures qui ont été extraits
sont libérés sous forme d’acide cyanhydrique et réagissent avec une solution de chloramine-T afin
de former du chlorure de cyanogene, cette manipulation est réalisée en milieu tamponné. Le
chlorure de cyanogéne réagit avec 1’acide isonicotinique et 1’acide barbiturique afin de former un
complexe rouge dont 1’absorbance a la longueur d’onde de 600 nm, mesurée a 1’aide d’un
colorimétre, et proportionnelle a la concentration des cyanures. Les analyses ont été réalisées dans

un laboratoire externe (Multilab, Rouyn-Noranda).
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CHAPITRE 4 RESULTATS ET DISCUSSION
4.1 Essais en mode batch avec des effluents synthétiques

4.1.1 Effet de la taille des bulles

L’effet de la taille des bulles a été testé avec deux types d’équipements différents. Avec le diffuseur
poreux générant des bulles grossicres, 1’efficacité de traitement est beaucoup plus faible que dans
le cas des microbulles produites avec la pompe Nikuni. Le graphique de la figure 4.1 montre que
pour traiter 48,1 % du N-NHz présent avec les microbulles, cela prend 90 minutes tandis qu’avec
les bulles grossiéres, seulement 21,1 % a été traité pour le méme temps. Selon le graphique de la
figure 4.2, cela prend deux fois plus de temps pour traiter la méme concentration de N-NHa. En
diminuant le diamétre des bulles, cela améliore grandement 1’efficacité de traitement car le transfert
de masse a I’interface gaz-liquide augmente lorsque le diametre des bulles diminue pour un méme
débit (Agarwal et al., 2011). La figure 4.2 montre que pour la méme concentration de N-NH3
I’utilisation des microbulles diminue de prés de la moitié la quantité d’Oz nécessaire pour le

traitement. Le choix de I’utilisation des microbulles pour la suite des essais est donc approprie.
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Figure 4.1 : Concentration de N-NHs et taux d'enlevement en fonction du temps des essais réalisés

avec des bulles grossieres et des microbulles
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Figure 4.2 : Masse de N-NHs traitée et consommation d'Oz en fonction du temps des essais réalisés

avec des bulles grossieres et des microbulles

4.1.2 Effet de la concentration de N-NHs initiale

La concentration initiale de N-NHz a un impact important sur I’efficacité de traitement. En effet,
lorsque le traitement débute avec une concentration plus élevée, la cinétique de réaction est plus
¢élevée qu’avec une concentration plus faible. Le graphique de la figure 4.3 montre que la vitesse
de traitement est plus rapide lorsque la concentration initiale est élevée soit dans ce cas-ci 246
mg/L. Pour le méme temps de 180 minutes, la concentration de N-NHj3 varie dans un cas de 246
mg/L a 58,7 mg/L alors que dans 'autre essai, elle varie de 68 mg/L a 0,7 mg/L. Plus la
concentration est faible, plus le temps de traitement est long et plus la consommation d’Os
augmente (figure 4.4). Selon Khuntia et al. (2012), environ le méme temps était nécessaire pour
traiter 100 mg/L a 1 mg/L que 1 mg/L a pres de 0 mg/L. Cette derniere étude a montre que la
cinétique de réaction est d’autant plus rapide que la concentration initiale est élevée. C’est ce qui a
été trouveé dans les essais réalisés. Il est a noter que la consommation d’Oz est plus grande que dans

les autres cas car ces essais ont été réalisés dans les bouteilles d’eau de 4 L avec des petits
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diffuseurs. Le transfert de masse n’était pas optimal d0 & la taille des bulles mais les résultats

montrent tout de méme 1’effet de la concentration initiale de N-NHs sur ’efficacité de traitement.
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Figure 4.3 : Concentration de N-NHz et efficacité d'enlevement en fonction du temps des essais

réalisés a des concentrations différentes
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Figure 4.4 : Masse de N-NH3 traitée et consommation d'Os en fonction du temps des essais réalisés
a des concentrations différentes
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Bien que la concentration en N-NHs pour les différents effluents synthétiques et réels testés ne
dépasse pas 50 mg/L, il est tout de méme intéressant de voir comment se comporte 1’efficacité de
traitement a des concentrations supérieures a 200 mg/L. D’autres types de technologies de
traitement pourraient étre combineés a celle-ci, par exemple un procédé d’échange ionique au moyen
de la zéolite. Le fait de concentrer le N-NHs dans un plus petit volume pourrait augmenter
I’efficacité de traitement. Les concentrations alors retrouvées dans la solution de régenération sont

supérieures a 200 mg/L.

4.1.3 Effet du dosage de O3

Différents dosages de Os ont été testés lors de ce projet. Un dosage a 20 g/h a été testé en utilisant
d’abord le générateur d’ozone d’Ozomax 2VTTL. Bien que cela traitait le N-NHs, le %
d’enlévement n’était pas suffisant pour le temps de traitement visé soit inférieur a 2 h. Selon le
graphique de la figure 4.5, le taux d’enlévement de N-NHjs atteint seulement 20 %. Cela n’était pas
suffisant, un autre générateur d’ozone plus puissant a donc été testé, le Magnum 200 d’Absolute
Ozone. Avec celui-ci, un dosage de 75 g/h a été utilisé pour I’essai et un taux d’enlévement de 70

% a pu étre obtenu dans les mémes conditions d’opération.
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Figure 4.5 : Concentration et taux d'enléevement de N-NHz en fonction du temps pour les essais a

différents dosages de O3

Selon Zuttah (1999), ce dernier avait testé plusieurs dosages différents et il avait obtenu des taux
d’enlévement plus élevés avec des dosages plus grands. Ce dernier a démontré que le taux de
conversion de N-NHz était proportionnel a I’alimentation en Os. Il était donc pertinent de verifier

I’impact d’un plus grand dosage afin d’obtenir une meilleure efficacité de traitement.

Le graphique de la figure 4.6 montre que la consommation d’Oz par gramme de N-NHs est environ
la méme pour les deux dosages, soit de pres de 25 g Os/g N-NHa. Il est donc démontré que pour la
durée de traitement désirée, le générateur 2VTTL ne pouvait pas convenir a ce projet. De plus, avec
I’utilisation des microbulles, la température de 1’eau augmentait avec le temps pour atteindre des
valeurs supérieures a 30 °C, ce qui devenait problématique car la solubilité du gaz dans I’eau est
inversement proportionnelle a la température. Le graphique de la figure 4.7 montre 1’évolution de
la température dans le temps pour les deux essais. L’utilisation des microbulles augmente la
température de I’eau assez rapidement ce qui implique que le traitement doit étre suffisamment
efficace dans un minimum de temps, I’objectif visé était de 90 minutes pour les essais réalisés avec

100 L d’eau. Apres ce temps, la température était en général trop €élevée pour continuer 1’essai.
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4.1.4 Effet du pH

Plusieurs essais ont été réalisés afin d’évaluer I’impact du pH sur ’efficacité de traitement. Le
graphique de la figure 4.8 montre qu’a pH 9 et 11, le taux d’enlévement est de 92,6 % et 86 %
respectivement alors qu’a pH 7, un taux d’enlévement de seulement 8,4 % est obtenu. Cela
démontre le fait que seulement la forme NHs peut étre oxydée. Le pH est le paramétre ayant le plus
d’impact sur le traitement. En effet, selon Hoigné & Bader (1978), seule la forme NH3 est oxydable.
De plus, la formation de OH- avec 1’03 est plus élevée a pH élevé. Les taux d’enlévement sont
semblables a des pH supérieurs a 9 en utilisant des microbulles. Khuntia et al. (2012) ont montré
que le procédé¢ pouvait étre efficace a pH 9 en utilisant les microbulles et ¢’est ce qui a été vu lors
des essais. Le fait de pouvoir traiter a pH 9 au lieu de 11 rend le procédé intéressant car en plus
d’étre plus économique en utilisant moins de NaOH, les effluents miniers peuvent étre rejetés a des
pH situés entre 6 et 9,5.
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Figure 4.8 : Concentration et taux d'enléevement de N-NH3 en fonction du temps pour les essais a
différents pH
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Le graphique de la figure 4.9 montre que la consommation d’Oz & pH 9 et 11 sont presque
identiques soit 28,5 et 28,8 g Oz/g N-NHs respectivement tandis qu’a pH 7, la consommation est
beaucoup plus grande dépassant 280 g Os/g N-NHs. Pour ce qui est de 1’essai a pH 11 non
maintenu, il est possible de voir que la masse de N-NHz traitée aprés 60 minutes est légérement
inférieure a ’essai réalisé a pH 9 car le pH diminue avec le temps et la réaction devient donc moins
efficace. Selon le graphique de la figure 4.10, aprés 60 minutes, le pH atteint la valeur de 7,15. I
est donc convenable de maintenir le pH a sa valeur initiale afin de vérifier ’impact du pH sur
I’efficacité de traitement tout en maintenant une efficacité élevée. Selon Khuntia et al. (2012), la
réaction d’oxydation de NHz globale avec 1’O3 génére une mole de H* pour chaque mole de NH3
oxydée. D’aprés les résultats obtenus, la forte diminution de pH pour 1’essai a pH 11 non maintenu
démontre que le NHs est bel et bien oxydé par I’Os. 1l est a noter qu’a des valeurs de pH inférieurs
a 9, Podeur d’O3 est d’autant plus forte que le pH est faible. L’odeur disparait a des valeurs

supérieures a 9, un bon indice que 1’0O3 se transforme en OH-.
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Figure 4.9 : Masse de N-NHjs traitée et consommation d'Oz en fonction du temps pour les essais

réalisés a différents pH
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Figure 4.10 : pH en fonction du temps pour I'essai réalisé a pH 11 non maintenu

4.1.5 Effet du volume d’eau a traiter

Des essais ont été réalises avec différents volumes d’eau soit 100 L et 200 L. Les résultats obtenus
montrent que méme si le volume double, le temps de traitement est proportionnel au volume. Selon
le graphique de la figure 4.11, pour traiter 70 % du N-NH3 présent cela prend 60 minutes pour
100 L et 120 minutes pour 200 L soit exactement le double. La consommation d’ozone est
légeérement supérieure dans 1’essai réalisé avec 200 L qu’a celui fait avec 100 L, soit 26,4 et 24 g

Os/g N-NHjs respectivement (figure 4.12).

Bien que les essais aient été réalisés dans la cuve de 1'unité pilote, la différence de hauteur d’eau
n’¢était pas tres grande comparativement a ce que ¢a pourrait etre en réalité. La pression engendrée
par une hauteur d’eau significative pourrait augmenter le transfert de masse gaz-liquide et ainsi
rendre le procéde plus efficace. C’est tout de méme un bon indicateur quant a la consommation

d’ozone que pourrait nécessiter un procéde¢ de plus grande taille.
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4.1.6 Effet de I’utilisation du catalyseur Br

Afin d’évaluer I’effet de 'utilisation d’un catalyseur sur 1’efficacité du traitement, du bromure de
sodium a été ajouté dans 1’eau. Il a été possible de voir une augmentation de I’efficacité de
traitement pour les différentes concentrations testées soit 500 et 100 mg Br/L et ce a pH 9 et 11.
Cela prend 60 minutes pour atteindre un taux d’enlévement de 96,7 % a pH 9 et 88,5 % a pH 11,
voir figure 4.13. Le graphique de la figure 4.14 montre qu’il y a consommation de 18,1 g Oz/g N-
NHz a pH 9 et 17,3 g Oz/g N-NHz a pH 11 ce qui est inférieur aux valeurs obtenues dans les essais
précédents. Cela démontre qu’il y a effectivement une action catalytique de 1’ion Br” sur I’efficacité
de traitement tel que discuté par Zuttah (1999). Dans son étude, il avait fait le test afin de voir s’il
¢tait possible d’augmenter I’efficacité a pH 7 a I’aide de Br™ et il était venu a la conclusion que seul

ce dernier permettait d’obtenir une action catalytique suffisante pour étre efficace a pH 7.
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Figure 4.13 : Concentration et taux d'enlevement de N-NHz en fonction du temps pour les essais

réalisés avec le bromure a différents pH
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Figure 4.14 : Masse de N-NHjs traitée et consommation d'Oz en fonction du temps pour les essais

réalisés avec le bromure a différents pH

Des essais a différents dosages de bromure ont aussi été réalisés. D’apres les résultats de la figure
4.15, les dosages de 500 et 1000 mg Br/L ont des effets semblables sur I’efficacité de traitement.
En effet, en examinant ces résultats, il n’est pas possible de trancher qu’un dosage est meilleur que
’autre. Le graphique de la figure 4.16 vient confirmer ces observations car la consommation d’Os
est semblable pour les deux essais tout comme ceux effectués a pH 9 et 11. L’action catalytique est
donc trés similaire autant a 500 mg/L qu’a 1000 mg/L et ce a pH 9 et 11. Il est a noter aussi que le
pH est demeuré constant tout au long des essais sans nécessiter d’ajout de NaOH comparativement

aux essais précédents ce qui démontre encore une fois I’action catalytique du Br".

Bien que I’utilisation du Br” permet d’avoir une action catalytique et ainsi augmenter 1’efficacité
de la réaction, ce dernier peut engendrer d’autres problématiques. Par exemple, 1’utilisation de
grandes quantités nécessaires a 1’oxydation compléte de N-NH3 serait économiquement non
rentable. D’autre part, la réaction avec O3z et Br~ génére un sous-produit toxique dont BroOs™ qui est

normé dans certains pays afin de limiter la concentration dans les effluents miniers (Zuttah, 1999).
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4.1.7 Effet de la combinaison du H.O- avec I’0O3

Lors de I’essai réalisé avec du H2O2 en combinaison avec 1’Os, I’efficacité de traitement de N-NH3
a été négligeable. Selon le graphique de la figure 4.17, la concentration de N-NH3 n’a pas diminué
avec le temps. Le fait d’ajouter du H2O2 n’améliore pas ’efficacité de traitement, cela a plutot
comme résultats de consommer les OH- formés par 1’0z qui deviennent indisponibles pour la
réaction. Selon Hoigné et al. (1978), le H.O> réagirait plus rapidement avec les OH- qu’avec N-
NH3 et se comporterait donc plutét comme un inhibiteur de réaction. Le H202 ne permet donc pas

d’oxyder le N-NHj3 dans les conditions utilisées lors des essais.
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Figure 4.17 : Concentration de N-NHs en fonction du temps pour I'essai réalisé avec du H20- en

combinaison avec I'O3

4.1.8 Effet de la combinaison des UV avec I’0O3

La combinaison des UV avec 1Oz a aussi été testée lors des essais. Selon la littérature, les UV
peuvent oxyder le N-NHs directement en N». Le temps d’oxydation est trés long, jusqu’a 10 heures
dans les conditions d’opération utilisées (Moussavi & Mahdavianpour, 2016). En combinant les
UV et I’Os3, il y aurait une augmentation de la formation de radicaux OH- (Wang & Xu, 2012).
Cette combinaison devrait donc augmenter 1’efficacité de traitement de N-NHj3 par rapport a 1’O3
seul. Selon les résultats obtenus dans le graphique de la figure 4.18, dans les conditions d’opération

testées, le taux d’enlévement de N-NHs atteint seulement 53,2 % ce qui est nettement inférieur aux



63

résultats de 1’essai réalisé¢ avec 1’Oz seul a pH 9 dont le taux d’enlévement atteignait 92,6 %. La
consommation d’Os est aussi beaucoup plus élevée, selon le graphique de la figure 4.19 ou 52,1 ¢
Os/g N-NH3 sont nécessaires pour traiter seulement la moitié de la concentration. Ces résultats ne
sont pas consistant avec la littérature ou ils expliquent que ’utilisation des UV combinés avec 1’O3
est un moyen de traitement plus efficace que 1’O3z seul en ce qui a trait aux procédés d’oxydation
avancée (Kommineni et al., 2008). Une explication possible pourrait étre que le dimensionnement
du procédé qui inclut les UV n’était pas adapté ou bien qu’il y avait un probléme avec les lampes.
Selon la courbe obtenue, il y a un plateau entre 10 a 60 minutes ou la valeur de la concentration de
N-NHs3 est pratiquement stable. Il n’est donc pas possible d’affirmer, selon les résultats obtenus,

que les UV ont un effet bénéfique sur I’efficacité de traitement.
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Figure 4.18 : Concentration et taux d'enlevement de N-NHz en fonction du temps pour I'essai réalise

avec les UV en combinaison avec I'O3
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4.1.9 Effet du stripping a pH élevé

Afin de vérifier ’impact du stripping sur ’efficacité de traitement de tous les essais réalisés dans
les mémes conditions d’opération, un test a été fait sans utiliser 1’O3. Selon le graphique de la figure
4.20, I’impact du stripping est négligeable avec un taux d’évaporation de 8,4 % aprés 90 minutes.

Ce test confirme donc que I’utilisation de 1’03 dans le traitement de N-NHs est efficace.

60 100
?ﬂ 90
S .\‘-\"\./0 80 £
et =2
T 40 02
s 60 45
c 30 so0 ¢
E 20 30 g
8 20 2
g 10 B
S /‘_/‘\‘ 10

0 0

0 15 30 45 60 75 90
Temps (min)

—@— Concentration N-NH3 —@— % enlévement N-NH3

Figure 4.20 : Concentration et taux d'enlévement de N-NHz en fonction du temps pour I'essai

effectué pour vérifier I'effet du stripping
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4.2 Essais en mode batch avec des effluents réels

Les essais ont été réalisés sur les cinq effluents réels soit R, G, C, H et I en utilisant I’ozonation
avec les microbulles, le procédé le plus efficace lors des essais avec les effluents synthétiques.
Suite a ces essais, il a été possible de voir I’impact des différents paramétres de 1’eau sur 1’efficacité
de traitement. Dans plusieurs cas, 1’efficacité a été diminuée. D’aprés les résultats obtenus (figure
4.21), différentes efficacités de traitement de N-NH3 ont été obtenues pour chaque effluent. 1l est
possible d’atteindre une concentration en N-NHz pres de ou inférieure a 5 mg/L pour trois effluents
soit C, H et I. Dans les deux autres effluents, il reste une concentration assez élevée apres le temps
de traitement de 1’essai. Pour I’effluent G, il reste une concentration de 26,1 mg/L tandis que pour
I’effluent R, il reste 16,1 mg/L. Selon le graphique de la figure 4.22, un taux d’enlévement de 99,3
% a été obtenu pour I’effluent I suivi de 84,4 % pour I’effluent C, de 78,4 % pour I’effluent H, de
39,9 % pour ’effluent G et 27,8 % pour I’effluent R. La figure 4.23 montre la quantité massique
de N-NHz traitée par rapport au temps pour les différents effluents. Le traitement étant trés efficace
pour P’effluent I, un test de vérification de stripping a donc €té réalisé. Les résultats obtenus
montrent qu’il y a seulement 2,4 % de N-NH3 qui est volatilisé ce qui démontre I’efficacité de

traitement par I’ozone pour cet effluent.
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Figure 4.21 : Concentration de N-NHz en fonction du temps pour les essais réalisés avec des
effluents réels
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Les graphiques des figures 4.24 et 4.25 montrent 1’évolution de la consommation d’O3 en fonction
du temps pour les différents essais.
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Figure 4.24 : Consommation d'Oz en fonction du temps pour les essais réalisés avec les effluents
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Les effluents réels ont des concentrations variables pour différents parametres comparativement
aux effluents synthétiques. Parmi ces parametres, il y a la présence de CN, CNO™ et SCN™ dans les
effluents R, G, C et H. Des métaux sont aussi presents en plus grande concentration que dans les
effluents synthétiques. Les carbonates mesurés via 1’alcalinité sont reconnus pour ralentir le
processus d’oxydation par 1’03 (Hoigné et al., 1978). Tous ces parameétres peuvent avoir un impact
sur Defficacité de traitement. Les tableaux 4.1 a 4.6 compilent les résultats obtenus pour les

différents parametres physicochimiques durant les différents essais réalisés.



Tableau 4.1 : Paramétres physico-chimiques pour I'essai réalisé avec I'effluent R

t (min) N-NH; TCC) H Eh (mV) Alc. SO, Cl PO, NO, NOs CNO SCN CNt Br Al Ca Cd Co Cu Cr K Fe Mg Mn Na Ni Pb Zn
(mg/L) p (mg CaCOy/L) | (mg/L) [ (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) [ (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
0 22,3 10 9,50 260 129 182 178 <0,08 10,6 59 20,7 426 15,04 0 1,01 74,9 <0,05 <0,01 20,2 <0,005 25 0,286 5,32 0,0329 182 0,241 <0,05 3,43
15 239 16 9,10 307 N/A 220 198 <0,08 11 65 41,2 359 N/A 0 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
30 24 21 9,00 436 N/A 255 176 <0,08 9,4 58 54,1 0,00 0,838 0 0,34 75,1 <0,05 <0,01 19 <0,005 253 0,267 5,25 0,0265 206 0,235 <0,05 0,125
60 24 25 8,60 348 N/A 270 183 <0,08 <0,04 90 311 0,00 N/A 0 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
90 21,8 31,0 | 9,20 440 190 286 194 <0,08 <0,04 109 22,1 0,00 0,431 0 0,154 74,3 <0,05 <0,01 171 <0,01 253 0,224 515 0,0198 246 0,212 <0,05 0,129
105 20,2 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
120 16,1 27 8,70 350 N/A 249 167 <0,08 <0,04 125 0,00 0,00 N/A 0 0,38 775 <0,05 <0,01 0,539 <0,01 26,1 0,0563 5,47 0,0149 257 <0,01 <0,05 574
. \ - P ' N T4 1
Tableau 4.2 : Parametres physico-chimiques pour I'essai réalisé avec I'effluent G
t (min) N-NH; T(0) H | Enmv) Alc. SO cl PO, NO; NO: CNO SCN CNt Br Al Ca Cd Co Cu Cr K Fe Mg Mn Na Ni Pb Zn
(mg/L) P (mg CaCOy/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
0 43,4 23 9,10 171 76 584 553 17 <0,04 110 359 0,00 0,189 0,00 0,0718 173 <0,05 <0,01 | 0,0802 | <0,005 63,8 0,256 7.8 0,0246 384 0,0101 <0,05 0,229
15 432 25 9,00 323 N/A 675 584 9 <0,04 120 41,7 0,00 N/A 0,00 <0,01 173 <0,05 <0,01 0,198 | <0,005 63,2 0,412 7,91 0,0445 424 0,0122 | <0,05 0,434
30 416 27 9,10 448 N/A 657 597 31 <0,04 120 46,9 0,00 N/A 0,00 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
45 32 29 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A 0,00 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
60 30,5 32,0 | 9,10 522 N/A 637 595 11 <0,04 171 322 0,00 N/A 0,00 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
90 26,1 40 9,2 404 177 632 549 7 <0,04 206 271 0,00 0,23 0,00 0,135 169 <0,05 <0,01 0,134 | <0,005 64,5 0,56 8,41 0,0587 487 0,0143 | <0,05 0,822
. \ - = 1 s rAalick 1
Tableau 4.3 : Parameétres physico-chimiques pour l'essai realise avec I'effluent C
t (min) N-NH3 T(0) H | En(mv) Alc. SO, cl PO, NO; NO; CNO SCN CNt Br Al Ca Cd Co Cu Cr K Fe Mg Mn Na Ni Pb Zn
(mg/L) P (mg CaCOy/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
0 34,6 218 | 9,04 295 214 1379 32 <0,08 6 48 15,8 135,0 0,041 48 0,0689 182 <0,05 | 0,0613 152 <0,01 164 0,499 13 0,297 385 0,076 <0,05 0,292
15 30,7 253 | 9,48 282 N/A 1352 36 <0,08 <0,04 7 20,7 0,00 N/A 7 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
30 26,4 24,9 | 9,18 309 N/A 1262 31 <0,08 <0,04 73 10,1 0,00 N/A 66 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
45 21,4 28,9 9,17 307 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
60 17,6 325 | 9,15 320 N/A 1289 55 <0,08 <0,04 130 19,4 0,00 N/A 72 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
90 9,71 34,9 | 913 342 160 1278 33 <0,08 <0,04 152 11,1 0,00 0,045 58 <0,01 157 <0,05 0,075 <0,05 <0,01 180 <0,05 12,7 0,055 557 0,0474 | <0,05 <0,05
120 541 36,1 | 9,26 382 N/A 1354 159 <0,08 <0,04 151 12,5 0,00 N/A 67 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
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Tableau 4.4 :

Parameétres physico-chimiques pour I'essai réalisé avec I'effluent H

t (min) N-NH; T(0) pH Eh (V) Alc. SO, Cl PO, NO, NO; CNO SCN CNt Br Al Ca Cd Co Cu Cr K Fe Mg Mn Na Ni Pb Zn
(mg/L) (mg CaCOy/L) | (mg/L) [ (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) [ (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
0 22,8 24 9,30 287 215 758 7 <0,08 <0,04 <0,02 328 0,00 0,013 0 182 315 <0,05 <0,01 [ <0,005 | <0,005 30,7 0,65 27,4 0,0262 191 <0,005 | <0,05 195
15 21,7 25 9,00 370 N/A 1081 32 <0,08 <0,04 35 0,00 0,00 N/A 0 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
30 16,4 26 9,00 344 N/A 1145 35 <0,08 <0,04 54 10,5 0,00 N/A 0 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
45 118 26 9,08 394 N/A 1158 39 <0,08 <0,04 75 175 0,00 N/A 0 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
75 4,93 28,0 | 9,12 404 95 1184 45 <0,08 <0,04 99 219 0,00 0,006 0 0,286 313 <0,05 <0,01 | 0,0595 | <0,005 321 0,407 27,6 0,16 241 <0,01 <0,05 0,701
N - - - -/ - 7
Tableau 4.5 : Parameétres physico-chimiques pour l'essai realise avec I'effluent |
t (min) N-NH; TCC) pH Eh (mV) Alc. SO, Cl PO, NO, NO; Br Al Ca Cd Co Cu Cr K Fe Mg Mn Na Ni Pb Zn
(mg/L) (mg CaCOy/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
0 32,3 22 8,95 242 87 689 789 13 <0,04 173 22,10 <0,01 552 <0,05 <0,01 <0,05 | <0,005 221 <0,05 235 2,22 118 <0,01 <0,05 0,398
15 19,2 26 9,05 620 N/A 709 776 <0,08 <0,04 199 16,60 <0,01 526 <0,05 <0,01 <0,05 | <0,005 22 <0,05 24,1 <0,001 143 <0,01 <0,05 0,322
30 25,8 27,2 9,60 574 N/A 680 773 <0,08 <0,04 214 18,20 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
45 19,5 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
60 75 30,0 9,00 474 N/A 758 858 20 <0,04 1148 13,70 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
75 113 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
90 0,211 36 9,62 534 140 832 841 <0,08 <0,04 275 15,5 <0,01 509 <0,05 <0,01 <0,05 | <0,005 21,7 <0,05 20,4 <0,001 222 <0,01 <0,05 0,216

Tableau 4.6 : Parameétres physico-chimiques pour I'essai de vérification de stripping réalisé avec I'effluent |

t (min) ’?‘n;z‘/f)s T¢C)| pH | EN(MV) (n’\q'g‘?ﬁ) (n’\q'g‘?ﬁ)
0 21 | 213 |92 | 247 | 34 | 127
30 | 199 | 28 | 91| 304 | 367 | 147
60 | 208 | 33 |894| 315 | 355 | 137
9 | 205 | 37 |88 | 311 | 419 | 142
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Pour I’effluent R, selon les résultats du tableau 4.1, les CNt s’oxydent rapidement passant de 15,04
mg/L a 0,838 mg/L dans les 30 premiéres minutes. C’est pareil pour le SCN", la concentration passe
de 42,6 mg/L a 0 mg/L dans le méme temps. Dans le cas du CNO", la concentration augmente dans
les 30 premieres minutes passant de 20,7 a 54,1 mg/L pour ensuite diminuer jusqu’a 0 mg/L a la
fin de I’essai aprés 120 minutes. Le NO2™ est complétement oxydé en NOs™ aprés 60 minutes passant
de 10,6 4 0 mg/L. La concentration de N-NHs varie peu dans les 60 premiéres minutes, le temps
que cela prend avant d’oxyder complétement les autres composés tels que CNt, SCN™ et NO2™. Dans
les 30 derniéres minutes la concentration de N-NHsz a diminué de 5,7 mg/L, la vitesse d’oxydation
semblait augmenter a la fin de I’essai mais la température de I’eau ne permettait plus de continuer.
La couleur de I’eau est passée de claire a turquoise aprés 30 minutes puis noire apres 90 minutes.
La couleur turquoise provient probablement de I’oxyde de cuivre formé. Il y avait peut-étre
présence de complexes cyanurés de cuivre dans 1’eau. La couleur noire est quant a elle
probablement provoquée par la présence d’oxyde de manganése. Une étape de traitement
supplémentaire telle qu’une coagulation-précipitation serait nécessaire pour éliminer la couleur.

Un pH de 12 est nécessaire a la précipitation avec du polymere, ce qui est tres élevé.

Pour I’effluent G, les données du tableau 4.2 indiquent que ’efficacité de traitement n’est pas trés
élevée avec le traitement par 1’O3 comparativement a certains autres effluents. La concentration du
CNO™ augmente pendant les 30 premiéres minutes pour ensuite diminuer. Le traitement s’est fait
seulement sur 90 minutes di a la température qui était rendue trop élevée, soit de 40 °C. La
concentration initiale de CNt n’¢était que de 0,189 mg/L comparativement a I’effluent R dont la
concentration était beaucoup plus élevée. Il y a eu formation de CNO™ durant le traitement ce qui
laisse croire qu’il y aurait peut-étre une autre source de CN™ qui, lorsqu’oxydée, produit du CNO".
Le CNO" quant a lui forme du N-NHz et ralenti donc le traitement. En laissant aller le traitement
plus longtemps, si la température le permettait, I’efficacité aurait probablement augmenté lorsque
la concentration du CNO" aurait été prés de 0. Il est a noter aussi que lors de 1’essai, I’eau est
devenue blanchatre et de la mousse était produite, cela porte a croire qu’il y a quelque chose dans
I’eau qui s’oxyde et qui n’est pas présent dans les autres effluents. Enfin, pour cet effluent, il serait
donc nécessaire d’avoir un temps de traitement plus long afin de bien traiter le N-NHz mais il

faudrait une méthode pour maintenir 1’eau a une température idéalement en dessous de 30 °C.
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Pour ce qui est de I’effluent C, selon les données du tableau 4.3, le SCN™ s’oxyde trés rapidement
passant de 135 a 0 mg/L en 15 minutes. Il y a une variation de la concentration de CNO™ durant le
traitement, cette derniere est de 15,8 mg/L initialement et atteint 20,7 mg/L aprés 15 minutes. Elle
redescend ensuite a 10,1 puis remonte a 19,4 mg/L aprés 60 minutes pour ensuite redescendre
jusqu’a 12,5 mg/L aprés 120 minutes. Les NO2 sont complétement oxydés en NOs™ en moins de
15 minutes. La concentration du Cu, du Fe, du Mn et du Zn diminue énormément en 90 minutes ce
qui laisse croire qu’ils participent a la consommation de 1’0z durant le traitement. Le traitement de
N-NH3 est assez efficace passant de 34,6 a 5,41 mg/L en 120 minutes pour une consommation d’Os
moyenne de 51,4 g Oz/g N-NHz selon le graphique de la figure 4.24.

Pour I’effluent H, selon les données du tableau 4.4, la concentration de CNO™ diminue rapidement
passant de 32,8 mg/L initialement a 0 mg/L en 15 minutes pour ensuite augmenter graduellement
jusqu’a 21,9 mg/L aprés 75 minutes. L’efficacité de traitement est trés bonne, en moins de 75
minutes, la concentration en N-NHz passe de 22,8 a 4,93 mg/L et nécessitant une moyenne de 52,5

g Os/g N-NHs selon le graphique de la figure 4.24.

En ce qui concerne I’effluent I, selon les données du tableau 4.5, I’effluent ne contenait pas de CN,
CNO" et SCN". Il y avait donc moins d’especes pouvant consommer 1’O3z et ¢’est pour cette raison
que c’est I’effluent posséde la meilleure efficacité de traitement avec en moyenne 35,06 g O3/g N-
NH3 selon le graphique de la figure 4.24. En 90 minutes, la concentration de N-NH3 est passée de
32,320,211 mg/L et la concentration de NOs™ est passee de 173 a 275 mg/L. 1l est aussi a noter
que durant 1’essai, la valeur du Eh a été supérieure aux autres essais atteignant 620 mV apres 15
minutes et des valeurs supérieures a 500 mV durant presque tout le reste de la durée de 1’essai. Une
couleur orange a par contre été obtenue durant I’essai. La couleur ainsi obtenue provient
probablement de la présence de fer et de cuivre car sous forme oxydée, ils ont une couleur orange.
Par contre, d’apres les résultats, les concentrations initiales de fer et de cuivre sont inférieures a

0,05 mg/L (la limite de détection). Il y a peut-&tre eu une erreur de mesure lors des analyses.

Afin d’enlever la couleur orange, une étape de traitement supplémentaire a été nécessaire. En effet,
I’utilisation de H20:2 et de polymeére a permis d’enlever la couleur et de former des flocs qui sont

ensuite decantes. Ces étapes ont été raffinées lors de I’essai en continu avec ce méme effluent afin
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d’avoir un procédé de traitement complet. Enfin, ’efficacité obtenu avec 1’effluent I démontre que

I’utilisation de 1’03 pour le traitement de N-NHz est une alternative intéressante.

Un essai a été fait avec 1’effluent I afin de vérifier s’il avait un taux de stripping dans les mémes
conditions d’opération mais sans Os. D’aprés les résultats du tableau 4.6, seulement 0,5 mg/L de
N-NH3 a été traité et les concentrations de NO2 et NOs™ n’ont pas vraiment varié. La concentration
en NOz" est d’ailleurs assez ¢levée soit de 34 mg/L initialement pour augmenter jusqu’a 41,9 mg/L
a la fin de I’essai. La concentration de NO3™ est initialement a 127 mg/L et augmente a 142 mg/L a
la fin de I’essai. Il est a noter que les paramétres de cet effluent ne sont pas pareils que ceux du
méme effluent testé précédemment car ils n’ont pas été prélevés en méme temps. Lors du traitement
avec 1’0Os, les NO2™ auraient tous été transformés en NOz™ pratiquement instantanément. Enfin,
I’effet du stripping est négligeable ce qui rend le procédé d’oxydation avec 1’0z intéressant pour

I’essai en continu.

4.3 Essai en continu avec un effluent réel

Un essai en continu a été réalisé avec ’effluent I car les résultats obtenus lors des essais batch ont
montré la meilleure efficacité de traitement parmi les différents effluents. De trés bons résultats ont
été obtenus lors de cet essai. La concentration en N-NH3 s’est maintenu en dessous ou prés de 1
mg/L tous au long de I’essai. La concentration en métaux, par exemple du Cu, du Fe, du Mn et du
Zn a diminué. La concentration du NO- a, des les premiéres minutes, diminué en dessous de la
limite de détection. La température s’est maintenue aux alentours de 25 °C en moyenne lors de
’opération en continu au lieu de monter jusqu’a des valeurs au-dela de 35 °C comme dans les
essais en batch. Le tableau 4.7 montre les données d’analyse de I’effluent I avant traitement, un

duplicata a été fait sur deux jours.

Tableau 4.7 : Résultats d'analyses initiaux de I'effluent |

Eh N-NH; T NO, NOs Al Ca Cd Co Cr Cu K Fe Mg Mn Na Ni Pb Zn
(mv) | (mg/l) | (°C) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (mg/L)

6,7 445 22 22 55 185 0,389 615 <0,05 <0,01 <0,005 0,154 20,0 1,06 26,4 341 102 <0,005 0,0124 9,60

pH

6,6 473 19,8 24 54 186 0,323 609 <0,05 <0,01 <0,005 0,154 20,1 0,913 27,0 3,28 98,4 <0,005 0,0102 9,24

En suivant le protocole établi avec les équipements, le traitement en continu s’est étalé sur 570

minutes soit la durée de I’essai. Un démarrage a d’abord été fait en batch pendant 90 minutes, le
temps déterminé précédemment afin de traiter tout le N-NHa. Le tableau 4.8 montre les résultats
obtenus lors du démarrage du traitement. Le N-NHz3 est pratiquement complétement traité durant
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les 90 minutes, plus de 99,1 % a été transformé en NOs". La concentration en N-NHs est passée de
22 2 0,2 mg/L et celle de NO3™ de 185 a 292 mg/L. Tous les NO>™ a été transformé en NOs', la
concentration est passée de 5,5 a <0,04 mg/L. Pour les métaux tels que I’Al, le Cu, le Fe, le Mn et
le Zn, leur concentration a beaucoup diminué, c’est probablement d’ailleurs ce qui explique le

changement de couleur de I’eau qui tourne au rouge orange.

Tableau 4.8 : Résultats d'analyses pour le démarrage de I'essai en continu avec I'effluent |

temps Eh | N-NHs | - o Nno, | NO: | p Ca cd Co cr cu K Fe Mg Mn Na Ni Pb zn

(min) PH (mV) (mg/L) TCO) (mg/L) (T)g/ (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) [ (mg/L) | (mg/L) [ (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) [ (mg/L) | (mg/L) [ (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
0 6,7 445 22 22 55 185 0,389 615 <0,05 <0,01 <0,005 0,154 20,0 1,06 26,4 3,41 102 <0,005 | 0,0124 9,60
45 89 674 134 24 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
90 8,95 572 0,2 28 <0,04 292 0,0527 623 <0,05 <0,01 <0,005 | 0,0163 201 0,0243 259 0,0754 216 <0,005 | 0,0449 0,159

Apres 90 minutes dans le réacteur d’ozonation soit le TRH, le traitement a été démarré en continu.
Il y a donc eu des étapes supplémentaires au traitement soit 1’aération pour retirer 1’Oz restant en y
ajoutant du H20- suivi des étapes de coagulation, floculation et décantation. Le tableau 4.9 contient
les résultats de 1’essai en continu a I’intérieur du réacteur d’ozonation. Il est possible de voir que
la concentration en N-NHjs est assez stable pour toute la durée de I’essai, des valeurs inférieures ou
prés de 1 mg/L ont été mesurées. La concentration en NOz est aussi stable et celle de NO. demeure
toujours inférieure a la limite de détection. Pour ce qui est de la concentration des métaux, elle

demeure aussi tres faible par rapport a la concentration initiale.

Apres 210 minutes, de ’eau traitée a pu commencer a étre recueillie a la sortie du décanteur. Le
tableau 4.10 contient les résultats de 1’effluent traité. Il est possible de voir une certaine stabilité
dans les résultats tels que la concentration en N-NHs qui demeure inférieure a 1 mg/L. Il est a noter
qu’il y a eu ajout d’une section de coagulation avec du sulfate ferrique aprés 270 minutes afin
d’améliorer la formation des flocs. Aprés cet ajout, il est possible de voir une diminution de la
concentration en NOgz et du Eh. Pour ce qui est de la concentration des métaux, elle demeure aussi
tres faible par rapport a I’entrée. Durant 1’essai, la température a maintenu des valeurs assez stables
une fois que ’essai a été démarré en continu, ce qui est une bonne chose car c¢’était une des
problématiques rencontrées dans les essais en batch. Les MES a la sortie du décanteur sont de
I’ordre de 38 mg/L. Bien que les résultats obtenus semblent trés prometteurs, il y a place a de

I’optimisation afin d’obtenir de meilleurs résultats tout en diminuant la consommation des réactifs.
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La figure 4.26 montre le systeme de traitement complet et en marche utilisé lors de ’essai en

continu.

Figure 4.26 : Systéeme de traitement complet utilisé lors de I'essai en continu avec l'effluent I



Tableau 4.9 : Résultats d'analyses de I'essai en continu avec I'effluent I & I'intérieur du réacteur d'ozonation

temps N-NH3 o NO: NO3 MES Al Ca Cd Co Cr Cu K Fe Mg Mn Na Ni Pb Zn
(min) PHERMV) | oy | TCO | mgiy | mgy | moy | moiy) | o) | (moiy | gy | mey | ey | oy | moiy | mgiy | mgy | mey | moiyy | mony | (moin)
0 8,95 572 0,2 28 <0,04 292 N/A 0,0527 623 <0,05 <0,01 | <0,005 | 0,0163 20,1 0,0243 259 0,0754 216 <0,005 | 0,0449 | 0,159
60 8,89 671 1,07 28 <0,04 303 N/A 0,0517 623 <0,05 | 00145 | <0,005 | 0,0132 20,2 0,0165 26,2 0,731 196 <0,005 | 0,0400 | 0,193
90 8,99 661 1,01 30 <0,04 204 N/A 0,0539 617 <0,05 | 00137 | <0,005 | 00131 20,2 <0,01 26,8 0,801 197 <0,005 | 00386 | 0,178
120 9 652 0,39 23 <0,04 295 N/A 0,0509 680 <0,05 | 00139 | <0,005 | 0,0153 20,9 0,0225 27,6 0,438 205 <0,005 | 0,0405 | 0,679
150 8,78 666 0,094 26 <0,04 295 N/A 0,0490 627 <0,05 | 00153 | <0,005 | 0,0125 20,8 0,0152 27,3 0,937 206 <0,005 | 0,0366 | 0,280
210 8,75 663 0,0675 27 <0,04 288 N/A 0,0516 658 <0,05 | 00204 | <0,005 | 0,0143 20,5 0,0132 27,0 1,02 213 <0,005 | 0,0346 | 0,268
270 8,74 678 0,0705 27 <0,04 268 N/A 0,0499 612 <0,05 <0,01 | <0,005 | 0,0126 21,3 0,149 27,5 1,02 200 <0,005 | 00312 | 0,214
420 8,61 644 13 25 <0,04 342 49 0,0505 620 <0,05 | 00108 | <0,005 | 0,0134 22,3 0,0991 28,8 0,463 201 <0,005 | 0,0390 | 0,242
510 8,7 636 1,68 26 <0,04 270 N/A 0,0449 636 <0,05 | 00117 | <0,005 | 0,0162 22,0 0,101 28,6 0,0542 202 <0,005 | 00431 | 0,212
540 8,8 697 1,16 25 <0,04 288 38 0,0463 672 <0,05 <0,01 | <0,005 | <0,01 20,8 0,180 27,5 1,27 203 <0,005 | 0,0337 | 0,307
570 8,82 574 0,65 25 <0,04 288 37 0,0482 632 <0,05 | 0,0175 | <0,005 | 0,0136 20,8 <0,01 27,2 0,724 205 <0,005 | 0,0333 | 0,207
Tableau 4.10 : Résultats d'analyses pour I'essai en continu avec l'effluent | a la sortie du décanteur
temps Eh N-NHs o NO2 NO3 MES Al Ca Cd Co Cr Cu K Fe Mg Mn Na Ni Pb Zn
(min) PH ‘ (mV) (mg/L) T ‘ (mg/L) ‘ (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) ‘ (mg/L) (mg/L) ‘ (mg/L) ‘ (mg/L) ‘ (mg/L) ‘ (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 En remplissage
60 En remplissage
90 En remplissage
120 En remplissage
150 En remplissage

210 8,92 649 0,227 25 <0,04 268 N/A | 0,0587 571 <0,05 | 0,0122 | <0,005 | 0,0142 194 | 0,0270 | 252 0,393 211 <0,005 | 0,0389 | 0,188

270 85 677 0,207 25 <0,04 300 N/A | 0,0483 541 <0,05 | <0,01 | <0,005 | 0,0152 21,7 0,238 21,7 0,416 317 <0,005 | 0,0433 | 0,361

420 8,62 407 0,259 23 <0,04 261 43 0,0451 439 <0,05 | 0,0179 | <0,005 | 0,0176 20,3 0,281 26,7 0,622 508 <0,005 | 0,0536 | 0,0681

540 8,77 403 0,706 22 <0,04 135 38 0,0519 298 <0,05 | <0,01 | <0,005 | <0,01 10,4 0,101 14,7 0,517 159 <0,005 | 0,0358 | 0,152

570 8,65 410 0,78 22 <0,04 180 38 0,0516 356 <0,05 | 0,0145 | <0,005 | 0,0108 13,8 0,164 19,1 0,583 214 <0,005 | 0,0387 | 0,196
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Dans la littérature, les résultats obtenus dans les essais batch sont comparables en ce qui a trait a la
diminution de la concentration de N-NH3 (Zuttah, 1999; Khuntia et al., 2013). Ils ont eux aussi
obtenu des efficacités de traitement de N-NH3 au-dela de 90 %. Dans 1’essai en continu, plusieurs
autres parametres ont été analysés contrairement a ces études. Pour Zuttah par exemple, il a obtenu
une efficacité de traitement pour un effluent minier réel de 99,6 % en 30 minutes avec 16 g Os/g
N-NHa. La concentration initiale était alors 55 mg N-NHas/L, le pH d’opération a 11 et le volume
d’eau utilisée lors des essais étaient de 8 L. Il a de plus utilisé un diffuseur poreux et la taille de
bulles était de 1’ordre millimétrique. Khuntia et al. ont obtenu des taux d’enlévement de plus de 99
% avec une concentration initiale de 100 mg N-NHas/L en utilisant des microbulles. Le volume
d’effluent synthétique utilisé lors des essais était alors de 20 L et le pH d’opération était ajusté a 9.
Le débit d’ozone était de 6,12 g/h et I’essai s’est déroulé sur une durée de 2 heures. La
consommation d’Oz a donc été de 6,12 g Oz/g N-NHa. D’aprés les résultats obtenus dans ces études,
il est possible de voir que les microbulles ont un impact positif sur le traitement. La consommation
d’Os lors des essais effectués dans ces essais est plus faible que celle obtenue dans la présente
étude. En effet, tous les parametres qui pouvaient avoir une influence sur le traitement ont été
analysés. Les résultats ont démontré que 1’O3 est trés efficace pour traiter le N-NH3z mais aussi
d’autres paramétres tels que le CN°, CNO™ et SCN™ en plus de certains métaux tels le Cu, Fe, Mn et
Zn. Bien que I’utilisation de 1’03 pour le traitement du CN- est bien documentée (Malhotra et al.,
2005; Nava et al., 2003; Gurol et al., 1985), il était pertinent d’évaluer la performance de ce procédé
pour traiter plusieurs autres parametres en méme temps. Comparativement aux études provenant
de la littérature ou seulement des essais en batch ont été réalisés, pour 1’enlévement de N-NHs,
cette étude a permis de déterminer la faisabilité du traitement en mode continu ce qui est un plus
pour les industries qui voudraient utiliser cette technologie. D’autre part, en ajoutant des étapes de
traitement au procédé d’oxydation avec 1’Oz afin d’obtenir une eau traitée exempte de couleur, cela

vient confirmer une fois de plus que cette technologie peut étre applicable a ce type d’effluent.

Pour bien comparer les différents résultats obtenus, une compilation de ceux-ci est detaillée dans
le tableau 4.11 a la page suivante. Ce tableau reprend celui fait initialement pour deétailler tous les
essais paramétriques qui ont été fait mais y intégrant le % d’enlévement de N-NH3 ainsi que la
consommation d’Os en g Oz/g N-NHzs. L’utilisation de 1’O3 avec les microbulles comme moyen de
diffusion a pH 9 ainsi qu’avec un générateur d’ozone adéquat a été la méthode la plus efficace pour

traiter le N-NHs dans ce projet.



Tableau 4.11 : Compilation des résultats pour les différents essais

Mode opératoire Type d'eau Type de procédé Parameétre Valeur % enlévement N-NH3 | g O3/g N-NH3

7 8,4 281,3
pH 9 92,6 28,5
11 86,0 28,8
20g/h 20,0 21,3

Dosage
75 g/h 70,0 26,4
0Os Concentration N-NHs 70 mg/L 99,0 222,1
initiale 250 mg/L 76,1 80,1
Diffuseur poreux 21,1 30,6

Taille de bulles
Microbulles 48,1 15,8
Synthétique 100 L 70,0 24,0
Volume d'eau
200 L 70,0 26,4
9 96,7 18,1
pH
Batch 11 88,5 17,3
O3 + catalyseur Br-

500 mg/L 100,0 18,7

Dosage
1000 mg/L 88,5 17,3
O3 + H,0, Dosage H,0, 50 % 40 mL aux 15 min 0,0 N/A
03+ UV Longueur d'onde 254 et 185 nm en série 53,2 52,1
0, seul Stripping pH 11 8,4 N/A
Effluent R O3 pH 9 27,8 2419
Effluent G O3 pH 9 39,9 65,0
Effluent C O3 pH 9 84,4 51,4
Effluent H O3 pH 9 78,4 52,5
O3 pH 9 99,3 35,1

Effluent |

0, seul Stripping pH 9 2,4 N/A
Continu Effluent | O3 Débit / Durée 1,11 L/min / 570 min 99,1 44,6

78



79

CHAPITRE5 DISCUSSION GENERALE

Ce chapitre présente une bréve discussion des résultats obtenus lors de I’ensemble des essais
réalisés. Une comparaison entre les différents types d’essais, soit batch et continu, y sera discutée
afin de bien évaluer I’effet de chaque paramétre. A noter que les détails principaux ont déja été

présentés dans le chapitre 4.

5.1 Comparaison des différents types d’essais

Les différents essais ont été comparés entre eux, séparément, dans le chapitre précédent afin de
bien déterminer les paramétres d’influence et ainsi voir quelle configuration donnait les meilleurs
résultats. Dans certains cas, avec les effluents synthétiques, le volume d’eau, le débit d’ozone, la
configuration du procédé ou le systéme de diffusion n’étaient pas les mémes tout au long des essais
ce qui rend la comparaison globale plus difficile. Le tableau 4.11 compilant tous les résultats rend
bien compte de cette observation car des différences notables sont percues entre le taux
d’enlévement de N-NH3 et la consommation d’O3z pour les différents essais. Il est par contre

possible de comparer les essais avec la littérature car les données obtenues le permettent.

Les essais qui ont été réalisés dans la littérature utilisent des réacteurs d’ozonation beaucoup plus
petits. Zuttah (1999) a réalisé ses essais avec un volume d’eau de 8 L, un générateur d’Oz pouvant
générer jusqu’a 110 g Os/h et un diffuseur en acier poreux inoxydable de porosité 10 um. Il a
obtenu des résultats d’enlévement de N-NHz de 1’ordre de 75 %, a pH 9, et 99 %, a pH 11, pour un
effluent synthétique avec une consommation d’Oz de 24,62 g Os/g N-NHas. Ses essais se sont
déroulés sur une période de 30 minutes. Dans cette présente étude, des taux d’enlévement de 1’ordre
de 92,6 %, a pH 9, et 86 %, a pH 11, ont été obtenus pour une consommation d’Oz de 28,5 — 28,8
g Os/g N-NHa. Une meilleure efficacité de traitement a donc été obtenue dans cette étude a pH 9 a
’aide des microbulles. Khuntia et al. (2013) a quant a eux ont utilisé un systeme de microbulles et
réalisé les essais avec un volume d’eau de 20 L et un générateur d’O3z pouvant générer 6,12 g Os/h.
Les essais se sont deroulés sur une période de 2 heures et les taux d’enlévement de N-NHz3 étaient
de ’ordre de 99 %, a pH 9. L’idée d’utiliser des microbulles dans cette présente étude provient des
résultats obtenus par Khuntia et al. (2013) car le fait de pouvoir opérer efficacement le procédé a
cette valeur de pH peut sauver des colts quant au réactif utilisé pour le maintien du pH. Il est a

noter que Khuntia et al. (2013) ont utiliseé un systéeme de refroidissement afin de maintenir la
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température stable, ce qui a pu aider a avoir une efficacité élevée. Les deux études présentées ont
utilisé des réacteurs de type colonne donc la hauteur d’eau a aussi contribué a améliorer 1’échange

a I’interface gaz-liquide permettant ainsi d’obtenir une efficacité plus élevée.

Bien que des essais aient été réalisés dans la littérature, ces derniers ont opéré seulement en mode
batch avec de petits volumes. Dans le cas de Zuttah (1999), il a réalisé des essais avec des effluents
synthétiques et réels tandis que Khuntia et al. (2013) a utilisé seulement des effluents synthétiques.
Le fait de pouvoir réalisé des essais en mode continu avec un effluent minier reel a plus grande
échelle rendait le projet original et pertinent. L’obtention deS résultats d’enlévement tres
satisfaisants de contaminants tels N-NHas, mais aussi de métaux, de CN-, de CNO" et de SCN" rend
ce projet encore plus intéressant pour le domaine minier qui doit composer avec le traitement de
ces derniers dans certains cas. L’utilisation de 1’O3z avec un systeme de diffusion par microbulles
est donc une solution envisageable pour I’industrie miniére. Les mines utilisant le procédé SO»-air
pour la destruction des CN générent du N-NHs qui doit par la suite étre traité. 1l y a ici un intérét
supplémentaire a utiliser le procédé avec Oz pour traiter le CN™ car au lieu de générer du N-NHs, il

forme seulement du NOs.

Un autre intérét a utiliser ce procédé est que 1’O3 peut étre injecté directement dans des conduites
sous forme de microbulles. Les mines ont pour la plupart de tres longues conduites, parfois
plusieurs kilometres, qui relient les points de pompage et les points de décharge ce qui peut donner
le temps de résidence hydraulique nécessaire a la réaction de traitement. Ce type de traitement est
modulable et peut étre démarré instantanément au dosage désiré lorsque nécessaire. Cela est un
gros avantage par rapport aux autres technologies qui demandent parfois de gros équipements ainsi

qu’une stabilité de traitement (traitements biologiques) ou qui sont treés énergivores (stripping).

Les équipements nécessaires a I’application a grande échelle sont disponibles sur le marché. Les
débits rencontrés dans le domaine minier peuvent varier entre 100 et 1000 m?/h, parfois plus. Les
fabricants des équipements utilisés pour les microbulles soient Nikuni et OHR sont spécialisés dans
les grandes tailles permettant ainsi de les utiliser pour ce type d’application. En ce qui concerne les
générateurs d’Os, une compagnie renommeée en fabrique de tailles industrielles qui pourraient étre
utilisés pour ce type de traitement. La compagnie Xylem posséde une branche nommée Wedeco
qui se spécialise dans la fabrication de générateurs d’Os industriels et leurs produits semblent étre

robustes et de grande qualité.
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CHAPITRE6 CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS

Plusieurs types de technologies existent pour traiter le N-NHs. Que ce soit des procédés physiques,
biologiques ou chimiques, ils possedent tous leurs avantages et limites. Une des plus grandes
limites dans les régions nordiques est la faible température qui diminue 1’efficacité de traitement

des procedés traditionnels tels les traitements biologiques.

Dans ce mémoire, plusieurs essais ont été réalisés avec différents procédés d’oxydation avancée en
utilisant 1’03, les UV et le H20,. Les essais ont d’abord débuté en mode batch avec des effluents
synthétiques pour ensuite se poursuivre avec des effluents réels. La meilleure configuration a
finalement été testée en mode continu avec un effluent réel. Différents parameétres ont été analysés
afin de caractériser les différents effluents tant au début, durant et a la fin de chaque essai. Cela a

permis de vérifier I’'impact de ces différents parametres sur 1’efficacité de traitement.

Selon les résultats obtenus, il a été possible de Vérifier que ’application de cette technologie a
I’échelle de terrain dans le domaine minier peut étre faisable dépendamment des caractéristiques
de I’effluent contaminé. En effet, parmi les effluents testés, I’efficacité de traitement est trés
variable et confirme qu’il faut tester la faisabilité sur chacun d’eux avant 1’application de cette

technologie a grande échelle.

L’utilisation des microbulles a été trés bénéfique pour la réussite de ce projet. Leur utilisation en
traitement des eaux est répandue au Japon. Le fait d’avoir pu tester cette technologie ici a été trés

intéressant vu la qualité des résultats obtenue.

Finalement, 1’utilisation de 1’O3 avec les microbulles comme technologie de traitement de N-NH3
est un bon choix pour les compagnies miniéres qui désirent traiter leur eau de facon robuste et
efficace. Par contre, advenant le cas ou la concentration en NO3 venait a étre normée, il faudrait
revoir ce choix et peut-&tre lui ajouter une étape de dénitrification. D’autres types de technologies
émergentes pourraient aussi €tre combinés afin d’améliorer I’efficacité de traitement, par exemple,

I’ajout d’un systéme a ultrasons dans le réacteur d’0zonation pourrait étre bénéfique.

Pour I’application a plus grande échelle, il est recommandé de refaire des essais en continu sur une
plus longue durée a 1’aide d’un procédé pilote permettant de traiter des plus grands débits. Un

réacteur d’ozonation avec une hauteur plus grande ou I’injection de 1’O3 directement dans une



82

conduite pourrait étre testé. La consommation d’Os pourrait étre optimisée afin de réduire la

quantité nécessaire pour le traitement et ainsi réduire les codts.

Des tests pourraient étre refaits avec des effluents réels afin de voir I’effet du traitement sur la
toxicité. Bien qu’il y ait enlévement de N-NHa, il serait pertinent de voir si I’eau est toxique suite
au traitement avec 1’0Oz. De plus, un systéme de traitement par ultrasons pourrait étre étudié afin
d’évaluer I’enlévement des NOs suite aux cavitations sonochimiques qui génerent des réactions de
pyrolyse. Ces réactions a haute température pourraient permettre de transformer les NOz en N2. Un

design de réacteur adéquat devrait étre préconisé pour ce genre d’application.
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ANNEXE A - MATERIEL UTILISE

Il est a noter que les images et les fiches techniques proviennent soit des fournisseurs directement
ou des sites web des compagnies.

Mélangeur statique OHR provenant du Japon servant a produire les microbulles

Figure 6.2 : Mélangeur statique OHR (tirée de http://www.ohr-labo.com/en/mixerl.html)
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[Cross section view] @ Water and air enter the reactor.

e The flow changes into a spiral.

@ As a result of an intense centrifugal force,
. water (heavy matter) moves toward the external part,
" air (light matter) moves toward the internal part
v of the reactor.

0 Layers collide with the mushroom shaped current cutter
- which induces layer mixing and particle breakdown.

6 Fluid layers are continuously mixed together by the
intense turbulent flow around the current cutters.

In the reactor, ultrasound waves not less than 40kHz are
air(B1, C1..) generated to contribute to reaction.
= (Measured by the Tokyo Metropolitan Industrial Technology Research Institute)

Figure 6.1 : Description du principe de fonctionnement du mélangeur statique OHR (tirée de
http://www.ohr-labo.com/en/mixerl.html)



Model: Magnum 200

OZONE GENERATOR PERFORMANCE TEST
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Date: December 30th, 2010
OXYGEN GAS CURRENT | OZONE OZONE OZONE COMMENT
u FLOW PRESS. POT CONC. (g/ | PRODUC- | CONC.
(SLPM) (psig) POSIT. Nm?) [ TION (g/| (%wW-w)
95-99% h)
1 2.00 30.00 32.00 216.40 23.03 14.42
i 4.00 30.00 35.00 198.30 | 4238 13.26
3 8.00 30.00 50.00 175.90 75.56 11.82
4 12.00 30.00 100.00 141.80 92.08 9.61
5 16.00 30.00 100.00 13720 | 11891 9.30
6 20.00 30.00 10000 | 12450 | 1352 8.47
7 28.00 40.00 100.00 | 106.90 | 163.25 7.30
8 32.00 40.00 100.00 171.08 69
9 40.00 45.00 100.00 85.6( 187.66 5.87
10 48.00 45.00 100.00 201.15 5.25
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Test was performed at 20°C, Generator was ON for more than 30 min.
Ozone Analyzer IN USA Mini Hicon 080767 O2 Flow Meter Aalborg 171, Accuracy +/-5%
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Figure 6.3 : Fiche technique du générateur d'Oz Magnum 200 d'Absolute Ozone (tirée de
http://www.absoluteozone.com/magnum-200.html)
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0ZONE OUTPUT GAS FEED FLOWRATE DIMENSIONS NOMINAL WEIGHT NOMINAL POWER
03 03
MODEL ARIO2 | AIRO2 | AIRFEED |OXYGEN FEED :‘r?:":mul' "‘A“’;‘é’m s - —— p—

FEED FEED | (NM’H/SCFH) | (NM’H/SCFH) M) (NCHES)
GH) | (BsDAY)

Industrial Ozone Generators
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Figure 6.4 : Fiche technique du générateur d'Oz d’Ozomax (tirée de la fiche fournie par le

fournisseur)



UNITE DE REDUCTION COT

ET DESINFECTION UV
TUV/3000

Figure 6.5 : Unité pilote de désinfection par UV (tirée de la fiche fournie par le fournisseur)
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Figure 6.6 Pompe a  microbulles KTM de  Nikuni (tirke  de
http://www.nikunijapan.com/_src/13092/ktmcatalog.pdf)



ANNEXE B - PHOTOS PRISES DURANT LES ESSAIS

Figure 6.7 : Configuration initiale des essais
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Figure 6.8 : Générateur d'Oz Ozomax
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Figure 6.10 : Configuration d'un essai combinant la colonne et I'unité pilote UV pour injection d'Os

avec un venturi en passant par un flash reactor
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Figure 6.11 : Configuration de I'essai réalisé avec l'unité pilote UV pour former des microbulles

avec un venturi ainsi que la pompe centrifuge du pilote



Figure 6.12 : Premiére configuration de la pompe & microbulles avec la colonne
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Figure 6.13 : Configuration d'un essai réalisé avec un refroidisseur au glycol et la colonne
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Figure 6.14 : Glycol contenu dans le refroidisseur

Figure 6.15 : Fabrication maison d'une bobine de refroidissement avec un tuyau de cuivre
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Figure 6.16 : Configuration du branchement de la pompe a microbulles avec des vannes et une

jauge de pression
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Figure 6.18 : Analyseur de N-NHs en continu branché sur I'unité pilote UV



Figure 6.19 : Configuration du branchement de la pompe a microbulles avec le mélangeur statique

OHR en incluant les vannes et les jauge de pression sur la colonne

Figure 6.20 : Bulles formées avec la pompe a microbulles et le mélangeur statique OHR
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Figure 6.22 : Configuration de la pompe a microbulle avec le mélangeur statique OHR branchés
sur l'unité pilote UV
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Figure 6.23 : Essai réalisé avec une bouteille « Eska » autre prise de vue



Figure 6.24 : Essai réalisé en continu

Figure 6.25 : Contréleur de pH automatique utilisé lors de I'essai en continu
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Figure 6.26 : Couleur obtenue dans la cuve d'ozonation lors de I'essai en continu

Figure 6.27 : Vue du dessus dans le décanteur lors de I'essai en continu
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Figure 6.28 : Vue de proche a l'intérieur du décanteur lors de I'essai en continu
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Figure 6.29 : Décanteur, réservoir de coagulation-floculation et colonne d'aération
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Figure 6.30 : Décantation des flocs dans le décanteur
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Figure 6.31 : Autre prise de vue du systeme de décantation lors de I'essai en continu



