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Les piscicultures utilisent principalernent 1 'eau soutenaine pour r6aliser I 'ilevage du 

poisson, reprksentant ainsi au Quebec le deuxiime secteur d'irnportance de 

consommation d'eau souterraine apres l'utilisation pour la consommation humaine. Ces 

eaux subissent des changements lors de leur utilisation en pisciculture et leur rejet dans 

les cours d'eau a un impact sur I'environnement- 

Malgre sa faible concentration dans les effluents piscicoles, le phosphore est le seul 

param6tre probldmatique puisque son apport massique reste relativement devC dii a m  

forts debits a la sortie des bassins d'ilevage. Le Ministere de L'Environnement du 

Quebec prepare donc une nouvelle directive sur les exigences environnementales quant 

au rejet de nutriments des piscicultures et utilise en attendant les objectifs 

environnementaux de rejet. L'expansion de  la production piscicole quebecoise est 

prksentement lirnitee par ces objectifs et plusieurs pisciculteurs sont inquiets face a 

l'avenir de leur secteur de production. 

~ t a n t  donne les faibles concentrations en phosphore et les forts debits des effluents 

piscicoles, Ies techniques habituelles de traitement sont difficilement applicables ou peu 

rentables. Dans ce contexte, l'utiiisation de marais artificiels est proposke puisque c'est 

une technique de traitement qui s'est avkrde, anterieurement, efficace et peu coQteuse. 

Le traitement de tout I'ef'fluent A l'aide de rnarais artificiels semble techniquement 

impossible puisqu'il engendrerait des charges hydrauliques trop Qlevt5es a l'entree du 

marais, ce qui favoriserait la formation de chemins prefkrentiels. C'est pourquoi le 

traitement de boues recupirkes de diverses faqons au sein de la pisciculture est suggt5rk. 

Le materiau granulaire joue un r6le important dans I1enl6vement du phosphore dissous 

par marais artificiels griice a des processus d'adsorption et de prkipitation. La sklection 

du meilleur matiriau est donc essentielle afin de  maximiser I'efficacitii du s y s t h e  de 

traitement. Les deux principaux objectifs de cette Ctude 6taient de ~Clectionner les 

materiaux granulaires les plus performants et d16valuer leur eficacite d'enlkvement du 

phosphore ainsi que les mkanismes impliqubs. 



Pour ce faire, 57 matkriaux ont it6 rkupdrks selon deux hypotheses, soit que les 

mattriaux riches en Ca, A1 et Fe sont eficaces pour irnmobiliser le phosphore dissous et 

que les rnateriaux ayant un "zero point of charge" (pHPC) ileve favorisent l'adsorption 

d'anions, tels les phosphates. Un outil expt5rimental adtquat devait ensuite etre dkfini 

pour sdectionner les meilleurs de ces matkriaux. Bien que les essais en flacons soient 

souvent utilisds, les donees obtenues de ces essais varient selon Ies conditions 

experimentales et les resultats presentts dam la litteratwe sont difticilement 

comparables. I1 y a donc un reel besoin d'dtablir un protocole standard pour les essais 

en flacons. L'etude de I'influence des divers parametres du protocole nous a permis de 

suggerer des vdeurs pour ces paramitres. 

L'utiliti de la mod6lisation des resultats des essais en flacons a l'aide d'iquations 

mathkmatiques, particulitrement celles de Langmuir et Freundlich, a ensuite kt6 

evalude. La modelisation des isothermes selon une seule equation s'est avkree 

impossible dans cette etude et l'utilisation de plusieurs modbles mathimatiques pour 

representer les isothermes rend la comparaison des parametres dificile. La 

modelisation ne semble donc pas un bon outil ou sinon un outil trop complexe pour la 

sklection de materiaux et n'a pas ete retenue pour cette etude. 

Une nouvelle orientation a donc Ctk prise en silectiomant les rnat6riaux selon une 

methode simple et comparative, soit la determination d'un coefficient %, tel que 

suggire par la norme ASTM D4646-87. Cette mkthode ne pemet pas de dkterrniner un 

maximum d'enlbvernent, mais est trks utile a des fins de comparaison. Les matkriaux 

sklectio~ts, soit la serpentine et la scorie, ont obtenu des coefficients Rd ilevts, mais 

aussi avaient des propriktks physiques et des coiits qui justifiaient leur utilisation. 

Les scories d'acier et la serpentine ont Ctk testes en colonnes soit seuls soit mdlangCs h 

du calcaire afm de determiner leur efficacitC ainsi que les mkcanismes impliques dam 

I'enkvement du phosphore. Les scories d'acier se sont montrees particukement 

efficaces @ce aw: mCcanismes d'adsorption spkifique sur les hydroxydes de rn6taux 

et de precipitation d'hydroxylapatite. Les serpentines ont aussi bien performe en debut 

d'essai, mais beaucoup moins que les scories par la suite Ctant donne que le phosphore 
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semble avoir ete enlev6 uniquement par adsorption. L'ajout de calcaire n'a pas arneliore 

I'efficacitd des materiaux et a meme diminuk celle de la serpentine. 

Le maximum d'enlevement du phosphore n'a kt6 atteint ni pour Ies scories ni pour la 

serpentine. Environ 1 mg Plg a kt6 enleve par les materiaux a base de serpentine alors 

que les matkriaux B base de scories ont enlev6 en moyenne 2,2 mg P/g. Les rdsultats 

obtenus par les scories ont btk mis en perspective par l'estimation de la performance 

d'un lit filtrant B pleine Cchelle. Une application de O,46 g Pkg effectube Ion de  la 

prernikre skrie d'essais, avec des t a w  d'enlevernent de pres de loo%, represente m e  

utilisation d'un systkme a pleine Cchelle d'environ 2 ans. Une application totale de 2,41 

g P/kg effectuke lors des essais represente cette fois une utilisation de 10 ans d'un 

systkme a pleine echelle. Le temps de sbjour hydraulique a influence I'enlkvement du 

phosphore par les scories d'acier puisqu'il represente un facteur determinant dans la 

croissance des cristaux d'hydroxylapatite. L'augmentation de ce paramktre causCe par 

des problkmes de colrnatage a permis aux scories d'acier d'augmenter leur efficacite de 

80 B 100"/0 en cows d'essai. 

L'hydroxylapatite est le phosphate de calcium le plus stable aprks la fluoroapatite a des 

pH relativement 6levks. A ces pH, l'hydroxylapatite est fonnee meme si les 

concentrations en phosphore et en calcium sont faibles. Ce mecanisme d'enlevement est 

donc tres efficace pour traiter des effluents dont les critkres de rejets sont stricts, comme 

c'est le cas pour les effluents piscicoles. C'est aussi un moyen durable d'immobiliser le 

phosphore puisque la rnise en solution de I'hydroxylapatite se fait it des concentrations 

en solution tres faibles ou si le milieu granulaire n'arrive plus a maintenir un pH eleve. 

L'utilisation de scories d'acier dans les marais artificiels ou lits filtrants semble trks 

prometteuse dam un contexte piscicole. Des effluents reels devraient toutefois Ztre 

testes afin de dkfinir l'influence de la matiere organique sur les processus d'enlkvement 

du phosphore par les matdriaux granulaires reactifs. Un suivi exhaustif des 

concentrations en mbtaux dam les effluents des lits de  scories devrait egdement ttre 

effectu6 afin de confirmer la stabilitk des mdtaux contenus dans les scories d'acier. 
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ABSTRACT 

In Quebec, fish farms are in essence using groundwater for their fish production, 

representing the second most important sector of groundwater consumption, after 

human consumption. The use of groundwater in fish farms is affecting its quality and 

discharge of this water into streams and surrounding watercourses may have a negative 

impact on the environment. 

Even though its concentration is low in fish farm effluent, phosphorus is the major 

problematic parameter. Its mass addition is relatively high due to the high outlet flow 

rates of fish basins. Therefore, the MENV is currently preparing new guidelines for the 

environmental requirements of  fish f m  nutrient discharge. In the meantime, 

environmental discharge objectives are being used. The expansion of fish farming in 

Quebec is presently limited by these objectives and many fish farmers are concerned 

about the fbture of their production sector. 

Because of the low phosphorus concentrations and the high flow rates of the fish farm 

effluents, the conventional treatment technologies are diflicult to apply or not 

economical. In this context, the use of constructed wetlands is proposed because this 

technology has been recognized in the past as an efficient and economical treatment 

system. Presently, the treatment of the whole effluent via constructed wetlands seems 

physically impossible and therefore the treatment of sludge collected by different 

methods within the fish farm is suggested. 

The substrate plays a major role in phosphorus removal via constructed wetlands 

through adsorption and precipitation processes. The selection of the most suitable 

substrate is therefore essential in order to maximize the efficiency of the treatment 

system. The two main objectives of this study were to select the most suitable 

substrates and to evaluate their phosphorus removal efficiency; in addition, the removal 

mechanisms were investigated. 

Fifty-seven substrates have been collected in respect of two hypotheses: materials rich 



in Ca, A1 and Fe efficiently immobilize phosphorus and materials with a high zero point 

of charge (ZPC), the pH at wich the swface charge is zero, increase the phosphate 

adsorption. An accurate experimental tool had to be found for the selection of substrate. 

Even though batch experiments have often been employed, the results obtained from 

those tests vary depending on the experimental conditions, making the comparison of 

results presented in the literature difficult. There is a real need to establish a standard 

protocol for such batch experiments. The study of the effects of the different 

parameters of the protocol has permitted us to suggest some values for those parameters. 

The use of isotherm modeling with mathematical equations, particulady the Langmuir 

and Freundlich equations, was evaluated. The modeling of all the isotherms with only 

one equation was not possible in this study, and the use of multiple mathematical 

models to represent the isotherms made parameter comparison rather difficult. 

Modeling proved to be far too complex for the selection of the substrates and as such 

did not seem to be an adequate tool for this study. 

Therefore, a new approach was adopted for the substrate selection, determining an & 

coefficient following a simple and comparative procedure suggested by the standard 

method ASTM D4646-87. Even though this method does not allow the estimation of 

maximum phosphorus removal, it is still very useful and straightforward for comparison 

purposes. The selected materials, serpentine and steel slag, had high R d  coefficients as 

well as physical properties and costs that justified their use. 

Steel slag and serpentine have been tested in columns either alone or mixed with 

limestone to determine their eficiency and also the mechanisms involved in phosphorus 

removal. Steel slag was particularly efficient due to specific adsorption on metal 

hydroxides and precipitation of hydroxylapatite. The performance of serpentine was 

also initiaIly good but decreased with time, indicating that adsorption was the 

predominant mechanism for phosphorus removal in this material. Mixing limestone 

with these two substrates did not make any improvement, and in a case of serpentine it 

actually decreased performance. 



Maximum phosphorus removal was not reached either for steel slag or for serpentine. 

About 1 mg P/g has been removed by serpentine mixtures while steel slag mixtures 

have removed an average of 2,2 mg P/g. The results obtained for steel slag were used to 

estimate the performance of a full-scale filter bed. During the first series of tests, a total 

of U,46 g Pkg was applied, with removal rates close to 100%, which corresponds to two 

years use of a hll-scale system. A total of 2,41 g Wkg was applied during the whole 

period of investigation and this amount corresponds to 10 years use of the full-scale 

system. The hydraulic retention time had an effect on the phosphorus removal of steel 

slag since it represents a determining factor in the growth of hydroxylapatite crystals. 

The increase of this parameter caused by clogging problems resulted in an increase of 

steel slag eficiency from 80 to 100% towards the end of the experiment. 

Hydroxylapatite is the most stable calcium phosphate after fluroapatite at relatively high 

pH. At this pH, hydroxylapatite is formed even if phosphorus and calcium 

concentrations are low. This removal mechanism is therefore really efficient to treat 

effluents that have strict guidelines, which is the case for fish farm effluents. It is also a 

stable way to retain phosphorus since the solubilisation of hydroxylapatite occurs at 

very low concentrations in solution or if the substrate can not maintain a high pH. 

The use of steel slag in constructed wetlands or filter beds seems very promising in a 

fish-farming context. However, real emuents should be tested in order to determine the 

influence of organic matter on phosphorus removal processes by reactive substrates. An 

exhaustive follow-up of the metal concentrations in the effluents of steel slag beds 

should also be done to confirm the chemical stability of the metals comprised in steel 

slag. 
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CHAPITRE 1 

INTRODUCTION 

La production piscicole quebdcoise est limitee B cause de ses impacts 

environnementaux. En effet, bien que les eflluents piscicoles soient beaucoup plus 

diluds que les effluents municipaux moyennement charges, les &bits relativement klevbs 

resultent en un apport massique important de polluants dam l'environnement. Le 

phosphore est notamrnent celui qui est le plus contraignant B enlever des effluents 

piscicoles. Les procbdes physico-chimiques ou biologiques habituels de reduction du 

phosphore s'avirent peu applicables et non rentables 6conomiquement pour ce type 

d'effluent. Dans ce contexte, l'utilisation d'un procide relativement passif et simple 

d'opdration, tels les rnarais artificiels etlou lits filtrants, est proposee. 

L'hypothkse ii la base de ce projet est que l'enlkvement des orthophosphates prdsents 

dans les effluents piscicoles peut se faire a l'aide de marais artificiels ou lits tiltrants a 

base de matlriaux granulaires reactifs par des mCcanismes &adsorption et de 

precipitation. 

1.3 Objectifs 

Les objectifs principaux de cette itude Ctaient de sdectionner les matCriawr granulaires 

les plus performants pouvant &tre iventuellement utilises dans les marais artificiels ou 

lits filtrants et d'kvaluer Ieur efficacitk d'enltvement du phosphore ainsi que les 

m6canismes impliquds. 



1.4 MCthodologie et contenu du m h o i r e  

Tout d'abord, le contexte du projet est expliquk en dkrivant l'historique de l'aquiculture, 

ses impacts potentiels sur I'enviromement et la reglementation qui lui est imposke 

(chapitre 2). Une description gCnirale de la technique proposie, soit l'utilisation de 

rnarais artificiels, est ensuite presentee (section 3.1). Les principaux mkcanismes 

impliquks dam I'enltvement du phosphore par des materiaux granulaires rkactifs sont 

dkcnts de fason a prkiser le r61e du substrat dans les marais artificiels (section 3.2). 

Les outiIs expirimentaw utilisks par la plupart des auteurs pour Cvaluer la performance 

des matkriaux ainsi que leurs limites sont difinis i la section 3.3. 

Les essais d'adsorption en flacons etant souvent utilisb pour Cvaluer la performance des 

matkriaux granutaires, les divers parametres du protocole ont ete testes et des valeurs ont 

ensuite kte sugg&tis pour chacun d'eux (section 4.3). L'utilite de la modelisation des 

rlsultats des essais en flacons a L'aide d'iquations mathkmatiques est ensuite CvaluCe 

(section 4.4). Une mCthodologie de sklection est fmalement proposCe (section 4.5). 

Les matkriaux sklectionnt% ont 6te testes en colomes &n de determiner leur 

performance a moyen terme ainsi que les mkcanisrnes d'enlkvement impliques (chapitre 

5). Une discussion a finalement permis de  mettre l'emphase sur L'importance de la 

rnkthodologie utilisCe pour la selection des materiaux et de mettre en perspective les 

rbsultats obtenus lors des essais en coionnes (chapitre 6). 



CHAPITRE 2 

MISE EN SITUATION 

2.1 Historique de l'aquiculture au Quebec 

La pisciculture est nee au Quebec, en 1857, de la nicessite de produire de jeunes 

poissons pour subvenir aux besoins grandissants de la peche sportive. Les piscicultures 

quebicoises produisaient beaucoup de poissons, principalernent du saumon atlantique et 

de I'omble de fontaine, a des fins d'ensemencement. La production de salmonidis 

destines au march6 de la table est plus recente au Qudbec, mais reprisente des volumes 

croissants d'annie en annee. Les besoins quCbt5cois du marche de la consommation 

restent toutefois principalement combles par l'importation. 

L'augmentation de la demande de poissons d'ensernencement et de table, ]'expertise 

grandissante des pisciculteurs, les aides techniques et financikres du Ministere de 

I'Agricuiture, des Pecheries et de L'Alimentation (MAPAQ) et les efforts de 

regroupement de la part des producteurs pour une mise en comrnun des produits, des 

services et des tiquipements, sont en voie de dkvelopper une industrie florissante (Morin, 

1997). La pisciculture quebecoise est effectivement en plein essor, sa production ktant 

passee de 43 t o ~ c s  en 1976 a 1900 tomes en 1996 (Morin, 1998). Compte tenu des 

perspectives actuelles des marches pour la m i t e  de table et pour l'ensemencement, cette 

croissance devrait se poursuivre dam I'avenir. 

2.2 Impacts potentiels des activitb piscicoles 

Malgrk sa grande croissance, la production piscicole quebecoise accuse un net retard en 

cornparaison avec ce qui se fait ailleurs au Canada et dam ie monde. Pour rentabiliser 

leurs entreprises, les pisciculteurs qu6bkois doivent donc intensifier leur production et 

cette intensification apporte des changements & la quditk de l'eau (Ouellet, 1999), tels la 

diminution de la concentration en oxygkne dissous, i'augrnentation des rejets relies au 

mktaboiisme du poisson (dkchets organiques, composCs azotks et phosphor&), le 

changement de la tempdrature de  l'eau, le changement du pH et l'augmentation des 



matikres en suspension et du phosphore relies am aliments non ingCrCs. Ces diffkrents 

changements peuvent avoir un impact sur les Ccosystemes et constituent un fiein au 

dciveloppement de plusieurs entreprises. 

Le parametre qui semble etre le plus problkmatique dans les rejets piscicoles est le 

phosphore total, puisque cet eliment contribue a I'eutrophisation des milieux aquatiques 

d'eau douce, Ctant I'eICment limitant la croissance des plantes. Les bassins d'une 

pisciculture moyenne produisant 100 tomes de poissons par annee ont besoin d'un 

apport d'environ LO 000 m3/d d'eau a h  de conserver la concentration en arnmoniac 

(NH3) a une valeur non toxique pour les poissons. Cette dilution rksulte en une 

concentration en phosphore total d'environ 0,30 mg P/L en 6t6 et 0,16 mg P 5  en hiver. 

Les effluents piscicoles sej'ournent ensuite environ 2 heures dans un Ctang de 

sedimentation avant d'etre retourn& a la riviere. La concentration en phosphore total est 

alors rCduite a environ 0,24 mg P/L en etk et 0,14 mg P/L en hiver. Malgre cette faible 

concentration en phosphore, les apports massiques restent relativement Clevks dus aux 

forts dCbits a la sortie des bassins piscicoles. 

Les rivitres recevant les emuents des Ctangs de sedimentation doivent donc respecter 

des critkres de qualiti de l'eau (tableau 2.1). Pour le phosphore, un cows d'eau ne se 

deversant pas dans un lac et qui re~oi t  un effluent piscicole doit respecter une 

concentration de 0,03 rng Pt/L apres que Ies e a w  se soient mtlangees. Dans le cas d'un 

cours d'eau recepteur se diversant dam un lac, Ie critkre de qualid retenu est de 0,02 mg 

Pt/L tant que la situation enviromementale n'ait pas atteint un seuil problimatique ou ne 

soit aucunement susceptible de I'atteindre. En ce qui concerne les lacs, l e u  

concentration en Pt ne doit pas augmenter de plus de 50% et doit igalement 6tre 

infkieure a 0,02 mg Pr/L apres I'implantation d'une pisciculture si la concentration 

naturelle en Pt de l'eau du lac se situe entre 0,01 et 0,02 mg P&. Lorsque cette dernikre 

est infi5rieu.e B 0,0 1 mg P&, la concentration en Pt doit rester infkieure ou Cgale a 0,01 

mg P t L  Au Qubbec, les cows d'eau rCcepeurs des effluents piscicoles depassent le 

crit6re de qualit6 de I'eau pour le phosphore, particulikrement en W (tableau 2.1). 



Tableau 2.1 : Les caract6ristiques des emuents piscicoles et des cours d'eau 
ricepteurs et withes de qualit6 de l'eau (adapt6 de Ouellet, 1999) 

' Effluents piscicoles a I'amont de I'itang de sedimentation 

Param*tre 

DBOS t 

MES 

N-NH3-NH4 

Pa 

Pour contrer plusieurs impacts potentiels des rejets piscicoles sur la qualit6 des eawc, le 

ministere de 1'Enviromernent et de la Faune (MEF) a mis en place, au dCbut des amees 

1980, plusieurs reglements ou directives Ctablis en vertu de la Loi sur la quatiti de 

I'enviromement (4-2) ou de la Loi sur la conservation et la mise en valeur de la fame 

(C-6 1.1). Ces diffirentes dispositions permettent de mitiger la majorit6 des impacts 

potentiels de la pisciculture, sauf les rejets en nutriments. En eEet, la directive sur les 

piscicultures (D-027)' qui date de 1984, ne semble pas bien adapthe pour prhvenir les 

Emuents 
piscicoles' 

Concentrations 
moyennes ( m e )  

probltmes relies au rejet en nutriments dans l'enviromement. Dans cette directive, le 

point le plus important relatif aux rejets consiste en la mise en place d'un etang de 

sddimentation avec un temps de retention de 2 heures et une profondeur minimde de 1'5 

m. Le traitement par sedimentation ne semble pas suffisant pour amdiorer la qualit6 des 

~ t c  

6 7  

996 

1 ,4 

0,30 

rejets, pour le phosphore en particulier. C'est dam cette optique que le MENV prepare 

une nouvelle directive sur les exigences environnementales quant au rejet de nutriments 

des piscicultures et utilise en attendant l'approche de protection du milieu aquatique 

Vie aquatique 

Concentrations (m*) 

3 70 

+ 10 

Variable se1on le pH et la T" 

> Pour les c o w  d'eau: 0,03 
B Pow les cows d'eau en arnont dun 

lac non probltmatique: O,O2 
> Pour les lacs (p~riode sans glace): 

+50% et S0,02 (si 0.0 I z i  conc. na1.s 0-02) 
+50*! ct 5 0.01 (si conc. nat < 0.0 1 ) 

Cours d'eau 
rkepteurs 

Concentrations 
moyennes (m*) 

Hiver 

3,6 

5 2  

0-8 

0,16 

~ t &  

575 

198 

026 

0,05 

Hiver 

2.6 

099 

0,18 

0T03 



basie sur les objectifs enviromementawc de rejet (OER) (Ouellet, 1999). Le calcul des 

OER est bask sur un bilan ktabli de faqon a ce que la charge deja existante en amont du 

rejet, additionnee de la charge du rejet, respecte la charge maximale admissible a la 

limite de la zone de melange itablie par les critkres de qualit6 de I'eau (tableau 2.1). 

Les exigences enviro~ementales s'adressent aux nouvelles piscicultures et aux 

piscicultures existantes qui ont l'intention de modifier leurs installations. Les 

piscicultures deja existantes qui n'accroissent pas leur production ne sont pas visies par 

ces exigences. I1 n'est toutefois pas assurd que ces rnfmes piscicultures arriveront a 

survivre a la stagnation &ant dome que la plus grande partie de la mi te  consomrnee au 

Quebec est importee et que, a 1'Cchelie mondiale, ce secteur est en plein dkveloppement. 

L'attitude du MENV et les orientations actuellement sur la table inquittent plusieurs 

pisciculteurs face a l'avenir de leur sectew de production. 

2.4 Technique de traitement proposie 

Puisque les concentrations en  phosphore sont faibles dans les emuents de pisciculture, 

les techniques habituelles de traitement des effluents industriels et municipaux sont 

dificilement applicables. Seule I'utilisation de techniques relativement cofiteuses, 

comme la precipitation chimique avancke ou I'osmose inverse, permettrait de rencontrer 

les objectifs de rejets. Des techniques alternatives doivent donc &e envisagees. Dans 

ce contexte, I'utilisation de marais artificiels est proposde afin de diminuer les 

concentrations en phosphore des effluents puisque c'est une technique de traitement qui 

s'est averke, dans des etudes antkrieures, efficace et peu coiiteuse. Mi d'optimiser les 

coGts a s s o c k  a la construction de marais artificiels, les matkriawc utilisCs devront h e  

peu coPteux, Iocalement disponibles et avoir une capacite de rbtention des phosphates 

aussi ClevCe que possible (Drizo, 1998; Drizo et al., 1999). 

Le traitement de la totalitt de I'effluent d'une pisciculture moyenne (Q = 10 000 m3/d) 

necessiterait un volume de 125 000 m3 de materiau granulaire en consid6rant une 



porositd du matkriau de 0,45 et en respectant le temps de contact de 5 jours suggkrk par 

Vyrnazal et at. (1998). Ce temps de contact a i t6 itabli pour une eau us6e relativement 

chargie et un temps de retention probablement plus faible serait sufisant pour le 

traitement d'un effluent piscicole. MEme si un temps de retention plus court est utilid, 

par exemple un jour, les volumes de matkriaux nkessaires au traitement de tout 

I'emuent piscicole restent triis Clevts (25 000 m3). De plus, le traitement de tout 

l'effluent imposerait des charges hydrauliques trop elevkes a I'entrde des lits et ainsi 

favoriserait 1'Ccoulement en surface et la formation de chemins prkft5rentieIs. 

~tant  donne que le traiternent de l'effluent piscicole total semble peu envisageable, le 

traitement des boues recup6rees de differentes faqons (figure 2.1) pourrait &re une 

option considerant qu'environ 60 Q 80% du phosphore est excrkte par le poisson sous 

fonne particulaire (Ackefors and Enell, 1994). 

/ Zone de dieantation 

ipaississeu ' 
Marair artificid Lit f il- I 

CONCEPTS 
1. Rtduction du P i h m e  
2- SyStLnwr de riwplra)ion du ME3 
3. T m i t ~ t  physiqu des bourt urttoites 
4. Va l# isa th  ou traitunent d m  ME5 c t  du P 

-- - - 

Figure 2.1 : Gestion des boues (adapt4 de Comeau e~ al., 2000) 



3.1 Marais artificiels et lits fdtrants 

Les marais naturels sont utilisks pour le traitement des eaux usbes depuis plusieurs 

sikcles (Brix, 1993; Vymazal et al., 1998). Bien que les observations montrent une 

amelioration significative de la qualit6 des eaux usees due a l'utilisation de marais 

naturels comrne systkme de traitement, la performance de ces systkmes reste peu connue 

(Brix, 1993; Vyrnazal et a[., 1998). Les marais naturels sont en effet caractkrisks par 

une grande variabiliti de leurs parametres et il est trks difficile de prkdire la performance 

d'un tel systkme et de comparer les rh l ta ts  obtenus pour diffkrentes regions 

gkographiques (Brix, 1993). Les marais naturels sont encore utilisds de nos jours pour le 

traitement des eaux usies (Kadlec and Knight, 1996; Chan et al., 1982), mais 

I'utilisation de marais artificiels et de iits filtrants devient de plus en plus populaire 

(Hammer, 1989; Cooper and Findlater, 1990; Bavor and Mitchell, 1994). 

Les marais artificiels et les lits filtrants sont conqus de f a ~ o n  ii beneficier des processus 

retrouvCs dans les marais naturels tout en pennettant un meilleur contr6le des parametres 

du systiime de traitement. Bien que les benefices associCs a 17utiIisation des rnarais 

artificiels soient reconnus, les co~aissances relites a l'opkration du systkme long 

terme sont limities (Tchobanogtous, 1 993). Aprks avoir itabli une meilleure 

comprehension des divers parametres de conception et de leurs effets a court et a long 

terme, les marais artificiels ainsi que les lits filtrants pourront devenir une methode de 

traitement des eaux usies plus conventionnelle, surtout pour des installations de debit 

faible ou rnod6rk. 

Les marais artificiels sont des milieux terrestres qui ont 6t6 modifits afin de cr6er un 

environnement peu drain&, une flore et une fame servant ii la decontamination des eawr 



uskes. Le contaminant vise dans cette dude est le phosphore total ktant domk que cet 

Clement limite l'eutrophisation des eaux douces et qu'il semble &re la plus grande 

preoccupation du MENV. Dans les marais artificiels, le phosphore est enlev6 par une 

combinaison de processus physiques, chimiques et biologiques, tels la skdimentation, la 

precipitation, I'adsorption au substrat, l'absorption par les plantes et les transformations 

microbiennes (figure 3.1). Les lits filtrants ont aussi pour objectif la decontamination 

des eaux, mais uniquement a I'aide d'un matCriau granulaire reactif oil le phosphore est 

enlev6 principalement par des mecanismes &adsorption et de precipitation. 

Affluent Effluent 
P dissous P dissous 
P particulaire P particulaire - _____) 

2 3 7 )  rpl 
P adsorb6 / precipite - P dissous P organique dissous - 4 P organique particulaire 

J 1 

Biornasse microbienne 

Figure 3.1 Mkanismes d'enlevement du phosphore, 1. sddimentation; 2. 
adsorption - ddsorption I prkipitation - dissolution; 3. absorption; 4. 

minkratisation (adapt6 de Reddy and D'Angelo, 1997) 

L'utilisation de marais artificiels et de lits filtrants, pIut6t que tout autre s y s t h e  

conventionnel de  traitement des eaux, comporte plusieurs avantages : engendre de 

faibles coiits de construction et bentretien, necessite peu d'hergie, peut Ctre entretenu 

par des personnes inexpkrimentees et est plus flexible que Ies s y s t h e s  conventionnels 

(Brix, 1993; Drizo, 1998). Les principaux d6savantages reliks a l'utilisation de marais 

artificiels sont le besoin d'une grande surface comparativement aux s y s t h e s  

conventionnels et la possibilite d'une baisse de performance durant l'hiver pour les 

regions fioides et temperkes (Brix, 1993). 



3.1-2 Types de marais artificiels 

Les marais artificiels conqus pour le traitement des eaux uskes sont genedement classCs 

selon le type de plantes utilise dans le systkme et selon le type d'6coulement (Brix, 1993; 

Kadlec and Knight, 1996; Drizo, 1998). 

A) Syst8me avec plantes flottantes 

Le systkme est regi par un koulernent en surface et le type de vigetation utilisk est la 

plante flottante qui absorbe le phosphore par ses racines et ses tissus (figure 3.2). Les 

plantes flottantes sont trks diversifikes, mais les dew types de plantes les plus utilisCs 

sont les jacinthes d'eau et les lentilles d'eau (Kadlec and Knight, 1996). L'utilisation de 

plantes flottantes dans les marais artificiels autres que ces deux types de plantes est 

plut6t rare et ma1 docurnentee (Vyrnazal el al., 1998). 

La jacinthe d'eau est une des plantes les plus prolifiques et productives au monde et c'est 

pourquoi elle est exploitee pour le traitement des eaux usles (Brix, 1993). Le principal 

disavantage d'utiliser ces plantes est que leur taux de croissance est fortement rkduit a 

des temperatures sous IO°C. Ces plantes sont donc utilides uniquement pour des 

regions tropicales et subtropicales (Vyrnazal et al., 1998). 

Contrairernent a w  jacinthes d'eau, les lentilles d'eau peuvent &re utilisdes dans des 

regions temperdes et sont capables de croitre i des tempkratures aussi faibles que 1 a 

3°C. Elles sont parmi les plantes qui croissent le plus rapidement au monde, pouvant 

doubler leur biomasse en 2 ou 3 jours sous des conditions optimales. L'utilisation des 

lentilles d'eau dam les systkmes a plantes flottantes n'est toutefois pas aussi bien 

dkveloppke que celle des jacinthes d'eau pour le traitement des eaux usees (Vymazal et 

al., 1998). 



Figure 3.2 : Systiime avec plantes flottantes (adapt6 de Brix, 1993) 

B) Systi!me avec plantes submergees 

Dans ce systkrne, les plantes sont completement submergtes et l'tcoulement se fait en 

surface (figure 3.3). Les nutriments sont principalement absorb& par les racines des 

plantes, mais aussi directement par les tissus. Ces plantes croissent dans un milieu 

oxygen6 et une application excessive de matitre organique dans le s y s t h e  pourrait 

crker des conditions anoxies dues a l'activitk bacterienne (Brix, 1993; Gurnbricht, 1993; 

Vymazal et al., 1998). La performance d'un tel systeme est fonction du t am 

d'application de matitre organique et il est donc suggerk de l'utiliser pour le tmitement 

des eaux usties secondaires (Brix, 1993). 

Figure 3.3 : Systhne avec plantes submerghes (adapt6 de Brix, 1993) 

C) Systiime avec plantes emergentes 

Trois types dkoulement sont d6fin.i~ dans les syst&mes avec plantes dmergentes, soit 

kcoulement en surface, horizontal souternin et vertical souterrain (figure 3.4). Les 

systkmes avec Ccoulement en surface sont recouverts d7espl?ces de plantes vari6es et 

possMent gt5nkralement une couche d'eau de mobs de 0,4 m (Kadlec and Knight, 

1996). La croissance microbienne est favorisde par cette couche d'eau qui submerge 



une partie des tiges et des dCtritus (Brix, 1993). Les contaminants sont appliques au 

systkrne sous les fonnes dissoute et particulaire. Les particules &dimentent dans le 

systkme et s'y retrouvent emprisomies dii 1 la faible vitesse d'icoulement (Vyrnazal et 

al., 1998). Les composants des particules sont hydrolysb pour Etre assimilks, tout 

comme les contaminants dej5 sous la forme dissoute, par les racines des plantes, le 

substrat et les bacttiries. 

Les systiimes avec ecoulement horizontal souterrain utilisent un rnatkriau granulaire 

comme substrat pour la croissance des racines des plantes. Le niveau d'eau est tout juste 

sous la surface. L'koulement de I'eau usie se fait plus ou moins horizontalement B 

travers le lit et les contaminants entrent alors en contact avec les particules du substrat, 

les racines des plantes et les bactiries attachies A ces dernitres (Kadlec and Knight, 

1996). Durant son temps de sejour d a m  le systkme, l'eau usie entre en contact avec des 

zones aerobies et anairobies. L'apport d'oxygene se fait soit par difhsion a travers le lit 

soit par Ies racines des plantes. Plusieurs itudes ont toutefois dimonbe que I'apport 

d'oxygene n'est pas suEsant pour assurer la degradation aCrobie de la matitre 

organique et que la degradation anaerobic joue donc un r6le important dam le traitement 

des eaux usees par un marais artificiel a icoulement horizontal souterrain (Vymazal et 

a/., 1998). 

Dans les systemes avec ecoulement vertical souterrain, les mecanismes d'enlevement 

des contaminants sont censks etre les m6mes que pour Ie systeme avec icoulement 

horizontal souterrain. La plus grande diffirence entre les systkmes est au niveau de la 

conception de I'ouvrage (Vymazal et al., 1998). Par exemple, le systtme avec 

Ccoulement vertical souterrain est gt5ndralement muni d'un systeme de distribution sur 

toute la surface afin de favoriser un koulement vertical uniforme. De plus, un s y s t b e  

avec un ecoulement vertical et une alimentation intermittente favorise I'oxygenation du 

substrat comparativement au systeme avec Ccoulement horizontal (Brix, 1993). 



Figure 3.4 : Systeme avec plantes Cmergentes (adapt6 de Brix, 1993). (a) syst6me 
avec koulement en surface, (b) s y s t h e  avec koulement horizontal souterrain et 

(c) systgme avec ~coulement vertical souterrain. 

Les systemes hybrides ont aussi kt6 recommandks pour le traitement des eaux uskes afin 

d'optimiser l'enlkvement de plusieurs contaminants (Brix, 1993; Drizo, 1998). Le 

traitement s'effectue alors en deux etapes : I'enlevement de la matiitre organique, des 

matikres en suspension et de l'azote dans un marais artificiel suivi de l'enkvement de 

contaminants, par exemple le phosphore, B l'aide d'un lit filtrant compost5 d'un materiau 

granulaire reactif. 

3.1.3 Types de lits filtrants pour itenl&ement du P 

Les lits filtrants sont compose% d'un matCriau granulaire reactif pennettant I'enlkvement 

de contaminants principalement par des mecanisrnes d'adsorption et de prkipitation. 



Plusieurs mattriaux sont prksentement ktudit5s un peu partout a travers le monde atin 

d9Cvaluer leur potentiel d'enlkvement de divers contaminants presents dans les eaux 

usCes (Blowes et al., 1995). Le mklange d'oxydes et hydroxydes de fer avec du calcaire 
' 

et de la silice a Ctd recornrnandC pour I'enlkvement du phosphore (Baker et al., 1997). 

Blowes et al. (1995) presentent trois types &application potentielle B l'utilisation d'un 

matkriau granulaire reactif pour I'enlltvement du phosphore: un lit ii Ccoulement vertical 

suivant une zone d'infiltration utilisee dam les sysdmes de traitement des eaux usees 

conventionnels, un lit a t5coulement horizontal pour le traitement d'un effluent 

secondaire et une barribre permeable installie en aval d'une eau soutemine contarninke 

(figure 3.5). 

Figure 3.5 : Applications d'un mat6riau granulaire rkactif 
(adapt6 de Blowes et aL, 1995). (a) Lit P Coulement vertical suivant une zone 

d'infiltration, (b) lit a koulement horizontal et (c) barriiire permeable. 



Un lit filtrant a Ccoulement horizontal est probablement le systkme le mieux adapt6 pour 

traiter un effluent piscicole secondaire puisque le systkme favorise le contact du 

phosphore soluble avec les particules- 

La masse de contaminant presente dans I'eau sous forme d'ions ou de particules solides 

subit les phenombnes de transport et de reactions chimiques. Le transport de la masse 

est rdgi par les processus d'advection et de dispersion alors que les reactions chimiques 

redistribuent la masse entre les phases solide, liquide et gazeuse afin d'atteindre un 

certain Cquilibre (Domenico and Schwartz, 1998). 

A) Advection 

L'advection consiste simplernent au transport du contaminant par l'boulement de I'eau 

dans laquelle il est dissous. La direction et la vitesse du contaminant correspondent 

donc a celles de l'eau souterraine (Domenico and Schwartz, 1998). Dans le cas ou 

I'advection est plus importante que la dispersion, le transport du contaminant dans le 

marais artificiel a Ccoulement souterrain est r6gi par la loi de Darcy : 

B) Dispersion 

La dispersion transporte le contaminant au-dell de la zone qu'il devrait normalement 

occuper dP au ph6nomhe d'advection (Domenico and Schwartz, 1998). Le phenomhe 

de dispersion peut Etre observe a l'aide d'un essai en colonne ou les courbes C/C, vs t de 

l'affiuent et de I'emuent n'ont pas la mCme forme (figure 3.6). Une partie de la masse 

sort de la colonne avant le front d'advection, qui correspond a C/C, = 0.5, et une autre 

sort de la colome a p r h  le front d'advection. En l'absence de dispersion, les deux 

courbes seraient identiques. Les essais en colomes montrent le phknomkne de 

dispersion dam une seule direction alors que ce dernier est tridimensionnel (dispersions 

longitudinale, transversale et verticale). 
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Figure 3.6 : Effet de dispersion dans une colonne (adapt6 de Domenico and 
Schwartz, 1998) 

La dispersion dans un milieu porew est le rhsultat de dew phdnomitnes : la dispersion 

mkanique et la diffusion. La dispersion mecanique est un processus physique resultant 

des variations locales de vitesse d'ticoulernent. La variabiliti dam la direction et la 

vitesse de transport est causde par les irrkgularitb dam le milieu poreux, telle 

l'irregularid de Ia conductivitt5 hydraulique. 

La diflhsion de la rnasse est proportionnelle au gradient de concentration, tel qu'exprime 

par la loi de Fick : 
* 

J =-D, -grad(C) (kq. 3.2) 

C) M6canismes de retardement 

En plus de subir les m6canismes de transport (advection et dispersion), la migration des 

contaminants est contdke par des m&xmismes de retardement. I1 existe dew types de 

mdcanismes de retardement: la sorption et la dkgradation biologique ou radioactive. Ces 

rkctions chimiques retardent la migration des contaminants en reduisant la masse du 

contaminant prksente en solution. 



La sorption est un processus ob les contaminants sont immobilisCs A la surface des 

particules solides par des micanismes d'adsorption et de prkipitation. Certains 

contaminants subissent une dtgradation biologique ou radioactive et leur perte de masse 

peut Ctre representie en fonction du temps. Le taux de dkgradation radioactive est d 6 f ~  

par la demi-vie de I'espkce, mais le taux de dkgradation biologique depend de plusieurs 

facteurs (prkence de bactkies approprikes, temperature, etc.) et est donc difficilement 

previsible. 

3.2 Miicanismes d'enlevement du phosphore par le matCriau granulaire 

La sorption par le matlriau granulaire semble Etre le mecanisme d'enlevement du 

phosphore le plus important dans les marais artificiels (Mann, 1990; Wood, 1990; 

Johansson, 2000; Brix et a!., 2000). Les diffkrents mkcanismes expliques dam cette 

section representent donc l'ensemble des processus tes plus simples impliques dam 

I ' enlevement du phosphore dissous par un mathiau granulaire reactif. Lorsqu' il est 

dificile de distin p e r  les mkanismes d'adsorption physique, d'adsorption chimique et 

de precipitation, le terme sorption est utilise dam la littdrature pour reprhsenter le 

transfert gkniral des ions vers la surface des particules (Sposito, 1989; Yong, 1992). 

3.2.1 Adsorption 

Differents mkcanismes sont impliquls dans l'adsorption d'ions. Ces mecanismes sont 

gkn&dernent dCfinis dans la litterature comme Ctant de l'adsorption physique, chimique, 

spbifique et non spCcifique selon le type de forces agissant entre les ions et la surface 

des particules (Parks, 1967; White, 1986; lohansson, 1998). ~ t a n t  donne la complexit6 

des systemes solide-liquide, il est parfois difficile d'associer un mecanisme a un 

phdnomhe purement physique ou chimique et c'est pourquoi il existe une certahe 

incohc5rence dam la litteratme quant a la tenninologie. La plupart des auteurs 

s'entendent toutefois pour dire que l'echange de ligands ainsi que l'bbange ionique sont 

les deux mkcanismes les plus importants dam I'adsorption des phosphates (Sposito, 

1 989; Johansson, 1 998) 



A) ~ c h a n ~ e  de ligands 

Plusieurs solides ont des groupes fonctiomels ionisables ii l e u  surface. La charge de 

ces particules devient dependante de leur degre d'ionisation et consdquemment du pH du 

milieu. La plupart des oxydes et des hydroxydes adoptent aussi un tel comportement et 

leur charge est fortement dependante du pH du milieu. En milieu aqueux, des groupes 

hydroxydes se foment ii la surface des oxydes et ces groupes OH- ont tendance a 

accepter des If en milieu acide et ainsi former des molkcules d'eau (HzO). Les ligands 

sont ces groupes OH- ou H 2 0  unis a I'atome central d'un complexe par une liaison de 

coordination. 

L'kchange de ligands consiste en un remplacement d'un groupe OH- ou HtO par un 

anion c o m e  le phosphate formant ainsi une molkule plus stable (kq. 3.3 et kq. 3.4). 

Cette reaction est generalement connue sous le nom d'adsorption chimique specifique et 

implique des liens chimiques de type covalent, ionique ou une combinaison des deux 

(Stumm and Morgan, 1981 ; Beek, 1982; White, 1986; Johansson, 1998). 

Me - (OH)2 + HPO~*-  + Me - HPQ4 + 20H- (iq. 3.3) 

Le lien entre le groupe H20 et I'atome mCtallique est plus facile a briser que celui 

existant entre le groupe OK et l'atome mCtallique (Johansson, 1998). 

8) Bchange ionique 

L'Qhange ionique est le rdsultat des forces Clectrostatiques agissant entre les ions en 

solution et la surface des particules. La plupart des auteurs recomaissent cette rhction 

comme de l'adsorption non sp&ifique, mais il semble y avoir un certain dksaccord quant 

ii savoir s'il s'agit d'adsorption physique ou chimique. 



La surface d'un solide peut Etre chargCe principalement de deux faqons, soit par des 

substitutions isomorphiques soit par des reactions de groupes fonctionnels ionisables 

avec des ions en solution (Sposito, 1989). Les substitutions isomorphiques engendrent 

genedement des charges negatives ii la surface des solides. Par exemple, si un atome Si 

est remplace par un atome A1 dam une serie de tCtra6dres SiOz, une charge negative 

apparait a la surface du solide. La surface plane des argiles est souvent chargee 

negativement a cause de ces substitutions isomorphiques. 

La plupart des oxydes et hydroxydes possedent des groupes fonctionnels ionisables et la 

charge de ces complexes est dependante du pH du milieu. A un pH faible, la surface est 

chargee positivement alors qu'B un pH tlevk la surface est chargee negativement 

(Stumm and Morgan, 198 1). Le pH, (pH "zero point charge") est le pH pour lequel la 

surface ne possede aucune charge nette. Plus le pH, est eleve pour un complexe et plus 

la surface sera chargee positivement dam des eaux normales (6 c pH < 8). 

L'Cchange d'anions, tels les phosphates, s'effectue en presence d'une surface chargee 

positivement. Les matCriaux possedant des groupes ionisables et dont le pH, est Clevk, 

tels les oxydes et hydroxydes, sont donc interessant pour I'enlbvement du phosphore 

dissous. 

C) ModGles de distribution des ions h I'interface solide-liquide 

Certains auteurs prdferent presenter les m6canismes impliquks dans I'adsorption B h i d e  

de modeles de distribution des ions a l'interface solide - liquide. La distribution de 

charges est souvent idealisCe comme une double couche ~lectrochirnique oh une des 

couches est supposQ fixke a la surface alors que l'autre est distribude de faqon plus ou 

moins diffise dans le liquide (Shunm and Morgan, 198 1). 

Plusieurs modkles de cette double couche Clechochirnique ont ete ddvelopp6s. Le 

modde d'HelmhoItz est le modele le plus simple ou le systkme consiste en deux couches 

chargees, une sur la surface et l'autre dam la solution (figure 3.7 a). Le mod6le de 



Gouy-Chapman prksente une distribution des ions en equilibre entre les forces 

electrostatiques et Ies forces thermiques (figure 3.7 b). Stem a divise la zone priis de la 

surface en dew parties, soit une couche d'ions adsorb& a la surface fotmant la couche 

de Stem et une coucbe diffuse formant la couche Gouy (figure 3.7 c). La charge de la 

couche de Stem peut &re plus ClevCe que celle de la surface a cause des interactions 

spkifiques tel I'Cchange de ligands (figure 3.7 d). Dans ce dernier cas, la couche 

dimtse (couche Gouy) est composee de charges opposCes a celle de Stem puisque 

I'ensemble du systkme doit Etre neutre. 

a) HELMHOLTZ b) COUY-CHAPMAN C) STERN d) STERN 

+ 
Charge 
( C m 2 )  0 - 

Figure 3.7 : Mod&les de distribution des ions 1 I'iaterface solide - liquide (adapt6 de 
Stumm and Morgan, 1981) 



Les reactions de precipitation ont lieu B des teneurs relativement 6levkes en phosphates. 

Pour de faibles concentrations en phosphates et pour des courts temps de reaction, 

l'enlevement des phosphates est souvent limite i I'adsorption (Beek, 1982). La 

formation de minkraux phosphates est etroitement like aau pH du milieu (Johansson, 

1998). Dans les milieux acides, la prkipitation des phosphates est favorisee par la 

presence d'ions A1 et Fe. Lorsque le pH augmente, la proportion de phosphates 

d'aluminium et de fer diminue et celle de phosphates de calcium augmente (figure 3.8). 

I I 1 I 1 
2 4 6 8 I0 12 

pH 
Figure 3.8 : Solubilit4s des phosphates de fer, aluminium et calcium. FePO, : 
strengite, AIPOJ : variscite, CaHPOl : dicalcium de phosphate, Ca&I(PO& : 

octocalcium de phosphate, Calo(PO&(OH)r : hydroxylapatite et CB~B(PO~)~(F)~ : 
fluoroapatite (adapt6 de Stumm and Morgan, 1981) 

A) Milieux acides 

Dans les milieux acides, la prkipitation des phosphates se fait principalement par 

l'aluminium et le fer (Johansson, 1998). Les composks prkipitent d'abord sous forme 

amorphe et se transforment graduellement en solides de forme cristalline. Lorsque les 

pH sont trop ClevCs pour que les compos6s AP04 et FeP04 prkipitent, l'adsorption des 

phosphates sur les hydroxydes d'aluminium et de fer est alors favorisb. 



L'aluminiurn, qui peut provenir des matkriaux filtrants, interagit avec I'eau pour former 

des hydroxydes d'aluminium (AI(OH)3) et avec les orthophosphates pour former de la 

variscite (ALP04) (iq. 3.5). Lorsque la precipitation de la variscite est favoriske, les 

concentrations totales en aluminium (CT. A,) et en phosphates (CT. p a )  sont contr616es par 

la solubilitk de ce prkipiti- En assumant que CT, AJ = CT. PW (selon l'iiquation 3.5) et que 

la solution est saturke ou sursaturie, il est possible de dbterminer le champ stable du 

APO4 en fonction du pH (diagramme de solubilitC, figure 3.9). Lorsque I'alurniniurn est 

prkcipitk par les hydroxydes, la concentration totale en aluminium (CT, est alors 

contr6lke par la solubilite de la gibbsite (AI(OH)& 

Selon le diagramme de solubilitC (figure 3.9), la concentration en PO4 est minimale pour 

des pH situis entre 5 et 6 puisque le phosphore est precipitk par I'aluminium pour 

former du AIPo4. A des pH supkrieurs Q environ 6,4, la concentration de phosphates en 

solution augmente puisque I'aluminium ne prkcipite plus avec ces derniers, mais plut6t 

avec les OH- pour former des hydroxydes d'aluminium (AI(OH)S). 

Figure 3.9 : Solubiliti de la variscite (AlPO4) et de la gibbsite (AI(OH)3) 
(adapt6 de Snoeyink and Jenkins, 1980) 



Le fer interagit avec l'eau pour former des hydroxydes de fer (Fe(OH)3) et avec les 

orthophosphates pour former de la strengite (FeP04) en milieu oxydant (dq. 3.6). La 

precipitation des phosphates par le fer est envisageable a un pH situe entre 5 et 7. A un 

pH supkrieur a 7, la precipitation des hydroxydes de fer est privilkgiee par rapport a celle 

de la strengite et la concentration en fer est contrdee par la solubilitC de Fe(OH)3 <,I. 

(Cq. 3.6) 

B) Milieux alcalins 

Dans les milieux basiques, la precipitation des phosphates est plut6t favoriste par la 

presence des ions calcium. Les principaux composes mentionnks dans la littenture sont: 

le dicalcium de phosphate (CaHP04), le tricalcium de phosphate (Ca~(P04)t), 

I'octocalcium de phosphate (Ca4H(P04)3 et l'hydroxylapatite (CaIo(P04)6(0H)2) (Stumm 

and Morgan, 1 98 1 ; Johansson, 1 998; House, 1 999). Plusieurs au tres mindraux 

composes de calcium et de phosphates existent, mais ces formes ne contribuent pas 

significativement a l'enlivement du phosphore dissous des eaux uskes (Beek, 1982). 

La sequence avec laquelle les precipites se foment n'est pas tres bien definie dam la 

litteratwe, mais il semble que les phosphates soient tout d'abord prkipites par le calcium 

sous forme amorphe et qu'ensuite ces cornposks soient transformts en phase cristalline 

(figure 2.10). La precipitation du phosphate de calcium a partir d'une solution 

sursaturee se fait generalement en trois &apes : I) formation de noyaux et pricipitation 

de la phase arnorphe, 2) transformation de la phase amorphe en phase cristalline et 3) 

croissance des cristaux (Stumm and Morgan, 198 1). 

I1 existe une periode de latence necessaire a la formation de noyaux homogenes, c'est-a- 

dire des noyaux form& de mol6cules ou d'ions de mtme nature que le prtkipite (figure 

3.10). Les noyaux peuvent aussi etre de fmes particules de nature chimique diffdrente 

de celle du prkipiti, mais ayant m e  structure cristalline semblable ii ce dernier. Les 



noyaux sont alors n o m &  noyaux heterogenes et leur formation demande moins 

d'energie que celle des noyaux homogtnes. I1 est donc possible qu'une solution 

ICghrement sursaturie reste stable et qu'aucune prkipitation n'ait lieu. Lorsque le degk 

de sursaturation est augment6 ou que de fines particules de structure semblable a celle 

du pr6cipite y sont ajouties, la precipitation debute. L'ajout d'un noyau de phosphate de 

calcium sous forme cristalline it une solution sursatude en hydroxylapatite ilimine la 

pCriode de latence. Apres la formation de noyaux, la precipitation sous forme arnorphe 

dCbute- 

Le pr6cipite amorphe est ensuite transform6 en structure cristalline. Au cows de la 

transformation, la solubilite des phosphates diminue, ce qui rend l'hydroxylapatite et la 

fluoroapatite des composCs trks stables (figure 3.8). Lorsque le compose de phosphates 

de calcium le plus stable est formi, la concentration en phosphates est fonction du t a u  

de croissance des cristaux de ce composi. Le t a w  de  croissance des cristaux peut Ctre 

present6 selon Equation (3.7) une fois la periode de latence terminde. 

Periode Formation de noyaux et 
preciplation de la phase amorphe 

Temps 

Figure 3.10 : CinCtique de la prikipitation des phosphates de calcium 
(adapt4 de Snoeyink and Jenkins, 1980) 



3.3 fvaluation du potentiel d'adsorption des substrats 

3 . 1  Essais d'adsorption en flacons 

Les essais d'adsorption en flacon sont utilises depuis plusieurs dkemies pour 

dkterminer la relation qui existe entre la concentration en phosphore de la solution et la 

capacitk d'adsorption des sols a des fins de caractirisation agronomique (Olsen and 

Watanabe, 1957; Barrow, 1978). Nair et al. (1984) ont proposi une methodologie pour 

ces essais apes avoir compare les rksultats des analyses effectudes dans plusieurs 

laboratoires avec un nombre important de riiplicata. La m~thodologie consiste a mettre 

en contact 0.5 g a 1.0 g de sol avec une solution llectrolyte (CaC12 0,01 moVL) oh 

diffkrentes concentrations de phosphore sont ajout6es. Le ratio materiau : solution doit 

etre de 1 :25 et le temps &agitation, de 24 heures. 

Plusieurs auteurs ont ensuite utilisC cette mkthodologie ou une version modifide de celle- 

ci afin d'evaluer le potentiel d'adsorption du phosphore de divers mattriaux qui 

pourraient etre utiIisQ pour le traitement des eaux usies (Mann, 1997; Zhu et al., 1997; 

Drizo, 1998; Johansson, 1998, Brix et al., 2000). Les resultats des differents auteurs 

sont toutefois diff~cilement cornparables dtant dome que les conditions experimentales 

varient d'un essai a I'autre. On retrouve donc dans la litterature des valeurs qui sont trks 

diffkrentes pour des materiaux de composition semblable (tableau 3.1). I1 serait donc 

important d'etablir une mkthodologie standard pour l'dvaluation du potentiel d'adsorption 

du phosphore des materiawc eventuellement utilisis c o m e  substrat dans les marais 

artificiels, 



Tableau 3.1 : Essais d'adsomtion de P en flacons 

Scories d'acicr M = 0.03 

Hydroxydcs de ftr M = 2730 
M =  0 3 0  

T o m  3%. 6% hydr. de fcr M = 038  a 1.64 
M = 0.77 ct 1.43 

Latirite (2 a 3.35 mm) 

Gravicr 
G* 
Blast h a c e  slag 
Scories d'acier 
Cendns volantcs 
Bottom ash 
Charbon 
UTELITE 
Chandler 
Lehigh Cement VA 
Arkansas Lightweight Corp. 
LECA 
FILTRALITE 
Sable I et 11 (riche cn fa) 

I Sols I M=033aU1 I I Scoria d'acicr BFS et SFS I M=d4J5a1.U I 
- 

Scoria amorphes (0 a 4 mm) 
Scorics cristdlines(0 A 4 mm) 
0Poka 
Spodsol i Limestone 

! Diffirmts mdanga (5O.h 
sable de silicc, 45% calcairc , et 5% d'oxyds dc mitaux- 

I 

Bauxite 
Shale ct Burnt oil shale 
Calcaice 
Zeolitc 
LECA 
C e n h  volantcs 

13 Danish sands 
LECA 
Crushed d l e  
Diatomaceous earth 
Vermiculite 
Calcite 

Gravier 
Zeolite 
Scolics 
Clinker 

.- 

8 g de matin'au dans 200 mL dc solution de P 
[PI : 0.20.40.80. 160 ct 320 mg P/L 
Dude de I'cssai : 24 h 

5 g dc mat&iau dam 25 ml, d'une solution P (I :S) 
Dldcdt I ' s sa i :2h  

ld5gdcmaltriaudans60mL 
h c c t r o ~ ~ t e  : O.OSM K N 4  
[PI :0$; 12.4;24,8;372;49.6mg P n  
hrrie de I'essai : 4 jours 

10 g de matin'au dam 100 mt d'une solution de P 
Ratio mat~ulsoIut ion dc I : 10 
[PI : 5. 10.20.30.40, 50 mg P n  
Durte de 1'- : 7 joun 
Vitcsse d'agitation : 65 rprn 

20 g de matCriau dam 40 mL de solution dc P 
Ratio m ~ t ~ a J s o l u 6 o n  de 1 :2 
~lectrolyce : 0.0 1 M KC1 
[PI : 5,10,20 a 100 mg PIL 
DunkdeI'essai:30h 
Vitesse d'agitation : 150 om 

- 

z 0.4 er 0 J mg PIg 
1.0 et 0.7 mg PIg 
z 0.1 mg P/g 
= 1 mg Pig 
0.25 mg P/g 

Ls m d l a n p  contenant d*i 
oxydcs d c  fcr. de calcium ct 
d'alumine activk ont * les 

plus performants ( W h  
d'enlivement dc P) 

M = 0.61 
M=0,65ctM=0,58 

M = 0.68 
M = 0.46 
M = 0.42 
M-0.86 

Les sables a concentration 
&lev& cn Ca ont dtd la plus 

performan~s. 
Pour les matdriaux 

artifidcls. la alcitc ct le 
marbrr oot dond ks 

meillcun r h l t a t s  

z 0.02 ct e 0.05 mg Plg 
2 0.2 mg P/g 
r 10 mg P/g 
r 15 mg P/g 

I 

Zhu. 1997 

Yarnada, 
1986 

6me.  
I992 

Wood et 
ul., 1996 

Mann. 1997 

SO g de ma&-au dans 500 g de solution P 
Ratio mat&iau/solution de 1 :I0 
p] : 10 mg PfL 
Du& de I'essai: 10 h 

g de matiriau dans 30 mL de solution P (I :!O) 
Electrolyte : 0.0 1 KC1 
p] : diffircnts concentrations cn P allanr jusqu'a 
>> 200 mg P/L 
Durie de I'essai : 48 h 
Vitcsse d'agitation : 100 rprn 
1 g de matiriau dans 50 mL de solution P 
Ratio matiriaulsolution de 150  
[PI : 5. 10. 15.20.25 mg P 5  
Duke de I.-: 20 h 
Vitssc d'agitation : 70 cprn 

Baker et 
a!., 1998 

wcvan 
er al, 1998 

lohansson, 
1998 

?O g de matiriau 
Electrolyte: 0.0 1 M CaClr 
(PI: 23 a 40 mg P/L 
Dude de I'essai: 24 h 
V i t e  d'agitation: 60 rpm 
- - -  - -  

Environ 5 g de madriau ( I  g pour a calcite) dam 
100 mL de solution P 
Ratio matkiau/solution dc 1 2 0  
PI: 0.25.5, 10. 20,40.160,320 mgPL 
~lcctrolyte : cau du robinet 
Dude & I'cssai : 20 b 

' ~ e  maximum d'adsorption (M) est d&ermint seton 1'6qution de Langmuir et est exprim6 en mg Pfg de matCriau. 

5 g dc &*au clans 1100 mL dc solution P 
Ratio matdriau/solution & 1 2 0  
hcctmlyte : 0.1 M KC1 
PI : 2.4 d8 mg PIL 

Andasoa 
et a!., 2000 



Les principaux paramktres des essais d'adsorption en flacons sont : la quantite de 

matkriau utilisk, le ratio matkriau/solution, la nature et la concentration de I'ilectrolyte 

utilist, le temps de contact, la vitesse d'agitation, la temptrature de la solution et les 

concentrations de phosphore appliquies. La mkthodologie proposke par Nair et al. 

(1 984) vise I'ktude du potentiel d'adsorption du phosphore par les sols et c'est pourquoi 

les auteurs ont recommand6 d'utiliser seulement 0,s B 1,O g. Cette masse n'est pas 

sufisante pour representer la granulometrie relativement grossike et la min&alogie des 

mattriaux utilisks dans le traitement des eaux usees par marais artificiels ou Iits filtrants. 

De faibles masses de matkriau sont encore toutefois utilisees (Johansson, 1998; 

Sakadevan and Bavor, 1998). 

L'effet du ratio matCriaulsolution n'est pas bien difini dam la litterahre. Certains 

auteurs prktendent que I'adsorption du phosphore est favoriske par un ratio faible 

(Barrow et a!., 1965) alors que d'autres aErment le contraire (Hope and Syers, 1976). I1 

a aussi kt6 mention6 que le ratio n'avait pas d'effet sur la capacite d'adsorption 

determink par les essais en flacons (Kurtz et al, 1946). 

La nature et la concentration de L'dectrolyte utilist dans les essais d'adsorption 

in fluencent la capaciti d'enkvement du phosphore par les mat&iaux, Par exemple, 

l'adsorption des phosphates par le matdriau est plus importante lorsque le chlorure de 

calcium est utilise plutat que le chlorure de sodium (Barrow et al., 1980). 

Les temps de contact utilisCs sont gCn6ralement de l'ordre de 24 h b n t  donne que 

l'adsorption est un micanisme relativement rapide, (Mann, 1997; Zhu et af., 1997; 

Johansson, 1998; Drizo et al., 1999). L'utilisation de temps de contact plus longs (de 

l'ordre de plusieurs jours) rksulte en un enlkvement du phosphore plus 61evd. 

L'enlevement du phosphore par des processus plus lents que I'adsorption, par exemple la 

precipitation et la diffusion dam les grains, pourrait expliquer cet enkvement plus t5levk 

La vitesse d'agitation est un autre facteur qui influence la relation entre les phases 

adsorbte et soluble. Une vitesse d'agitation trop ClevCe engendre le bris des particules, 



augmentant la surface spbcifique, et favorise ainsi l'enlevement du phosphore (Barrow, 

1979; Drizo et al., 2000). Une vitesse &agitation trop faible ne permet pas un bon 

contact des particules avec la solution. 

Les effets de la temperature n'ont pas fait I'objet de beaucoup &etudes et c'est pourquoi il 

est diflicile de prkdire I'importance de ce paramktre. Les essais en laboratoire sont 

habituellement effectutis a des tempdratures ambiantes, soit entre 22 et 25°C. I1 serait 

intkressant de comparer les rksultats de ces mtmes essais effectuks A des tempbratures 

plus froides afin de verifier I'influence de la tempkrature sur les mt5canismes d'adsorption 

et de precipitation du phosphore. 

Les concentrations en phosphore utilisees lors des essais sont generalement de I'ordre de 

celles des effluents a traiter- Des concentrations trop klevdes peuvent surestimer la 

capacitk reelle d'enlevement du phosphore par les matkriaux, Certains auteurs utilisent 

pourtant des concentrations tres &levees par rapport a celles retrouvees dam les eflluents 

a traiter (Zhu el a/- ,  1997; Sakadevan et ale, 1998; Brix et al., 2000)- Les concentrations 

aussi faibles que celles retrouvkes dam Ies effluents piscicoles sont rarement testCes 

puisque les marais artiticiels ont it6 utilises principalement pour le traitement des eaux 

usees municipales jusqu'a maintenant. 

Une mithode standard a ktk dkveloppke pour les essais en flacons: Standard Test 

Method for 24-A Batch-Type Measurement of Contaminant Sorption by Soils and 

Sediments (ASTM, D4646-87, 1993). L'essai consiste B melanger un matdriau B une 

solution de concentration en phosphore connue durant 24 h din de determiner un 

coefficient % representatif de l'enlkvement de phosphore. Cet essai permet de 

determiner un coeficient d'enlevement pour me concentration domke, mais ne d8finit 

pas la capacitk maximale d'enlkvement du matkriau. Cette mCthode est donc intkressante 

pour faire une preselection des matenaux les plus performants pour le traitement d'un 

effluent dome, mais n'est pas utile pour prkdire la capacitb d'enlevement des matkriaux a 

plus long terme. Si l'essai est repktk pour plusieurs concentrations en phosphore, il est 

alors possible de produire une isotherme plut6t que de dkterminer un coefficient &. 



B) Isothermes d'adsorption 

Les rtsultats obtenus des essais en flacons soot gkndralement interpretis B I'aide 

d'isothennes d'adsorption. Une isotherme d'adsorption dtcnt la relation d'tquilibre entre 

la quantitt adsorbee et les espkces dissoutes B une ternpkrature domee. Quatre types 

d'isothennes sont gentralement observes dans I'ttude des sols (figure 3.1 1). Le type S 

(en reference a la forme de la courbe) prksente une pente initiale faible qui ensuite 

augrnente avec la concentration. Ce comportement peut Etre explique par le fait que les 

rnol6cules ont une plus grande affmite pour la solution que pour la surface. L'adsorption 

devient alors significative lorsque la solution est plus concentree (Sposito, 1989). 

L'isotherme L (Langmuir) d6cnt une relation ou les mol6cules ont une grande affinite 

pour la surface lorsque celle-ci est peu chargee et ou le taux d'adsorption diminue au fin 

et i mesure que la quantite adsorbte augmente. L'isotherme H ("high affinity") est un 

cas extreme de I'isotherrne de Langmuir ou la pente initiale, presque verticale, suggere la 

presence d'adsorption chimique specifique (Sposito, 1989). L'isotherme C ("constant 

partition") est caractCrisCe par me pente indtpendante de la concentration en solution. 

0 5 
fsotherme H 

n 

E 
E - 0 2  
w 

0 0.0s 0.10 0 . 1 ~  0.20 025 
C(mm0Um ) o ' o m T " O  C(mm0Um 

Figure 3.1 1 : Classification des isothermes d'adsorption (adapt6 de Sposito, 1989) 



L'isotherme L est celle qui est le plus souvent obsewee dam I'itude des sols (Sposito, 

1989). Les rksultats des essais d'adsorption du phosphore par des rnatCriaux 

iventuellement utilisis pour le traitement des eaux usees sont donc souvent moddisQ 

avec 1'Cquation de Langmuir (Cq. 3.8). Cette kquation a ite diveloppee pour representer 

I'adsorption des gaz sur une surface uniforme en supposant que ces derniers foment un 

film monomolkculaire. L'utilisation de cette equation pour representer I'adsorption dans 

les systkmes solide-liquide a ensuite ete suggkrke (Olsen et Watanabe, 1957). 

(eq. 3.8) 

L'utilisation de ce moditle mathematique pour les systemes solide-liquide a toutefois ete 

largement critiquee. Par exemple, I'iquation de Langmuir suppose que I'adsorption est 

effectuee sur une surface uniforme alors que I'adsorption des phosphates se fait sur des 

surfaces non uniformes (Bacbe and Williams, 1971). L'equation ne peut distinguer Ies 

phenomenes d'adsorption et de precipitation et Itapplication de cette dernikre est valable 

uniquement s'il y a certitude que l'enlivement du phosphore est dQ au phCnomene 

d'adsorption. Lorsque l'kquation de Langmuir est appliquee a une isotherme qui n'est 

pas du type L et que seulement de faibles concentrations sont utiliskes, une erreur de 

50% ou plus peut Etre effectuee sur l'estimation par extrapolation du potentiel maximal 

d'adsorption (Harter, 1984). L'kquation de Langmuir suppose qu'il existe une seule 

population de sites qui ont tous la meme Cnergie d'adsorption, ce qui ne reprksente pas 

le processus d'adsorption de facon realiste (Barrow, 1978). 

L'Cquation de Langmuir ayant pIusieurs limites, certains auteurs utilisent I'equation 

empirique de Freundlich qui tient compte de IYhitiroginCiti de surface en exprimant la 

distribution exponentielle des sites et de leur inergie (kq. 3.9). Les sites d'adsorption 

possedent des potentiels d'adsorption diffirents. Ainsi, un solutC est d'abord adsorbt5 par 

les sites de potentiel ClevC et ensuite par les sites de potentiel plus faible. 



(kq. 3.9) 

Malgrk le fait que I'utilisation de Itequation de Langmuir comporte plusieurs 

disavantages, ce modkle mathkmatique est encore aujourd'hui le plus utilisk puisqu'il 

permet, contrairement a Equation de Freundlich, de calculer le potentiel maximal 

d'adsorption en plus du coefficient d'adsorption. I1 existe beaucoup d'autres modtles 

d'interpretation des courbes isothermes moins utilisks que ceux de Langmuir et 

Freundlich qui ont kt6 retenus dam ce mimoire. 

3.3.2 Essais en colonnes 

Les essais en colonnes sont utilisCs pour etudier I'enltvement du phosphore par un 

matiriau granulaire a plus long terme que les essais en flacons. Divers ma3riaux ont dtk 

testes en colomes, mais toutes ces etudes n'avaient pas necessairement les mernes 

objectifs (tableau 3.2). Par exemple, Johansson (1998) a Ctudit-5 les rnicanismes 

d'enkvement du phosphore par des scories d'acier z i  I'aide d'analyses chimiques et 

minhlogiques. Drizo (1998) a dktermink l'adsorption maximale du phosphore par le 

shale par des essais en colonnes. 

L'analyse comparative des rksultats publiis est difficiIe parce que les performances des 

matkriaux test& en colonnes sont prksentkes de diverses fa~ons. Certains auteurs 

dtterminent la performance des matenaux par l'ef'ficaciti d'enlkvernent du phosphore en 

fonction du temps (Comeau el al., 1999) alors que d'autres prisentent la quantitk de 

phosphore enlevie par masse de matkriau en fonction du temps (Drizo, 1998; Johansson, 

1998). L'enlevement du phosphore peut aussi &re present6 par une courbe C/C, en 

fonction du nombre de volumes de pores (Blowes et al., 1999). 

Bien que l'utilite des essais en colomes soit reconnue, l'effet des diffkrents paramktres, 

tels le temps de contact, la saturation, la temphture, le pH, le type d'kcoulernent et la 

prksence de matiere organique, n'a pas fait l'objet de beaucoup d'ktudes jusqu'i 

maintenant. I1 serait interessant de cornparer diffirentes conditions expCrirnentales afin 

de determiner celles qui favorisent l'enl tvement du phosphore. 



Tabieau 3.2 : Essais d'adsorption en colanoes 
Matkriaux 
Tourbe et sable mend& 
avec dcs hydroxydes dc fa 
ou de la laine d'acier 

MCtbode 

Colonncs de 2 9  a 0.7 cm 
Alimentation: 0.5 U d  
?hcmdytc: KNG 
[PI = 50 mg P/L 
Dunk de I'essai : 22 jours de dninage 

R&RIhtS 

La tourbe + 60glkg de laine d'acie~ 
a it& le milangc Ic plus performant : 
4 mg Plg 

RCErcnca 

Bruce, 1992 
LC sable + laine d'acicr a montd 
dcs performances rnoins ClcvCes 

Lcs milangcs avec lcs hydroxydes 
de fcr n'ont pas i tc  Irb performants 

0.0 1 et 0.02 mg P/g 
0.09 rng Plg 
0,08 mp: Plg 

Entrc 13 et 15% d'enltverncnt P 
Aucune difference significarive. 
En- lcs conditions sanrnks et non 
uturtes 

Gravier 
Scoris d'acicr BF 
Scories d'acier 

ks.ail 
LECA 

12 colonna de 15 cm de hauteur et de 2-5 
cm de d i a r n h  
[PI = 10 mg P/L 
Colonncs dc 75 a n  dc hauteur et 30 crn de 
diamtrrt 
Epaisseur du mtiriau : 50 cm 
Alimentation : 0.6 L i chaque 2 hares 
Essai I 
[PI = 200 m g  P n  
Dunk de I'essai: 3 mois 

Mann. 1997 

Johansson. 
1997 

Esaiz 
Sable + opoka I sable 
Sable I opokr, / sable 
LECA + opoka I Ieca 

h i  2 
[PI = 160 mg P/L 
Duke de I'essai : 2 mois 

2 colonns 
(PI = 3 3  mg P L  
D u k  de I'essai : colonne I. 4 ans 

colonne 2.2 ans 

50% sable + 45% calmire + 
5% d'oxydes de fer Enlhcrnent moycn de > 90% Baker et aL, 

1998 
[PI c 0.01 mg P L  durant touce 13 

piriode d'cssai 
50% sable + 40% ulcrlirc t 
10% d'oxydcs d'aluminiwn 

Scones d'acier amorphcs 
(SA) et cristallines (SC) 
(0-0.125 mm ct 0.254 mm) 

L a  scorics d'acia (SA ct SC) ct Ic 
nilange scorics d'acia (SA) + 
iabk ont montri dcs pcrforrnmccs 
~r& de 100Yo durant tout I'essai 

7 colonnes dc 75 crn dc hauteur et de 30 cm 
de diarnitrc 
[PI = 10 mg P n  
Alimentation : 0.6 L a chaque 2 heurs 

Johansson et 
a[-, 1999 

Scorics (SA et SC) + sable 
k s  a u m  melanges montraicnt dcs 
xrformanccs d'cnviron 50% a la 
in dc l'cssai 

0.16 mg Plg(40 d) ct M = 0.35 
0.4 mg P/g (40 d) et M = 0.73 
0.3 mg PL(40d)  

E 0,IS mg Pig (40 d) 

Durk de I'essai : 13 mois 

Bauxite 
Shale 
Cendm volantes 
LECA 

12 colonnes de 90 cm de hauteur et de 10 
cm de diametre 
kpaisscur de matin'au : 60 cm 
Alimentation : 3 Ud 
p ] = 5 m g P / L  
Temps de s6jour : 12h 
Duke de l'& : 40 d 
Ap& 40 jours, I'cssai sc poursuit pour la 
bauxite et le shale et [PI cst augment& B 
3545 rng P/L 
3 colonnes de 3 m dc hauteur el de IS cm de 
diamitrr 

Driw. 1999 

Comcau er 
al.. 1999 

41cairc 
H)% sable + 10% calcairc 

.e milange sable ct calcairc s'cst 
nond plus performant que Ic 
alcairc 

.c sable Ic plus performant a donne 
ur cnlivcmeat de > 80% 

I3 sables 
3alcitc 
riarbre 
rerrc diatom& 
-ECA 
?ermiculite 
bast2 + 5% d 10% calcite 

44 c o l o ~ c s  dc 9.5 cm de d i d *  
Quantitd de mat&au : 700 em' 
Alimentatioo: 0.24 U d  
p] = 10 mg P 5  
Temps dc sijour: 12- 14 h 



CHAPITRE 4 

ESSAIS D'ADSORPTION EN FLACONS 

4.1 Objectifs 

L'objectif principal des essais d'adsorption en flacons dam cette etude Ctait de cornparer 

la performance de divers matCn'aux gramlaires quant a l'enlevement du phosphore 

dissous et de selectionner les materiaux les plus performants pour des essais en 

colonnes. 

Les objectifs sptcifiques itaient : 

1. Effectuer un inventaire des materiawc ayant un potentiel d'enltvement du phosphore 

et qui sont disponibles au Quebec. 

2. ~tablir  un protocole experimental pour les essais d'adsorption du P en flacons. 

3.  valuer la performance d'enlevement du phosphore par differents mat6riaux. 

4. Selectionner les matCriawc les plus adequats pour la construction d'un marais filtrant 

selon des critkres physiques, de performance et &onomiques. 

4.2 Inventaire des matCriaux 

Plusieurs mattriaux (57) ont Ct6 recupCr6s pour les essais d'adsorption : des calcaires 

(3 l), des sables et graviers (S), du shale (I), du beton recycle (I), de la laine d'acier (l), 

des scories (l), des scories d'acier (4), de la serpentine (6), des broches pour le biton (4), 

des boues de traiternent des eaux acides (I), de l'alumine activCe (1) et des grandes de 

fer modifiees au sou fie ( 1). La liste cumulative des materiaux r6cupCres pour cette etude 

ainsi qu'une carte des regions administratives du Quebec sont prdsentks ii l'annexe 1 

(tableau A 1.1 et figure A 1. I). 

Les mat&iaux ont Ctk choisis selon deux hypotheses, soit: 

1. Les materiaux riches en Ca, A1 et Fe sont efficaces pour immobiliser le phosphore 

dissous. 



2. Les matkriaux ayant un pH, Cleve (tableau A1 -2, Annexe 1) favorisent Fadsorption 

des anions puisqu'ils ont tendance a posskder m e  surface chargee positivement dans 

des eaux normales (6cpH-4). 

4.3 Protocole expirimental pour les essais d'adsorption en flacons 

Plusieurs auteurs utilisent la mCthodologie dkveloppke par Nair et al. (1984) ou une 

version modifike de celle-ci pour kvaluer le potentiel d'adsorption du phosphore de 

divers matkriaux pouvant Stre utilisks pour le traitement des eaux usies (Mann, 1997; 

Zhu et a/., 1997; Drizo, 1998; Johansson, 1998)- L'effet de certains parametres de ce 

protocole a kte vkrifik l'aide de divers essais d'adsorption. Les rdsultats sommaires 

sont presentes dans cette section alors que les rksultats dktaillis des essais en flacons et 

des essais granulorn~triques sont foumis respectivement aux annexes 2 et 3. 

4 Quantitii de matkriau, ratio matCriau / solution et vitesse d'agitation 

L'influence de la quantitd de matdriau dam les flacons, du ratio materiau / solution et de 

la vitesse d'agitation a kt6 dCterminCe ii I'aide de 3 protocoles (tableau 4.1). Le 

protocole I propose d'utiliser une masse de materiau de 100 g, un ratio matdriau / 

solution de 1 : 10 et une vitesse d'agitation de 200 rpm. Le protocole II se differencie en 

testant un ratio materiau / solution de 1 :20 avec me masse de 50 g et une vitesse 

d'agitation de 200 rpm. Finalement, le protocole I11 teste une vitesse d'agitation plus 

faible, soit 100 rpm avec une rnasse de 50 g et un ratio matkriau / solution de 1 : 10. 

Tous les essais ont 6tt5 effectues avec un calcaire provenant de la carritre Graybec situ6e 

a Joliette (Quebec) dont la granuIorn&rie etait de 2,s B 6-3 mm, avec une solution 

iilectrolyte (0,Ol M CaC12) dont les concentrations en phosphore variaient de 0 i 1000 

rng P L  et durant une Hriode de 24 h. 



Tableau 4.1 : Protocoles utilisis pour les essais d'adsorption des phosphates 
1 Prram4tre I Prot-le I I Protocole U I Protocole III 1 

I Ratio @oids/volume) I 1:lO I 1 :20 I 1:lO mat&iau/soIution I 
Quantite de matkriau 

I Vitesse d'agitation' 200 rpm I 200 rpm I 100 tpm I 

100 g 

I Nature et concentration de 
lf&ctrolyte I 

I 50 g I 50 g I 

I 

Duke de l'essai 24 h 1 
Notes Un milangeur giratoire ayant un diarnktre de rotation de 25 rnm a ete utilise 

' DU KH2P04 a ete utilise pour priparer les diff'rentes solutions. 

Pour chacun des protocoles, l'isotherme d'adsorption est pr6sentee a la figure 4.1 et ce 

pour des concentrations initiales variant de 0 a 1000 mg P/L. Des concentrations 

sufXsamment ilevies doivent Etre testkes afin que l'isothenne obtenue prksente un 

plateau et c'est pourquoi des concentrations aussi elevCes que 1000 mg P/L ont ke 

utilisees. Les isothermes ont ensuite i t6 modelisies i l'aide de 17Cquation de Langmuir 

dont les parametres sont indiquCs i la figure 4.1. Les maxima d'adsorption definis selon 

cette iquation reposent principalement sur une donnee, soit celle obtenue pour une 

concentration initiale de 1000 mg P/L. I1 n'est pas assure que celle valeur soit 

representative du maximum d'adsorption d'un matkriau granulaire utilise pour traiter des 

effluents dont la concentration en phosphore est de l'ordre de celles retrouvees dam les 

boues de  pisciculture et non de 1000 mg P/L. I1 ne faut donc en aucun temps se baser 

sur ces valeurs pour predire la performance du matiriau a long terme ou pour dCfinir des 

critikes de conception d'un systhme de traitement. 



Protocole II : 50 g. 1 :20.200 rpm 
Protocote Ill : 50 g, 1:lO. 100 rpm 

0 100 200 300 400 

Concentration finale (mg PA) 

Figure 4.1 : Enl8vement des phosphates en mg Plg de matCriau. 
~lectrolyte: 0,Ol M CaCl2, [Pi = 0 a 1000 m g  Pk. 3 rCplicata. 

Les isothermes peuvent toutefois Ctre comparees qualitativement afin d7Cvaluer 

i'influence des 3 paramttres testes. Les isothermes de Langmuir obtenus pour les 

protocoles I et III sont cornparables alors que celle obtenue pour le protocole II prtsente 

un enlevement de phosphore dissous plus eleve. Le seul parametre du protocole II qui 

differe a la fois du protocole 1 et du protocole I11 est le ratio matiriau / solution qui est 

plus faible. Ce ratio plus faible permet un meilleur contact entre les particules de 

matkriau et la solution de phosphore et ainsi un meillew enlkvement. Cette observation 

pennet aussi de presumer que les systemes n'atteignent pas tous I'kquilibre aprhs 24 

heures d'agitation et qu'un systkme dont le ratio materiau / solution est faible atteindra 

plus rapidement I'kquilibre. Un ratio matCriau / solution de l'ordre de 1 :20 est donc 

privilegie a celui de 1 : 10. 

Les rlsultats des protocoles I et 111 sont semblables bien que la quantitk de materiau 

testde ainsi que la vitesse d'agitation aient kt6 reduites de moitie. La masse de matdriau 

utiliste doit ttre assez ilevle pour que 1'~chantillon soit repksentatifdu matenau quant 

a sa minkralogie et ii sa granulomitrie. Par contre, une faible masse de materiau est plus 



pratique puisqu'elle permet d'utiliser des flacons d'une grosseur raiso~able. Pour un 

mCme ratio materiau / solution, la masse de 50 g utilisee dans le protocole LII Ctait 

probablement suffisante et I'utilisation d'une masse de 100 g dans le protocole I n'a pas 

apporti de changement significatif aux rkultats. 

La vitesse d'agitation doit etre assa elevke pour favoriser un bon contact entre les 

particules et la solution sans toutefois provoquer le bris des particules parce que le 

potentiel d'adsorption risque alors d'etre surestime Les particules etaient en 

mouvement dam des flacons de 1 litre a des vitesses d'agitation de 100 rpm et de 200 

rpm et les resultats des essais granulometriques esectues avant et aprks les essais 

d'adsorption ne montrent aucune erosion significative des particules causee par 

l'agitation (figure 4.2). De plus, la surface spkcifique a kt6 calculOe a partir de la 

granulornktrie pour chacun des ichantillons selon une methode dkveloppCe par Chapuis 

et Legare (1992) et les valeurs sont semblables (tableau 4.3). Une vitesse d'agitation 

entre 100 et 200 rpm semble donc adequate pour un melangeur giratoire ayant un 

diametre de rotation de 25 mm et pour le type de rnateriaux testes, c'est-a-dire ayant des 

granulornetries de sables et graviers. 

-t Matlriau initial 
-m- Protocole I 

0.10 1.00 10.00 
diarndtrm k s  grains (mm) 

Figure 4.2 : Courbes granulomCtriques des 6chantillons de calcaire utiIisb pour les 
essais d'adsorption en flacons 



Tableau 4.2 : Surface spCcifique moyenne pour chacun des protocoles 
~rotocole Surface spkifique 

( m 2 a )  
P 

Matenau initiaI 1,5 ' 
I: I00gdans lL(I:lO)/200rpm I ,6 sf: 0,4 

11: 50 g dans 1L (1:20) 1200 rpm 1-9 k 0-5 

111: 50 g dans 0,SL (1 : 10) / 100 rpm 13 + 0,6 

Jote ' L'kart type n'est pas foumi puisque la surface W i f i q u e  a Ctk 

calculCe uniquement pour un khantillon. 

Les maxima d'adsorption obtenus pour les trois protocoles (entre 10 et 15 mg P/g) 

semblent tres eleves par rapport awc rksultats releves dans la litterature, particulikrement 

pour m e  roche calcaire. L'utilisation de concentrations en phosphore trks Clevkes par 

rapport a celle des effluents a traiter peut surestimer le potentiel d'adsorption reel, 11 est 

conseille d'utiliser des concentrations de l'ordre de celles retrouvees dam les effluents a 

traiter. Des concentrations legkrement plus Clevkes doivent kgalement etre testees afin 

d'etre en mesure de definir un maximum d'adsorption par interpolation et d'obtenir une 

relation mathematique appropriee. Lorsque I'isotherme d'adsorption est produit 

seulement B partir de faibles concentrations, I'utilisation d'une equation mathematique, 

telle Langmuir, peut fournir une erreur de plus de 50% sur l'estimation du maximum 

d'adsorption (Harter, 1984). 

L'utilisation du chlorure de calcium cornme tlectrolyte pourrait aussi expliquer la 

surestirnation des maxima d'adsorption a cause de la prkcipitation du phosphore par le 

calcium en solution (Barrow, 1980). 

4.3.2 Essais avec diffkrents Clectrolytes 

Des essais d'adsorption en flacons ont Ctk effectuks avec des scories d'acier 2,s-10 mm A 

l'aide de trois electrolytes differents (NaCl, KC1 et CaC12) et ont etk compares a un essai 

effectut sans Clectrolyte. Les isothennes d'adsorption ainsi que les param6tres de 

I'Cqtiation de Cangrnuir sont semblables sauf pour l'essai effectuC avec du CaClz oB la 



courbe est pratiquement une droite verticale (figure 4.3). L'enlkvement de phosphore 

est beaucoup plus deve lorsque cet electrolyte est utilise, ce qui pourrait ttre expliquk 

par la precipitation du phosphore par le calcium en solution. L'utilisation du CaC12 

comme ilectrolyte pour Ies essais d'adsorption est donc dkconseillb puisqu'il interfere 

dam la dktermination du potentiel d'enltvement du phosphore des matkriaux. 

NaCI 0.01 Y 
KCI 0.01 M 

0 1 2 3 4 5 

Concentration finale (mg PIL) 

Figure 4 3  : Isothermes d'adsorption avec divers 6lectrolytes, 
Scories d'acier 2 3  B 10 rnm 

4.3.3 Elfet du temps de contact 

I1 est souvent mentionne dam la litteratwe que les modeles mathtknatiques dt5veloppCs 

pour representer les isothermes d'adsorption sont applicables uniquement lorsque ia 

concentration en solution a atteint lT6quilibre, c'est-a-dire lorsqu'elle ne varie plus dam 

le temps. ~tant  d o m t  que i'adsorption est un m6canisme relativement rapide, les temps 

de contact utilises sont gkneralement de l'ordre de 24 h (Mann, 1997; Zhu et al-, 1997; 

Johansson, 1998; Drizo, 1999). L'utilisation de temps de contact plus longs (de l'ordre 



de plusieurs jours) resulte en un enlkvement du phosphore plus &lev6 qui peut etre 

expliquC par des processus plus lents que I'adsorption, tels la prkipitation et la diffision 

dans les grains. 

L'effet du temps de contact a it6 ttudie a h i d e  d'un essai en flacons effectud sur un 

calcaire prtYevC dans la carriire de Saint-Ferdinand, Les r6sultats (figure 4.4) ne sont 

pas modelisc5s a l'aide de l'isotherrne de Langrnuir puisque l'equation de Freundlich 

semble mieux representer les processus d'enlivement du phosphore par les calcaires que 

cette dernikre. Le principal disavantage de l'equation de Freundlich est qu'elle ne 

dkfinit pas un maximum d'adsorption, mais uniquement un coefficient d'adsorption. La 

combinaison des 2 equations permet de mieux modeliser les processus d'enlevement du 

phosphore par les calcaires tout en determinant un maximum d'adsorption. L'equation 

utilisee pour modCliser les resultats est donc celle de Langmuir-Fremdich. Les 

caracteristiques des modeles mathtimatiques seront vues plus en details a la section 

suivante (section 4-4). 

Plus le temps de contact est ileve et plus le maximum d'adsorption estime semble ilevk. 

Les resultats obtenus pour les temps de contact de 72 h et 96 h ne pennettent pas 

d'estimer adiquatement un plateau puisque la courbe ressemble plutdt ii une droite. Les 

maxima obtenus de  cette estimation sont par consequent irrdalistes avec des valeurs tres 

ilevkes de 43'9 et 3,78 mg P/g. 

Les concentrations en phosphore semblent les memes pour les temps de contact de 72 h 

et 96 h, ce qui poumit nous inciter a choisir un temps de contact de 72 h pour les essais 

d'adsorption. 11 n'est pourtant pas assure que le temps ntcessaire pour atteindre 

l'equilibre entre la solution et un matkiau autre que le calcaire de Saint-Ferdinand soit 

le meme. De plus, la cindtique de I'enlkvement du phosphore par des rnatdriaux 

granulaires n'etant pas tres bien connue, il n'est pas certain que le phosphore soit enlev6 

uniquement par un processus d'adsorption ap rb  une penode de contact de 72 h. 

L'utilisation d'dquations mathbmatique representant I'adsorption ne serait alors plus 

appropriie. 



0 5 10 15 20 

Concentration finale (mg PIL) 

Figure 4.4 : Emet du temps de contact sur I'allure de I'isotherme LF 

Pour mieux comprendre la cinktique des mkcanismes d'enlevement du phosphore lors 

des essais en flacons, la concentration du phosphore et le taux d7enl&vement du 

phosphore (C/C,) ont kte tracis en fonction du temps (figure 4.5). Le taux d'enlkvernent 

semble varier avec la concentration, c'est-&dire que plus la concentration est forte et 

plus le taux d'enlkvement est tlevk (figure 4.5 a). 

L'ordre de rkaction de l'enlkvement du phosphore est kvaluk a l'aide de la figure 4.5 b. 

Les courbes ont une allure similaire sauf celle de 1 mg P/L qui ne semble pas ftre 

representative du processus d'enlkvement. Ce resultat peut ftre explique par une erreur 

d'anaiyse relative plus importante pour de faibles concentrations. Le fait de diviser deux 

faibles concentrations imprecises (C et C,) augmente l'erreur totale et les kcart types 

obtenus pour la courbe de 1 mg P I '  le confirment. I1 est difficile d'Ctablir l'ordre de la 

rkction Ctant donnC que les processus impliques dam l'enlkvement du phosphore sont 

nombreux et que la cinktique de chacun d'eux n'est pas bien dkfinie dam la littkrature. 



Nous pouvons toutefois pretendre que l'enlkvement est suffisamment significatif aprks 

24 h d'agitation pour obtenir une isotherme d'adsorption adequate pour des fins de 

cornparaison de l'efficacite des matt?riawc. L'utilisation d'un temps de contact de cet 

ordre est donc retenu pour cette raison et aussi pour des raisons pratiques. 

0 25 50 75 la0 
Temps (heures) 

0 25 50 7s 100 
Temps (heures) 

Figure 4.5 : Variation de la concentration dans le temps 

4.3.4 Protocole propose pour cette etude 

Les essais d'adsorption en flacons realisb jusqu'ici ont permis de montrer que les 

diffkrents param&tres du protocole expCrimenta1 avaient une influence sur les rksultats 

obtenus. L'estimation du potentiel d'enlkvement du phosphore par les divers materiaux 

ddpend ainsi des conditions exp&imentales de I'essai. I1 a ete souligne dam le chapitre 

3 du present mCmoire que les diffkrents auteurs n'effectuent pas leurs essais 

d'adsorption dam les memes conditions experimentales et par le fait mime, 1es r6sultats 

retrouvks dam la littCrature sont difficilement comparables. I1 y a donc un reel besoin 

d'etablir un protocole exptrimental standard pour les essais en flacons. 

Les r h l t a t s  obtenus dam les etudes anterieures ainsi que dans cette Ctude nous 

permettent de suggkrer des valeurs pour plusieurs paramktres du protocole des essais en 

flacons (tableau 4.3). 



Tableau 4.3 : Parametres suggkr6s pour les essais d'adsorption en flacons. 

I 1 = Assurer un transfert de masse 
I 

PararnGtre 

Quantite de matiriau 

@oiddv0lume) 
Materiau / solution 

Intensite d'agitation 

Valeur suggCr6e 

20 ii 50 g, selon la 
granuiomitrie 

Fonction 
Assurer un khantillon 
repkentat i f  au niveau de la 
granuIom6t"e et de la 
composition chimique 

Assurer un transfen de masse 
sufisant 

Intervalle de 
concentrations 
initiaIes en P 

RCfdirences 
Mann ( 1997); 
Drizo (1 998); 
Drizo et a/. ( 1999); 

. EEiz:er !*abrasion des 
I p ~ c u l e s  

~ t r e  reprkentatif de 
I'application 
Obtenir une relation 
mathimatique appropriee 

= Representer l'adsorption rapide 
~ k i m i s e r  la degradation - 

m i c r o b i e ~ e  

1 :20 

pour un r n ~ l a n ~ e u f  
ayant un diamttre de  
rotation d e  25 mm 
Min. d e  5 conc. 
allant jusqu'j au 
moins deux fois le 
max. envisage 

24 h 

Cette itude 
Nair et aL( 1984); 
ASTM (1993); 

Entre 100 et 200 rpm 
Cette i tude 

Cette etude 

I Drizo ( 1 998); 
Drizo et (11. ( 1999); 
f ohansson ( 1998). 

Cette etude 

4.4 Performance des matkriaux selon des modeles mathematiques 

Plusieurs isothermes d'adsorption ont ete dkveloppies pour modeliser le phknomene 

d'adsorption d'un gaz sur un solide. Ces modkles, principalement les modeles de 

Langmuir et de Freundlich, ont ensuite 6te appliques a des systkmes liquide-solide avec 

un certain succ6s (Syers, 1973). 

requation de Langmuir est trks utiliske puisqu'elle permet de determiner un maximum 

d'adsorption en plus d'un coefficient d'adsorption (tableau 4.4). Cette equation suppose 

que l'energie d'adsorption est la mime pour tous les sites et que chacun d'eux ne peut 

recevoir qu'une seule molkcule. 

Contrairement i I'equation de Langmuir, celle de Freundlich exprime la distribution 

exponentielle des sites et de leur Cnergie (tableau 4.4). Bien que ce modiile soit 

empirique, les hypothhes sur lesquelles il repose semblent plus rklistes. Le 

desavantage de cette equation est que la cornparaison des mat6riaux s'effectue selon un 

seul paramktre, soit le coefficient d'adsorption (KF), alors que l'equation de Langmuir 

pennet en plus d'obtenir un maximum d'adsorption 0. 



L'Cquation de Langmuir-Freundlich (LF) est essentiellement l'isotherme de Freundlich 

avec les propriCtes asymptotiques suivantes: la relation log (dm)  - log Ce est linkire 

pour me partie de l'isothenne, mais 1e modele LF approche un maximum pour les 

concentrations elevCes (Kinniburgh, 1986). Cette equation permet donc de rnoddiser la 

distribution exponentielle des sites et de leur energie tout en estimant un maximum 

d'adsorption pennettant de caracthiser le matdriau 6tudiC. 

Tableau 4.4 : ModGles mathCmatiques representant les isothermes d'adsorption 
Modeles equations 

Langmuir 

Hypotheses 
1. Chaque site ne peut recevoir qu'une seule molecule 

(une couche)- 
2- L'6nergie d'adsorption est la m6me pour tous les sites. 
3. Les mol&ules adsorbees ne peuvent ni migrer sur la 

surface ni interagir entre elles. 
4, Ce modkle perrnet de determiner un maximum 

d'adsorption 
1. L'hBt6rog4neit6 de surface est consid6r6e. 
2. Cette Bquation exprime la distribution exponentielle des 

sites et de leur Bnergie. 
3. Ne perrnet pas d'obtenir un maximum d'adsorption 

x - MKLCe -- 
m l+KLCe 

Freundlich X 
- &ce ) m 

1. Cheterogeneit6 de surface est consid6ree. 
2. Cette Bquation exprime la distribution exponentielle des 

sites et de leur Bnergie. 
3. Ce modele perrnet de determiner un maximum 

Langmuir- 
Freundlich 

I 1 I d'adsorption I 

x - (K&, 1-M - - 
m (l+(KLFCe )) 

Plusieurs matCriaux (6 calcaires, 1 gravier et L shale) ont Ct6 testes ii l'aide d'essais 

d'adsorption et selon les parametres present& au tableau 4.3. Les rbsultats dCtaillb sont 

fournis a I'annexe 2. Les resultats ont Cte modt5lisks selon les equations de Langmuir, 

Freundlich et Langmuir-Freundlich afm de definir les caractkistiques d'adsorption de 

ces materiaux (figure 4.6). 



- -  - 

Sable 5 mm kv6,  Carrihe Sabler LG. 

0 5 TO 15 0 5 10 1s 20 

Concentration fimk (mg PA) 

Figure 4.6 : RCsultats des essais d'adsorption. L'6quation de Langmuir est 
repr6sentBe par "'*--"-- , celle de Freundlicb par -,,, et ceUe de Langmuir- 

Freundlichpar . 



Les r~sultats des essais d'adsorption sur les calcaires definissent des isothermes de type 

S qui presentent une pente initiale faible qui ensuite augmente avec la concentration. Ce 

comportement peut etre explique par le fait que les mol~cules ont une plus grande 

affinite pour la solution que pour la surface et que l'adsorption devient significative 

lorsque la solution est plus concentrke (Sposito, 1989). Ces isothermes sont mieux 

modClisCes par I'gquation de Langmuir-Freundlich qui permet une distribution 

exponentielle des sites et de leur Cnergie tout en definissant un maximum d'adsorption. 

L'essai d'adsorption effectue sur le shale dt~cosse resulte plut6t en une isotherme de type 

L. Cette isotherme dkcrit une relation oh Ies molecules ont une grande afiiiniti pour la 

surface lorsque celle-ci est libre et oh le taux d'adsorption diminue au fur et a mesure 

que la quantite de mol6cules adsorbees augmente. L'equation de Langmuir est donc 

appropriie pour representer les resultats de t'essai d'adsorption et l'equation de 

Langmuir-Freundlich n'apporte pas d'infomation supplkmentaire significative. 

Selon la composition des materiaux testes, les m6canismes d'enlkvement ne sont pas 

nkcessairement les mi2mes et donc les isothennes d'adsorption ont des formes 

differentes. I1 n'est alors pas possible de modeliser toutes les isothermes selon la meme 

equation. Bien qu'il existe pIusieurs modkles mawmatiques pour representer les 

isothermes d'adsorption, les coefficients d'adsorption determines par ces moddes ne 

sont pas directement comparables. La mod6lisation des isothermes d'adsorption ne 

semble donc pas un bon outil pour dlectiomer les materiaux les plus performants. 

La selection des materiaux devrait donc se faire selon la performance du materiau pour 

une concentration donnee, celle representant l'effluent a traiter. Les materiaux sont donc 

cornpan% l'aide d'un parametre & (mYg), tel que suggere dam la nonne ASTM 

D4646-87. Le param6tre XQ represente un coefficient d'adsorption pour un syst5me 

n'ayant pas necessairement atteint I'kquilibre et pour une concentration domee. 



4.5 Petformaace des matiriaux selon Ie coefficient Rd 

L'essai consiste a milanger un materiau avec une solution de phosphore de concentration 

connue durant une pkriode de 24 h afin de determiner un coefficient & reprkentatif de 

llenli?vement de phosphore par des mkcanisrnes d'adsorption (equation 4.1). 

Cet essai est une version lkgkrement rnodifiie de la norme ASTM D4646-87 Standard 

Test Method for 24-h Batch-Type Measurement of Contaminant Sorption by SoiZs and 

Sediments (1993). Le melangeur giratoire utilise pour rkaliser I'essai ne correspond pas 

au modele suggkrt5 dam la norme qui produit une rotation de la bouteille de haut en bas 

et par constquent, la vitesse de rotation a dtC modifiie. Rd represente un coefficient 

d'adsorption pour une concentration en phosphore donnee et n'indique en aucun temps 

l'atteinte d'un maximum d'adsorption. 

Les essais d'adsorption ont etk effectuks avec une solution de 1 mg P/L qui est une 

concentration representative bien qu'un peu plus klevCe que celle d'un emuent piscicole. 

Les matdriaux ayant donnC les meilleurs rendements (Rd > 100 mug) sont prdsent6s B la 

figure 4.7. Les resultats obtenus pour tous les matdriaux sont fournis a I'annexe 2 

(figure A21 et tableau A2.5). 



1. Boues de traitement des eaux acides 10. Serpentine 114' 
2. Broches pour le beton 1 1 1. Smries cfaaer 0-5 nm 
3. Alum'ne activh 12. M e s  deacier 2.11 0mm 
4. Laine d'acier 1 3. Serpentine 1 
5. RBsidus d'amiante du convoyeur 14. Broches pour le beton 3 
6. Granules de fer modifiks au soufre 15. Scones d'aaer 5-14 mm 
7- Chrysotile 70300 16. Serpentine 0-34' 
8. Chrysotile 4T-300 17. Calcaire broye 
9. Scories d'acier QIT 18. Calcaire 0-2.5 rnm 

Figure 4.7 : Coefilcient d'adsorption des matkriaux les plus pertormants 
pour C, = 1 mg P/L. 

I1 est evident qu'en travaillant avec des concentrations initiales et finales faibles, il est 

plus difficile d'obtenir des resultats reproductibles puisque l'erreur relative est plus 

6levke. C'est pourquoi I'Ccart type est relativement Clevi pour I'ensernble des 

matiriaux. Les t a u  de variation klevis peuvent aussi &e expliques par la difficult6 

d'obtenir des tchantillons homoghes pour certains matiriaux ii cause de leur 

granulom6trie trks italCe. 

4.6 Selection des mat6riaux 

Les matiriaux s'itant montrks les plus performants lors des essais en flacons ont 6tt5 

retenus pour les essais en colonnes. Ces matkriaux correspondent B ceux prt5sent6s ii la 

figure 4.7. L'obtention d'un coefficient Rd supirieur a 100 a Ctd le critkre de silection 

b b l i  de facon arbitraire, 



Certains materiaux se sont monk& performants lors des essais d'adsorption en flacon, 

mais ne possedent pas les caractt5ristiques physiques appropriks pour &e utilisks cornme 

substrat dam un rnarais artificiel. La granulom&ie des matdriaux est en effet 

importante pour permettre un icoulement homogene dam le marais artificiel et aussi 

pour eviter le colmatage des lits filtrants. C'est pourquoi les matkiaux fibrew comrne la 

chrysotile (7 et 8) et les risidus d'amiante du convoyeur (5) ainsi que les matiriaux 

possedant des particules tr& fines cornrne les boues de traitement des eaux acides (I), la 

scorie d'acier de QIT (9) et le calcaire broyi (17) ont it6 mis de c6t6 et ne seront pas 

utilises pow les essais en colonne. 

La laine d'acier (4)' les granules d'alumine activ6e (3)' les broches pour le beton (2 et 1 4) 

et les granules de fer modifi6es au soufie (6) ont dome des coefficients & intkressants 

et ont des proprietis physiques convenables, mais leur performance ne justifie pas le 

coiit associi a leur utilisation comrne substrat. 11s ne sont donc pas sCIectionnes pour les 

essais en colome. 

Les rnat6riau.x selectionnes pour les essais en colomes ainsi que leurs propriites 

physiques sont knumkrks au tableau 4.5. ~ t a n t  donne que le budget allout a I'achat de 

materiel experimental Ctait limit6 et que les essais en colonnes devaient gtre effectuis en 

duplicata, il a k t i  decide de tester les 2 rnateriaux les plus prometteurs, soit Ies scones 

d'acier de la compagnie Ispat-Sidbec et la serpentine de la mine Bell. Ces deux 

matiriaux sont offerts dam 3 granulomktries diffdrentes. L'enlevement du phosphore a 

I'aide de matkriaux granulaires itant principalement un phtnomene de surface, une 

surface spkcifique ilevde et donc une granulomktrie fine sont privilkgi6es. La serpentine 

testee est donc celle possedant une &ranulom&rie de 1/8". La scorie d'acier choisie 

devrait Etre celle dont les grains ont un diam6tre allant de 0 a 5 mrn, mais le materiau 

dhont re  une instabilitd interne selon un critkre d6veloppt par Chapuis (1992). Un 

matkriau est instable lorsqu'une rnasse de particules fines se deplace dans les pores du 

squelette fixe formi par la partie grossihre du mat&iau. Cette instabilite se produit si la 

pente de la tangente i la courbe granulom&rique est infkrieure A 20% pour un cycle. La 



courbe granulomCtrique des scories d'acier 0 B 5 mrn montre qu'environ 12% des 

particules fines sont mobiles dam le matkriau (figure 4.8). Ces fines pourraient colmater 

le lit filtrant et ainsi crker des chemins d'Ccoulement prbfkrentiel. Les scories d'acier de 

diarnktre allant de 2,5 z i  10 mm seront donc celles testkes en c o l o ~ e s .  

diamdtre des grains (mm) 

Figure 4.8 : Courbe granulomCtrique des scories d'acier (0 h 5 mm) 

Tableau 4.5 : PropriCtks physiques des materiaux s4lectionnt!s 

I Mat6riau DensitC relative @r) I Coeft'icient d'uniformit6 
C U = D ~ /  Dl, 



CHAPITRE 5 

ESSAIS EN COLONNES 

5.1 Objectif. 

L'objectif principal des essais en colome ktait de definir, a moyen terme, l'efficacitk 

d'enltvement du phosphore par les matkriaux choisis ainsi que les mCcanismes 

d'enlkvement impliquks. 

Les objectifs spicifiques ktaient: 

Caracteriser Ia performance des materiaux prealablement testes par des analyses 

minlralogiques et chimiques. 

Mesurer I'&olution dans le temps de la concentration en phosphore des effluents de 

chacune des colonnes. 

Effectuer des bilans ioniques des effluents des colomes. 

  valuer la contribution des divers rnkcanismes d'enlkvement du phosphore h l'aide 

d'analyses minkalogiques des agegats aprks demontage des colomes. 

5.2 Caracterisation des matkriaux 

5.2.1 Description des matCriaux choisis 

Les matiriaux testis en c o l o ~ e s  ont ete silectio~ks selon: 

leur coefficient d'enlkvement du phosphore determink a l'aide d'essais en flacons 

pour une concentration en phosphore de 1 mg PR. (voir section 4.5); 

3 leurs caracteristiques physiques; 

> leurs coQts d'utilisation. 

Les matkriaux choisis pour les essais en colomes soot la serpentine 1/8" et les scoria 

d'acier 2,540 mrn. Ces matCriaux ont it6 utilises soit seuls soit m6lang6s a du calcaire 

2,540 rnrn riche en calcite afin de determiner si ce dernier favorise la precipitation du 



phosphore sous 

comme temoin 

une forme plus stable. Un gravier d'origine granitique a 6t6 choisi 

puisque ses composants sont supposes inertes chimiquement au 

phosphore. Les matCriaw sont present& a la figure 5.1. 

Calcaire Serpentine 

Graviet Scories d'acier 

Figure 5.1 : Matkiaux test& en colonnes 

A) Scories d'acier 

La scorie d'acierie est le sous-produit non mktallique obtenu lors de la fabrication de 

l'acier. I1 existe trois types de scories d'acier qui se diffkrencient par le procCde utilise 

lors de la fabrication de l'acier ou du fer: la scorie BF (blast furnace), la scorie BOF 

(basic oxygen M a c e )  et la scorie EAF (electric arc furnace). La scorie BF est 

principalement composee de silice et d'oxydes d'aluminium et de fer provenant du 

minerai. A ces composes sont ajoutes des oxydes de calcium et de magnesium 

provenant des additifs necessaires a la fabrication de l'acier. La composition des scories 

BOF et EAF est sensiblement la meme que celle des scories BF, mais ces derrieres sont 

plus riches en fer et en manganese (Proctor et al., 2000). 

La scorie est recueillie dam l'acierie et dechargee sur des aires de stockage pour itre 

refroidie. Une fois refioidie, eIIe subit une skparation magnetique afin de recuperer les 



particules contenant de I'acier. Les scones ayant une valeur konomique sont recycides 

a I'acikrie alors que les autres sont tarnisees et concasskes au besoin afin d'obtenir un 

granutat conforme awc specifications dtsirkes. 

Le procedC EAF modife, o i  I'acier est fabriqd dans les fours a arc Clectrique a partir de 

minerai et de ferraille, produit aussi de la scone. Seule la compagnie Ispatt-Sidbec, 

situee P Contrecoeur, utilise ce procide en Amirique du Nord (Pichi, 2000). Les scories 

d'acier testkes dans cette etude ont une granulometrie de  2,s a 10 mrn et nous ont ktt5 

fournies par la compagnie Heckett qui gkre la scorie produite a l'usine Ispatt-Sidbec. 

B) Serpentine 

La serpentine est un mineral qui appartient la famille des phyllosilicates. C'est un 

silicate hydrate de magnesie (Mg6[Sia lo(OH)2](0H)6) oh le magnksium peut parfois 

etre remplace par du fer. La serpentine provient de I'alteration et/ou du metarnorphisme 

de divers mineraux magnesiens, par exemple I'olivine et certains pyroxenes des roches 

magmatiques basiques ou ultrabasiques. Elle se retrouve sous plusieurs formes, allant 

de fibreuse B massive (Foucault et Raoult, 1988). La partie fibreuse se nomme 

chrysotile et elle est exploitee. La serpentine testke dam cette etude constitue le stdri1e 

(partie massive) de  la mine Bell situke a Thetford Mines et a m e  granulometrie de 1/8". 

C) Calcaire 

Les calcaires sont des carbonates contenant principdement de la calcite (CaC03) et 

pouvant etre accompagnee d'un peu de dolomite, d'aragonite et de siderite. Les calcaires 

sont de faible duretd et font effervescence a fkoid sous l'action d'un acide dilue. 

L'origine des roches calcaires peut etre chirnique (precipitation), organique (coraux, 

bryozoaires, algues), dltritique (certains calcaires massifs ou lithographiques) ou enfin 

mixte. Dans la plupart des cas, ils tirent leur origine de I'accumulation de squelettes ou 

de coquilles calcaires (Foucault et Raoutt, 1988). Le calcaire test6 dam cette etude 

provient de la caniere de Ste-Justine-de-Newton @ksourdy). 



D) Gravier 

Le gravier est un materiau dont les particules ont un diamktre variant de 1 ou 2 mm a 15 

ou 30 rnm selon la classification utilisee. I1 existe plusieurs types de gravier definis en 

fonction de Ieur composition et de leur origine. Le p v i e r  utilisi dans cette etude est 

d'origine granitique. I1 provient de la carrikre Sables L.G., situie a New Glasgow. 

53.2 Analyses minCralogiques 

Des analyses min&alogiques par difhction des rayons X (DRX) ont 0t6 effectuees popour 

les quatre materiaux testes en colonnes. Ces essais qualitatifs ont permis d'ktablir 

l'abondance relative des principaux mineraux presents dans les matkriaux (tableau 5.1). 

La limite de detection de cette methode est relativement elevie et les min6raux 

representant moins de 2% du poids total du materiau ne peuvent &e detectes. GCoberex 

Recherche a effectue les travaw et le rapport produit par la firme est fourni 

intCgralement a l'annexe 4. 

Tableau 5.1 : Caractkrisation miniralogique des mathriaux testis 

Ldgende: A: abondant (30 a 50%), M: modere (10 H 30%), F: faible (c 5%), Tr: trace, n-d.: non detectt5 
Notes: * Conceatrations calculees 

** 11 existe plusieurs variitk et il est donc difficile de determiner m e  formule chimique g inhle .  

Calcaire 

Tr 
Tr 
? 

n.d. 
n-d. 
F 
M 

n,d. 
A 

n-d. 
n.d. 
n-d. 
n.d. 
n-d. 

Serpentine 

n.d. 
n.d, 
n.d. 
n.d. 
n.d. 
n.d. 
n.d. 
n.d. 
n.d. 
F 
A 
F 

n.d. 
n.d. 

r 

Mineral 

Quartz (Si02) 
Feldspaths (ma, K)Si3AI 08) 
~icas. .  
Grenat (Ca&(SiO&) 
Clinopyrox~nemm 
Epidote (OH Ca2 (A1Fe)3(Si04)3) 
Calcite (CaCO,) 
Aragonite (CaCO,) 
Do lomite (CaMg(C03)2) 
Magnbite (MgCO,) 
Lizardite (Mgs[(OH)&i& [o]) 
Magnetite ( F ~ " F ~ + ~ ~ o ~ )  
Maghtki te (Fez03) 
Chlorapatite (Cas(PO&CI) 

Cravier 

A 
M 
Tr 
Tr 
F 
Tr 
n.d- 
n.d. 
n.d. 
n-d 
n - d  
Tr 
n.d 
n.d 

Scories d'acier 

n.d. 
n.d. 
n.d. 
n.d. 
n-d. 
n-d. 
n-d. 
n-d. 
F 

n-d. 
n-d. 
M 
F 
? 



Les scories d'acier contiennent une proportion importante de matiere isotrope et amorphe 

qui ne peut &e difictke aux rayons X. Les principaux miniraux identifibs par DRX 

sont la magnetite, la maghemite et la dolomite qui representent des proportions faibles a 

modCrees de l'echantillon- Des analyses chimiques de roche totale sont rkalisles pour 

dCtenniner les constituants majeurs de la partie amorphe des scories d'acier. 

La serpentine est principalement constitute de lizardite qui represente une varikti 

massive de cette demikre. La serpentine sous forme fibreuse (chrysotile) est aussi 

prCsente, mais en quantitb beaucoup plus faible. 

La calcite et la dolomite sont les miniraux 1es plus importants dans le calcaire et c'est 

pourquoi il reagit fortement a l'acide chlorhydrique (HCI). Le r6le de ce calcaire riche 

en calcite dans les essais en colonnes Ctait de verifier si la presence de calcium dam les 

materiaux favorise la precipitation du phosphore. La precipitation du phosphore est 

privilegiee aux autres mkmismes d'enlevement puisqu'elle permet d'imrnobiliser celui- 

ci de facon plus stable a long terme. 

Le gravier est composi de fragments de roches de nature granitique a dioritique et de 

gneiss charnockitique. Les principaux minCraux identifies sont le quartz et les 

feldspaths. Ces minCraux sont censb etre chimiquement inertes au phosphore dissous et 

c'est pourquoi ce gravier a &C choisi comme tlmoin. 

5.2.3 Analyses c hirniques 

Les rdsultats des analyses chirniques des matiriaux testis sont fournis au tableau 5.2. 

Ces analyses de roche totale ont Cte effectuees par la compagnie COREM, situt5e a 

Quebec. Les oxydes principaux ont eti analysds et la sornme des concentrations est tout 

p r b  de 100% pour les quatre matCriaux. L'icart entre la somme des compos& et 10W0 

peut Stre le r h l t a t  de I'imprkision de l'analyse, comme c'est le cas pour le gravier ou le 

total est de 100,3%. Il peut egalement indiquer que certains elements traces prbsents 

dam les matkriaux n'ont pas it6 analyses. 
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Tableau 5.2 : Analyses chimiques des matkiaux test& 

Tel quranticip4 les scories d'acier sont riches en fer et en calcium. A des pH plus ClevCs 

que la neutralitk, la formation d'hydroxydes de fer est favoris6e et les orthyophosphates 

peuvent alors Btre adsorb& spkcifiquement sur ceux-ci. A ces mEmes pH, la 

prkipitation du phosphore peut aussi Ctre envisagee B cause de la presence d'une grande 

concentration en calcium dans les scories d'acier. 

Le principal element reactif de la serpentine est l'oxyde de magnesium. Tout comme les 

oxydes de fer, les oxydes de magnesium contribuent a l'adsorption spkifique des 

orthophosphates a des pH plus eleves que la neutralit& 

- 
Oxydes 

SiOz 
A1203 
Fe203 
MqO 
CaO 
NazO 
K20 
Ti02 
MnO 
pzos 
Cr203 
PAF 

Les deux principaux constituants du calcaire sont le calcium et le magnbium. Ces 

Cldments contribuent a l'enlevement du phosphore dissous par des mecanismes 

d'adsorption et de pr6cipitation. Ce calcaire a dte choisi et mClangC aux scories d'acier et 

a la serpentine essentiellement pour favoriser la precipitation du phosphore a long terme. 

Scories d'acier 
13.7 
4.67 
34.7 
13.1 
30.4 

< 0.01 
< 0.01 
0.68 
1.30 
0,32 
0.32 - 

Serpentine 
41.2 
1.80 
7.1 5 
36.0 
0.50 
0,33 
0.34 
0.03 
0.10 
c 0.01 
0.36 
11,9 

Le gravier est compose essentiellement de silice qui est un Qdment inerte au phosphore. 

Des elknents reactifs (Al, Fe et Ca) sont 6galement presents dans le gravier, mais avec 

des concentrations assez faibles. Ces 6lt5ments peuvent contribuer a l'enlbvement du 

phosphore dissous s'ils sont accessibles et le materiau t h o i n  n'est probablement pas 

totalement inerte. 

Total . 

Calcaire 
6.83 
1.53 
0.82 
18.0 
29,O 

< 0.10 
0.90 
0.07 
0.07 
0.03 

< 0,01 
42.1 

99.2 1 99,7 

Gravier 
64.8 
15.2 
5.92 
0,88 
3.99 
3.43 
4.06 
1,03 
0.10 
0.31 
c 0.01 
0.60 

99.4 100.3 - 



53.1 Montage expCrimental 

Le montage Ctait constitue de 10 c o l o ~ e s  oh 5 materiaux ou mClanges de materiaux 

etaient testes en duplicata : 

1. 100% poids serpentine : colomes A1 et A2 

2. 47% poids serpentine et 53% poids calcaire : colomes B 1 et B2 

3. 2 00% poids scories d'acier : colonnes C 1 et C2 

4. 79% poids scories d'acier et 2 1 % poids calcaire : colomes D 1 et D2 

5. 100% poids gravier : colonnes F 1 et F2 

~ t a n t  domt  que l'enlevement du phosphore est principalement un phenomene de 

surface, les % poids des melanges ont C t t  etablis de faqon a obtenir 50% de surface 

spkcifique pour chacun des matkriawr. Si les m6canismes d'enlkvement ainsi que leur 

cinktique ktaient bien definis, les % de surface specifique pourraient alors Ctre 

dCtennin6s de f a~on  a rendre I'enlevement optimal. ~ t a n t  donne que ce n'est pas le cas, 

le 50% de surface specifique a Cte choisi arbitrairement. 

Chaque colome itait munie d'une base, de deux brides, d'un tube, d'une plaque de 

recouvrement et de d e w  valves (figure 5.2). Une rondelle de plastique trouCe a dabord 

Ctk placke dans la colonne suivie d'un gkotextile afin de bien distribuer l'eau et d'Cviter le 

lessivage des fines. Le matCriau teste a ensuite W place dans la colome par couches de 

4 a 5 cm d'kpaisseur afin d'obtenir un Cchantillon homogkne. Chacune des couches a CtC 

1CgLrement pilornee pour niveler la surface. Un geotextile et une rondelle de plastique 

ont a nouveau 6t6 places sur le matkriau et la cotonne a fmalement et6 ferrnke de faqon 

itanche avec la plaque de recouvrement. L'khantillon a Ctt saturti sous vide avec un 

kcoulement du bas vers le haut pour minimiser l'emprisonnement de bulles d'air. 



Bride 
f-, Plaque de recouvrement 

tique 

Figure 5.2 : Montage d'une colonne 

Chaque colonne &ait alimentee par gravitC avec un reservoir rernpli d'une soIution de 20 

mg P/L (KH2P04). L'icoulement se faisait du haut vers le bas et  I'ichantillon 6tait 

maintenu sature en positiomant la sortie d'eau en haut de 1'Cchantillon (figure 5.3). 

L'effluent etait recueilli dans un seau recouvert en permanence afin de  limiter l'effet de 

i'evaporation. Le temps de sejour hydraulique vise etait de 24 heures. 

Des concentrations de l'ordre de celles retrouvCes dans les effluents piscicoles, soit 0'3 

mg P/L, n'ont pas 6tC choisies pour les essais puisqu'il semble irrealiste, pour l'instant, de 

traiter tout I'effluent B l'aide de marais artificiels. Le traitement de boues de decantation, 

d'eaux de lavage d'un microtamis ou encore de sumageant de silos de decantation 

semblent des solutions plus viables pour rCduire la masse de phosphore rejette 

quotidie~ement dam les cows d'eau par les piscicultures. Une concentration de 20 mg 

P/L a ete choisie afin de representer les concentrations en phosphore des effluents qui 

seraient traites par les marais artificiels. 

Les colonnes de scories d'acier (Cl et C2), de scories d'acier - calcaire 0 1  et D2) et de 

gravier (F1 et F2) ont 6t6 alimentbes durant une pdriode de 124 jours- Les colomes de 

serpentine (A1 et  A2) et de serpentine - calcaire (I31 et B2) ont Ctb alimenttes pour une 

piriode plus courte, soit 58 jours, dii ii des problkmes de logistique. 



Figure 5.3 : Montage expCrimenta1 

Une autre serie d'essais a ete effectuee avec les mZmes conditions expirimentales, mais 

avec une concentration de la solution initiale beaucoup plus elevbe (400 mg P/L). Les 

essais ont 6te faits avec un khantillon de chacun des matkriaux et pour une pkiode de 

56 joun. L'objectif de ces essais etait de determiner la capacitC maximale d'enlevement 

du phosphore pour chacun des matenaux ou mtlanges de materiaux testes. 

5.3.2 Suivi experimental 

Les volumes d'eau sortant etaient peses environ m e  fois par jour et les debits ajustts au 

meme moment. Les effluents de chacune des colonnes ainsi que la solution initiale 

etaient Cchantillonnes environ deux fois par semaine. Les analyses de routine etaient la 

conductivite, le potentiel d'oxydo-reduction, le pH, l'alcalinite et la concentration en 

phosphore. La concentration en calcium des effluents a aussi ete determinee a quelques 

reprises. 

Pour les bilans ioniques, des analyses supplementaires ont 6te effectuees, soit Na, Mg, 

K, SO4 et CI. Certains metaux ont Cte contr61es afin de s'assurer que les matkriaw 

testes ne dettrioraient pas la qualite de I'effluent. Ces metaux sont : Al, Cd, Cr, Cu, Fe, 

Ni, Pb et Zn. 



Vers la fin de la deuxieme sene d'essais (C. = 400 mg PL), seule La concentration en 

phosphore etait mesuree et les autres analyses de routine n'etaient plus eEectuees a6n de 

reduire le temps alloue au travail de labomtoire. Cette dc5cision se justifie par I'objectif 

de la dewcieme serie d'essais qui Qtait de determiner la capacitk maximale d'enlevernent 

du phosphore et non les mecanismes d'enlevement. 

5.3.3 DCmontage des colonnes 

A la fin de la premiere sene d'essais (C. = 20 mg PL), les duplicata de chacune des 

colonnes (A2, B2, C2, D2 et F2) ont ete demontes et des Cchantillons solides ont ete 

prCleves a tous les 5 cm. Les grains de scories d'acier dam les colomes C2 et D2 

etaient couverts d'un precipite blanc dam la partie superieure des colomes (figure 5.4). 

Le prCcipite blanc a ete gratte de la surface des grains a h  d'identifier sa structure 

cristalline par dieaction des rayons X. Des echantillons ont aussi Ote prklevb a environ 

tous les 10 cm des colonnes afin d'effectuer des analyses granulometriques et de verifier 

la stabilite mOcanique interne des materiaux. 

Figure 5.4 : Priicipitation dam les colonnes contenant de la scorie dTacier 



5.4.1 L a  pertormance dVenl&vement du phosphore 

L'efficacite d'enlevement du phosphore par la serpentine et par le melange serpentine - 
calcaire est presentee a la figure 5.5. Les resultats sont d'abord prksentks en fonction du 

temps (figure 5Sa) et ensuite en fonction du nombre de volumes de pores (figure 5.Sb). 

~ t a n t  donnk que la cinetique de chacun des mkcanismes irnpliquk dans I'enlevement du 

phosphore n'est pas bien connue, il n'est pas possible d'imposer un modile mathematique 

aux donnees obtenues. Des courbes lissees sur 3 points ont donc CtC tracdes afin de 

mettre en evidence leur tendance. 

Pour la premiere s&ie d'essai (C, = 20 mg PL), les deux graphiques sont relativement 

semblables pour les colonnes A et B &ant donne que le debit vise Ctait d'un volume de 

pores par jour. Pour la dewcieme skrie d'essais (C, = 400 mg PL), des probltmes de 

colmatage sont survenus pour la colonne A1 et la forme de la courbe varie selon si elle 

est tracie en fonction du temps ou du nombre de volumes de pores. 

Une variation de dkbit influence de f a~on  proportio~elle la pente de la courbe si celle-ci 

est tracie en fonction du temps. Une augmentation de debit augmentera la pente de la 

courbe alors qu'une diminution de debit diminuera la pente de la courbe. I1 semble plus 

convenable de presenter les donnees en fonction du nombre de  volumes de pores oh 

l'allure de la courbe devient independante du debit et plus representative de la cinitique 

des mecanismes d'enkvement. Par exemple, les courbes B1 et B2, qui representent 

toutes les deux le melange serpentine - calcaire, se rapprochent lorsqu'elles sont trackes 

en fonction du nombre de volumes de pores, Climinant ainsi I'influence des variations de 

debit. 

I1 est B noter qu'une variation de concentration influencera I'al1ure de la courbe qu'elle 

soit tracke en fonction du temps ou du nombre de volumes de pores. L'augmentation de 

la concentration aprks 58 jours d'essais a haws6 ponctuellement L'efficacitC de la 



serpentine (colonne Al), du melange serpentine - calcaire (colome B1) et du ternoh 

(colome Fl). Par la suite, la diminution de l'efficacitk semble tendre vers une reaction 

du premier ordre, sauf la colome A1 oh le temps de retention dtait beaucoup plus tlevk 

dii ii des probltmes de colmatage. Le taux d'enKvement du phosphore serait donc 

influence par la concentration de la solution initiale, ce qui avait Cte egalement conch 

tors de l'interpretation des r6sultats des essais en flacons (section 4.3.3). 

La serpentine s'est rnontree tres eficace durant les 40 premiers jours d'essais avec des 

taux d'enlevernent du phosphore superieurs 95%. L'eficacite s'est ensuite mise a 

diminuer de faqon plus ou moins linkire et b i t  de 40% a la fin de la pCriode d'essais. 

Le melange serpentine-calcaire a obtenu des performances aussi Clevtes que la 

serpentine seule durant les 30 premiers jours d'essais. Par la suite, l'efficacite a diminue 

et b i t  d'environ 15% a la fin de la periode d'essais. Contrairement a I'hypothese 

poske, le melange du calcaire avec la serpentine n'a pas augmente la performance du 

matkriau. 



0 Cdonrw A2 

80 
Colonm 61 

0 Cdonne 82 
r Colonne F1 

60 

0 20 40 60 80 100 120 

Temps (jours) 

Colonrn A1 
o Cdonne A2 
rn Colonrn 81 
0 Colcmm 62 
A Colonrn F1 
A Cdonrn F2 i 

0 20 40 60 80 100 120 

Nb de volumes de pores 

Figure 5.5 : EmcacitC dVenl&vement du P par Ies mat6riaux ib base de serpentine. (a) 
en fonction do temps, (b) en fonction du nb de volumes de pores. Colonnes A1 et 
A2: serpentine, colonnes B1 et BZ: serpentine - cakaire, colonnes F l  et F2: grader. 

Les courbes ont 6th liss6s sur 3 points. 



L'efficacite d'enltvernent du phosphore par la scorie d'acier et par le milange scorie 

d'acier - calcaire est presentee en fonction du temps et du nombre de volumes de pores it 

la figure 5.6. Lors de la premiere sene d'essais, les graphiques des c o l o ~ e s  C et D sont 

semblables ktant dom6 qu'il n'y a eu aucun probkme de colmatage et parce que les taux 

d'enlkvement itaient d'environ 100%. Pour la deuxiiime sene d'essais, les deux colonnes 

ont subi des problkmes de colrnatage et la faqon de presenter les domies devient plus 

importante. I1 est preferable, encore une fois, de montrer les r6sultats en fonction du 

nombre de volumes de pores afin d'obtenir une courbe plus representative des 

p hinomenes observis. 

L'efficacite d'enlevement du phosphore par le gravier s'est maintenu a environ 10% tout 

au long de la premiere phiode d'essais pour ensuite diminuer jusqu'a une efficacitk 

presque nulle, sauf pour deux moments ou l'eficacit6 a augment6 ponctuellement. Le 

premier pic observe pour le gravier s'explique par une augmentation du temps de 

retention alors que le deuxieme, par une augmentation de la concentration. 

La scorie d'acier ainsi que le melange scorie - calcaire se sont montrks tres perfomants 

tout au long de la premiere sdrie d'essais avec des taw d'enlevement de pr6s de 100%. 

L'augmentation de la concentration initiale de 20 ii 400 mg P/L a diminui I'efficacith 

d'enltvement a 80% en 15 jours. A partir de ce moment, des problimes de colmatage 

sont suwenus pour les colomes C1 et Dl, probablement a cause de la formation de 

prkcipitis dans les valves ii la sortie des c o l o ~ e s .  Ces probliimes de debits 

augrnentaient considckablement le temps de rktention hydraulique parfois meme jusqu'l 

plusieurs jours. Cette augmentation du temps de retention hydraulique semble avoir 

favoris6 I'enliivement du phosphore puisque Itefficacit6 d'enltvement b i t  B nouveau 

pres de 100Y0 a la fin de I'essai. Le tawr d'enlevement du P serait donc influence non 

seulement par la concentration initiale en P, mais kgalernent par le temps de retention 

hydraulique, particulitrement lorsqu'il s'agit de prdcipitation. 
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Figure 5.6 : EfficacitC d'enl&vemeot du P par ies matkriaur P base de scories 
dtacier. (a) en fonction du temps, @) en fonction du nb de volumes de pores. 

Colonnes C1 et C2: scories d'acier, colonnes Dl  et D2: scories d'acier + calcaire, 
coionnes F1 et F2: grader.. Les courbes ont Ot6 lissks sur 3 points. 



5.4.2 CapacitC dlenl&vement du phosphore par les rnatiiriaux 

La capacite d'enlevement du phosphore par les matexiam est une des caract6nstiques 

des plus recherchkes. Elle permet de determiner la masse de phosphore totale que le 

matiriau peut enlever et donc d'Cvaluer la longiviti d'un systtme a pleine ichelle. Trks 

peu d'itudes en colonnes ont permis jusqu'a maintenant de  d6finir le maximum 

d'enlbvement du phosphore par les mat6riaux testes. Ceci est genkalement dQ a des 

periodes d'essais trop courtes. 

L'objectif premier de cette Chrde n'dtait pas de dCerminer les maxima d'enlevement des 

matiriaux, mais plut6t leur efficacitk d'enlevement. L'utilisation de materiaux tres 

efficaces, c'est-a-dire ayant un taux d'enlevement prks de 100%' est essentielle dans les 

systemes de traitement des effluents piscicoles. I1 est en effet important que l'effluent 

du systkme de traitement respecte les concentrations en phosphore qui semnt proposdes 

dans la nouvelle directive sur les exigences de rejet en phosphore. 

~ t a n t  donnC que I'efficacitk d'enltvement du phosphore par les scories d'acier 6tait pres 

de 100% meme aprk  124 jours d'essais, la concentration en phosphore de la solution 

initials a CtC augmentee de 20 fois, soit de  20 a 400 rng P/L. Le moment oi~  la 

concentration initiale en phosphore a kt& augmentde est perceptible par un changement 

abrupte de la pente de chacune des courbes. Cette dewrieme s6rie d'essais avait 

maintenant pour objectif d'essayer de saturer en phosphore les systkmes pour ainsi 

dkfinir leurs limites. Les rksultats d'enlkvement sont prc5sentks en fonction du temps et 

du nombre de volumes de pores a la figure 5.7. 

Aucun des rnatkiaux n'a atteint la saturation en phosphore, except6 le gravier qui jouait 

Ie r6le de timoin. Les essais ont dO se terminer i cause d'un manque de temps. Par 

contre, on peut supposer que tous les rnatiriaux se rapprochaient du maximum 

d'enlevement lorsqu'on observe les courbes trackes en fonction du temps (figure 5.7a). 

Si toutefois 17enl&ement du phosphore est track en fonction du nombre de volumes de 

pores, l'allure des courbes est diffdrente (figure 5.7b). Seul le matkriau de la colome B1 

(serpentine et calcaire) semble maintenant se rapprocher d'un maximum dTenl&vement. 
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Figure 5.7 : CapacitC d'enl&vemeot du P. (a) en fonction du temps, @) en fonction 

du nb de volumes de pores. Colonnes A1 et A2: serpentine, colonnes B1 et B2: 
serpentine + calcaire, colonnes C1 et C2: scories d'acier, colonnes Dl et D2: scories 

d'acier + calcaire, colonnes F1 et M: gravier (thmoia) 



Les autres courbes montrent plut6t une relation lineaire et n'indiquent en aucun temps la 

presence d'un plateau. La difference dans la forme des courbes des figures 5.7 a et b 

s'explique par la variation des debits causie par le cohatage et la formation de 

pricipitbs dans les valves. Le fait de presenter les domees en fonction du nombre de 

volumes de pores elimine I'influence de la variation de debits et permet de faire une 

interpretation des risultats plus exacte. 

Durant les essais en colomes, la serpentine et le mklange serpentine - calcaire ont 

enlev6 environ 1 mg P/g alors que les scories d'acier et le melange scories d'acier - 

calcaire ont enlevt respectivement 2,3 et 2,O mg P/g. Les resultats ne peuvent toutefois 

pas Stre comparis puisque le nombre de volumes de pores n'est pas le mime pour tous 

les matCriau a la fin de l'essai. Par consequent, la masse de phosphore ajoutke n'est 

pas la m6me pour chacune des colonnes. C'est pourquoi il est interessant de prksenter 

les rksultats sous forme de  bilans massiques oG il est alors possible de comparer les 

masses de phosphore enlevles pour une mEme masse de phosphore ajoutee. 

5.4.3 Enliivement massique 

L'enltvement massique est une autre f a ~ o n  de presenter les rtisultats. I1 s'agit de 

presenter la masse de phosphore ajoutke ainsi que celle enlevle en fonction du temps ou 

du nombre de volumes de pores. ~ t a n t  dome que les variations de d6bit influencent la 

fome de la courbe lorsque cette demikre est tracee en fonction du temps, les graphiques 

ont ite faits seuIement en fonction du nombre de volumes de pores (figure 5.8). 

L'enlivement massique permet de combiner les deux notions vues dans les sections 

prkkdentes, soit I'efficacitd et la capacitt d'enlkvernent. La capacite d'enlivernent par le 

matkriau est directement obtenue du graphique alors que I'efficacite d'enkvement peut 

Ctre estimie en cornparant les masses de phosphore ajoutee et enlevte. Si les masses 

sont semblables pour un nombre de volumes de pores d o m k  I'efficacitC d'enlkvernent 

est t r h  ilevee. Par contre, si les masses pour ce m8me nombre de volumes de  pores sont 

trks diffkrentes, alors I'efficaciti d'enlivement est probablement assez faible (figure 5.8). 



Figure 5 8  : Enl&vement massique (en fonction du nombre de volumes de pores). 
Coloones A1 et A2: serpentine, colonnes B1 et B2: serpentine + calcaire, colonnes 

C l  et C2: scories d'acier, colonnes D l  et D2: scories d'acier + calcaire, colonnes F1 
* et F2: gravier 



Une faqon plus pratique de cornparer l'efficacite des matkriaux est de presenter les 

vaieurs de P enlevC (mg P/g) en fonction de celles de P ajoutk (mg Pig) (figure 5.9). Les 

differentes courbes peuvent facilement 2tre comparees entre elles ainsi qu'avec une 

droite representant un systtme dont I'efEcacitt5 d'enlkvernent est de 100%. I1 est aussi 

possible de rapidement determiner l'eficacite de chacun des matiriaux en fonction de 

"1'8ge" du systtme, c'est-a-dire de la masse de P ajoute. 

Les materiaux a base de scories d'acier sont trks efficaces et leurs cowbes longent la 

droite representant une efficacitk de 100%. Les matCriawc a base de serpentine se sont 

montres moins performants et c'est pourquoi leur courbe s'eloigne du rendement de 

100% au h r  et a mesure qu'on ajoute du phosphore. 

L'ajout de calcaire aux scories d'acier n'a apportt5 aucune difference quant a l'efficacit6 

d'enlevement, probablement parce que les scories dacier contiennent suffisarnment de 

calcium provenant de la chaw ajoutee lors de la fabrication de racier. L'ajout de 

calcaire a la serpentine n'a pas amkliork la performance du matiriau et a meme diminue 

celle-ci. La difference de performance entre les colonnes A 1 et B 1 peut &e comparee a 

la proportion des matkriaux dam chacune des dew colomes afin d'tvaluer la 

contribution de chacun d'eux. Par exemple, pour une masse d'environ 1,7 mg P/g 

ajoutee, les masses de P enlevC pour les colomes A 1 et B 1 sont respectivement de 1 et 

0-6 m g  P/g. Au fiu et a mesure qu'on ajoute du phosphore, le rapport des deux masses 

se rapproche du rapport de surface spkifique (S,) de serpentine comprise dans chacune 

des colomes, soit 100% S, serpentine dans la colome A1 et 50% S, de serpentine dans 

la colome B 1. La contribution du calcaire a l'enlkvement du phosphore est donc assez 

faible. 
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Figure 5.9 : Comparaison de I'eflicaeitk des matiriaux. Colonne Al:  serpentine; 
colonae B1: serpentine - calcaire; colonne C1: scories d'acier; colonne Dl: scories 

d'acier - calcaire et F1: gravier. 

5.4.4 Bilans ioniques 

Les b i b s  ioniques ont Cte effectuks avec les ions majeurs, soit: caZ', M ~ ~ ' ,  ~ a + ,  K', 

HC03', C O ~ ~ - ,  ~ 0 4 ~ '  et Cl-. Les concentrations en orthophosphates ont Cvidemrnent 

aussi i t i  considCrt5es ainsi que celles en hydroxydes puisque le pH des effluents est 

particulikrement kleve. 

Les bilans ioniques des effluents ont tout d'abord etC effectuds pour les colonnes C, D et 

F. Les rksultats obtenus pour les colomes C et D n'itaient pas satisfaisants avec des 

erreurs variant de 8 B 40%. Un exemple est prksentk i la figure 5.10a et tous les bilans 

ioniques effectues au cours de l'dtude sont foumis a I'annexe 7. En observant les bilans 

ioniques obtenus, on remarque que seule la concentration en calcium varie beaucoup 

d'un khantillon it l'autre. Le graphique de la concentration en calcium en fonction du 

temps confirme cette variation pour les colonnes C et D (figure 5.1 1). 



La variation en calcium pounait s'expliquer par une erreur d'khantillo~age. Les 

echantillons sont prelevks a l'aide de bkchers directement A la sortie de chaque colome. 

~ t a n t  d o ~ e  que les debits sont assez faibles, de I'ordre de 2,7 cm3/min, les khantillons 

sont expos& a I'air libre de 30 a 60 minutes selon le volume B prelever. Puisque les 

effluents des colonnes contenant des scories d'acier ont des pH tres Clevts (1 1 et plus), 

leur Cquilibre chimique est modifiC lorsqu'ils arrivent en contact avec 1'atmosphLre. I1 y 

a dissolution du COz qui s'tquilibre selon les constantes d'equilibre avec les composants 

H2CO3, HC03 et C03. La concentration en C03 augmente donc avec le temps 

d'exposition a I'air libre et il y a precipitation de calcite. Une fois la ptriode 

d'khantillonnage terrninie, les tcchantillons sont filtrds a l'aide d'un filtre 0'45 p m  et 

ensuite analyses pour le calcium par absorption atomique. Les precipitks de calcite sont 

retenus sur le filtre et la concentration en calcium de I'effluent est donc diminuie. La 

diminution de la concentration en calcium est proportio~elle au temps d'exposition de 

I'Cchantillon 5 l'air libre. 

(a) Colorme C1 (scories d'acier) 
€chantillon C1-6 (jar 17) 

I Erreur = 40% 

(b) Colom C1 (scories dacier) 
€chantillon C1-35 Cjour 114) 

Figure 5.10 : Bilan ionique de l'emuent de la colonne C1 (Scories d'acier) dans un 
cas de dQbit lent. (a) khantillon frltrh, (b) khantillon non fitrC. 
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Figure 5.1 1 : Concentration en calcium des emuents des colonnes C et D dans un 
cas de debit lent et &bantillon filtre. 

Par la suite, de petits khantillons (10 mL) ont CtC prelevis pour 1es analyses en calcium 

de fagon i limiter le temps de contact avec l'air. De plus, les ichantillons n'ont pas Cti 

filtrks avant d'stre acidifies, ce qui permettait de mettre en solution les prkcipitds forrnb 

lors de l'echantillonnage. Avec cette mkthode d'echantillomage, les concentrations en 

calcium obtenues etaient plus Clevkes, de l'ordre de 70 mg CaL, et plus constantes. Les 

bilans ioniques rnontraient alors des erreurs acceptables, soit environ 5% (figure 5. lob). 

5.4.5 Concentrations en metaux 

Les concentrations en mitaux ont titti ddterminies par absorption atomique pour chacun 

des effluents (tableau 5.3). Ces concentrations sont comparkes avec les crit5res dhsage 

pour les eaux de surface dCfinis par le Ministere de 1'Environnement (MEF, 1998). Les 

concentrations en metaw retrouvties dans les effluents respectent les crithres de qualite 

de l'eau de surface, sauf la concentration en cuivre (Cu) qui est plus ClevGe que le crithe 



pour les effluents des colomes CI et D2. On remarque toutefois que les concentrations 

en Cu des effluents du gravier (Fl et F2) sont tout aussi elevkes sinon plus. Ce gravier 

est pourtant utilisk comme materiau de construction. ~ t a n t  dome que la solution initiale 

est composee d'eau distillee et de sel de phosphore (KH2P04), le cuivre ne peut provenir 

de I'eflluent synthktique. La source du cuivre ne peut &e les valves puisque celles-ci 

h i e n t  en acier inoxydable. Les concentrations dipassant le crittre de qualitk de I'eau de 

d a c e  pour le cuivre ne peuvent Etre expliqukes si ce n'est que par des imprecisions 

d'analyse. 

Le contr6le des concentrations en metaux n'a t t C  effectuC qu'une seule fois au cours de la 

pCriode d'essais afin d'identifier approximativement les paramttres pouvant 

tventuellement contribuer a la deterioration de la qualitt de l'effluent. I1 est bien 

kvident qu'une seule analyse n'est pas suffisante pour affirmer que les mktaux contenus 

dam les matkriaux, plus particulitrement dans les scories d'acier, ne sont pas mis en 

solution. Un suivi exhaustif des concentrations en metaux retrouvkes dam les effluents 

est nkcessaire pour determiner si les criteres de qualit6 de l'eflluent sont respect&. 

Tableau 5.3 : Concentration de certains m6taux dam I'efnuent des colonnes et 
crit&res de qualit6 d'eau de surface au QuCbec (mgIL) 

Notes ' Les normes cornsponden! aux critixcs d'usage pow Ics caux dc surface dafinis par Ic MENV. ' Le m-the augmente avec la dm&. La valeur insnice au tableau correspond H unc durctk dc 50 mg C a C W  (voir "Crittrw 
de qualid de I'cau (MEF, 1998). 



Le principal &canisme d'enltvement du phosphore par la serpentine et le melange 

serpentine - calcaire semble &re Itadsorption et c'est d'ailleurs pourquoi nous n'observons 

pas de prkcipit6s dans ces colomes. L'adsorption est lirnitie par le nombre de sites 

d'adsorption disponibles et il n'a pas encore it6 dimontre que ces sites pouvaient se 

r6g6nCrer. L'efficacite d'enlkvement ne peut que diminuer au fbr et B mesure que les 

sites sont comblks (figure 5.5). 

Le principal mecanisme d'enlevement par la scorie d'acier est la -precipitation du 

phosphore par le calcium provenant des additifs utilisis lors de la fabrication de I'acier. 

Ceci a ete dkmontre par la presence de prkcipitks blancs A la surface des grains de scorie. 

Ces precipitks ont kt6 kchantillomds et analyses par diffkction des rayons X au 

laboratoire M C ~  de ~ ' ~ c o l e  Polytechnique. Le cliche de difiction obtenu est present6 h 

la figure 5.12a. Ce demier est compare au cliche de l'hydroxylapatite qui a itC retenu 

par un logiciel traitant les resultats de diffraction c o m e  Ctant celui ayant le plus de 

codat ion avec les rksultats d'analyse DRX. ~ t a n t  dome que les intensites n'ktaient pas 

du meme ordre, le clich6 obtenu a it6 normalisi a 100?40 ((figure 5.12b). Le clichC 

normalisk correspond trks bien I celui de I'hydroxylapatite et nous pouvons donc 

affirmer qu'un des principaux micanismes d'enlkvement du phosphore par les scories 

d'acier est la pricipitation sous forme d'hydroxylapatite. 

La precipitation est IimitCe par les concentrations en phosphore et en calcium et est 

grandement influencee par le temps de retention hydraulique. Ayant une cindtique 

beaucoup plus Iente que Itadsorption, la precipitation se produit lorsque Ies itkments 

chirniques sont en contact suffisarnment longtemps. L'augmentation du temps de 

retention hydraulique causee par des problhes de colmatage a favoris6 la croissance 

des cristaux dans les colonnes C1 et Dl et c'est pourquoi I'efficacitb, qui avait baisse, 

s'est remise a augmenter (figure 5.6). 



250 /-I--- I -Clich& & diffraction 1 

Figure 5.12 : ClichC de diffraction des rayons-X. a) cPchd de diffraction integral. 
b) clichb de diffraction normalis6 ih 100% 



5.4.7 StabilitC interne 

Un matiriau est consid0rt instable lorsqu'une partie de ses fines se deplace librement 

dans les pores formis par les particules plus grossikes. L'instabilite du matkriau est 

virifiee ii I'aide de sa courbe granulom&ique. Le pourcentage de particules instables 

est dkfini par une pente de la tangente H la courbe granulom&rique infkrieure a 20% pour 

un cycle log (Chapuis, 1992). 

Les materiaux ou melanges de mat6riaux testes en colonnes ktaient plut6t stables 

montrant moins de 5% de particules mobiles selon le critere dkveloppe par Chapuis. Un 

pourcentage de tines trop devd pourrait mener a un colmatage partiel du lit et ainsi a la 

formation de chemins d'kcoulement prkfirentiels et de zones rnortes. Le temps de 

retention hydraulique et L'efficacite d'enlkvement s'en verraient alors affectis. 

Des analyses granulometriques out Ctk effectutes pour les khantillons prklevks a tous 

les 10 crn dam les 5 colonnes demontees apres la premiere sene d'essais (figure 5.13). 

Ces analyses granulometriques ont ktt effectules afin de vtrifier s'il y a eu deplacement 

de particules au cours de la plriode d'essais. Les courbes granulometriques se 

superposent plut6t bien pour ['ensemble des mattriaux, ce qui confirme que les 

matlriawc ont kte stables lors de la piriode d'essais. Les courbes des scones d'acier 

(figure 5.13~) sont kgerement distancees pour des diamktres de 1 a 5 rnm. Ces 

differences ne sont toutefois pas corrkltes a la profondeur de I'ichantillon et sont 

probablement causies par des erreurs d%chantillo~age. 



a) ~ n a ~ y s e s  granulom~trtquos 
Colonno A2 (serpentine) 

C )  Analyros grrnulom6triquos 
Colonno C 2  (scorks d'ackr) 

diambtro dos grains (mmJ 

el Analyses granulomitriquos 
Colonno F2 (gravkr) 
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b) Analyses grrnuknr6trbquos 
Colonno B2  (morpontine e t  cakdro)  
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dhmhtro dms grains (mm) 
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Figure 5.13 : Courbes graaulom&iques des (ehantillons pr6Ievis lors du 
demontage des colonnes 



CHAPITRE 6 

DISCUSSION ET CONCLUSIONS 

6.1 contexte 

La production piscicole apporte des changements a la qualiti de l'eau, principalement au 

niveau de la concentration en phosphore. La concentration de cet element favorise la 

croissance des plantes dans les eaux douces et c'est pourquoi on lui porte une attention 

particulikre. C'est dans cette optique que te MEF prepare me nouvelle directive sur les 

exigences enviro~ernentales quant aux rejets en nutriments des piscicultures. Cette 

nouvelle directive pourrait mettre en peril plusieurs piscicultwes si un systkme de 

traitement efficace et t5conomique n'est pas developpe sous peu. 

Dans ce contexte, l'utilisation de marais artificiel et/ou de lits filtrants est proposde. Les 

marais artifrciels ont kt6 et sont encore utilisb pour traiter divers types d'effluents, par 

exemple municipaux ou agricoles, dont le dkbit est faible ou modirk et la concentration 

en phosphore varie entre 5 et 30 mg P/L. Le contexte piscicole nous contraint a traiter 

des effluents a forts debits et ayant de faibles concentrations en phosphore. I1 est donc 

innovateur d'utiliser des marais artificiels dans un tel contexte. 

6.2 Inventaire des matkriaux 

Le r6le du matkriau granulaire dans l'enkvement du phosphore par marais artificiels a 

ete bien dtmontre dam la littkrature (chapitre 2, section 2.2). La silection du meilleur 

matkriau tventuellement utilise dans Ies rnarais artificiels est donc d'une grande 

importance. Les materiaux riches en Ca, A1 et Fe sont connus comme itant efficaces 

pour imrnobiliser le phosphore dissous. Dans cette itude, 57 matkriaux naturels et 

industriels ont t t t  rkcucupkes en fonction de cette hypothhe, mais aussi en fonction d'une 

hypothese peu mentiomde dans la littdrature, soit que les matkriaux ayant un pH2, 

tleve favorisent L'adsorption d'anions puisqu'ils ont tendance a possCder une surface 

chargee positivement dans des eaux normales (6 < pH c 8). 



6.3 Essais en flacons et modeles matbiimatiques 

Un outil expkimental adequat doit ensuite etre dkfini pour effectuer la selection des 

matkiaux. Les essais d'adsorption en flacons sont genedement utilises pour 

determiner le coefficient et le potentiel maximal d'adsorption du phosphore a I'aide 

d'kquations mathkmatiques, plus particulikement celles de Langmuir et Freundlich 

(chapitre 3, section 3.3.1). Les parametres des equations sont ensuite compares afin de 

determiner les matenaux les plus perfomants et Cgalement pour predire la longevitk 

d'un systeme B pleine khet  le. 

Les diffkrents parametres du protocole expCrimenta1 des essais en flacons ont une 

certaine influence sur les isothermes obtenues selon les essais realises lors de cette 

Ctude. L'allure des isothennes d'enlevement du phosphore par divers materiawc depend 

ainsi des conditions experimentales et c'est pourquoi les r h l t a t s  prksentCs dans la 

l i t thture ne peuvent Stre compar6s. I1 y a un reel besoin d'etablir un protocole 

experimental standard pour les essais en flacons. Les essais realisb dans ce projet et 

dans des etudes anterieures nous ont permis de suggerer des valeurs pour plusieurs 

parametres (chapitre 4, tableau 4.3). 

Les parametres suggeres ont Cte utilises dans cette etude pour effectuer les essais en 

flacons. Les resultats ont ensuite t t t  modClis& B I'aide d'dquations mathematiques pour 

definir les parametres qui serviront ensuite ii comparer la performance des rnateriaux. 

Les mkcanismes d'enlkvement du phosphore dependent d e  la composition des matc5riaux 

et ceci se reflkte dam l'allure des courbes isothennes. La modelisation de toutes les 

isothermes a i'aide de la meme Cquation mathematique s'avere donc impossible. 

L'utilisation &equations diverses rend toutefois la cornparaison des parametres difficile 

et ne permet pas de faire un choix de materiaux judicieux. De plus, l'adsorption n'est 

ghkalement pas le seul mecanisme implique dans I'enlevement du phosphore par des 

matCriaux granulaires et I'utilisation d'quations dt5veloppkes pour representer 

uniquement ce processus devient mPme inadequate. La modelisation ne semble pas un 



bon outil ou sinon un outil trop complexe pour la sklection de materiaux pouvant Otre 

utilises dam les marais artificiels et n'est pas retenue pour cette etude. 

6.4 Essais en flacons et coeftlcient & 

L'utilisation d'une m6tbode simple et comparative est privilegiCe et c'est pourquoi les 

matkriaux sont compares a I'aide d'un coefficient Itd, tel que suggbrk par la norme 

ASTM D4646-87. Le coefficient Rd est dPermine uniquement pour une concentration 

donnee et c'est pourquoi il est important d'effectuer les essais avec une concentration 

representative de l'effluent a traiter. Une concentration de I mg PIL, qui est une 

concentration representative bien qu'un peu plus elevee que celle d'un emuent piscicole, 

a t t t  utilisde pour les essais. A ce moment du projet, la possibilite de traiter tout 

reffluent n'avait pas encore tt6 ecartke et c'est pourquoi les essais ont Cte effectub a 

faible concentration. Par la suite, il a semblk irrkaliste de traiter tout l'emuent a l'aide 

de marais artificiels a cause d'aspects hydrauliques, de coiits et d'espace disponible. Le 

traitement de boues de decantation, d'eaux de lavage d'un microtamis ou encore de 

sumageant de silos de decantation sernblent des solutions plus viables pour r6duire la 

masse de phosphore rejetee quotidiennernent dans les cows d'eau par les piscicultures. 

Les essais auraient donc dB idklement Ctre effectuQ avec des concentrations un peu 

plus devdes, soit entre 10 et 20 mg P a .  

6.5 Le choir des matkriaux et de leur granulomCtrie 

Les matCriaux select io~ts,  soit la serpentine et la scone d'acier, ont obtenu des 

coefficients & Clevks, mais avaient aussi les meillewes proprietds physiques et des 

coiits qui justifiaient leur utilisation dam les m a d s  artificiels. L'utilisation de la 

serpentine et de la scorie d'acier pour l'enlkvement du phosphore dans les marais 

artificiels rehausse l'intkret d'une telle technologic dans un contexte piscicole tout en 

perrnettant la valorisation de residus industriels. 



Le choix de la granulomitrie des matkriaux selectiomes constitue l'ktape finale de la 

sdection. L,'enl&ement du phosphore &ant principalernent un phenomene de surface, 

une granulornktrie fine est privilkgitie. Par contre, la conductivite hydrauiique du 

matkriau doit etre suffisamrnent devke pour pouvoir traiter les debits des effluents. Le 

matCriau doit 6galement Etre stabte, c'est-&dire que les particules fines du matiriau ne 

doivent pas Etre mobiles dam les pores formCs par les particules plus grossiiires. Des 

critkres de granulomttrie devraient etre Ctablis prkciskment pour la sdection de 

matCriaux qui seront eventuellement utilises dans les marais artificiels. 

6.6 Essais en colonnes 

6.6.1 Montage experimental 

Le montage experimental doit Etre conqu de faqon a pouvoir bien determiner les 

diffkents paramktres. Par exemple, le matCriau a CtC mis en place dans la colome par 

couches de 4 a 5 cm d'Cpaisseur afin d'obtenir un Cchantillon homogene. Pour chaque 

couche, la masse de materiau ajoutee ainsi que le volume occupi par cette masse ont ttC 

enregistrks. Ces domkes nous permettent ensuite, a l'aide Cgalement de la densiti 

relative des grains, de dkterminer la porositC de chacune des couches et ainsi verifier 

I'homogknCitk de I'6chantillon. Le temps de  rktention hydraulique est defini a partir de 

cette porositt calculke et il est donc important de dktenniner ce paramktre le plus 

pr6cisCment possible. Bien que le montage ait etk effectuC de faqon mkticuleuse, un 

essai de tracew aurait toutefois kt6 la mdthode la plus pdcise pour dCfinir le temps de 

retention hydraulique. 

6.6.2 Interpr4tation des resultats 

Les resultats de performance d'enlevement sont gkniralement prksentks en fonction du 

temps dam 1a littkrature. I1 a CtC soulev6 a plusieurs reprises dam le chapitre 5 qu'il est 

preferable de presenter les rkultats en fonction du nombre de volumes de pores ou 

l'allure de la courbe r M t a n t e  est alors indipendante de la variation du debit. La 



prksentation des rtisultats sous forme de bilan massique est aussi fort interessante 

puisqu'il est possible de visualiser la performance du matkriau en fonction de la masse 

de P appliquee (section 5.4.3). 

La serpentine et le mClange serpentine-calcaire ont montre des performances 

interessantes (plus de 90%) pour une ptriode de 30 a 40 jours, ce qui correspond a des 

ajouts de phosphore respectifs de 0,16 g P/kg et de 0,10 g Pfkg. L'ajout de particutes de 

calcaire ne semble pas avoir favorise la formation de precipitk de phosphate de calcium 

et a mSme diminue la performance du matkriau. 

Les scories d'acier et le mklange scories-calcaire ont dome des resultats nettement 

supkrieurs en montrant des t aw d'enlkvement de prks de 100% tout au long de la 

premiere sine d'essais (124 jours), ce qui correspond en moyenne a un ajout en 

phosphore de 0,46 g Pkg. Des performances relativement elevees, soit entre 80 et 

loo%, ont aussi 6ti obtenues lors de la deuxiime skrie d'essais ou la concentration a &ti 

augmende drastiquement a 400 mg P/L. Ces performances sont toutefois relikes a 

I'augmentation du temps de retention hydraulique causee par des problemes de 

colrnatage. La precipitation &ant un des mticanismes importants dans I'enlevement des 

phosphates par les scories d'acier, le temps de retention hydraulique joue un grand r6le 

dans la performance du systkme. 

La performance d'un systkme de lit filtrant A pleine Cchelle a ttk estimte a partir des 

rksultats obtenus pour les scories d'acier lors des essais en colonnes (annexe 8). Ce 

calcul met en perspective les resultats obtenus en colomes et valorise ainsi l'intCr6t 

d'utiliser les scories d'acier pour le traitement des effluents piscicoles. Le 

microtarnisage de la totalit6 d'un effluent piscicole dont le debit est de 10 000 m3/d et la 

concentration moyenne de 0,3 mg P/L est consider6 (chapitre 2, section 2.2). 

L'efficacitk du microtamis &ant kvaluke 1 50% et le debit de l'eau de lavage du 

microtamis h 5% du debit trait&, me masse de 1,s kg P dans un volume de 500 m3 d'eau 

serait donc traittie chaque jour. Les dimensions du lit filtrant sont etablies en fonction 



du temps de retention hydraulique de 24 h et le volume de pores du lit filtrant doit donc 

etre de 500 m3. Estimant le volume du lit selon une porositk de 0,45, la masse de 

scories requise a pu Otre bvaluke a 23 15 tonnes metriques, ce qui correspond i environ 

1 I L camions. Le gradient hydraulique requis a etii estime a l'aide de la loi de Darcy B 

0,014, ce qui equivaut ii une diffkrence de charge de 0,4 m entre I'entrte et la sortie du 

lit. 

La masse de scones d'acier estimke nous permet maintenant de convertir les rksultats 

obtenus en colonnes a une echelle plus pratique. Une application de 0,46 g Plkg a tte 

effectuee lors de la prernikre serie d'essais, ce qui reprksente une utilisation du systkme a 

pleine tchelle d'environ 2 ans. A ce moment, les taux d'enlkvement ktait encore de 

100%. Une application totale de 2,41 g P/kg a Cte effectuie durant les dew  series 

d'essais en colonnes, ce qui reprksente cette fois une utilisation de 10 ans du systeme a 

pleine Cchelle. La performance moyenne des scories &ant de 97%, les taux 

d'enl6vernent ont vane entre 80 et 100% lors de la dewtieme sdrie d'essais ou la 

concentration en phosphore Ctait alors de 400 mg PL. 

Les scories d'acier ont enlevb 2,3 mg P/g lors de la phiode d'essai et a ce moment 

n'avaient pas encore atteint la saturation alors que les essais en flacons effectuCs avec 

ces miimes scories avaient montres en moyenne des maximum d'adsorption (M) de 0,35 

mg Plg (figure 4.3). Ceci montre que les mkcanismes impliques dans l'enl&vernent du 

phosphore lors des essais en flacons et en colonnes ne sont pas les memes et qu'il n'est 

pas adequat d'utiliser Ies valeurs obtenus lors des essais en flacons pour estimer la 

performance des matCriaux a long terme. Les essais en flacons sont utiles pour 

cornparer la performance des matkriaux ii court terme et il est necessaire d'effectuer des 

essais en colomes pour determiner la performance des matkriaux B plus long terme. 

La caractCrisation des matkriaux test& est probablement la premike titape si on veut 

comprendre les mkcanismes d'enl~vmeent. Des analyses chimiques et minhlogiques 



scone d'acier, le calcaire et le gravier. Le principal mecanisme d'enlevernent du 

phosphore par la serpentine semble l'adsorption, d'autmt plus qu'aucune precipitation 

n'a kt6 observee dam les colonnes. Les principaux rnCcanismes d'enltvement du 

phosphore par les scones d'acier sont I'adsorption spdcitique par les hydroxydes de 

metaux et la precipitation par le calcium provenant de la cbaux utilisee lors de la 

fabrication de I'acier. 

Les precipitb form& dam les colomes de scories d'acier sont en fait de 

I'hydroxylapati te. L'hydroxy lapatite est le phosphate de calcium le plus stable aprk la 

fluroapatite pour des pH relativement OlevCs (environ 8 et plus). A ces pH, 

l'hydroxylapatite est formke m h e  pour des concentrations tres faibles en phosphore et 

en calcium. Ce mecanisme d'enlkvement est donc trks efficace pour traiter des emuents 

dont les criteres de rejets sont trks stricts, comme c'est le cas pour les eMuents 

piscicoles. C'est aussi un rnoyen durable d'irnmobiliser le phosphore &ant donne que la 

mise en solution de l'hydroxylapatite se  fait seulement a des concentrations en solution 

trks faibles ou si le milieu granulaire n'arrive plus a maintenir un pH eleve. 

Les pH observes pour les effluents des scories d'acier Otaient tr&s elevks, de l'ordre de 1 1 

et plus, ce qui est trks favorable a la formation d'hydroxylapatite. I1 est B noter toutefois 

que I'emuent utilisk dans les essais en c o l o ~ e s  Otait compose d'eau distillee et d'un sel 

de phosphore (KH2POs) La capacitC tampon d'un effluent riel est siuement plus &levee 

et les pH observes seraient probablement plus faibles. Le temps de retention 

hydraulique influence igalement la valeur de pH de l'effluent. Plus le temps de 

retention est long et plus le pH sortant est 6levC. Un temps de retention hydraulique 

suffisarnment Oleve doit donc ttre utilisd pour permettre aux noyaux d'hydroxylapatite 

de se former et de maintenir un pH favorisant la prkipitation. I1 serait donc intkressant 

d'optimiser ce temps de retention hydraulique avec un effluent reel. 



6.6.4 Incertitudes et essais futurs 

La longkvitk et la performance d'un syst&me a pleine khelle ne peuvent &re estimks de 

facon precise a partir de r6sultats obtenus en testant le traitement d'un effluent 

synthktique par des essais en c o l o ~ e s .  Plusieurs facteurs, par exemple la prkence de 

matike organique, n'ont pas 6tt pris en compte dans cette etude. De plus, les calculs 

montrant de bomes performances d'enkvement meme apres 2 et 10 ans supposent que 

le pH est maintenu eleve par le matkriau granulaire tout au long de I'utilisation. La 

definition de critkres de conception ou toute prediction de la performance d'un systkme 

B pleine Chelle basees sur c n  r6sultats pourraient s'avkrer trop optimistes. 

Des bilans rnassiques obtenus en testant un emuent reel sur une plus longue penode 

permettraient d'estimer plus adequatement la performance et la long6vitk d'un systkme a 
pleine kchelle. L'influence des principaux facteurs sur la performance d'enliivement du 

P h l'aide de scories d'acier, tels la concentration en P de l'effluent a traiter, le temps de 

retention hydraulique et lPge du systkme devrait egalement etre ttudite afin d'optimiser 

les crittres de conception d'un lit filtrant. 

Les impacts environnementaux de t'utilisation de scories d'acier pour traiter les effluents 

piscicoles n'ont pas CtC dvaluks dans cette Ctude. Les consiiquences des pH trks Clevks 

des effluents des scories d'acier sur le milieu enviromant devraient ftre relevees Les 

miitaux compris dam les scories d'acier semblent stables, c'est-&dire que les effluents 

des colomes respectaient I'ensemble des critikes de qualit6 de l'eau. Un suivi exhaustif 

des concentrations en rn6tawr dam les effluents devrait toutefois etre effectu6 sur une 

longue penode pour Cvaluer les impacts reels de l'utilisation de scories d'acier sur la 

qualitk de l'eau. 
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ANNEXE 1 - INVENTAIRE DES M A ~ R I A U X  



Tableau Al.1 Liste des mat6riaux rkup6r0s pour Jes essais d'adsorption en 
flacons 



Figure Al . l  Regions administratives du Quebec 



Tableau A1.2 Points de charge zero (pH,) selon la litteratwe 
Matiriau Formule chirnique pH, Refirences 

a - Alto3 9,1 Sposito (1984) 

Oxydes et hydroxydes Stumm and Morgan ( 198 1) 

d'aluminiurn AI(OHh -9 Drever (1 988) 
Faure (1991) 

y - AIOOH 8 3  Sturnrn and Morgan ( 198 1 ) 

a - A1(OH)3 5,o Stumm and Morgan (1 98 1 ) 
Fez03-nHzO 6-9 Faure (1991) 
Fez03 5-9 Drever ( 1988) 

Oxydes et hydroxydes a - Fe203 8,s Breeuwsma and Lyklema (1 973) de fer 
Fe(OH), arnorphe 8,s Stumm and Morgan ( 198 1) 
FeOOH 7 3  Stumm and Morgan ( 198 1 ) 

6-7 Drever ( 1988) 
a - FeOOH 7,3 Atkinson et a1 (1 967) 

y - Fez03 6 7  Stumm and Morgan ( 1 98 1) 

a - Fe3Os 6,s Drever ( 1988) 
Stumm and Morgan ( 198 1 ) 

7.2 Stumm and Morgan ( 198 I )  
Mn02 24.5 Stumrn and Morgan (198 1) 
6 - MnOt 2 3  Stumm and Morgan (1 98 1) 

y - Mn02 2,2 Balistrieri and Murray (1 982) 
Oxydes de titane I Ti02 I ::: I Drever ( 1988) 

Yates ( 1975) 
Oxydes de magnhiurn MgO 12.4 Stumm and Morgan (198 1) 
Oxydes de cuivre CuO 9.5 Stumm and Morgan ( 198 1 ) 

f 

Calcite 1 C ~ C O ~  1 8-9,s 1 Stumm and Morgan (198 1) I 
Hydroxy lapatite Ca~(P04hOfI 7,6 Stumm and Morgan (1981) 

Quartz a - SiOt 2,9 Sposito (1984) 
Si02 2 4  Drever ( 1988) 

Stumm and Morgan (198 1) 
Serpentine (chrysotile) Mg3Si2O5(0H)4 ~ 1 2  StummandMorgan(1981) 
Feldspaths 2-2,4 Stumm and Morgan (198 1) 
Zircon ZrSiO, 5,o Stumm and Morgan (198 1) 
kaolinite -3.5 Drever(1988) 
Montmorillonite 



ANNE= 2 - ESSAIS D'ADSORPTION EN FLACONS 



Tableau A2.1 R6sultats des essais d'adsorption effectub selon 3 protocoles 

Tableau A2.2 Essais d'adsorption effectuQ avec divers Clectrolytes 



Tableau A23 Essais d'adsotptiou effeetu6s dam le temps 



Tableau A2.4 Rkultats des essais d'adsorption (113) 

Poi* 

0 
50.3 
50.5 
50.3 
50.2 
50.2 
50.0 
50.0 
50 -2 
49-9 
50.2 
50.2 
50.1 
50.9 
50.1 
49.9 

Poids 

B 
50.1 
50.2 
50.1 
50.0 
50.0 
50-1 
50.0 
50.0 
50.1 
50.1 
50.2 
50.1 
50.0 
50.1 
49.9 

Poids 



Tableau A2.4 RCsultats des esuis d'adsorption (2/3) 

Poids 

L 
49.8 
50.0 
50-0 
49.8 
49.8 
49.9 
49.9 
50.0 
49.8 
50.1 
50.1 
50.1 
49.9 
49.9 
50.2 

Concinitiale Concfin ale 

Poids 

B 
50-1 
50.2 
SO .O 
50.2 
50.3 
50.2 
50.0 
49.9 
50.1 
49.9 
49.9 
50.0 
49.8 
50.1 
49.9 

Concinitiale 
mg PA 
0.79 
0.79 
0.79 
2.20 
2.23 
2.21 
4.37 
4.34 
4.35 
9.38 
9.32 
9.35 
1 8.22 
18.15 
18.19 



Tableau A2.4 Rksultats des essais d'adsorption (3/3) 

Concfinale 
mg PA 
0.14 
0.07 
0.09 
0.66 
0.68 
0.66 
2.01 
2-26 
2.33 
5.27 
5.34 
5.96 
13-29 
13.70 
13.49 



Figure A2.1 Rksultats des essois d'adsorption en flacons 



Tableau A2.5 Essais en flacons - coefficient Rd (1128) 

1 

T imWa yC) 21.0 

T t i - M  20.9 

dl- PC) 0.1 



Tableau A2.S Essais en flacons - coefficient Rd (2/28) 



Tableau A2.S Essais en flacons - coeificient Rd (3/28) 



Tableau A2.5 Essais en flacons - coefficient Rd (4/28) 

1 4 1  1 
Mosra humid. du rmldriu (p) 1 35.e47 1 I 



Tableau A2.5 Essais en flacons - coefficient Rd 15/28} 



Tableau A25 Essais en flacons - coefficient Rd (6/28) 



Tableau A2.5 Essais en flacons - coefficient Rd (7/28) 

T (InJ. pc) 21 -7 

A T  0.1 - hMJ. (moll) 1.023 

-hJ.A(m011) 1 .m 



Tableau A25 Essais en flacons - coefficient Rd (8/28) 



Tableau A2.5 Essais en flacons - coefficient Rd (9128) 

MATCRIAU 

~amn an eau w (x) t 0.0s 

~ a d e ~ a ~ a r e  I 3  



Tableau A2.5 Essais en flacons -coefficient Rd (10/28) 

I 0.1 

Node la lam I T  



Tableau A2.5 Essais en flacons - coeffient Rd (1 1/28) 

ESSU PADS- 

IdonUticaUon : Caluiro pronmnt & B a n Y m  SWurUnm (Wlk da MU). Z U  mm hbrasi(l 



Tableau A2.5 Essais en flacons - coefiicient Rd (12128) 

ESSAl WADSORPTDII 
Id.ntWaUon : Cakairm provenant do la u m W a  SWustirm (Vilk 6 MU). $10 mm 
Y.nfpuhUon : IrD at CF 
0.u : ZYolR000 

MATCRIAU 
Tenau en em r (X) 1 0.2 



Tableau A2.5 Essais en flacons - coefficient Rd (13/28) 



Tableau A2.S Essais en flacons - coefficient Rd (14/28) 



Tableau A2.5 Essais en flacons - coefficient Rd (1928) 



Tableau A2.5 Essais en flacons - coemcient Rd (16128) 



Tableau A2.5 Essais en flacons - coe0licient Rd (17/28) 



Tableau A25 Essais en flacons - coeftieient Rd (18/28) 





Tableau A2.5 Essais en flacons - coeffeient Rd (20/28) 



Tableau A2.5 Essais en flacons - coefficient Rd (21/28) 



Tableau A2.5 Essais en flacons - coefficient Rd (22/28) 



Tableau A2.5 Essais ea flacons - coefficient Rd (23/28) 



1 

a - 0  I m.0 J 8SL'O I 
sse-o I w ' o  I meo I 



Tableau A2.5 Essais en flacons - coerncient Rd (25/28) 



Tableau A2.S Essais en flacons - coefficient Rd (26/28) 

I iro 
1 24 



Tableau A2.5 Essais en flacons - coefficient Rd (27128) 



Tableau A25 Essais en flacons - coefficient Rd (28/28) 





Tableau A3.1 Riisultats des essais granulom~triques - protocole I (1/8) 



Tableau A3.1 Rksultats des essais graaulornbtriques - protocole I (2/8) 



Tableau A3.1 Rkultats des essais granulom6triques - protocote I (3/8) 

0.01 avo 1.w i a o o  ioaoo 

~ ~ u A W W [ % ~  I 
U m m S a w m * a f a l  
-Sd.r-mo I 
urrw-(n, I imo 

m (a) I 



Tableau A3.1 R6sultats des essds graoalom6triques - protoeole 1 (4/8) 



Tableau A3.1 R6sultats des essais granuIomCtriques - protocole 1 (98 )  



Tableau A3.1 Rhltats des essais granulomCtnques - protocoIe I (6/8) 



Tableau A3.1 Rksultats des essais granulomitriques - protocole I (7/8) 



Tableau A3.1 RCsultats des essais granulomCtriques - protocole I (8/8) 



Tableau A3.2 R4suibts des essais granulom&riques - protocole I1 (118) 



Tableau A33 Rksultats des essais granulom6triques - protocole IX (218) 



Tableau A3.2 Riisultats des essais granulomCtriques - protocole II (3/8) 



Tableau A3.2 R6sultats des essais granulomCtriques - protocole lI (4/8) 



Tableau A3.2 Risultats des essais granulom&triques - protocole I1 (5/8) 



Tableau A3.2 Rksultats des essais granulomitriques - protoeole I1 (6/8) 



Tableau A33 Rkultats des essais granulom6hIques - protocole 11 (7f8) 





Tableau A 3 3  Rksultats des essais granukm6triqres - protocole le ( l f 8 )  



Tableau A 3 3  Rhltats  des essais granulomdtriques - protocok IU (218) 



Tableau A 3 3  R4sultats des s s a i s  granulam6triques - protocole III (3/8) 
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Tableau A33 Rdsultats des essais granuiomCtriques - pro tocole III(5/8) 



Tableau A3.3 Rbultats des essais granulom&triques - protocole III (6/8) 

1- iom lam1 



Tableau A33 R6suItats des essais granulom6triques - protocole III (718) 

1 I 
zsoarr 1 imo 1 oo 1 0.09 1 o . m  
7 n m  I rmn I nn T nt. I n r m  



Tableau A3.3 Rbsultats des essais granulom6triques - protocole I1I (8/8) 



Tableau A3.4 Essais granulom&iques - matiiriaux s~lectionob (113) 



Tableau AX4 Essais granulomCtriques - matCriaux s6Iectionn6s (213) 



Tableau A3.4 Essais graaulomehiques - matkriaux siilectionndis (3/3) 



Tableau A3.5 Densitb relatives - matkriaux siilectionnb (1/2) 

MASSE VOLUMIQUE DE L'EAU (Specific gravity of water) 10.997?4 0.99788 1 0.9978t 
MASSE VOLUMIQUE OE L'EAU (Specitic grav. Of water @20°C 1 0.99823 0.998231 0.99821 

I 

Identification 

DATE 

I 
DENS IT^ RELATNE (DR) (Specifit gravity of soiI) 1 3.772 3.785 1 3.799 
DENSITS RELATIVE CORRIGE (Specific gravity of sail @ 200C) I 3.770 3.784 1 3.797 

ScMie d'ader 5-10 mm (A?) passant 5 mm 
Ispat-Sidbec 
13/03nOOO 



Tableau A35 Deasitiis relatives - rnat6riaux s4lectionn6s (2/2) 

[ l d . . f i r ~  [serpentine lmm (A13) passant 5 mm 1 

DATE I I 

PYCNOMETRE M (born RO) 2 5 7 
PDS PYCNOM~%RE + EAU + SOL g (Wt boUie+watemoil) 746.05 748.16 740.30 
TEMP&~TURE P c 21 2 21 2 21 2 
PDS PYCNOM- + EAU GRS g (Wt botiIe + water) 683.43 685.54 677.85 
TARE no (evaporating dish no.) 61 62 64 
POS DE LA TARE + SOL SEC g (Wt dish +dry soil) 41622 420.93 418.25 
PDS DE LA TARE g (VW dkh) 316.57 . 321.33 318.61 
PDS DU SOL SEC q (Wt dry sail) 99.65 99.60 99.a 

ldentitication ISerpentine 114. (A14) passant 5 mm 1 
lMine W I  

DATE I I 

1 
MASSE VOLUMIQUE DE L'EAU (Specific gravity of water) 
MASSE VOLUMIOUE DE CEAU (Specific grav. Of water @20°C 

D E N S a  RELATIVE (DR) (Spedfic of sail) I 2669 
DENSITE RELATIVE CORRIGE (Speciri' gravity d sail @ 20%) 2669 

0.99817 
0.99823 

2665 1 2685 
2.66s 1 ZWS 

0.99822 1 0.99807 
0.99823 1 0.99823 
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1 .O INTRODUCTION 
Geoberex Recherche a reGu le mandat d'effectuer des travaux d'analyses 

mineralogiques sur quatre echantillons de materiaux (un calcaire, une 

serpentine, un gravier et une scorie d'acier) utilises dans des essais en colonne 

realises a l'ecole Polytechnique dans le cadre d'un projet de recherche sur 

I'enlevement du phosphate dans les eaux de piscicultures (Figure 1). Un autre 

echantillon a ete soumis pour analyse et consiste en un precipite blanchatre 

recupere a la sortie de la colonne rernplie par les swries d'acier. L'objectif de ce 

rapport est d'identifier les principaux constituants mineralogiques de ces divers 

materiaux. 

2.0 METHODOLOGIE 
Les cinq ichantillons soumis ont it6 observb au ster~omicroscope. Des photographies 

ont ete obtenues en utilisant une camera digitale Nikkon Coolpix 950. Une analyse par 

diffkaction des rayons X @RX) a Cte effectuee au laboratoire de DRX de 1'8cole 

Polytechnique avec un difhctomktre Philips. Un tube a rayons-X au Cu a ete utilisC 

sous un voltage de 40 kV et 20 mA. Les difiactogramrnes et les tableaux des angles 20 

sont domCs B l'annexe I. 



Figure 6.1 Photographie des quatre materiaux utilisks dans le montage des colonnes. 

3.0 PRESENTATION DES RESULTATS 

3.1 Diffraction des Rayons-X 

Les rksultats des analyses mint5ralogiques par DRX sor 1t6s aux sections qui 

suivent et les dihctograrnmes et tableaux des mesures sont don& a I'Annexe A. I1 

est & noter que la limite de detection est relativement &levee pour la methode par DRX et 

des miniraux faisant moins de 2% poids ne peuvent itre dbtectes. 



Calcaire 

Le calcaire utilid est de couleur gris fonci et rkagit fortement au HC1 dilue (10%). Les 

principaw rninCraux identifies par DRX sont la calcite et la dolomite (ankerite) et les 

principaw rnin6rawc accessoires d'origine ditritiques sont l'albite et l'epidote. Des 

mineraux argileux sont probablement presents en trace. I1 s'agit donc d'un calcaire 

dolomitique ou d'une dolomie calcaire. 

Serpentine 

L'agregat de serpentine de couleur vert fonci est principalement constituk de iizardite ou 

d'antigorite (variite massive) et d'un peu de chrysotile (variCt6 fibreuse). La rnagnesite 

et la magnetite sont presents comme minkraux accessoires. 

Gravier 

Le gravier etudie est constitue de fiagments de roches de nature granitique a dioritique et 

de gneiss charnockitique. Les principaux mineraux identifies sont le quartz, l'albite, 

I'orthose et le clinopyroxhe. La magnetite, l'olivine magnksienne (forsterite), le grenat 

et le mica du type biotite sont presents cornme minCraux accessoires. Certains 

fragments sont trks magnetiques. 

Scorie d'acier 

Les fiagments de scorie d'acier obsends sont recouverts d'une croirte blanchiitre et sont 

magnktiques. Ce materiau contient une proportion importante de matikre isotrope et 

amorphe (verre) qui ne diffhcte pas. Les principawr rninhux identifib par DRX sont 

la magndtite, la rnaghhite, la dolomite. La magnkioferrite et la chlorapatite 

pourraient &re prkntes mais plusieurs des principawc pics se superposent aux pics des 

miniraux peedents et leu. pksence est incertaine. Une Ctude de ce materiau en lame 



mince polie au microscope polarisant et au MEB serait nkcessaire pour preciser la nature 

des constituants mineralogiques. 

Precipite blanc 

Un precipitk blanc ~chantillomi dam le eaw de lixiviation de la colonne avec la scorie 

d'acier a 6tk analyse par DRX. I1 s'agit principalement de calcite et d'un peu 

d'aragonite (polymorphe de la calcite). I1 se pourrait que la portlandite (croOte blanche) 

associie a la scorie d'acier rkagisse avec le COz atmosph6rique pour former un 

carbonate suivant la reaction ci-dessous : 

Un somrnaire de la mineralogie des quatre materiaux utilisks dans les montages en 

colomes est prksente dans le tableau synoptique qui suit. 

Tableau 1 Mineralogie par DRX 

* = concentrations calculks . n.d. =non d&ect& 

Mineral 
Quartz 
Feldspaths 
Micas 
Grenat 
Chnopyr~xene 
epidote 
Calcite 
Aragonite 
Dolomite 
Magnesite 
tizardite 
,Magn&ite 
Maghemite 
Chlorapatite 

A=abondant (30-50%), M= mod&& (10-30%) F=faible 6 5 % )  Tr=trace 

Calcaire 
Tr 
Tr 
? 

n-d. 
n.d. 

F 
M 

n.d. 

A 
n-d. 
n.d. 
n.d. 
n-d. 
n.d. 

Serpentine 
n.d. 
n.d. 
n.d. 
n.d. 
n.d. 
n.d. 
n.d. 
n.d. 
n.d. 

F 
A 
F 

n.d. 
n.d. 

Gravier 
A 
M 
Tr 
Tr 
F 
f r  
n.d. 
n.d. 
n.d. 
n.d. 
n.d. 
Tr 
n.d. 
n.d. 

Scone' 
n.d. 
n.d. 
n.d. 
n.d. 
n.d, 
n.d. 
n.d. 
n.d. 

F 
n.d. 
n.d. 

M 
F 
? 

Precipite 
n.d. 
n.d. 
n.d. 
n.d. 
n-d. 
n.d. 

A 
F 

n.d. 
n-d. 
n.d. 
n.d. 
n.d. 
n-d. 



4.0 CONCLUSION 
L'itude mint5ralogique par DRX a permis d'hblir l'abondance relative des priacipaux 

min6rau.x prbents dans les matkriaux utilisCs dans les montages en colonnes. Les quatre 

mattriaux sont un calcaire dolomitique, un gravier ddrive de roches granitiques et 

charnockitiques, une serpentine et une scorie d'acier. Une mintdogie normative 

quantitative pourrait Stre obtenue en utilisant I'information dam ce rapport et des 

r6sultats d'analyses chimiques de roche totale. La mindralogie de la scone pournit ttre 

precisee par des observations au microscope polarisant en lame mince polie et au MEB. 
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ANNEXE 5 - MONTAGE DES COLONNES 



Colonne A1 D;rc. ICN=~OOO 

Serpentine 118" Diunib.tm) 1520 
c.: 

Colonne A2  at.: 1010412000 

Serpentine 118" ~iamarm(cm) 15-20 

GI: 2687 



Colonne 81 
S.rp.ntine 118" 4 Calcaire 2.5-5 mm I 

T.rwur en eau -iqw % 
5 
8 
13 

133.3 
134.0 
131.7 

Uoymnm 

0.3 
0.3 
0.3 

0.3 

449.0 
50f -4 
414.5 

448.0 
500.3 
413.7 





Colonne Dl  [kt. l y 0 M o o O  
Scorks dkcier 2.5-10 mm Diwnib. (cm) 15-30 

Gs: 3.586 

Colonno 02 oatm 1~06~000 

79% Scories d'acier + 21% Calcaire 2,S-5 mm o~amdtrm (em) 15.30 
0.: 3.586 



l~ravier 5 mm lave (Sables L.G.) or- (em) 15-30 

I 
Total 49.90 14368 9009 1592 1.590 0.740 42-4 0.4 
Teneur en eau massiqw 

% 

Total *A0 14187 88H 1-5 1SW 0.732 42.2 0 3  

106 
105 
111 

471 -7 
550.8 
471.7 

471 -4 
550.4 
471.3 

t27.4 
128.5 
120.4 

0.1 
0.1 
0.1 











COLONNE 8-1 





-- Sarpentina 1 W  * 2.5-5 
Vdlmno d.8 vlQ: 338s om' 



COLONNE C-1 































Rksultats des analyses de routine (colonne A2, serpentine) 
1 khantillon I Potentiel redox I Conductivit6 I I Alcalinitd totale I Concentration 1 

RCsultats des analyses de routine (colonne Al, serpentine) 
khanlillon 

Al-1 
A1 -2 
A1 -3 
A14 
A1 -5 
A1 -6 
A1 -7 

Potentiel redox 
mV 
145 

Conductivite 
p S / m  
1530 

A1 -8 
A1-9 
Al-10 
A1 -1 1 
A1-12 

10.1 1 
9.74 
10.09 
9.95 
9.86 

PH 
unit& pH 

9.45 
100 
175 
195 - 
145 
1 45 
130 
135 
160 
155 
135 

9.70 
9.47 
9.66 
9.85 
9.91 
10.03 

3.84 
4.79 
6.30 
7.59 
8.08 

67.81 
133.56 
154.1 1 
1 57.53 
148.97 
133.56 

p- 

64 
60 
62 
60 

456 
280 
21 5 
176 
167 
161 

A1-13 

1 53 
1 53 
1 53 
159 
157 

- 
0.05 
0.1 2 
0.40 
0.59 
2.66 

Alcalinitb totale 
mg CaCOJL 

466 

Concentration 
mg PA 
0.04 

182 
1 38 
100 
80 
66 
66 

155 

0.10 
0.09 
0.06 
0.10 
0.31 
0.06 

9.69 
9.63 
9.40 

A1 -1 4 
A1-15 
A1 -1 6 
A1 -1 7 
Al-18 

A1 -25 
A1 -26 
A1 -27 

364 
362 
366 
366 

56 161 
1 35 
1% 
110 
1 35 - 

A1 -29 
A1 -30 
A1 -31 
A1 -32 
A1 -33 
A1-34 

143.84 
1 60.96 
164.38 
17295 - 

54 
54 
52 
52 - 

9.94 
147 
1 58 
1 56 
162 - 

A1-28 

275 
250 
250 

- 
- 
- 

346 

9.82 
9.91 
9.84 
9.89 

- 

1420 
1400 
1490 

- 
- 

- 
9,- 

Al-19 
Al-20 
A1-21 
Al-22 
Al-23 
A1 -24 

280 

- 
- 
- 
- 

245 

167.81 
193.49 
202.05 
205.48 
212.33 

1350 - 
- 

- 

- 
1390 

226.03 

9.76 

1 - 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

- - 



Resultats des analyses de routine (colonne B2, serpentine + calcaire) 
I khantillon I Potentiel redox I Conductivitb I 1 Alcalinitb totale 1 Concentration 







R6sultats des analyses de routine (colonne Dl, scones d'acier + calcaire) 
I khantillon 1 Potentiel redox f Conductivitt5 1 I Alcalinite totale I Concentration en 1 













I coS2- ~ 0 . ~ -  cr OH' 





m 
E 
0 - 
ct 

K* Na* 

m 
t 
0 - 
L 

G 

I K* Na* 
/ / 











ANNEXE 8 - CONCEPTION PF&LIMINAw DE LITS DE 

SCORIES D'ACIER 



Conception pdliminaire de lits absorbant k phorphore 
pour le traitement des eaux de lavages d'un microtunis 

Pmpriit ir physiqun des rcork. dKkr 
Symbok Valmur 

Dansirb relative des grains Or 3.784 
Pormitb n 45 
t nd i i  des vides e 0.82 
masse volumique siche 2.083 
c~nd~c(ivite hydraurque k 0.01 

Perfomnco du microtunis 
CMba de reffluent dune pisciculture 90 loo00 
Concentration P de fefluent pisdcole c e  0.3 
Pt de reffluent p m e  3 
ERicacit6 de capture du Pt 50 
Pt menu par le microtamis 1.5 
% debit feau de laMgelQ,, 5 
Wbit d'eau de lavage Q 500 
Concenmtion P de I'eau de lavage C 3.0 

L)imensiocrmment des #its 
Vdume de pores des fits 
V ~ U W  des r i  
Hauteur des tits' 
Largeur des lii' 
Longueur des tits 
Masse de -es requise 
Volume de scories requis 
vdume d'un camion 
Nombre de camions 

Calcul du gradient 
Gradient (i = W(k9A)) 
DiRBrenoe de charge 

Calcul do la perfornunem du 8- A partir dus essais m c d o n n  

Unnir 

% 

t m/m3 
mls 

m31d 

mg PR 
kg PId 

% 
kg Pld 

% 

m31d 

m3 
m3 
m 
m 
m 

Im. 
m3 

m31cam 

m 

Masse de P aputb  en donne 
Masse de P enlevh en cdonne 
Masse de P apulbe sur la terrain 
Ma- de P enl& sur le terrain 
Pedormance du s y s t h e  
Age du systhme 

0.46 g Pkg de stories 
0.46 g Pkg de smries 
1065 k9 p 
1065 kg P 
100 % 
1.9 ans 

\+=20.mae--4mm - 
Masse de P ajouth en donne 2.41 g Plkg de stories 
Masse de P enlev68 en cdonne 2.33 g Plkg de scories 
Masse de P aputde sur le terrain 5578 kg p 
Masse de P enlevh sur k terrain 5393 
Per(wmance du systhet 

kg p 
97 % 

102 ans 




