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1. Elimination des métaux
Il existe plusieurs méthodes pour réduire les concentrations en métaux dans les eaux, certaines réservées aux eaux résiduaires (chargées) et d’autres plus sophistiquées pour le traitement d’une charge en métaux beaucoup plus faible.
Les métaux présents dans les eaux sont soit dissous (sous forme ionique ou liés à un complexant tels l’EDTA ou les cyanides), soit précipités en petites particules.  

1.1 Applications aux eaux chargées (eaux résiduaires)
Les effluents concernés sont principalement les effluents de traitement de surface, les eaux de mines, les lixiviats d’hydrométallurgie, les eaux de lavage de gaz de combustion de charbon et d’ordures ménagères… 

Pour ces effluents acides, le procédé le plus fréquent consiste en une précipitation par la soude des métaux sous formes d’hydroxydes. Les pH de précipitation maximale de tous les métaux ne coïncidant pas, on recherche une zone de pH optimum (voir figure 1 page suivante). Parfois deux ajustements de pH et deux stades de séparation des flocs sont nécessaires. 

Un cas favorable est la présence prépondérante d’un métal (au moins 5 fois plus concentré en mole/mole) qui, en précipitant, « entraîne » les autres à son pH optimal de précipitation (phénomène de coprécipitation). 


Si toutefois la solubilité de l’hydroxyde ne permet pas d’insolubiliser suffisamment les métaux présents on peut rechercher une meilleure élimination sous forme de carbonates ou plutôt d’hydroxycarbonates (ex : Pb2+), de phosphates ou plutôt d’hydroxyapatites (ex : PO4(Ca, Zn)) ou de sulfures (cas des métaux bivalents). 

À noter que, en présence de complexants naturels (ex : acides humiques) ou artificiels (EDTA), ces méthodes seront insuffisantes : un traitement préalable par un oxydant fort tel que l’ozone sera nécessaire pour détruire le complexant et donc « libérer » le métal. 
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Figure 1 : graphiques de solubilité dans l’eau distillée des principaux métaux

1.2 Applications aux eaux peu chargées et eaux potables 
Tableau présentant les méthodes d’élimination utilisées en traitement des eaux potables : 

	 
	Mercure
	Argent
	Plomb
	Cuivre
	Zinc
	Nickel 
	Chrome
	Cadmium
	Cobalt
	Vanadium

	Préchloration
	Améliore l'élimination de tous les métaux lourds

	Coagulation
	*
	***
	***
	***
	**
	**
	-
	
	-
	*

	Filtres à sable
	***
	***
	***
	***
	***
	
	-
	***
	-
	

	Échangeurs d'ions
	**
	**
	***
	**
	**
	
	***
	***
	**
	**

	Charbon actif
	***
	***
	**
	**
	**
	**
	**
	**
	**
	**


-
: Pas d'effet  

* 
: Peu d'effet   

**
: Suffisant pour répondre aux normes en vigueur 

*** 
: Excellent

· Action de la préchloration

Associée à la coagulation – décantation, la filtration sur sable et la filtration sur CAG (Charbon Actif en Granules), la chloration améliore l’élimination des métaux, en particulier lorsque la dose de chlore utilisée est légèrement supérieure à celle correspondant au point critique. 

· Action de la coagulation

Cette opération, souvent associée à une étape de filtration (sur sable) sera décrite en §2

· Action d’une décarbonatation

Une décarbonatation à la chaux, même partielle, s’accompagne d’une réduction appréciable de la plupart des métaux (avec les exceptions du chrome (VI) et du mercure organique. 

· Filtration sur charbon actif

En deuxième étage (après une filtration sur sable), la filtration sur CAG permet une réduction satisfaisante des ions indésirables ou toxiques. L’argent et le mercure sont complètement éliminés, les teneurs en plomb, cuivre, … (à l’exception du nickel) sont inférieures aux niveaux guides (eau potable). 

2. Fonctionnement de la coagulation – floculation

1.3 Principes de la coagulation et de la floculation
Les traitements physico-chimiques classiques de clarification des eaux résiduaires consistent à injecter successivement un coagulant et un floculant pour éliminer la pollution particulaire (Matières en Suspension et colloïdes). 
· Stabilité des colloïdes en suspension

Les colloïdes sont des petites particules de différentes natures (organiques ou minérales), généralement chargées négativement, qui possèdent une surface spécifique (en m2/m3) très élevée. 
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Figure 2 : dimension des particules

La stabilité des colloïdes en suspension dans l’eau est due aux forces de répulsion électrostatiques qu’ils exercent les uns sur les autres et qui empêchent leur rapprochement. 
En effet, les colloïdes sont chargés négativement en surface et des ions positifs présents dans l’eau brute sont attirés et viennent former une couche autour du colloïde, dite couche fixée. 

Le potentiel électrique à la surface de cette couche est aussi appelé potentiel Zéta (pZ) qui peut être mesuré par électrophorèse. Les charges positives des ions de la couche fixée ne compensant pas les charges négatives de surface du colloïde, ce potentiel est négatif. 
Si deux particules colloïdales s’approchent l’une de l’autre, elles sont soumises à deux types de force : une force d’attraction gravitationnelle et une force de répulsion électrostatique liée aux charges superficielles des colloïdes et donc à leur pZ. 
En pratique, la force de répulsion est supérieure à la force d’attraction, d’où la stabilité des suspensions colloïdales. 

La vitesse de décantation est fonction de la densité de la particule, de sa taille, mais également de son environnement  (voir figure 3). 
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Figure 3 : Temps de décantation des particules en fonction de leur taille

· Coagulation

Pour déstabiliser la suspension de colloïdes, il faut diminuer les forces de répulsion électrostatiques, ce qui implique de neutraliser les charges superficielles des colloïdes : c’est ce qu’on obtient en ajoutant dans l’eau un coagulant (généralement une solution à base de fer ou d’aluminium). 
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Figure 4 : Déstabilisation de colloïdes et pontage par ajout d’un coagulant minéral
· Floculation
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Les particules préalablement déchargées s’agglomèrent ensuite en microflocs par pontage (figure 4) puis en flocs plus volumineux et décantables. 

Les floculants sont des polymères cationiques ou anioniques (choisis en fonction de la charge superficielle des colloïdes) qui, grâce à leur structure en longues chaînes (parfois ramifiées), améliorent et accélèrent cette floculation (figure 5). 








Figure 5 : Agglomération des particules 






en flocs par pontage

1.4 Effets de la coagulation sur les métaux
Le traitement de coagulation – floculation est efficace sur la pollution particulaire (matières en suspension et colloïdes, dont les métaux précipités) mais pas sur la pollution dissoute. 
Néanmoins, ce traitement peut avoir des effets sur certains métaux. 
La coagulation par les sels d’aluminium et de fer favorise en effet la précipitation de  métaux tels l’argent, le chrome (III) et l’étain et les teneurs résiduelles peuvent être suffisantes pour répondre aux normes de rejets. 

Par contre sur les autres métaux, les résultats sont variables : 

· la teneur en plomb, en vanadium et en mercure est abaissée de 50 à 90%, 

· le cuivre (dans certains cas), le cadmium, le zinc, le nickel et le baryum sont mal éliminés, 

· le cobalt, le molybdène et le chrome (VI) ne subissent aucune réduction. 

NB : une élimination satisfaisante du chrome (VI) est classiquement obtenue en le réduisant en chrome (III) par le sulfate ferreux, avec précipitation d’hydroxydes. 
La technique classique de coagulation-floculation n’est donc pas adaptée pour l’élimination des métaux dissous. Il conviendra de combiner une technique faisant appel aux insolubilisants.

3. Fonctionnement des insolubilisants
1.5 Principe de fonctionnement 
Comme évoqué précedemment, les effluents très chargés en métaux sont généralement précipités par ajout de soude, soude caustique ou de chaux éteinte pour former des hydroxydes et carbonates métalliques peu solubles et qui peuvent être éliminés par sédimentation ou filtration. 

La présence d’agent complexant en contrant la formation de ces précipités, limite le rendement de cette technique  et des méthodes alternatives comme l’oxydation, l’échange d’ion, l’électrolyse ou la précipitation à l’aide d’agents spécifiques.doivent être étudiées afin de libérer les ions métalliques et les éliminer ensuite.

Parmi ces agents, les dithiocarbamates (dont fait partie le PERMO AML2) réagissent avec un grand nombre de métaux pour former des précipités insolubles dont la solubilité est bien inférieure à celle des hydroxydes correspondants.  

L’efficacité du PERMO AML2 a été démontrée dans de nombreuses applications telles que la microélectronique, l’incinération d’ordures ménagères, les stations énergétiques, la production de colorants ou les industries de traitement de surfaces. 
Les métaux pouvant être séparés par des agents précipitants sont principalement le plomb, le cadmium, le cuivre, le nickel, le mercure, l’argent, le zinc et l’étain. 
1.6 Recommandations d’utilisation
Tous les dithiocarbamates peuvent fonctionner sur une large gamme de pH (de 6 à 10). Mais d’une façon générale, la valeur de pH doit être ajustée spécifiquement selon l’ion métallique que l’on souhaite précipiter (voir tableau 1 page suivante). En général, un pH acide tend à solubiliser les métaux alors qu'un pH alcalin favorise leur adsorption. 
La présence de cyanides dans les eaux usées impose leur destruction par oxydation, le chlorrure ferrique est par exemple un oxydant puissant, d’où son emploi courant dans ce type de traitement. 
Le PERMO AML2 peut être injecté pur ou dilué au 1/10. Un temps de contact de 15 minutes doit être respecté après l’injection de PERMO AML2 pour s’assurer de la bonne précipitation des métaux. 

La sédimentation des précipités obtenus peut être améliorée par l’addition de polymère cationique ou anionique, le dosage dépendra de la nature de l’ion métallique et de sa concentration dans les eaux à traiter. 
1.7 Calcul des dosages en PERMO AML2
Le tableau suivant indique la quantité de PERMO AML2 à injecter en fonction de la nature et de la quantité d’ions métalliques présents. En pratique, un excès de produit permet d’assurer un bon abattement des métaux. 
	Ion métallique
	pH recommandé
	PERMO AML2 en ml/g

	Argent (I)
	6 - 12
	2,8

	Cuivre (II)
	6 – 13
	9,3

	Zinc (II)
	5,5 – 8,5
	9,1

	Nickel (II)
	6 – 14
	10,1

	Plomb (II)
	6 – 13
	2,9

	Mercure (II)
	6 – 12
	3

	Cadmium (II)
	6 – 13
	5,3

	Fer (II)
	5,5 – 9
	10,6

	Chrome (III)
	6 – 7
	17,1

	Etain (II)
	6 – 14
	5,0

	Cobalt (II)
	6 – 13
	10,1


Tableau 1 : Dosage théorique (ml/g ion métallique)

Exemple de calcul de dosage : 

Volume d’eau à traiter : 5 m3
Métaux présents : 8,2 g/m3 de nickel et 3 g/m3 de zinc

Abattement du nickel : 



8,2 x 5 = 41 g de nickel ( pour le traiter : 41 x 10,1 = 414,1 ml d’AML2
Abattement du zinc : 


3 x 5 = 15 g de zinc ( pour le traiter : 15 x 9,1 = 136,5 ml d’AML2

Au total : 550,6 ml d’AML2 pour traiter ces 5 m3 d’eau. 

NB : Travailler au pH le plus élevé possible (ici 8,5) car sinon les précipités de zinc risquent de se dissoudre. 
1.8 Avantages de la coagulation et de l’insolubilisation séparées 
Le coagulant et l’insolubilisant n’ont pas le même but et donc pas les mêmes modes de fonctionnement, ni les mêmes effets. 
Différencier le traitement classique de clarification (coagulation – floculation) du traitement d’insolubilisation des métaux (neutralisation – insolubilisation) présente plusieurs avantages :
· Indépendance des dosages de chaque produit = optimisation des consommations et des coûts d’exploitation. 
Dans le cas de teneurs faibles en métaux en entrée, un dosage faible en insolubilisant devrait suffire à respecter les normes de rejets. En cas de risque accru de présence de métaux (forte pluviosité, lavage de mâchefers, …), le dosage peut-être augmenté indépendamment de celui du coagulant. 

· L’optimisation des réglages de chaque produit permet également de limiter la quantité de boues formées : pas d’excès de coagulant pour assurer une présence suffisante d’insolubilisant. 
1.9 Eléments pour la détermination de la technique produit
Afin de vous aider au mieux dans votre démarche, il nous est nécessaire de connaître :

· les teneurs moyennes en métaux dans l’eau brute 
· la variation des teneurs (pics de concentration),

· la variation des débits de rejets 

· les fréquences d’analyses ainsi que les normes de rejets à respecter. 
La connaissance de la fréquence et de l’importance des évènements induisant une augmentation de la charge entrante (lavage des mâchefers, pluviométrie, …) et une évaluation de la charge entrante maximale sont également nécessaires. 
Une fois ces éléments en notre possession, nous serons en effet plus à même de déterminer : 

· le pH de précipitation optimal, 
· les produits les plus adéquats : coagulant et / ou insolubilisant, 
· le chaînage de l’installation (localisation des points d’injection, temps de contact, …), 
· la nécessité d’une éventuelle technique complémentaire pour les paramètres critiques (fluorures, chrome hexavalent ?). 
polymère





colloïdes








	
	10



[image: image8.png]il ety g



[image: image9.jpg]Département
Produits Formulés

m Spécialités et Process



[image: image10.jpg]


