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RESUME

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

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

Ce projet avait pour objectifs de traiter le N-NH3 de plusicurs effluents synthétiques et réels
provenant de plusieurs mines avec des procédés d’oxydation avaneée soit avec 1’utilisation de 1’Os,
des UV et du H;O». Les essais ont d’abord été faits en mode batch avec des effluents synthétiques
puis avec des effluents réels en utilisant la meilleure méthode. Finalement, un essai en continu avec

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

Les essais avec les microbulles et 1’03 ont donné les meilleurs résultats. En effet, plus de 92,6 %
de la concentration présente de N-NHs, soit 70 mg/L initialement dans un volume de 100 L, a réussi
a &tre traité a pH 9 avec un effluent synthétique en 90 minutes. L utilisation du Br comme
catalyseur augmente I’efficacité de traitement. L.a combinaison de H20; avec 1’03 n’était pas
efficace et a méme inhibé le traitement. L.a combinaison des UV avec 1’03 est moins efficace que

I’Os seul, dans les conditions testées.

Les essais réalisés avec des effluents réels ont permis de démontrer que les paramétres de 1’eau a
traiter ont une influence importante sur 1’efficacité de traitement. En effet, la présence de CN-,
CNO", SCN- et de métaux influence le traitement. Etant difficilement oxydable, le N-NH3 est le
demnier a étre oxydé ce quirend les effluents parfois difficiles a traiter. Des efficacités d’enlévement

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

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

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

acceptable.
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ABSTRACT

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

traditional processes less efficient, such as biological processes.

The objectives of this project were to treat the NH3-N of several synthetic and real effluents from
several mines with advanced oxidation processes either with the use of O3, UV and H,O». The tests
were first performed in batch mode, with synthetic effluents, and then with actual effluents using
the best method. Finally, a continuous test with one of the real effluents was carried out to verify

the feasibility of the project.

Testing with microbubbles and O3 gave the best results. Indeed, more than 92.6 % of the initial
concentration of NH3-N, i.e. 70 mg/L in a volume of 100 L, was successfully treated at pH 9 with
a synthetic effluent in 90 minutes. The use of Br as a catalyst increased treatment efficiency. The
combination of H202 with O3 was not effective and even inhibited the treatment. The combination

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

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

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

The continuous testing performed with the real effluent allowed to demonstrate the feasibility of
large-scale treatment. Indeed, 99.1 % of the concentration of NH3-N was treated at a flow rate of
1.11 L/min, over a treatment time of 570 minutes. Additional treatment steps have removed the

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

1.1 Contexte

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

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

1.2 Problématique

Différentes technologies permettant de traiter le N-NH3 sont disponibles. Certaines sont utilisées
¢t d’autres au stade de développement. Un des procédés de traitement utilisé depuis longtemps (trés
onéreux) est le stripping a I’ air. Il est par contre déconseillé pour de grands volumes avec de faibles
concentrations comme ¢’est le cas des effluents miniers car il est trés onéreux (Jermakka et al.,
2015). Le traitement biologique est efficace et méme considéré dans certains cas comme étant la
meilleure technologie disponible économiquement (MEND, 2014). Par contre, 1’activité
biologique nécessite que la température de 1’eau soit supérieure a 10°C, voir située entre 25 ¢t 30°C
pour étre optimale, ce qui est trés contraignant en conditions subarctiques (USEPA, 2002;

Jermakka et al., 2015).

I.’oxydation biologique de NH3s en NOjs se fait selon les réactions suivantes :



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

bactéries autotrophes aérobies (p. ex. : Nitrosomonas)
NH; +0, 5> NO,” +3H" + 2e” (D

i1)  La seconde étape du procédé est I’oxydation des nitrites en nitrates (la nitratation)

avec ’action des bactéries autotrophes aérobies (p. ex. : Nitrobacter, Nitrospira)
NO,” + H,0 > NO3~ +2H" + 2¢~ (2)

Ces deux réactions sont un passage obligatoire lors du processus de dégradation biologique de N-
NH; (nitrification) et néeessitent un long temps de rétention hydraulique (TRH) car ces derniéres

sont trés lentes, cela peut aller jusqu’a plusieurs jours (Khuntia et al., 2012; Jermakka et al., 2015).

Selon une revue de littérature récente, le traitement biologique n’est donc pas considéré comme
étant la technologie optimale a utiliser dans les conditions hivernales (comme celles du Québec et
du Canada), alors qu’un traitement plus direct devrait étre envisagé (p. ex. des méthodes chimiques)
(Jermakka et al., 2015). L oxydation par voie chimique est, quant a elle, plus directe et plus rapide
(Khuntia et al., 2012). Le traitement chimique a 1’avantage d’étre rapide et moins sensible aux
variations des paramétres de 1’eau (Jermakka et al., 2015). Par contre, i1l faut préciser que I’espece
produite, soit NOs3”, demeure un composé azoté qui, en présence de phosphore, peut tout de méme

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

1.3 Nouvelles approches et limites

Parmi les procédés chimiques, on compte 1’oxvdation avancée, qui permet 1’oxydation du N-NHj3
a I’aide des radicaux hydroxyles -OH, ces demiers ayant un potentiel d’oxydation élevé, soit 2.8 V
(Zuttah, 1999; Wang et Xu, 2012). Comparativement aux procédés présentés plus haut, I’oxydation
avancée est plus rapide, facile a opérer et maintenir, peut s intégrer aux installations déja existantes
sans nécessiter un grand espace et ne forme pas de sous-produits de réaction indésirables (Khuntia
et al., 2012). Ce type de traitement est de plus en plus utilisé dans le traitement des eaux usées car
il permet de détruire non seulement le N-NH; mais aussi d’autres contaminants toxiques
récalcitrants (p. ex. : phénols, composés organiques, micro-organismes) de fagon efficace (Wang

et Xu, 2012).



Ainsi, I’ozonation a pH élevé est trés efficace dans 1’enlévement du N-NHs permettant de passer
d’une concentration aussi ¢levée que 60-100 mg/L. a une concentration inférieure a 1 mg/L, en

environ 30 a 60 minutes (Zuttah, 1999; Khuntia ef al., 2012).

[’utilisation des rayons ultraviolets (UV) comme méthode de traitement de N-NHj est aussi
possible. Cette approche a déja été utilisée lors de la dégradation naturelle dans les bassins 4 1’aide
du soleil, mais ¢lle peut aussi &étre combinée a 1’ozonation ainsi qu’au peroxyde d’hydrogéne
(H20,) afin d’augmenter la production de radicaux -OH (USEPA, 1999; Litter ¢t Quici, 2010;
Wang et Xu, 2012). Par ailleurs, plusieurs travaux de recherche ont démontré qu’il existe une
synergie entre ces différentes méthodes d’oxydation avancée qui augmentent 1’efficacité de
traitement par rapport a chaque procédé pris individuellement (Corréa et af., 2010; Litter et Quici,

2010; Wang et Xu, 2012).

Dans le cas de ce projet, plusieurs procédés d’oxydation avancée seront testés et comparés sur des
cffluents miniers réels afin de voir le rendement épuratoire ainsi que d’évaluer les facteurs
d’impact. Plusieurs composés retrouvés dans les effluents miniers peuvent avoir des impacts
positifs ou négatifs selon leur concentration. I.’oxydation catalytique homogéne en présence de
métaux dissous (Fe?", Mn®*, Co?*, Cd*", Cu®’, Ag", Cr*” et Zn*") peut avoir lieu jusqu’a une certaine
concentration, au-dela de celle-ci ’effet inverse est pergu car ils peuvent consommer les radicaux
-OH produits (Wang et Xu, 2012). En plus de ces additifs, normalement présents dans 1’eau, il peut
y avoir une diminution de I’efficacité en présence d’autres ions (Cng', HCOs, PO4>, S04, Cl et
de NO?") qui peuvent réagir avec les radicaux -OH plus rapidement que le NHz (Hoigné et Bader,
1978; Wang et Xu, 2012). D autre part, les NO2™ et NO3™ exposés aux rayons UV, peuvent a leur
tour former des radicaux -OH (Wang et Xu, 2012). Tres peu d’études utilisant ces technologies ont
été réalisées avec des effluents miniers, il sera donc pertinent 4 1’aide de ce projet de mettre a jour
les connaissances scientifiques et techniques qui permettront peut-étre de développer une nouvelle

alternative de traitement de N-NH;3 dont le besoin est bien présent.



1.4 Objectifs

L’ objectif général de ce projet est d’évaluer I’efficacité du traitement de 1’azote ammoniacal dans

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

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

essais en systéme batch (sans écoulement);,

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

(avec écoulement),

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

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

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



CHAPITRE 2 REVUE DE LITTERATURE

2.1 Cycle de I’azote

L’azote est naturellement présent dans I’environnement sous formes organiques, inorganiques et
gazeuses. 1l peut étre transformé d’une forme a une autre par les organismes vivants selon des
processus complexes servant ainsi de source nutritive ou énergétique (Chlot, 2013). La figure 2.1
illustre un modéle conceptuel du cycle de 1’azote dans la nature selon 17état d’oxydation. I.’azote
présent sous sept états de valence, de -3 a +5 peut étre réduit ou oxydé par les organismes mais
aussi par les phénoménes naturels tels que les éclairs (Chlot, 2013; Jermakka et af., 2015). Les
transformations naturelles majeures de I’azote sont la nitrification, dénitrification, anammox et
I’ammonification (Jermakka et al., 2015). Servant de source de croissance pour la flore aquatique,
un apport €levé en azote par les activités humaines peut induire un déséquilibre dans ’activité

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

Jermakka et al., 2015).
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Figure 2.1 : Modé¢le conceptuel illustrant les diverses formes et réactions selon 17état d”oxydation

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



2.2 Azote ammoniacal

Le N-NH; est présent dans I’eau naturellement mais les activités miniéres ont pour conséquence
d’augmenter sa concentration. Il est retrouvé sous deux formes, la forme ionique (ammonium ou
NH4") et la forme gazeuse (ammoniac ou NH3) (Zuttah, 1999). La somme de ces deux formes est
habituellement analysée et exprimée en N-NH;. Etant trés soluble dans I’eau, ce dernier est
facilement transporté dans 1’cau de dénovyage et I'eau de procédé (Jermakka et al., 20135).
L’utilisation d’explosifs de type ANFO, contenant généralement de 70 % a 94 % de nitrate
d’ammonium, est I'une des plus importantes sources de contamination (Zuttah, 1999). Ces demiers
libérent un bon nombre de produits suite aux réactions complexes de 1’explosion qui sont CO», No,
H20, Ha, O2, CO, CHa4, NOz, NO et NH4. Au contact de 1’cau, le nitrate d’ammonium se décompose

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

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

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

La forme gazeuse de ’ammoniac NHj3 est plus toxique que la forme ionisée NH4'. En effet, les
molécules de gaz traversent plus facilement les membranes biologiques (RCQE-CCME, 2010).
L’ équilibre entre les deux phases varie selon le pH, la température et la force ionique de la solution
(Jermakka et al., 2015). Les concentrations toxiques varient donc grandement selon ces paramétres,
plus particulierement le pH. Des études ont permis de mettre en place un guide qui suggére les
concentrations maximales en N-NH;z avant que [’eau ne soit toxique. Le tableau 2.1 et la figure 2.2
illustrent les concentrations suggérées pour la protection de la vie aquatique ainsi que 1’équilibre

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



de I’cau oscillent généralement entre 6 et 9 puis entre 4 et 25 °C, respectivement, dépendamment

du licu ¢t de la saison (RCQE-CCME, 2010).

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

vie aquatique (mg/L N-NH3) (adapté de RCQE-CCME, 2010)

Temp.

60 | 65 | 7.0 | 75 8.0 8.5 9,0 10
281 [ 888 [ 281 890 | 2,83 | 0,911 | 0,304 | 0,051
5 186 | 58,7 [ 18,6 | 5,80 | 187 | 0,610 | 0,209 | 0,041
10 | 124 [394|125] 39 | 1,26 | 0,417 | 0,147 | 0,035
15 | 848268849 270 | 0,869 | 0,291 | 0,108 | 0,032
20 | 584185586 1,87 | 0,607 | 0,208 | 0,081 | 0,029
25 | 40,7 [ 129 [4,10] 1,31 [ 0,430 | 0,152 | 0,064 | 0,027

30 28,8 |1 9,12 | 291 | 0933 | 0,311 | 0,114 | 0,052 | 0,026

100
90
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50
40
30
20
10

% NH,

6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
pH

0°C e—5°C - 10 15°C
——20°C —25°C —e—30°C
Figure 2.2 : Pourcentage de la forme non ionisée NHj en solution aqueuse en fonction du pH et de

la température (adapté de RCQE-CCME, 2010)

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

considération. Pour I’eau de poissons, des valeurs maximales de 0,025 mg NHs/L et 1,0 mg NH4/1.
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Les effluents réels ont des concentrations variables pour différents paramétres comparativement
aux effluents synthétiques. Parmi ces paramétres, il y a la présence de CN°, CNO" et SCN™ dans les
effluents R, G, C et H. Des métaux sont aussi présents en plus grande concentration que dans les
effluents synthétiques. Les carbonates mesurés via 1’alcalinité sont reconnus pour ralentir le
processus d’oxvdation par 1’03 (Hoigné et al., 1978). Tous ces paramétres peuvent avoir un impact
sur 1’efficacité de traitement. Les tableaux 4.1 a 4.6 compilent les résultats obtenus pour les

différents paramétres physicochimiques durant les différents essais réalisés.



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

1 (min) N-NHs Ty | g | ER @ Al B0y Cl POy NO; HOs CNO BCH CHt Br Al Ca ca Co Cu Cr K Fe Mg Mn MNa Hi Pb Zn
(mgll) (g CaCOsL) | (mg/ly | (mgls [ (mgl) | mgl) | (mgl) | (mgl) | (mgl) | (mgly | (mgl) | (mgl) | (mgl) | tngl) | (mgl) | ugl) | Gugl) | (mgl) | (mgly | (mgl) | Gogl) | (mgl) | (mgl) | (mgl) | (mgl)
o 223 10 950 260 129 182 178 =0,08 10,6 59 207 424 15,04 0 1,01 749 =005 =0,01 20,2 =0,005 25 0,286 5,32 0,0329 182 0,241 =0,05 343
15 39 16 o.10 307 HrA 220 198 «0,08 11,1 65 41,2 359 Ni& 0 Ni& HrA Ni& HrA Ni& Ni& HrA Ni& HrA Ni& HrA Ni& HrA HrA
30 4 21 0,00 436 HrA 55 176 «0,08 04 58 54,1 0,00 0,838 0 0.3 75,1 <005 <0,01 19 <0,005 35,3 0,267 5,25 00265 206 0,235 «0,05 0,125
60 24 25 8,60 348 NA 270 183 =0,08 =0,04 90 3Ll 0,00 Ni& 0 Ni& NA Ni& NA Ni& Ni& NA Ni& NA Ni& NA Ni& NA NA
o0 1,8 31,0 020 440 190 286 194 «0,08 <0,04 109 22,1 0,00 0,431 0 0,154 T3 <005 <0,01 17,1 <0,01 35,3 0,224 515 00193 246 0,212 «0,05 0,129
105 20,2 Na | N NA NA Ni& Ni& NA Ni& NA Ni& NA Ni& NA Ni& NA Ni& NA Ni& Ni& NA Ni& NA Ni& NA Ni& NA NA
120 16,1 27 8,70 350 NA 249 167 =0,08 =0,04 125 0,00 0,00 Ni& 0 0,38 775 =005 =0,01 0,539 =0,01 26,1 0,0563 SAT 00149 257 =001 =0,05 5,74
Tableau 4.2 : Paramétres physico-chimiques pour l'essai réalisé avec l'effluent G
1 (min) N-NHs Ty | g | ER @ Al B0y Cl POy NO; HNOs CNO BCH CHt Br Al Ca ca Co Cu Cr K Fe Mg Mn Na i Pb Zn
(mgll) (mg CaCOu/L) | (mg/ly | (mgls | (mgl) | (mgl) | (mgl) | (mgl) | (mgl) | (mgly | (mgly) | (mgl) | (mgl) | tmgl) | (mgl) | (mgl) | (mgl) | (mgl) | (mgly | (mgl) | Gogl) | (mgl) | (mgl) | (mgl) | (mgl)
o 434 23 o.1n 171 76 584 553 17 =0,04 110 359 0,00 0,139 0,00 00718 173 =005 =0,01 | 0,0802 | <0,005 63,8 0,256 7.8 0,0246 384 0,0101 =0,05 0,229
15 43,2 25 9.00 323 NA 675 584 9 =0,04 120 477 0,00 Ni& 0,00 =001 173 =005 =0,01 0,198 | <0,005 63,2 0412 7581 0,0445 424 0,0122 | <005 0434
30 41,8 7 o.10 448 HrA 657 597 31 <0,04 120 46,9 0,00 Ni& 0,00 Ni& HrA Ni& HrA Ni& Ni& HrA Ni& HrA Ni& HrA Ni& HrA HrA
45 32 29 Ni& NA NA Ni& Ni& NA Ni& NA Ni& NA Ni& 0,00 Ni& NA Ni& NA Ni& Ni& NA Ni& NA Ni& NA Ni& NA NA
60 30,5 320 o.1n 522 NA 637 505 11 =0,04 171 32,2 0,00 Ni& 0,00 Ni& NA Ni& NA Ni& Ni& NA Ni& NA Ni& NA Ni& NA NA
o0 26,1 40 0.2 404 177 632 549 7 <0,04 206 71 0,00 0,23 0,00 0,135 169 <005 <0,01 0,134 | <0,005 4,5 0,58 841 0,0587 487 0,0143 | «0,05 0,322
Tableau 4.3 : Paramétres physico-chimiques pour l'essai réalisé avec 'effluent C
1 (min) N-NH; 10y | o | En ) Alc. 80, 1 PO, NO; N0, CHNO SCN CHt Br Al Ca cd Co Cu Cr K Fe Mg Mn Na Mi Ph Zn
(mgfL) (mg CaCOL) | (mglL) | (melL) | (melL) [ (e | (mely | (mey [ (many | tmerty | (mery | tmey | (met) | cmety | (met | mey [ cmgy | (moty | (mery | (meily | cmeny | (meny | (mers | (man) | ey
o 34,6 13 0,04 205 14 1379 32 «0,08 i 48 158 1350 0,041 48 0,0689 182 <005 | 0,0613 1,52 <0,01 164 0,499 13 0,297 385 0,076 «0,05 0,202
15 307 53 043 282 HrA 1352 36 «0,08 <0,04 77 207 0,00 Ni& 77 Ni& HrA Ni& HrA Ni& Ni& HrA Ni& HrA Ni& HrA Ni& HrA HrA
30 264 240 918 309 NA 1262 31 =0,08 =0,04 73 10,1 0,00 Ni& i1} Ni& NA Ni& NA Ni& Ni& NA Ni& NA Ni& NA Ni& NA NA
45 214 280 917 307 NA Ni& Ni& NA Ni& NA Ni& NA Ni& NA Ni& NA Ni& NA Ni& Ni& NA Ni& NA Ni& NA Ni& NA NA
60 17,6 325 9,15 320 HrA 1289 55 «0,08 <0,04 130 194 0,00 Ni& 72 Ni& HrA Ni& HrA Ni& Ni& HrA Ni& HrA Ni& HrA Ni& HrA HrA
90 8,71 340 913 342 160 1278 33 =0,08 =0,04 152 11,1 0,00 0,045 58 =001 157 =005 0,075 =0,05 =0,01 180 =005 127 0,055 557 0,0474 | <0,05 =0,05
120 541 36,1 0,26 382 HrA 1354 15,9 «0,08 <0,04 151 125 0,00 Ni& &7 Ni& HrA Ni& HrA Ni& Ni& HrA Ni& HrA Ni& HrA Ni& HrA HrA




Tableau 4.4 :

Paramétres physico-chimiques pour l'essai réalisé avec l'effluent H

1 (min) N-NHs Ty | g | ER @ Al B0y Cl POy NO; HOs CNO BCH CHt Br Al Ca ca Co Cu Cr K Fe Mg Mn MNa Hi Pb Zn
(mgll) (g CaCOsL) | (mg/ly | (mgls [ (mgl) | mgl) | (mgl) | (mgl) | (mgl) | (mgly | (mgl) | (mgl) | (mgl) | tngl) | (mgl) | ugl) | Gugl) | (mgl) | (mgly | (mgl) | Gogl) | (mgl) | (mgl) | (mgl) | (mgl)
o 228 24 930 287 215 758 77 =0,08 =0,04 =0,02 328 0,00 0,013 0 1,82 315 =005 =0,01 =0,005 | =0,005 307 0,45 274 0,0262 191 =0,005 =0,05 195
15 7 5 0,00 370 HrA 1081 32 «0,08 <0,04 35 0,00 0,00 Ni& 0 Ni& HrA Ni& HrA Ni& Ni& HrA Ni& HrA Ni& HrA Ni& HrA HrA
30 16,4 26 0,00 344 HrA 1145 35 «0,08 <0,04 54 10,5 0,00 Ni& 0 Ni& HrA Ni& HrA Ni& Ni& HrA Ni& HrA Ni& HrA Ni& HrA HrA
45 118 26 0,08 304 NA 1158 ki =0,08 =0,04 75 175 0,00 Ni& 0 Ni& NA Ni& NA Ni& Ni& NA Ni& NA Ni& NA Ni& NA NA
5 4,93 280 0,12 404 95 1134 45 «0,08 <0,04 o9 21,9 0,00 0,008 0 0,286 313 <005 <0,01 0,0595 | <0,005 32,1 0407 76 01g 241 <001 «0,05 0,701
Tableau 4.5 : Paramétres physico-chimiques pour I'essai réalisé avec l'effluent I
1 (min) N-NHs Ty | g | ER @ Al B0y Cl POy NO; HOs Br Al Ca Cd Co Cu Cr K Fe Mg Mn MNa Hi b Zn
(mgll) (g CaCOs/L) | (mg/ly | (mgl | (mgl) | (ngll) | (mgl) | Gugl) | (mgl) | tmgl) | (mgl) | (mgly | (mgl) | Gugl) | (mgl) | ngly | Gogl) | (mgl) | (mgl) | (mgl) | (mgly | (megl)
o 323 22 8,95 242 &7 630 780 13 =0,04 173 22,10 =0,01 552 =0,05 =001 =0,05 | =0,005 22,1 =0,05 23,5 2,22 118 =0,01 <0,05 0,398
15 19.2 26 0,05 620 HrA 709 TI6 «0,08 <0,04 199 16,60 <0,01 526 «0,05 <001 «0,05 | <0,005 22 <0,05 4,1 <0,001 143 <0,01 <0,05 0,322
30 5,8 72 060 574 HrA 630 773 «0,08 <0,04 214 18,20 HrA Ni& HrA Ni& HrA Ni& HrA Ni& Ni& HrA Ni& HrA Ni& HrA
45 195 NA Ni& NA NA Ni& Ni& NA Ni& NA Ni& NA Ni& NA Ni& NA Ni& NA Ni& Ni& NA Ni& NA Ni& NA
60 7.5 300 0,00 474 HrA 758 B58 20 <0,04 1143 13,70 HrA Ni& HrA Ni& HrA Ni& HrA Ni& Ni& HrA Ni& HrA Ni& HrA
5 1,13 HrA Ni& HrA HrA Ni& Ni& HrA Ni& HrA Ni& HrA Ni& HrA Ni& HrA Ni& HrA Ni& Ni& HrA Ni& HrA Ni& HrA
90 0,211 36 062 534 140 832 &41 =0,08 =0,04 275 155 =0,01 500 =0,05 =001 =0,05 | =0,005 217 =0,05 20,4 =0,001 222 =0,01 <0,05 0,216

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

t@iny [Nty | pr | ER(mvy | 2 | NO:
fng/L) Gng/Ly | (mgll) |

0 21 213 9.2 247 34 127

30 19,9 28 |91 304 35,7 | 147

60 20,8 33 8,94 315 35,5 137

90 20,5 37 |88 | 311 119 | 142
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Pour I’effluent R, selon les résultats du tableau 4.1, les CNt s’ oxydent rapidement passant de 15,04
mg/L 40,838 mg/L dans les 30 premiéres minutes. C’est pareil pour le SCN, la concentration passe
de 42,6 mg/I. a 0 mg/L. dans le méme temps. Dans le cas du CNO", la concentration augmente dans
les 30 premiéres minutes passant de 20,7 a 54,1 mg/L. pour ensuite diminuer jusqu’a 0 mg/I. a la
fin de 1”essai aprés 120 minutes. Le NO»™ est complétement oxydé en NO3™ aprés 60 minutes passant
de 10,6 a 0 mg/L. La concentration de N-NHz varie peu dans les 60 premiéres minutes, le temps
que cela prend avant d’oxyder complétement les autres composés tels que CNt, SCN™ et NO;™. Dans
les 30 demiéres minutes la concentration de N-NH3s a diminué de 5,7 mg/L., la vitesse d’oxydation
semblait augmenter a la fin de 1’¢ssai mais la température de 1’cau ne permettait plus de continuer.
La couleur de I’cau est passée de claire a turquoise aprés 30 minutes puis noire aprés 90 minutes.
La couleur turquoise provient probablement de 'oxyde de cuivre formé. Il y avait peut-étre
présence de complexes cyanurés de cuivre dans ’eau. La couleur noire est quant a elle
probablement provoquée par la présence d’oxyde de manganése. Une étape de traitement
supplémentaire telle qu’une coagulation-précipitation serait nécessaire pour éliminer la couleur.

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

Pour I’effluent G, les données du tableau 4.2 indiquent que 1’efficacité de traitement n’est pas trés
¢levée avec le traitement par 1Oz comparativement a certains autres effluents. La concentration du
CNO™ augmente pendant les 30 premiéres minutes pour ensuite diminuer. Le traitement s’est fait
seulement sur 90 minutes d a la température qui était rendue trop élevée, soit de 40 °C. La
concentration initiale de CNt n’était que de 0,189 mg/L comparativement a ’effluent R dont la
concentration était beaucoup plus élevée. Il y a eu formation de CNO™ durant le traitement ce qui
laisse croire qu’il y aurait peut-&tre une autre source de CN” qui, lorsqu’oxydée, produit du CNO".
Le CNO" quant a lui forme du N-NHj3 et ralenti donc le traitement. En laissant aller le traitement
plus longtemps, si la température le permettait, 1’efficacité aurait probablement augmenté lorsque
la concentration du CNO" aurait été prés de 0. Il est a noter aussi que lors de 1’essai, 1’eau est
devenue blanchitre et de la mousse était produite, cela porte a croire qu’il y a quelque chose dans
I’cau qui s’ oxyde ¢t qui n’est pas présent dans les autres effluents. Enfin, pour cet effluent, il serait
donc nécessaire d’avoir un temps de traitement plus long afin de bien traiter le N-NH3 mais il

faudrait une méthode pour maintenir I’eau a une température idéalement en dessous de 30 °C.
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Pour ce qui est de I'effluent C, selon les données du tableau 4.3, le SCN™ s’oxyde trés rapidement
passant de 135 a 0 mg/L en 15 minutes. Il v a une variation de la concentration de CNO" durant le
traitement, cette derniére est de 15,8 mg/L. initialement et atteint 20,7 mg/T. aprés 15 minutes. Elle
redescend ensuite a 10,1 puis remonte a 19,4 mg/l. aprés 60 minutes pour ensuite redescendre
jusqu’a 12,5 mg/L aprés 120 minutes. Les NO7™ sont complétement oxydés en NO;3™ en moins de
15 minutes. La concentration du Cu, du Fe, du Mn et du Zn diminue énormément en 90 minutes ce
qui laisse croire qu’ils participent a la consommation de 1’03 durant le traitement. Le traitement de
N-NH; est assez efficace passant de 34,6 4 5,41 mg/1. en 120 minutes pour une consommation d’O;

moyenne de 51,4 g Os/g N-NHj selon le graphique de la figure 4.24.

Pour I’effluent H, selon les données du tableau 4.4, la concentration de CNO diminue rapidement
passant de 32,8 mg/L initialement a 0 mg/L en 15 minutes pour ensuite augmenter graduellement
jusqu’a 21,9 mg/L aprés 75 minutes. L’efficacité de traitement est trés bonne, en moins de 75
minutes, la concentration en N-NH3j passe de 22,8 4 4,93 mg/L. et nécessitant une moyenne de 52,5

g O3/g N-NHj3 selon le graphique de la figure 4.24.

En ce qui concerne I’effluent I, selon les données du tableau 4.5, 1’effluent ne contenait pas de CN,
CNO et SCN™. 1l y avait donc moins d’espéces pouvant consommer 1’O3 et ¢’est pour cette raison
que ¢’est Ieffluent posséde la meilleure efficacité de traitement avec en moyenne 35,06 g Oz/g N-
NH; selon le graphique de la figure 4.24. En 90 minutes, la concentration de N-NHj3 est passée de
32,320,211 mg/LL et la concentration de NOs~ est passée de 173 a 275 mg/L.. Il est aussi a noter
que durant 1’essai, la valeur du Eh a été supérieure aux autres essais atteignant 620 mV aprés 15
minutes et des valeurs supérieures a 500 mV durant presque tout le reste de la durée de 1’essai. Une
couleur orange a par contre &té obtenue durant 1’essai. La couleur ainsi obtenue provient
probablement de la présence de fer et de cuivre car sous forme oxydée, ils ont une couleur orange.
Par contre, d’aprés les résultats, les concentrations initiales de fer et de cuivre sont inférieures a

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

Afin d’enlever la couleur orange, une étape de traitement supplémentaire a ét¢é nécessaire. En effet,
I'utilisation de H202 et de polymere a permis d’enlever la couleur et de former des flocs qui sont

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

I'utilisation de 1’03 pour le traitement de N-NH3 est une alternative intéressante.

Un essai a été fait avec 1’effluent I afin de vérifier 8’1l avait un taux de stripping dans les mémes
conditions d’opération mais sans Q3. D’aprés les résultats du tableau 4.6, seulement 0,5 mg/1. de
N-NHa a été traité et les concentrations de NOz et NO3™ n’ont pas vraiment varié. La concentration
en NO; est d’ailleurs assez élevée soit de 34 mg/L initialement pour augmenter jusqu’a 41,9 mg/L
a la fin de I"essai. La concentration de NOs™ est initialement a 127 mg/L et augmente a 142 mg/L a
la fin de I’essai. Il est a noter que les paramétres de cet effluent ne sont pas pareils que ceux du
méme effluent testé précédemment car ils n’ont pas été prélevés en méme temps. Lors du traitement
avec 1’0;, les NO»™ avraient tous été transformés en NOs™ pratiquement instantanément. Enfin,
I’effet du stripping est négligeable ce qui rend le procédé d’oxydation avec 1’03 intéressant pour

I’essai en continu.

4.3 Essai en continu avec un effluent réel

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

duplicata a été fait sur deux jours.

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

Eh N-NH; T NO; NO; Al Ca Cd Co Cr Cu K Fe Mg i Na Ni Pb Zn
vy | Gmgl) | () | Gugly | Gugly § Gugl) | cogly | (ngly | Gogly | Cogly | Gogl) | (mgly | (gl § (mgfly | (mgl) | Gmgly | Gugl) (gl (gl
6.7 445 22 22 5.5 185 0,389 615 <005 | <001 <0005 [ 0,154 20,0 1,06 264 idl 102 <0,003 00124 5,60

pH

6,6 473 19,2 il 5.4 186 0,323 609 <005 <0,01 <0,005 0,154 20,1 0,013 70 3,28 084 <0,005 0,0102 9,24

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

minutes soit la durée de 1’essai. Un démarrage a d’abord été fait en batch pendant 90 minutes, le
temps déterminé précédemment afin de traiter tout le N-NHs. Le tableau 4.8 montre les résultats

obtenus lors du démarrage du traitement. Le N-NHj3 est pratiquement complétement traité durant
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les 90 minutes, plus de 99,1 % a été transformé en NO3™. La concentration en N-NHj est passée de
22 2 0,2 mg/L et celle de NOs™ de 185 4 292 mg/L. Tous les NO2™ a &té transformé en NOs', la
concentration est passée de 5,5 a <0,04 mg/L. Pour les métaux tels que 1’Al, le Cu, le Fe, le Mn et
le Zn, leur concentration a beaucoup diminué, ¢’est probablement d’ailleurs ce qui explique le

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

Tableau 4.8 : Résultats d'analyses pour le démarrage de l'essai en continu avec l'effluent 1

NGOy

temps Eh N-NH; o NO; Al Ca Cd Co Cr Cu K Fe Mg Mn Na Mi Ph Zn
oy | ] vy | ey | TC7 | ety | | angty | oty | ety | Gmeny | mety | meny | cmpns | ety | mgy | cmens | cmeny | ety | mpny | ety
0 6,7 445 22 22 55 183 0,389 615 <0,05 <0,01 <0,005 0,154 20,0 1,06 264 341 102 <0,005 | 0,0124 9,60
45 80 674 134 il NiA NiA NiA Hi& NiA NiA NiA NiA NiA NiA NiA NiA NiA NiA NiA NiA
o0 805 572 02 28 <0,04 202 0,0527 623 =0,05 <0,01 <0,005 | 00163 20,1 0,0243 59 0,0754 216 <0,005 | 10,0449 0,159

Aprés 90 minutes dans le réacteur d’ozonation soit le TRH, le traitement a été démarré en continu.
Il y a donc eu des étapes supplémentaires au traitement soit 1’aération pour retirer 1’O; restant en y
ajoutant du H20- suivi des étapes de coagulation, floculation et décantation. Le tableau 4.9 contient
les résultats de 1’essai en continu a I'intérieur du réacteur d’ozonation. Il est possible de voir que
la concentration en N-NH3 est assez stable pour toute la durée de I’essai, des valeurs inférieures ou
pres de 1 mg/LL ont été mesurées. La concentration en NOj est aussi stable et celle de NO, demeure
toujours inférieure a la limite de détection. Pour ce qui est de la concentration des métaux, elle

demeure aussi trés faible par rapport a la concentration initiale.

Aprés 210 minutes, de 1’eau traitée a pu commencer a étre recueillie a la sortie du décanteur. Te
tableau 4.10 contient les résultats de I’effluent traité. Il est possible de voir une certaine stabilité
dans les résultats tels que la concentration en N-NHj3 qui demeure inférieure a 1 mg/L. 1l est a noter
qu’il y a eu ajout d’une section de coagulation avec du sulfate ferrique aprés 270 minutes afin
d’améliorer la formation des flocs. Apres cet ajout, il est possible de voir une diminution de la
concentration en NOj et du Eh. Pour ce qui est de 1a concentration des métaux, ¢lle demeure aussi
trés faible par rapport a ’entrée. Durant 1”essai, la température a maintenu des valeurs assez stables
une fois que I’essai a été démarré en continu, ce qui est une bonne chose car ¢’était une des
problématiques rencontrées dans les essais en batch. Les MES a la sortie du décanteur sont de
I'ordre de 38 mg/L. Bien que les résultats obtenus semblent trés prometteurs, il y a place a de

I’optimisation afin d’obtenir de meilleurs résultats tout en diminuant la consommation des réactifs.
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La figure 4.26 montre le systéme de traitement complet et en marche utilisé lors de 1’essai en

continu.

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



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

temps N-NH3 o NOz N3 MES Al Ca Cd Co Cr Cu K Fe Mg Mn Ma M Fb Zn
iy | PFOEO ) g | TCY | e | e | e | e | g | e | e | o | o | cne | e | ey | o) | ey | ey | oy | cmerm
0 8,95 572 02 28 <0,04 292 /b 0,0527 623 <0,05 <0,01 <0,005 | 00163 20,1 0,0243 25,9 0,0754 216 <0,005 | o049 | 0,159
0 2,89 571 1,07 28 0,04 303 NiA 0,0517 623 <005 | 00145 | <0005 | 00132 20,2 0,0165 26,2 0,731 196 0,005 | o000 | o193
20 8,99 661 1,01 30 <0,04 294 N/ 0,0532 617 <0,05 0,0137 <0,005 0,013 20,2 <0,01 26,8 0,801 197 <0,005 0,0386 0,178
120 9 852 0,39 23 0,04 295 NiA 0,0509 680 <005 | 00139 | <0005 | 00153 20,9 0,0225 27,6 0438 205 0,005 | o,m05 | o879
150 8,78 666 0,094 26 <0,04 295 /b 0,0490 627 <005 | 00153 | <0005 | 00125 20,8 0,0152 27,3 0,937 206 <0,005 | 00366 | 0280
210 275 563 0,0675 27 0,04 288 NiA 0,0516 658 <005 | o024 | <0005 | 00143 20,5 00132 27,0 1,02 213 0,005 | 0,034 | 0268
270 274 572 0,0705 27 0,04 268 NiA 0,499 612 <0,05 w00 | <0005 | opotzs 21,3 0,149 27,5 1,02 200 005 | o032 | o214
420 38,61 44 13 25 <0,04 242 49 0,0505 620 <005 | opotes | <0005 | 00134 223 0,0991 28,8 0,463 201 <0,005 | 0039 | 0242
510 2,7 836 1,68 2% 0,04 270 NiA 0,049 636 <005 | 00117 | <0005 | 00162 22,0 0,101 28,6 0,0542 202 0005 | om31 | o212
540 8,8 697 1,16 25 <0,04 288 38 0,0463 672 <0,05 <0,01 <0,005 | <001 20,8 0,180 27,5 1,27 203 <0,005 | 00337 | 0307
570 8,82 574 0,65 25 <0,04 288 37 0,0482 632 <005 | 00175 | <0,005 | 00136 20,8 <0,01 27,2 0,724 205 <0,005 | 00333 | 0207

Tableau 4.10 : Résultats d'analyses pour l'essai en continu avec I'effluent I a la sortie du décanteur

temps | NN | 1 o | NO; NOs | MES Ca cd Co | | | | | | | | | Zn

(min) mV) | (mgL) gl | Gng/ly | cnglD) (mgfL) gl | Goglhy | gy (mg/L) et | gt | ey | ety | gty | cmgt | cmsty | e | g
0 En remplissage

60 En remplissage

90 En remplissage

120 En remplissage

150 En remplissage

210 8,92 649 0,227 25 <0,04 268 N/A | 0,0587 | 571 <0,05 | 0,0122 | <0,005 | 0,0142 | 194 | o,0270 | 252 | 0393 211 | <0,005 | 0,0380 | 0,188
270 8.5 677 0,207 25 <0,04 300 N/A 0,0483 541 <0,05 <0,01 <0,005 | 0,0152 21,7 0,238 27,7 0,416 317 <0,005 | 0,0433 0,361
420 8,62 407 0,259 23 <0,04 261 43 0,0451 439 <0,05 0,0179 | <0005 | 0,0176 203 0,281 26,7 0,622 508 <0,005 | 0,0536 | 0,0681
540 8,77 103 0,706 22 <0,04 135 38 0,0519 | 298 <0,05 | <001 | <0005 | <0,01 104 | o101 | 147 | 0517 159 | 0,005 | 0,0358 | 0,152
570 8,65 410 0,78 22 <0,04 180 38 0,0516 356 <0,05 0,0145 | <0,005 | 0,0108 13,8 0,164 19.1 0,583 214 <0,005 | 0,0387 0,196
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Dans la littérature, les résultats obtenus dans les essais batch sont comparables en ce qui a trait 4 la
diminution de la concentration de N-NHj3 (Zuttah, 1999; Khuntia et al., 2013). Ils ont cux aussi
obtenu des efficacités de traitement de N-NHz au-dela de 90 %. Dans 1’essai en continu, plusiceurs
autres parametres ont été analysés contrairement a ces études. Pour Zuttah par exemple, il a obtenu
une efficacité de traitement pour un effluent minier réel de 99,6 % en 30 minutes avec 16 g Oi/g
N-NHa. La concentration initiale était alors 55 mg N-NHs/L, le pH d’opération a 11 et le volume
d’eau utilisée lors des essais étaient de 8 L. Il a de plus utilisé un diffuseur poreux et la taille de
bulles était de 1’ordre millimétrique. Khuntia et al. ont obtenu des taux d’enlévement de plus de 99
% avec une concentration initiale de 100 mg N-NHj3/1. en utilisant des microbulles. Le volume
d’effluent synthétique utilisé lors des essais était alors de 20 L et le pH d”opération était ajusté a 9.
Le débit d’ozone était de 6,12 g/h et 1'essai s’est déroulé sur une durée de 2 heures. La
consommation d’Os a donc été de 6,12 g O3/g N-NHa. D’aprés les résultats obtenus dans ces études,
il est possible de voir que les microbulles ont un impact positif sur le traitement. L.a consommation
d’0; lors des essais effectués dans ces essais est plus faible que celle obtenue dans la présente
¢tude. En effet, tous les paramétres qui pouvaient avoir une influence sur le traitement ont été
analysés. Les résultats ont démontré que 1’Os est trés efficace pour traiter le N-NH3; mais aussi
d’autres paramétres tels que le CN°, CNO" et SCN™ en plus de certains métaux tels le Cu, Fe, Mn et
Zn. Bien que 'utilisation de 1’03 pour le traitement du CN~ est bien documentée (Malhotra ef al.,
2005; Nava et al., 2003; Gurol et al., 1985), il était pertinent d’évaluer la performance de ce procédé
pour traiter plusicurs autres paramétres en méme temps. Comparativement aux études provenant
de la littérature ou seulement des essais en batch ont été réalisés, pour I’enlévement de N-NHs,
cette étude a permis de déterminer la faisabilité du traitement en mode continu ce qui est un plus
pour les industries qui voudraient utiliser cette technologie. D’autre part, en ajoutant des étapes de
traitement au procédé d’oxydation avec 1’Os afin d’obtenir une eau traitée exempte de couleur, cela

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

Pour bien comparer les différents résultats obtenus, une compilation de ceux-ci est détaillée dans
le tableau 4.11 a4 la page suivante. Ce tableau reprend celui fait initialement pour détailler tous les
essals paramétriques qui ont été fait mais y intégrant le % d’enlévement de N-NHj ainsi que la
consommation d’Os en g Os/g N-NHa. L’utilisation de 1’03 avec les microbulles comme moyen de
diffusion a pH 9 ainsi qu’avec un générateur d’ozone adéquat a été la méthode la plus efficace pour

traiter le N-NH3 dans ce projet.



Tableau 4.11 :

Compilation des résultats pour les différents essais

Mode opératoire Type d'eau Type de procéde Paramétre Valeur %enlévement N-NHz | g Oz/g N-NHz

7 8,4 2813
pH 9 92,6 28,5
11 86,0 28,8
20 g/h 20,0 21,3

Dosage
75 g/h 70,0 26,4
Oz Concentration N-NHz 70 mg/L 89,0 222,1
initiale 250 mg/L 76,1 80,1
Diffuseur poreux 21,1 30,6

Taille de bulles
Microbulles 48,1 15,8
Syntheétique 100L 70,0 24,0
Volume d'eau
200L 70,0 26,4
] 96,7 18,1
pH
Batch 11 88,5 17,3
Q3 + catalyseur Br-

500 mg/L 100,0 18,7

Dosage
1000 mg/L 88,5 17,3
QO3+ H0> Dosage Hz02 50 % 40 mL aux 15 min 0,0 N/A
Oz + UV Longueur d'onde 254 et 185 nm en série 53,2 52,1
05 seul Stripping pH 11 8,4 N/A
Effluent R 0s pH ] 27,8 2419
Effluent G 05 pH 9 39,9 65,0
Effluent C [0F! pH ] 84.4 51,4
Effluent H 05 pH 9 78,4 52,5
0Oz pH 9 99,3 351

Effluent |

05 seul Stripping pH 9 2,4 N/A
Continu Effluent | 0z Débit / Durée 1,11 L/min / 570 min 99,1 44,6
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CHAPITRE S DISCUSSION GENERALE

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

présentés dans le chapitre 4.

5.1 Comparaison des différents types d’essais

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

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

Les essais qui ont été réalisés dans la littérature utilisent des réacteurs d’ozonation beaucoup plus
petits. Zuttah (1999) a réalisé ses essais avec un volume d’eau de 8 L, un générateur d’O3 pouvant
générer jusqu’a 110 g Oa/h et un diffuseur en acier poreux inoxydable de porosité 10 pm. 1l a
obtenu des résultats d’enlévement de N-NHz de 1’ordre de 75 %, apH 9, et 99 %, apH 11, pour un
cffluent synthétique avec une consommation d’Os de 24,62 g Os/g N-NHai. Ses essais se sont
déroulés sur une période de 30 minutes. Dans cette présente étude, des taux d’enlévement de 17ordre
de 92,6 %, apH 9, et 86 %, a pH 11, ont été obtenus pour une consommation d’O; de 28,5 — 28 8
g O3/g N-NHs. Une meilleure efficacité de traitement a donc été obtenue dans cette étude apH 9 a
I’aide des microbulles. Khuntia et al. (2013) a quant a eux ont utilisé un systéme de microbulles et
réalisé les essais avec un volume d’eau de 20 L et un générateur d’Os pouvant générer 6,12 g Osz/h.
Les essais se sont déroulés sur une période de 2 heures et les taux d’enlévement de N-NHj3 étaient
de I’ordre de 99 %, a pH 9. 1.”idée d’utiliser des microbulles dans cette présente étude provient des
résultats obtenus par Khuntia et al. (2013) car le fait de pouvoir opérer efficacement le procédé a
cette valeur de pH peut sauver des colts quant au réactif utilisé pour le maintien du pH. Il est a

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

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

Bien que des essais aient été réalisés dans la littérature, ces dermiers ont opéré seulement en mode
batch avec de petits volumes. Dans le cas de Zuttah (1999), il a réalisé des essais avec des effluents
synthétiques et réels tandis que Khuntia et al. (2013) a utilisé seulement des effluents synthétiques.
Le fait de pouvoir réalisé des essais en mode continu avec un effluent minier réel a plus grande
échelle rendait le projet original et pertinent. I.’obtention des résultats d’enlévement trés
satisfaisants de contaminants tels N-NHj3, mais aussi de métaux, de CN°, de CNO et de SCN" rend
ce projet encore plus intéressant pour le domaine minier qui doit composer avec le traitement de
ces derniers dans certains cas. L utilisation de 1’03 avec un systéme de diffusion par microbulles
est donc une solution envisageable pour I’industrie miniére. Les mines utilisant le procédé SOz-air
pour la destruction des CN™ générent du N-NHaz qui doit par la suite étre traité. Il y a ici un intérét
supplémentaire a utiliser le procédé avec Oz pour traiter le CN™ car au lieu de générer du N-NH3, il

forme seulement du NQOa.

Un autre intérét a utiliser ce procédé est que 1’03 peut étre injecté directement dans des conduites
sous forme de microbulles. Les mines ont pour la plupart de trés longues conduites, parfois
plusieurs kilomeétres, qui relient les points de pompage et les points de décharge ce qui peut donner
le temps de résidence hydraulique nécessaire a la réaction de traitement. Ce type de traitement est
modulable ¢t peut étre démarré instantanément au dosage désiré lorsque nécessaire. Cela est un
gros avantage par rapport aux autres technologies qui demandent parfois de gros équipements ainsi

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

Les équipements nécessaires a ’application a grande échelle sont disponibles sur le marché. Les
débits rencontrés dans le domaine minier peuvent varier entre 100 et 1000 m3/h, parfois plus. Les
fabricants des équipements utilisés pour les microbulles soient Nikuni et OHR sont spécialisés dans
les grandes tailles permettant ainsi de les utiliser pour ce type d’application. En ce qui concerne les
générateurs d’Os, une compagnie renommeée en fabrique de tailles industrielles qui pourraient étre
utilisés pour ce type de traitement. La compagnie Xylem posséde une branche nommée Wedeco
qui se spécialise dans la fabrication de générateurs d’O; industriels et leurs produits semblent &tre

robustes et de grande qualité.
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CHAPITRE 6 CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS

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

des procédés traditionnels tels les traitements biologiques.

Dans ce mémoire, plusieurs essais ont été réalisés avec différents procédés d’oxydation avancée en
utilisant 1’0z, les UV et le H202. Les essais ont d’abord débuté en mode batch avec des effluents
synthétiques pour ensuite s¢ poursuivre avec des effluents réels. La meilleure configuration a
finalement &té testée en mode continu avec un effluent réel. Différents paramétres ont été analysés
afin de caractériser les différents effluents tant au début, durant et 4 1a fin de chaque essai. Cela a

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

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

technologie a grande échelle.

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

intéressant vu la qualité des résultats obtenue.

Finalement, 1’utilisation de 1’03 avec les microbulles comme technologie de traitement de N-NH;3
est un bon choix pour les compagnies miniéres qui désirent traiter leur eau de fagon robuste et
efficace. Par contre, advenant le cas ou la concentration en NQOs venait a étre normée, il faudrait
revoir ce choix et peut-&tre lui ajouter une étape de dénitrification. D’autres types de technologies
émergentes pourraient aussi &tre combinés afin d’améliorer I’efficacité de traitement, par exemple,

I’ajout d’un systéme a ultrasons dans le réacteur d’ozonation pourrait &tre bénéfique.

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

réacteur d’ozonation avec une hauteur plus grande ou 1'injection de 1’O; directement dans une
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conduite pourrait étre testé. La consommation d’O;z pourrait &re optimisée afin de réduire la

quantité nécessaire pour le traitement et ainsi réduire les cotits.

Des tests pourraient &tre refaits avec des effluents réels afin de voir I’effet du traitement sur la
toxicité. Bien qu’il y ait enlévement de N-NHa, il serait pertinent de voir si 1’eau est toxique suite
au traitement avec 1’0Os3. De plus, un systeme de traitement par ultrasons pourrait étre étudié afin
d’évaluer I’enlévement des NO; suite aux cavitations sonochimiques qui générent des réactions de
pyrolyse. Ces réactions a haute température pourraient permettre de transformer les NOs3 en N»2. Un

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

Il est & noter que les images et les fiches techniques proviennent soit des fournisseurs directement

ou des sites web des compagnies.

Me¢langeur statique OHR provenant du Japon servant a produire les microbulles

Figure 6.2 : Mélangeur statique OHR (tirée de http://www.ohr-labo.com/en/mixer].html)
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Central partition plate  Circular turning flow Water layer Air layer  Cylindrical Jow pressurs s
e

cumw

Dispersion and
impactor fluid interaction

Guide vane chamber | Current cutter chamber
-

o 2) e 5

[Cross section view] o Water and air enter the reactor.

: Spiral flow channel |

e The flow changes into a spiral.

v
9 As a resuit of an intense centrifugal force,
- water (heavy matter) moves toward the external part,
* air (light matter) moves toward the internal part
v of the reactor.

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

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

'mmmr.wmurﬂmmmmwlﬂau
air(B1,C1..) generated to contribute to reaction.
— (Measured by the Tokyo Metropolitan Industrial Technology Ressarch Instituts)

Figure 6.1 : Description du principe de fonctionnement du mélangeur statique OHR (tirée de

http://www.ohr-labo.com/en/mixer1.html)
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OZONE GENERATOR PERFORMANCE TEST
Model: Magnum 200

Date: December 30th, 2010
OXYGEN | GAS |CURRENT| OZONE | OZONE | OZONE | COMMENT
4y | FLOW | PRESS. POT | CONC.(g/ | PRODUC-| CONC.
(SLPM) | (psig) | POSIT. Nm?) mc:) o | (%w-w)
1 2.00 30.00 32.00 216.40 23.03 14.42
2 4.00 30.00 35.00 198.30 4238 13.26
3 8.00 30.00 50.00 17590 | 7556 | 1182
4 12.00 30.00 100,00 | 141.80 92.08 961
5 16.00 30.00 100.00 | 13720 | 11891 | 9.30
6 20.00 30.00 100.00 | 124.50 | 13527 | 847
7_|_2600 40.00 100.00 | 106.90 | 163.25 7.30
8 32.00 40.00 100.00 97.80 | 171.05 6.69
3 40.00 45.00 100.00 8560 | 187.66 587
10 | 4800 45.00 100.00 201.15 525

g

B
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Test was performed at 20°C, Generator was ON for more than 30 min.
Qzone Analyzer IN USA Mini Hicon 080767 O2 Flow Meter Aalborg 171, Accuracy +/-5%

Figure 6.3 : Fiche technique du générateur d'O; Magnum 200 d'Absolute Ozone (tirée de

http://www absoluteozone.com/magnum-200.html)



u

OZONE OUTPUT GAS FEED FLOWRATE DIMENSIONS NOMINAL WEIGHT NOMINAL POWER
03 03
MODEL ARIOZ | ARIC2 | ARFEED |OXYGEN FEED ":,ffg"‘f:f %"g’ﬁ- - - - T
FEED | FEED |mwH/SCFH)| MHISCFH) | “cr | qNCHES) | '
GH) | BsDAY)
Industrial Ozone Generators
0ZOVTTL 5010 | 03/05 | 03/100 | 015050 |20x15x51 | 8 x6 x20° g g | 1401340¥ 01
: : 2 i b ; X H X 50/60Hz *
bz0 VTTL 10020 | 0511 CO6/200 | 03/100D| 20x15x51 | Ex&x20° 3 20 *‘ﬁ%ﬂ“' 01
= = Con 1201240V
0Z0 VTTL 16130 | 08/16 | 09/300 | 047150 |41x25x51 |16 x10rxn20t| 18 40 sk 02
- - . - - . T _ 1201240V -
0ZO0 4VTTL 20040 | 11421 | 117400 | 06r200 | 41x25x51 |16 10kt | 18 40 e 0z
OZO BVTTL 30160 | 16432 | 177600 | oar300 |s1x25x71 |200w10on2er| 27 60 “,;%fﬁﬁf_?zv 04
. o o [ " A T - 1204240V | e
0Z0 VTTL 40780 | 21742 | 237800 | 117400 |61x30x102|24'x12°x40r| 30 85 Sl 05
0ZO1OVITL | 50100 | 27463 | 28s1000 | t14r500 [61x30x102|24 x12°xé0"| 32 g || TRLIMO¥ 09
S0/60Hz
[ I X _. - . i [ ‘ 1201240V .
0ZO20VTTL | 1004200 | 531106 | 6772000 | 2841000 |64x61x127|24"x24" x50 68 050 || e 11
0ZO4DVITL | 2007400 | 1065212 | 11374000 | 5672000 |61x91x188|24" 36 xae* | 114 250 | 12ROV 22
0ZO100VTTL | 50011000 | 2657529 | 263410000 | 14.0/5000 |61x91x188|24"x36"x 96" | 159 360; || 1A0¥ 1

Figure 6.4 : Fiche technique du générateur d'O; d’Ozomax (tirée de la fiche foumie par le

fournisseur)



UNITE DE REDUCTION COT
ET DESINFECTION UV
TUV/3000

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



ANNEXE B - PHOTOS PRISES DURANT LES ESSAIS

Figure 6.7 : Configuration initiale des essais
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Figure 6.8 : Générateur d'Os Ozomax
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Figure 6.10 : Configuration d'un essai combinant la colonne et I'unité pilote UV pour injection d'O3

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

avec un venturi ainsi que la pompe centrifuge du pilote



Figure 6.12 :

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

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

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



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

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

Figure 6.20 : Bulles formées avec 1a pompe a microbulles et le mélangeur statique OHR



105

Mt i

Figure 6.22 : Configuration de la pompe a microbulle avec le mélangeur statique OHR branchés

sur 1'unité pilote UV
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Figure 6.23 : Essai réalisé avec une bouteille « Eska » autre prise de vue



Figure 6.24 : Essai réalisé en continu

Figure 6.25 : Contréleur de pH automatique utilisé lors de 1'essai en continu
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Figure 6.27 : Vue du dessus dans le décanteur lors de 'essai en continu
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Figure 6.28 : Vue de proche a l'intérieur du décanteur lors de I'essai en continu

Figure 6.29 : Décanteur, réservoir de coagulation-floculation et colonne d'aération
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Figure 6.30 : Décantation des flocs dans le décanteur
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Figure 6.31 : Autre prise de vue du systeme de décantation lors de 'essai en continu





