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Résumé

Les métaux lourds sont des composés chimiques non biodégradables qui peuvent
s‘accumuler dans les boues résiduaires. La valorisation et le traitement de ce type de
déchet nécessitent une réduction trés importante de ces éléments chimiques toxiques
pour éviter tout type de contamination. Dans ce contexte, I'incinération répond mieux &
cet objectif.

Dans ce travail, les boues résiduaires de la ville de Marrakech ont été incinérées dans
un réacteur @ lit fluidisé. Le but de notre étude est de suivre I'effet de la température de
combustion sur quatre éléments métalliques (Cd, Cu, Pb et Zn).

Les résultats expérimentaux montrent que la température de combustion a un effet
sur la voldtilisation des métaux lourds dans I'air. Pour déterminer le taux de
vaporisation de ces métaux, des analyses de la teneur de ces éléments chimiques ont été
effectués sur les boues d'une part et sur les cendres récupérées aprés incinération
d'autre part. Nous avons remarqué que le pourcentage de vaporisation des métaux
lourds augmente avec la température de combustion.

En effet, Pour une température d'incinération de 500°C, les teneurs enregistrées en
mg.kg ~'sont 326, 1590, 16.5 et 481 respectivement pour Cu, Zn, (d, et Pb. Ces teneurs
deviennent moins importantes & 700°C pour atteindre 290 pour Cu, 1300 pour Zn, 12
pour Cd et 372 pour Pb.

Mots-clés : /ncinération, lit fluidisé, boves, métavx lovrds
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Abstract
Influence of thermal treatment on the behaviour of trace metals in a
contaminated sewage sludge

Heavy metals due to their no biodegradable nature can be accumulated in waste
sludge. The valorization of this sludge requires an adequate treatment to reduce their
content in these metals. To achieve this goal, the incineration is midely used for the
treatment of waste sludge and the protection of environment.

In this work, the waste sludge was incinerated in a fluidized bed reactor. The aim of
this is to analyses the effect of the combustion temperature on trace metal elements (Cd,
Cu, Pb and Zn) in contaminated sewage sludge.

The experimental results showed that the temperature has an effect of first order on
the vaporization of heavy metals. To determine the rate of vaporization of heavy metals,
the analysis of raw sludge and ash recovered was carried out. We noted that the
percentage of vaporization of heavy metals increases with the temperature of
combustion. With a temperature of 500°C, the content in mg.kg™ is 326, 1590, 16.5 and
481 respectively for Cu, Zn, Cd, and Pb. When the temperature is increased to 700°C the
yield reached, approximately 290 for Cu, 1300 for Zn, 12 for Cd and 372 for Pb.

Keywords : /ncineration, flvidized bed, sludge, heavy metals

1. Introduction

La grande majorité des boues résiduaires est mise en décharge ou épandue sur le sol
agricole. La présence des éléments métalliques dans ces boues, les rend nuisibles non
seulement pour I'agriculture mais aussi, pour tout I'environnement (contamination de la
nappe phréatique et les produits récoltés, ...). Le traitement de cette boue se traduit par
la mise en euvre de technologies toujours plus performantes, avec un objectif constant
qui permet une réduction importante des éléments métalliques toxiques qui posent un
probléme d’ordre écotoxicologique [1].

Parmi les techniques de traitement des boues, lincinération occupe une place
importante. En effet, 'incinération des boues permet une combustion totale de la boue
pour un temps court [2]. Les travaux réalisés sur I'incinération des boues dans un
réacteur a lit fluidisé s’orientent généralement vers la valorisation énergétique, le
traitement des émissions gazeux [3] et la réutilisation des cendres récupérées aprés la
combustion de ces boues [4-7]. Peu d’études d notre connaissance ont été réalisées sur le
comportement des éléments métalliques au cours de lincinération des boues [8-10].
Pendant la combustion, lorsque le métal est libéré par la destruction de la matrice de la

Seltana Bounit et al.



Afrique SCIENCE 01(1) (2005) 69 - 80 71

boue, il peut, en fonction de ses propriétés physiques et chimiques, soit se vaporiser puis
se condenser sur des particules de cendres volantes, soit réagir pour former des
nouveaux composés [11]. D'aprés Barton [12], le processus de volatilisation d’un métal
est une fonction complexe du temps, de la température et de la composition contrdlée
par les transferts de matiére et de chaleur couplés aux réactions chimiques gouvernées
par la cinétique.

A I'exception des études effectuées en Europe dans ce domaine, l'incinération des
boues résiduaires est quasiment rare en littérature nationale. En effet, les travaux sur
le traitement des boues s’orientent vers I'épandage agricole [13]. L’objectif de ce travail
est I'étude de faisabilité de la réduction des éléments métalliques dans les boues
résiduaires de la ville de Marrakech par la technique d’incinération en lit fluidisé. Dans ce
sens, nous avons étudié le comportement de quatre éléments métalliques (Cu, Cd, Pb et
In) sous I'effet de la température de combustion.

2. Matériels Et Méthodes
2-1. Les parameétres physico-chimiques

Les échantillons sont homogénéisés, séchés a I'air libre et tamisés. Avant d’incinérer
ces houes, des analyses physico-chimiques ont été réalisées sur des fractions de boue
fines qui renferment des taux importants en métaux [14]. Pour mieux caractériser la
boue résiduaire, nous avons choisi un certain nombre de paramétres qui ont une
influence sur le comportement des éléments métalliques.

Ces paramétres mesurés sont: pH & I'aide d'un pH-métre d électrode combiné type
SenTix 41. La conductivité, mesurée par un conductimétre d électrode type LF 318
(Aubert, 1978) [15]. La capacité d’échange cationique (CEC) est déterminée par I'attaque
de I'acétate de sodium @ 10 grammes de la boue séche, puis lavage avec I'alcool (éthanol
de 99%) et avec de 'eau distillée, ensuite I'attaque par I'acétate d ‘ammonium et en fin
le dosage par spectroscopie de flamme.

Les teneurs des métaux de ces échantillons ont été déterminées aprés minéralisation
totale selon le protocole de la norme AFNOR X 31-151 [16]. Les dosages sont effectués a
I'aide de la Spectrométrie d’Emission par Plasma Induit couplée au Spectrométre de
Masse (ICP-MS).

2-2. Installation expérimentale d’incinération des bouves

L'installation expérimentale que nous avons utilisée pour réaliser les essais de
combustion a différentes températures en lit fluidisé est schématisée sur la Figure /. Ce
montage est composé essentiellement du réacteur, du systeme de circulation de gaz et
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du systeme d'introduction des boues. Le réacteur est en acier de type NS-30, comprenant
trois parties: la zone réactionnelle, la zone de préchauffage du gaz et la zone de
distribution du gaz.

La zone réactionnelle est constituée d'une colonne cylindrique de 150 mm de
diametre intérieur et 350 mm de hauteur contenant une couche de sable servant de
caloporteur. A la base de cette colonne, une section cylindro-conique de 170 mm de
hauteur sert de boite & vent. Le chauffage du gaz est réalisé au moyen d'un four
électrique constitué de deux demi-coquilles de type Fibro Kanthal de 250 mm de
diameétre intérieur, de 450 mm de diameétre extérieur et 375 mm de hauteur, de
puissance maximale égale d 4700 Watts. La puissance de chauffe est commandée d I'aide
d'un régulateur a fonctions proportionnelle, intégrale et dérivée (PID).
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Figure 1 : Dispositif expérimental d’incinératevr en it flvidisé
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Des thermocouples de type K sont placés @ différents niveaux de l'installation et
permettent la mesure de la température du gaz dans la hofte d vent, au sein de la couche
fluidisée et @ la sortie du réacteur. Dans le lit, deux thermocouples sont disposés d'une
maniére symétrique, le premier est destiné a la régulation et le second est lié d
'acquisition. Celle-ci est réalisée par une carte d'acquisition RTI-820 installée dans un
micro-ordinateur.

Des prises de pression sont placées dans la bofte @ vent pour avoir accés a la perte
de charge globale dans I'installation, au-dessus du distributeur et sous le couvercle du
réacteur. Ces deux prises de pression permettent de déterminer la perte de charge dans
la couche fluidisée.

3. Résultats
3-1. Présentation des caractéristiques physico-chimiques

Dans le 7ableav 7, nous avons représenté les paramétres physico-chimiques de la
boue résiduaire de la ville de Marrakech. La boue étudiée a un pH Iégérement alcalin qui
entraine la précipitation des éléments métalliques et leur adsorption par la matiére en
suspension. La conductivité est faible, ceci est d0 a par la diminution de la teneur en sels
minéraux dans cette boue. La capacité d’échange cationique a une influence considérable
sur 'accumulation des éléments métalliques dans les boues. En effet, les teneurs de ces
éléments augmentent avec cette capacité. Les valeurs des éléments métalliques (Cu, Cd,
Pb et Zn) enregistrées dans la boue étudiée sont généralement modérées.

Tableav 1 : Caractéristiques physico-chimigues des hoves étudiées

Parametres La boue étudiée

pH 8.25 £ 0.072

Conductivité (ms cm™) 103 + 015
CEC (méq 100g') 2552 + 252

Métaux lourds (mg.kg'.MS)

Cu 355.66 = 18.33

(d 18.33 £ 1.52

Pb 436 £ 109

In 3116 + 985
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Gratias [17] a trouvé des teneurs inférieures d nos valeurs pour des boues d’une
station d’épuration urbaine d Toulouse (France). La présence des éléments métalliques
dans nos échantillons serait, par conséquent, le principal facteur pouvant restreindre leur
valeur agronomique pour éviter I'accumulation de ces éléments le long des chaines
trophiques et qui peut causer un risque sanitaire pour 'homme. Pour ces raisons nous
avons pensé d réduvire la teneur de ces éléments dans les houes pour faciliter leur
réutilisation.

3-2. Evolution des éléments métalliques pendant I'incinération de boues

La réalisation d’un essai de combustion s’effectue par le chauffage du lit fluidisé.
Durant cette phase, la combustion d’air fait augmenter la température du lit de la
température ambiante @ la température de consigne. Nous avons fait des essais de
combustion des boues dans un domaine de température entre 500°C et 700°C. Le choix
de ces températures dépend de plusieurs facteurs : @ 500°C, c'est la phase de pyrolyse
dont la dégradation de la matiere organique et la concentration des éléments
métalliques seulement dans la matiére minérale. A 700°C, c'est la température limite de
fonctionnement de notre réacteur pour avoir un bon déroulement des essais
expérimentaux.

Sur la Figure Znous avons représenté la variation de la teneur des métaux (Cu, Cd, Pb
et Zn) dans les boues étudiées et les cendres récupérées aprés incinération en fonction
de la température d’incinération. Cette figure montre que la concentration de quatre
éléments métalliques diminue progressivement dans l'intervalle de température étudié.
Le cuivre diminue de 326 mg/kg d 290 mg/kg, le cadmium de 11.45 mg/kg @ 3.34 mg/kg,
le zinc de 1590 mg/kg a 1300 mg/kg et le plomb de 364 mg/kg a@ 93mg/kg
respectivement pour les températures 500°C et 700°C. Cette diminution peut &tre
imputée aux interactions possibles des éléments métalliques avec les particules du
sable [11-18,19].

Cette étude permet de constater que :

Le plomb et le cadmium se vaporisent plus facilement d haute température par rapport
au Cu et au Zn comme le montre la Figure 2. A 700°C, la vaporisation de ces éléments est
environ 33% et 34 % respectivement pour le (d et le Ph. La volatilisation de ces
éléments dépend de la température de combustion et de la composition de la boue. Ces
remarques ont été indiquées par Eddings et Ho [20,21] qui constatent que ces éléments
se combinent avec le silicium lors du traitement thermique.

Dans nos échantillons, le cadmium se vaporise généralement sous forme de Cd0(g)
entre 500°C et 600°C. A 700°C, le cadmium se trouve dans la phase gazeuse sous forme
de Cd(g). La méme constatation a été faite par Wu et Biswas [22] qui montrent que le
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cadmium se trouve entierement sous la forme de (dO(g) au dessous de 627°C, puis il
évolue vers la phase vapeur sous la forme de Cd (g).
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Figure 2 : Répartition des métaux lourds dans les boves et les cendres
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La forme chimique représentative de Pb dans la zone de combustion est Ph0. A des
température de 500°C et 700°C, la vaporisation de Ph donne lieu d la formation d'un
aérosol composé uniquement de PbO. En effet, Owens et Biswas [23] montrent qu’ d

haute température (T > 100°C), les produits collectés ne contiennent plus que PbSi0,, la
vapeur de PbO ayant été piégée par des particules de silice et transformée par réaction
chimique en silicate non lixiviable.

Au cours de ce travail, l'influence du chlore sur le comportement du Cd et du Pb a été
étudiée. Les boues étudiées se caractérisent par un rapport Cl/Pb faible (environ 0.0265).
Dans ces conditions le composé stable qui se forme est le silicate. Owens et al. [24] ont
confirmé ces résultats et ils ont montré que a haute température, le silicate est stable
dans lintervalle de température 327°C et 927°C et que l'oxyde gazeux devient
majoritaire. Lorsque le rapport CI/Pb augmente, le domaine de température dans lequel
le silicate est stable diminue jusqu’a disparaftre, car le chlorure devient I'espéce
dominante aux basses températures.

La vaporisation du zinc est incompléte, elle est de I'ordre de 1590 mg.kg" & 500°C, et
diminue jusqu’a 1300 mg.kg" @ 700°C. Cette diminution s’explique d’une part, par des
réactions compétitives entre le zinc et le chlore comme Wang I'a montré [25], et entre le
zinc et les composés constituant la matrice (Si0, ou AlLO,) d’autre part, pour former des
composés plus stables de silicate Zn,Si0,(c) ou d’aluminate ZnAl,0,(s). Selon Frandsen
[26], d’autres composés stables du zinc peuvent se former a différentes températures
comme les sulfates ZnSO,(s) @ 372°C et Zn0-2ZnS0(s) & 767°C.

La température de combustion a un faible effet sur la vaporisation du cuivre. A
500°C, la teneur de Cu dans les cendres est 326 mg.kg". Elle est réduite d 290 mg.kg'
quant on passe & la température de 700°C. La majorité du cuivre reste dans les cendres
sous forme de composés stables. Ceci a été mentionné par les travaux de Rudd [27] qui
montrent la prédominance de cuivre sous forme de sulfates. En revanche, La vaporisation
de cuivre est limitée par I'intervention des réactions entre cet élément et les composés
de la boue [28] ce qui explique la concentration du cuivre dans la fraction résiduelle [29].

Dans ce travail, on peut conclure que la vaporisation du métal dépend fortement de la
température de combustion. Selon Ho [21,30] la vitesse de largage du métal est rapide

au début du traitement puis ralentit d haute température (T > 850°C). La diminution de la
vitesse de vaporisation est apparemment due @ la formation des composés métalliques
moins volatils par réactions chimiques entre le métal et les composés de la boue.

Dans cette étude, nous nous sommes limités a la température 700°C, pour éviter des
problémes techniques au niveau de manipulation et d’appareillage. Cependant, d’autres
travaux [31] ont étudié le comportement thermique de Ph, Zn, Cu et Cd présents dans les
cendres en fonction de la température, de la durée de traitement, de la nature et de la
quantité de chlore. A 1000°C en présence de CaCl,, le taux de vaporisation maximum est
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atteint pour (d = 98%, Pb = 90% et Zn =~ 85% en moins de 30 min, tandis que le taux
de vaporisation de Cu augmente graduellement pour atteindre 80% en 180 min en raison
de la faible volatilité de CuCl & 100°C. L'augmentation du taux de vaporisation des
métaux lourds avec la température est en général toujours constatée [31,32].

3-3. Distribution des métaux lourds dans les résidus

Tant que la répartition des métaux dépend des conditions de fonctionnement des
incinérateurs [33], le devenir des métaux lourds pendant la combustion est similaire d’un
incinérateur d I'autre. Les résultats concernant la distribution des métaux lourds dans les
cendres et les fumées d 700°C sont donnés dans /e fableav /1.

Tableav 2: Distribution des métaux lourds pendant 'incinération des boves d 700 °C

en%)
Cendres récupérées Rejets gazeux + Mdchefers
Cuivre 86.57 13.43
Zinc 80.75 19.25
Cadmium 70.59 2941
Plomb 69.66 30.34

A partir des tendances générales observées expérimentalement concernant la
répartition des éléments dans les résidus d’incinération, il est possible de définir trois
groupes de métaux lourds :

Cu et Zn qui sont presque totalement localisés dans les cendres sous forme de
composés solides de I'ordre de 80 a 86%. Une faible partie subit un processus de
vaporisation.

Pb a une tendance de rester dans les cendres et une fraction non négligeable est
vaporisée puis condensée en surface des particules minérales dans le courant gazeux.

(d qui se vaporise en grande quantité d des températures.

4. Conclusion

L'incinération dans les réacteurs a lit fluidisé est considérée comme une technique
fiable de traitement des boues résiduaires. Cette technique permet la diminution des
métaux lourds par la vaporisation sous I'effet de la température de combustion. Par ce
procédé on a pu suivre I'évolution physico-chimique des micropolluants tels que les
métaux lourds et nous avons montré qu’ il est parfaitement adapté a I'incinération des
houes de Marrakech.
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Cette étude a permis de constater que :

Le plomb et le cadmium présentent un taux important de vaporisation. De plus, ce
taux est fortement corrélé a la température de combustion. La diminution de ces
éléments est de 33% pour le (d et 34% pour le Pb d une température de combustion de
700°C. Ce pourcentage de réduction se trouve soit dans les mdchefers soit dans les
fumées.

Le cuivre et le zinc ont un faible taux de vaporisation. Ceci peut étre expliqué par des
réactions chimiques entre ces éléments et la matiére minérale. Les composés stables qui
peuvent se former @ partir de ces réactions sont les silicates Zn,Si0, ou les aluminates
InAlL0,.
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