Université du Québec

Mémoire présenté a
1'Institut National de la Recherche Scientifique

(INRS-Eau)

comme exigence partielle
dela
maitrise &s Sciences de 1'Eau

par

Pascale Vachon
B. Sc. Microbiologie

Essai de lixiviation de 1'aluminium contenu dans les boues rouges
par voies chimique et biologique

avril 1992

© Droits réservés Pascale Vachon 1992







REMERCIEMENTS

Beaucoup de personnes m'ont aidée dans la réalisation de ce projet de
maitrise, soit par leur support académique, leurs connaissances en informatique,
leur expérience de techniques de laboratoire, etc. Afin que tous se sentent aussi
importants les uns que les autres, je mentionnerai leurs noms en ordre alphabétique:
Dr.Jean-Christian Auclair, Jean-Frangois Blais, Michele Bordeleau, Dr.Peter
Campbell, Albert Craig, Dr.André Tessier, Dr.Kwat Thé et Kevin Wilkinson. Je
m'en voudrais de ne pas faire une mention spéciale & mon directeur de maitrise,
Dr.R.D.Tyagi, pour ses idées, son support académique et financier, de méme qu'a
mon ami Jean-Frangois et 2 mes parents pour leurs encouragements soutenus. Merci
beaucoup a tous.







RESUME

La lixiviation chimique et biologique de 1'aluminium (Al) contenu dans les
boues rouges a été étudi€ée. Des solutions d'acides sulfurique (12N), citrique
(1.25N) et oxalique (1.25N) ont été utilisées pures ou en mélanges durant les essais
chimiques. La plus haute concentration d'Al solubilisée a été de 13530 mg/L (96%
de solubilisation) lorsqu'une proportion 2:1 d'acide citrique et d'acide oxalique
suivie d'un abaissement du pH a 1.5 avec du H,SO, a été utilisée. Les essais
biologiques ont été faits en utilisant des thiobacilles indigénes de différentes boues
municipales, des souches pures de champignons et des microorganismes indigénes
isolés des dépodts de boues rouges de 1'aluminerie Alcan d'Arvida (Québec). Tous
les microorganismes ont été testés pour leur capacité a produire des acides et pour
leur aptitude a lixivier 1'Al en présence de quantités croissantes de boues rouges.
Des recyclages des lixiviats ont aussi été faits pour augmenter la concentration de
1'Al en solution. Les thiobacilles ont solubilisé¢ 6270 mg/L d'Al en présence de 5%
v/v de boues rouges et 1% p/v de soufre en recyclant le lixiviat plusieurs fois.
Plusieurs champignons ont été cultivés dans un incubateur-agitateur a 200 rpm et a
28°C en milieu Sabouraud (A.niger, T.viridae et P.notatum) et en milieu PDB
(P.simplicissimum). P.simplicissimum a donné la meilleure solubilisation de 1'Al
(1880 mg/L ou 56% de solubilisation) a une concentration initiale de 3% v/v de
boues rouges. L'Al a aussi été solubilisé jusqu'a une concentration de 10580 mg/L
(75% de solubilisation d'une concentration initiale de 10% v/v de boues rouges) en
utilisant les acides produits par P.simplicissimum, cultivé sur milieu PDB, comme
agents lixiviants. Des petites particules fenéuses ont été observées a la fin du

procédé.
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION GENERALE

1.1 Les boues rouges

1.1.1 Définition, provenance et caractéristiques

Le terme "boues rouges" désigne les déchets chimiques ‘rejetés lors du
procédé d'extraction alcaline de 1'aluminium (procédé Bayer) a partir de la bauxi-
te. Durant ce procédé, on additionne & cette derniere une quantité de soude
caustique donnée et on chauffe sous pression le mélange obtenu, pour séparer une
solution d'alumine de sodium (NaAlO,), qui donnera éventuellement de
1'aluminium, et un résidu solide appelé boues rouges. La Figure 1 montre plus en
détails les diverses étapes du procédé Bayer.

Les compositions chimique et minéralogique des boues rouges varient en
fonction de la bauxite utilisée dans le procédé, mais quelques caractéristiques
restent sensiblement les mémes. Parmi celles-ci, le pH trés élevé des boues (12 -
13) et les fortes concentrations d'oxydes de métaux (aluminium, fer, silice et titane)
en sont certainement les plus importantes. Le Tableau I donne un apergu des dif-
férentes concentrations d'oxydes métalliques citées dans la littérature consultée et

le Tableau II présente les principales caractéristiques physiques des boues rouges.
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Figure 1 Diagramme schématique du procédé Bayer.




Tableau I Composition des boues rouges relevée dans la littérature.

Pourcentages (p/p)
Oxydes de Alcan ltée? Williams Patel Aggarwal

métaux 1990 1982 1985 1977
Fe,0, 20-38 17 20.7 21.6
ALO, 20-23 29 10.3 30.7
SiO, 8-20 19 9.7 7.0
TiO, 7-16 3 8.9 23.4
Na,0 5-10 10 4.8 4.4
CaO 1-5 NCP NC Traces

? : Fiche analytique obtenue de 1'Alcan.

: Non-calculé

Tableau II Caractéristiques physiques des boues rouges.

Parametres Caractéristiques
pH 12-13
Poids sec 1030g /L
Diametre moyen des £ 200 microns
particules
Texture visqueuse
Odeur caustique
Réactivité stable




1.1.2 Problématique

Diverses fagons de disposer des boues rouges sont pratiquées dans le monde,
mais aucune n'est totalement sécuritaire pour 1'environnement. Par exemple en
France, en Allemagne et au Japon, plusieurs alumineries disposent des boues rouges
en les pompant directement dans la mer a 1'aide d'un pipeline. Pour étre certain
qu'elles ne remonteront pas a la surface, les sites choisis sont habituellement d'une
profondeur minimale de 350 metres. Ils sont assez grands pour contenir environ 30
milliards de metres cubes de boues, c'est-a-dire assez pour étre utilisés pendant
quatre siecles (Thakur et Sant, 1983b).

Des études ont toutefois démontré qu'une zone de mortalité s'établit dans le
centre de la crique, et que seulement les organismes capables d'offrir une résistance
aux boues rouges réussissent a survivre prés du dépdt. Les algues y seraient ainsi
plus nombreuses que les poissons, ces derniers étant plus sensibles aux effets
toxiques des boues rouges que les premieres (Halsband et Halsband, 1972). De
plus, lors d'une expérience de disposition des boues rouges dans la mer du Nord,
ot 15000 tonnes de ces résidus furent déversés dans la mer, une surface de 250 km*
a été recouverte d'une mince couche de boue, les solides en suspension étant passés
de 0.8-1.0 2 1.7 mg/L. Au cours d'un autre test avec des cages en filet contenant la
morue Gadus morrhua, cette derni¢re a montré des taux de mortalité de 14 et 59%
respectivement 2 10 et 4 metres au-dessus du site de déposition de seulement 3
tonnes de boues rouges et ce, dans un rayon de 400 metres du dép6t, aucune morue
n'étant morte au cours des contréles (Thakur et Sant, 1983b). Paffenhoefer (1974) a

montré que le plancton est également sensible aux boues rouges, en particulier a




cause de la présence d'oxydes de fer hydratés. D'apres des études effectuées sur le
copépode Calanus helgolandicus cultivé sur du phytoplancton, ou de grandes
quantités de boues rouges furent ingérées par ce dernier, il a été calculé qu'en plus
de montrer une diminution du taux de croissance, du poids corporel et de la
mobilité, la mortalité du copépode augmentait de 5 2 8 fois par rapport aux
organismes témoins. D'autres études du méme genre (Rosenthal et al., 1972; Cole,
1973; Blackman et Wilson, 1974) ont aussi démontré les effets toxiques des boues
rouges sur la flore et la faune marines.

Une autre méthode de disposition des boues rouges, pratiquée
principalement aux Indes, au Canada et en Australie, consiste a épandre ces
derniéres sur un site terrestre, a laisser 1'eau s'évaporer, puis a recouvrir le "lac",
ainsi créé, de terre. Peu d'informations sont toutefois disponibles sur la pollution
causée par cette pratique, sauf que les alcalis libres suintent a travers le sol et en
affectent la fertilit¢ (Thakur et Sant, 1983b). En Australie, Hinz (1979) a réussi a
faire pousser des plantes sur des sites de dépots de boues rouges (27 especes sur un
total de 47, dont seulement 8 avec un systéme radiculaire de plus de 10 cm), mais il
a di au préalable mélanger de la terre aux 10 premiers centimeétres de boues. De
plus, le sol a dii étre amendé avec un mélange de 1200 kg/hectare d'azote, de
phosphore, de sodium, de zinc, de métaux traces et 300 kg/hectare de
superphosphate. Des sommes d'argent importantes doivent donc étre assignées a la
réalisation de cette pratique.

De plus, il faut noter qu'aucune analyse sur 1'accumulation et/ou la rétention

des métaux provenant des boues rouges par les plantes étudiées n'a été effectuée.




Or, on peut supposer que, tout comme dans les milieux marins, la flore terrestre
peut accumuler dans son cytoplasme les oxydes de métaux libres présents dans la
solution alcaline de boues rouges, et que cette accumulation peut se propager, par le
biais de la chaine alimentaire, dans les divers paliers des écosystemes
présents (Rosseland et al., 1990). Enfin, Williams et Handy (1982) ont trouvé que
des bactéries, principalement des genres Bacillus et Lactobacillus, étaient présentes
dans les lacs de boues rouges. Ces derniéres, lorsqu'on leur procurait les nutriments
nécessaires a leur développement massif, pouvaient non seulement croitre dans le
résidu, mais en abaisser le pH de 13 a 6 par la production d'acides organiques. La
neutralisation des boues serait donc possible, mais nécessiterait des temps de
traitement tres longs soit: 100 ans par 20 metres de résidu en profondeur.

Finalement, spécifions que la production mondiale annuelle d'aluminium a
été de 15.3 millions de tonnes en 1991! et que, pour chaque tonne d'aluminium
mise en marché, approximativement deux tonnes de résidus (boues rouges) sont
produites. Les alumineries sont probablement les seules industries métallurgiques a
produire des résidus dont la quantité est deux fois supérieure au produit final, ce qui
n'a rien d'enviable évidemment. |

En plus des grands espaces requis pour entreposer ces résidus solides et des
problemes de pertubations environnementales associés 2 cet entreposage massif,
des tonnes de métaux de valeur commerciale (Al, Fe, Ti, etc.) sont et seront

perdues si les boues rouges demeurent inexploitées et mal gérées. C'est pourquoi il

! Le Lingot, vendredi 7 février 1992, page 9.




devient urgent de trouver un moyen de disposer, de recycler et/ou d'exploiter

écologiquement ces résidus industriels embarassants et polluants.

1.1.3 Littérature

Etant donné les énormes quantités de boues rouges dont doivent disposer les
alumineries, la pollution qu'elles engendrent et leur grand potentiel
d'utilisation, plusieurs tentatives ont été initiées pour développer des procédés de
recyclage.

Ainsi, elles sont utilisées comme absorbants pour purifier des gaz polluants a
la sortie des usines, spécialement pour 1'absorption des oxydes de soufre et du
H,S (Schultz et Berber, 1970); comme constituants de matériel de construction de
moindre qualité dont la demande est toujours croissante dans 1'industrie tels: les
briques (Tauber et al., 1971), les aggrégats (Kliemchen, 1969), la céramique
(Aggarwal et al., 1977), le ciment (Youh, 1974), le béton (Hayashi et Kato, 1974)
et le pavage de routes (Beeching et Leslie, 1974); et comme catalyseur dans
I'hydrogénation du charbon (Thakur et Sant, 1983a).

On pense aussi les utiliser comme coagulants dans le traitement de 1'eau afin
d'en extraire les phosphates (Couillard et Tyagi, 1986); en colonne pour enlever les
bactéries et les virus des effluents secondaires (Goen er al., 1991); comme agents
anti-corrosifs dans la fabrication des peintures utilisées pour les bateaux (Thakur et
Sant, 1983b) et comme agents neutralisants des déchets acides comme les résidus de
gypse ou ceux du raffinage du dioxyde de titane (Glenister et Thornber, 1985).

Enfin, plusieurs chercheurs ont aussi essayé d'extraire des boues rouges des

métaux divers, des pigments ou d'autres constituants utiles. Ainsi, Nishimoto
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(1966) a mis au point un procédé de traitement des boues rouges pour en séparer les
constituants comme du Fe,O,, du TiO,, du SiO, et de I'AL,O,, en utilisant du SO,
gazeux 2a différentes concentrations pour traiter les boues. Autran (1967) a déposé
un brevet d'invention dans lequel il décrit un procédé du méme genre pour tirer des
boues rouges la totalit€ des composants et en utiliser les produits retirés tels des
oxydes de fer et de titane, un gel de silice, de 1'alumine, du plitre et un pigment
blanc analogue au lithopone et ce, en traitant les boues avec du H,SO,, du
carbonate de soude, de la chaux, etc.

La majorité des études qui traitent des boues rouges sont rédigées en
japonnais, en chinois, en allemand, en russe ou en hongrois et il est difficile de
faire un tour d'horizon complet des recherches qui ont été effectuées sur celles-ci.
Toutefois, Moodie et Hansen (1975) et Thakur et Sant (1983a,b) ont effectué des
syntheéses des usages des boues rouges (dont quelques-uns ont déja été cités
précédemment) et des procédés d'extraction du fer, de la silice, du titane, de
I'aluminium, du vanadium et d'autres métaux contenus dans ces résidus industriels.
Citons les procédés D.L.M., U.S., Guilini, Russe, Japonais, Lightbourne/Baetz,
etc. A partir de ces révisions et des conclusions qu'ils en ont tirées, on peut dire
que les procédés proposés jusqu'a maintenant apparaissent majoritairement assez
efficaces, mais que leurs cofits d'opération sont souvent faramineux, et/ou les
quantités de boues utilisées sont beaucoup trop petites par rapport aux quantités pro-
duites. De plus, les installations requises sont difficilement adaptables & une échelle
industrielle, ou méme praticables sur le site des alumineries ot 1'on dispose

habituellement des boues rouges. C'est ainsi que les problemes de disposition,
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d'exploitation et de rentabilisation de ces résidus demeurent entiers, et qu'il est
impératif de trouver une solution a ces derniers.

Etant donné les faibles coiits de production, la popularité toujours grandis-
sante des biotechnologies et les résultats encourageants obtenus avec les boues
municipales dans nos laboratoires (Tyagi, Couillard et Tran, 1988; Tyagi et
Couillard, 1987; Tyagi, Couillard et Tran, 1990; Tyagi, 1991; Tyagi et Tran,
1991; Tyagi, Blais et Auclair, 1991a; Tyagi, Blais et Auclair, 1991b), nous
anticipons pouvoir récupérer 1'aluminium présent dans les boues rouges en lixiviant

ces dernieres.

1.2 La lixiviation
La lixiviation est la mise en solution des métaux constituant un solide donné
(ex.: minerais, résidus industriels, résidus miniers) a 1'aide d'acides qui abaissent le
pH a moins de 3. Les acides utilisés sont ajoutés directement au solide a traiter
(lixiviation chimique) ou ils sont produits par des microorganismes 2 partir
d'un substrat énergétique ou constitutif (lixiviation biologique ou biolixiviation).
Selon Brierley (1978), les principaux avantages de la lixiviation seraient:
1- Les cofits d'installation et d'opération peu élevés.
2- L'équipement de base facile a installer et a opérer.
3- Contrairement aux techniques classiques de pyrométallurgie, elle est
applicable aux minerais a faible teneur en métaux et aux résidus
industriels.

4- Elle engendre moins de pollution de 1'air et/ou de 1'eau que les

procédés conventionnels.
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Voyons un peu plus en détails les deux types de lixiviation mentionnés plus haut.

1.2.1 La lixiviation biologique

La lixiviation biologique est la dissolution des métaux d'un solide donné par
I'utilisation directe d'un substrat constitutif comme source d'énergie. Toutefois,
I'action des microorganismes peut aussi étre indirecte. C'est alors 1'action d'un ou
de plusieurs produits métaboliques des microorganismes utilisés (ex.: les acides
produits) qui permet la mise en solution des métaux. Deux types de
microorganismes sont couramment employés pour effectuer la lixiviation
biologique: les bactéries du genre Thiobacillus et les hétérotrophes producteurs

d'acides organiques.

1.2.1.1 Les thiobacilles

Ces bactéries chimiolithotrophes Gram négatives sont aérobies. Leur source
énergétique principale provient de 1'oxydation d'un ou de plusieurs composés
réduits du soufre, incluant les sulfures, le thiosulfate, les polythionates, les
thiocyanates et le soufre élémentaire. Les sulfates sont les produits finaux de
'oxydation de ces composés. La réaction peut étre simplifiée par 1'Equation 1

lorsqu'il s'agit d'une lixiviation directe:

thiobacilles

MS + 20, — M* + SO; [1]

sulfure insoluble soluble sulfate soluble
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par 1'Equation 2:
thiobacilles

28° + 30, +2H0 ———> 2HSO, 2]

acide sulfurique

ou les Equations 3 et 4 lorsqu'il s'agit d'une lixiviation indirecte :

T ferrooxydans
2FeS  + 7.50, + HO ——————> Fe(SO) + HSO, 3]
pyrite sulfate ferrique
2Fe(S0O),+ MS + O, >M" + 250,” + 4FeSO, + S8°  [4]
sulfure insoluble sulfate soluble

La réaction de 1'Equation 2 peut étre induite par des espeéces telles:
T.thioparus, T.intermedius, T.thiooxidans et T.ferrooxidans. Tandis que les trois
autres réactions décrites sont possibles grice a 1'action de Thiobacillus ferrooxidans.
Notons que le sulfate ferrique est un oxydant puissant qui est capable d'oxyder une
grande variété de sulfures de métaux, et c'est pourquoi cette bactérie est largement
utilisée pour la lixiviation.

Le pH optimum de croissance des thiobacilles se situe entre 2 et 8, et la
température optimum entre 20 et 43°C. On les retrouve principalement dans le sol,
aux endroits ol les composés soufrés oxydables sont abondants. Notons aussi que
les thiobacilles sont souvent résistants aux ions métalliques, ce qui leur donne des

taux d'efficacité et d'adaptation trés intéressants. Le Tableau III donne les
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concentrations maximales d'ions métalliques auxquelles peut résister Thiobacillus

ferrooxidans .

Tableau III Concentrations maximales d'ions métalliques auxquelles
résiste Thiobacillus ferrooxidans .

Concentrations
Métaux maximales
(g/L)
Zinc (Torma et al.,1972) 120
Aluminium (Brierley. 1978) 10
Cobalt (Torma, 1975) 30
Cuivre (Groudev et Groudeva, 1981) 60
Manganese (Brierley, 1978) 10
Nickel (Torma, 1975) 70

Ces microorganismes ont ainsi été utilisés pour extraire du zinc et du cuivre
de divers résidus industriels (Ebner, 1977); pour solubiliser du zinc de la sphalérite
(Ballester, 1990); du vanadium de minerais d'uranium (Ehrlich, 1990); du nickel
a partir de millérite (Duncan, 1964) et du cuivre, du chrome, du zinc et du
vanadium de résidus de presses (Bosecker, 1986). On les a aussi récemment utilisés
pour débarrasser les boues municipales des métaux lourds qui les contaminaient et
empéchaient leur épandage sur des sols agricoles (Tyagi, Couillard et Tran, 1988;
Tyagi et Couillard, 1987; Tyagi, Couillard et Tran, 1990; Tyagi et Tran, 1991;
Tyagi, Blais et Auclair, 1991a; Tyagi, Blais et Auclair, 1991b).
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11 a été démontré que des thiobacilles indigeénes sont présents dans les boues
municipales et qu'un apport en soufre élémentaire permet, via la production d'acide
sulfurique (Equation 2), la mise en solution de plusieurs métaux qui excedent
fréquemment les normes environnementales de disposition. Ces thiobacilles
indigenes sont présents en deux populations distinctes: la premiere comprend
surtout des thiobacilles non-acidophiles principalement de 1'espece T.thioparus qui
abaisse le pH de 9 a 4, tandis que la deuxi¢éme population est surtout constituée de
T.thiooxidans, une souche dite acidophile qui succede a la premicre et contribue a
la diminution du pH jusqu'a moins de 1.5. C'est cet abaissement du pH qui permet
la mise en solution des métaux contenus dans les boues municipales, par production
de sulfates de métaux solubles et/ou d'ions métalliques libres.

Etant donné que les boues rouges ne contiennent a peu pres pas d'éléments
nutritionnels qui permettraient la croissance de microorganismes, nous avons pensé
utiliser les boues municipales comme source de nutriments (N, P, éléments traces)
pour supporter la croissance des thiobacilles indigeénes. En apportant du S° au milieu
ainsi créé, on induit la production de H,SO, par les thiobacilles (Equation 2), et
donc la mise en solution de l'aluminium présent dans les boues rouges. Une
augmentation progressive de la concentration de boues rouges permettra
d'acclimater‘ les bactéries a celles-ci, et ce jusqu'a 1'obtention d'une proportion
boues municipales/boues rouges minimale. Des essais avec des thiobacilles en
cultures pures ont aussi été effectués en milieu synthétique pour comparer: 1) les
degrés d'adaptation et 2) la solubilisation de 1'aluminium entre les deux types de

thiobacilles.
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1.2.1.2 Les microorganismes hétérotrophes

Contrairement aux chimiolithotrophes, ces microorganismes dérivent leur
énergie de réactions cataboliques comme 1'oxydation des glucides, des acides
aminés, des acides gras, etc. Durant la lixiviation, ce sont les produits du
métabolisme aérobie (ou anaérobie) de ces composés qui sont responsables de la
mise en solution des métaux d'un solide donné. Habituellement, ces produits
métaboliques sont des acides organiques comme 1'acide citrique, 1'acide oxalique ou
1'acide 2-cetoglutonique.

Par exemple, chez Aspergillus niger, la production d'acide citrique,
responsable en majeure partie de la lixiviation des métaux, peut se faire via le cycle
de Krebs. Il y a production de cet acide durant les phases de croissance et de
reproduction du champignon. Méme si.cette accumulation d'acide n'est pas tout a
fait comprise, on illustre cette derniére 4 1'aide d'un schéma du type de celui de la
Figure 2. L'acide citrique ainsi produit est responsable de 1'abaissement du pH du
milieu de culture aux environs de 2, ce qui permet la mise en solution des métaux
d'un solide. De plus, 1'acide citrique agit comme un agent chelateur qui complexe
les dits métaux et les maintient en solution. Par exemple, en présence d'acide
citrique, 1'Al en solution peut se complexer sous trois formes différentes: AlL,
AI(OL) et AI(OH)(OL)%. Les constantes d'équilibre des réactions impliquées sont
exprimées aux Equations 5, 6 et 7, ou L signifie le ligand (1'acide citrique dans le

cas présent):
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k, = [AIL] [H*] = 1047 moles/L [5]
[AB+] [H,L]

k, = [AIL] = 103 moles/L [6]
[Al(OL)-][H+]

ky; = [AI(OL)] = 1058 moles/L [N

[AI(OH)(OL)*] [H*]

Pour des concentrations fixes d'Al et d'acide citrique en solution, le pH (ou
la concentration d'ions H+) déterminera donc le complexe prédominant en solution.
Bien siir, s'il y a d'autres métaux présents dans le milieu, ceux-ci pourront
influencer la complexation de 1'Al avec 1'acide citrique. Les concentrations de
chacune des especes en solution et les calculs des constantes d'équilibre associées a
toutes les réactions impliquées donneront la distribution des especes en solution.
Dans cette recherche, le programme de simulation d'équilibres chimiques MINEQL
(Westall er al., 1976) a été utilis€é a quelques reprises afin de connaitre la
distribution théorique des espeéces en solution dans les lixiviats obtenus.

Notons enfin que la complexation de 1'acide citrique et de 1'aluminium est
maximale 2 un pH de 2.2 pour un ratio de 1:2 (Jackson, 1982) de ces deux
composés. La structure du complexe ainsi formé, selon ce méme auteur, est
illustrée a la Figure 3.

D'autres produits secondaires du métabolisme des hétérotrophes sont rejetés

dans le milieu et peuvent prendre part au processus de lixiviation (ex.: des
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polysaccharides), mais 1'étude de ces derniers a été négligée jusqu'a maintenant et
peu d'information est disponible a ce sujet (Schinner et Burgstaller, 1989).

Tout comme les thiobacilles, certains hétérotrophes sont capables de résister
aux ions métalliques en solution. Bosecker (1989) a trouvé que des souches de
Penicillum simplicissimum n'étaient pas affectées par des concentrations de 1'ordre
de 1000 a 1500 mg/L de divers métaux. Apres une période d'adaptation, quelques-
unes de ces dernitres résistaient 2 des teneurs de 10000 mg/L de Ni**, 6000 mg/L
de Cr** et 6000 mg/L d'AI’*. Méme si le nickel a été rapporté comme étant un des
éléments les plus toxiques pour Aspergillus niger (Avakyan, 1974), deux souches
ont été adaptées a croitre en présence de 1000 mg/L.

Les deux champignons mentionnés plus haut ont été les plus étudiés pour la
lixiviation biologique 2 1'aide de microorganismes hétérotrophes. On les a ainsi
utilisés pour solubiliser de Ia silice, du fer et du magnésium a partir de roches
basaltiques avec P. simplicissimum (Silverman et Munoz, 1970); du titanium de
différentes roches (ex.: du granite) avec P. simplicissimum (Silverman, 1971); des
sulfures de métaux lourds avec A. niger (Wainwright et Grayston, 1986); du nickel,
du fer et du manganese de la serpentinite A 1'aide de P. simplicissimum (Bosecker,

1989); du zinc de résidus de mines de cuivre avec P. simplicissimum (Schinner et

Burgstaller, 1989) et du manganese de MnO, avec A.niger (Paponetti et al., 1989) .
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Figure 2  Diagramme simplifié de la production d'acide citrique par

Aspergillus niger.
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Figure 3  Structure du complexe acide citrique-aluminium selon
Jackson (1982).
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A partir de ces essais fructueux, nous essaierons de solubiliser 1'aluminium
contenu dans les boues rouges, en les introduisant en quantités croissantes dans les
milieux de culture des champignons. Quatre souches seront ainsi testées:
Aspergillus niger, Penicillum simplicissimum, Penicillum notatum et Trichoderma
viridae. Afin d'avoir une idée du potentiel solubilisateur de ces dernieres, nous
avons aussi effectué quelques expériences pour vérifier les capacités lixiviantes des
acides fongiques produits. Ainsi, si la culture des champignons en présence de
boues rouges s'avere impossible ou pas assez efficace, mais que les acides produits
sont reconnus comme de bons agents lixiviants, il sera envisageable de cultiver les
microorganismes séparément et d'utiliser seulement leurs acides pour solubiliser

'aluminium des boues rouges.

1.2.2 La lixiviation chimique

On procede habituellement a la lixiviation chimique en ajoutant & un solide
donné une quantité suffisante d'acide pour abaisser le pH du mélange entre 1 et 3,
dépendamment du ou des métaux a solubiliser. Les acides les plus communément
utilisés sont 1'acide sulfurique, 1'acide citrique, 1'acide oxalique et 1'acide 2-
cetoglutonique. Le premier a 1'avantage d'étre peu dispendieux, mais son action se
limite & 1'action des ions H* (pH) sur le solide a attaquer. Il faut donc de grandes
quantités d'acide pour acidifier le milieu A de treés bas pH, afin de réussir a produire
des sulfates de métaux solubles ou des ions en solution. Les autres acides étant
organiques, ils agissent comme des agents chelateurs au méme titre que les acides

produits par les microorganismes hétérotrophes. Les groupements chelateurs
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organiques sont: -OH, -COOH, -C=0, -CH,, -COOR, -NH, et R-NH, et
agissent principalement sur les ions métalliques 2* et 3.

Bien qu'il en coflite habituellement plus cher d'effectuer une lixiviation
chimique qu'une lixiviation biologique, la premiere est utile pour étudier les effets
spécifiques d'hn acide donné, de la température, du pH, etc., et permet souvent de
lixivier plus de matériel a la fois, le facteur de la toxicité des métaux n'intervenant
plus. C'est pourquoi des essais de lixiviation chimique de 1'aluminium contenu dans
les boues rouges ont été effectués avec les acides sulfurique, citrique et oxalique.

Différents pH ont été utilisés pour visualiser 1'effet de ce dernier sur les
degrés de solubilisation des métaux. Puisque selon McKenzie et al. (1987), un
mélange d'acides organiques et minéraux permet de maximiser les effets du pH et
de la chelation sur la lixiviation du nickel a partir de latérites, et du fait permet
d'augmenter 1'efficacité de la lixiviation, nous avons aussi fait des essais avec des
mélanges d'acides citrique et/ou oxalique avec ajustement du pH final avec de
I'acide sulfurique. Nous avons pu ainsi vérifier si les mémes résultats pouvaient étre
obtenus en lixiviant des boues rouges de cette facon. Pour des expériences
similaires, nous avons pu aussi comparer les résultats recueillis avec ceux des acides
microbiens, ce qui nous a permis de voir si ces derniers excretent d'autres produits
métaboliques qui augmentent 1'efficacité de la lixiviation.

Enfin, pour avoir une idée du temps minimum requis pour optimiser la
concentration de 1'Al en solution, la majorité des expériences mentionnées ont été
controlées dans le temps, afin de suivre sa cinétique d'apparition dans les diverses

conditions expérimentales testées .
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Plusieurs travaux ont aussi été faits en relation avec la solubilisation de
I'aluminium autant en lixiviation chimique que biologique. Comme on peut le
constater (Tableau IV) un seul auteur, Bosecker (1989), a essayé de lixivier ce
métal a partir des boues rouges et ce, avec un traitement chimique uniquement. Il
est donc intéressant d'essayer de lixivier les boues rouges avec des
microorganismes divers, hétérotrophes et chimiolithotrophes, ceci n'ayant pas été
relevé dans la littérature consultée. De plus, des essais plus approfondis avec la
lixiviation chimique sont aussi de mise, afin de vérifier si les résultats de Bosecker
peuvent étre améliorés (5500 mg/L d'AI’* en solution).

Finalement, la composition chimique du lixiviat obtenu a la fin de la
lixiviation, composition qui dépend de la sélectivité des acides utilisés a solubiliser
les métaux contenus dans les boues rouges, déterminera s'il est possible ou non de

recycler celui-ci dans le procédé Bayer pour récupérer 1'aluminium solubilisé.

1.3 Objectifs

Deux objectifs principaux ont ainsi été identifi€s pour ce projet de maitrise:

1- Identifier un ou des microorganismes capables de produire des acides en
présence ou en absence de boues rouges, dans le but de vérifier s'il serait possible
de solubiliser 1'aluminium qu'elles contiennent .

2- Faire des essais de lixiviation chimique sur les boues rouges avec des
acides organiques, des acides inorganiques et des mélanges des deux, dans le but de

vérifier quels seraient les acides les plus efficaces pour lixivier 1'aluminium présent
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dans les boues rouges et de comparer les résultats obtenus avec ceux des acides

microbiens.

Tableau IV  Travaux effectués sur la lixiviation chimique et /ou
biologique de 1'aluminium.

Auteurs Matériel(s) Bactérie(s) Acide(s) produits(s) Qté initiale d'Al Qié d'Al en
lixivié(s) utilisée(s) et/ou utilisé(s) dans le matériel solution
%plp (mg/L) | %p\p (mg/L)
Silverman (1971) Roches pm,'a'uumb Acide citrique 6.24 (312% 11.8 (34.5%
{ex:quartzite) simplicissimum
Groudev (1978) Bauxite Pop. mixte de ND 34.1 (ND) 62.2 (ND)
Bacillus
circulans
Mehta (1979) Roches Penicillum Acide citrique 16.34 (59428 19.8 (1176.5%
basaltiques simplicissimum
Groudev (1983) Argiles Aspergillus Acide citrique et 35.2 (ND) 374 (ND)
activées it ng acide oxalique
Acide ciitrique, 35.2 (ND) 72.1 (ND)
oxalique et ajout
d'acides minéraux
Acide citrique + ajout | 352 (17500%) | 73 4 (12845d)
d’acide sulfurigue
Aucune Acide citrique, oxalique 352 (ND) 49.1 (ND)
et acides minéraux
synthétigues
Argiles Aspergillus Acide citrique+ ajout 35.2 (17500%) 15.5 @2 sd)
non-activées — d’acide sulfurique
Karavaiko (1989) Bauxite Aspergillus Acide citrique 52.5 (ND) ND (1862)
.nige.rc
Bosecker (1989) Silicate de Ni Aucune Acide citrigue 1.06 (1060) 31.4 (332
Boues rouges Aucune Acide oxalique 13.46 (13460) 40.0 (5500)

ND: Non-disponible.

a : Calculé a partir des données des articles mentionnés.

b

: Présence du matériel lixivié dans le milieu de culture.

[

: Utilisation des solutions acides produites par les microorganismes pour solubiliser le matériel.

: Moyenne des résultats obtenus par 1'auteur pour une gamme de matériel de méme famille.
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CHAPITRE 2

MATERIEL ET METHODES

2.1 Analyse des boues rouges

Les boues rouges utilisées lors de ce travail de recherche ont été obtenues de
I'aluminerie ALCAN a Arvida. Ce sont des boues de fin de procédé que 1'on dit
épaissies. L'analyse de leur contenu en éléments majeurs a été effectuée par
fluorescence-X sur perles (Baush & Lomb/ARL, modele 8420 XRF) et a donné les
concentrations de métaux (% p/p en oxydes de métaux et en ions métalliques)
inscrites dans le Tableau V. Puisque les analyses effectuées ne tenaient compte
que des éléments majeurs, les concentrations de zinc, de vanadium, de chrome et de
plomb ont été estimées a partir des données de Patel (1985,1986). Elles sont
respectivement (en % p/p) de: 0.01, 0.38, 0.08 et 0.01. La mesure du poids sec des

boues a été faite selon le protocole de APHA et al. (1989).

2.2 Essais de lixiviation chimique

Trois acides ont été testés pour leur pouvoir lixiviant sur les boues rouges,
seul ou en combinaison les uns avec les autres: 1'acide sulfurique (H,SO,, 12 N),
I'acide oxalique (1.25 N) et 1'acide citrique (1.25 N).

Les lixiviations chimiques procedent comme suit pour chacun des acides

testés. Des solutions contenant 25 mL de boues rouges et 150 mL d'eau! sont

I Tous les essais ont été effectués avec de 1'eau traitée 4 1'aide d'un systéme millipore.
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Tableau V  Composition des boues rouges par analyse a
fluorescence-X sur perles.

Oxydes de Pourcentages Ions métalliques Pourcentages
métaux ®/p) @ /p)
Fe,O, 31.60 Fe** 22.09
ALO, 20.61 Al 10.91
SiO, 8.89 Sit 4.15
Na,0 10.26 Na™* 7.61
TiO, 6.23 Ti'" 3.74
Ca0 1.66 Ca™* 1.18
SO, 0.01 s 2.4x 103
MgO 0.01 Mg™* 6.0 x 10°
P,0, 0.08 P 3.50 x 10
MnO 0.06 Mn** 498 x 104
K,0 0.01 K" 7.7 x 10
Perte au feu 21.13 ——— .
Total 99.33 ————— .

ajustées & des pH compris entre 13 et 1 en utilisant les acides ci-haut mentionnés.
Le volume final est ensuite ajusté a2 200 mL avec de 1'eau . Les Erlenmeyers de 500
mL contenant ces mélanges sont ensuite placés sous agitation 2 200 rpm et 28°C
(agitateur modele G24 de New-Brunswick Scientific). Aux pH<4.5 des
échantillons sont prélevés a 0, 3, 6, 9, 12 et 24 h. afin de suivre la cinétique de
solubilisation des métaux, tandis qu'aux pH>4.5, un seul échantillonnage a lieu
apres 24 heures. Les solutions sont ensuite traitées tel que décrit plus loin (2.4).
Lorsque des mélanges d'acides sont utilisés, des proportions de 2 parties
d'acide citrique/1 partie d'acide oxalique, de méme que des proportions respectives
de 1/2 et 1/1, ou des quantités données d'un seul acide organique (25, 50, 75 et 100
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mL) sont ajoutés a 25 mL de boues rouges et 125 mL d'eau. Le pH est ensuite
abaissé 2 1.5 + 0.1 avec du H,SO, 12N, et le volume final ajusté 2 200 mL par
ajout d'eau. Les Erlenmeyers sont incubés durant 24 h. dans les mémes conditions
que précédemment. Des échantillons des solutions sont prélevés a 0, 3, 6, 9, 12 et
24 h. et traités tel que décrit plus loin (2.4).

2.2.1 Pouvoir lixiviant des acides et recyclage des lixiviats

Les acides sulfurique et citrique ont été testés pour leur capacité A lixivier
I'aluminium de méme que le fer, la silice, le titane, le sodium et le calcium, selon
le protocole décrit a la section 2.3.2.2, et ce, afin de comparer leur efficacité a

celle des acides citrique et sulfurique produits par 1'activité microbienne.

2.3 Essais de lixiviation biologique
2.3.1 Bactéries oxydant le soufre

2.3.1.1 Cultures pures de thiobacilles
Trois souches différentes de thiobacilles: T.thioparus (ATCC 55 127 et ATCC

8158) et T.intermedius (ATCC 15466) ont été ensemencées dans 100 mL de milieu
liquide 9K stérile (Silverman et Lundgren, 1959), contenant 1g (1% p\v) de soufre
élémentaire en poudre sublimé et tyndallisé, auquel est ajouté 1 mL de boues rouges
(1% v\v). L'incubation des cultures s'est faite dans un incubateur 2 agitation
gyratoire a 28°C et 200 rpm (incubateur modele G24 de New-Brunswick Scientific)
et ce, jusqu'a ce que le pH du milieu ait atteint une valeur comprise entre 2.0 et
3.0 (stabilisation du pH durant 4 jours). Les mesures de pH (+0.1) ont été
effectuées a partir d'échantillons de 3 mL prélevés aux 48 h. Lorsqu'il y a

croissance, 10 mL d'inoculum de la culture précédente et 1% v/v de plus de boues



rouges sont introduits dans le milieu 9K (volume final de 100 mL). Une
concentration de 1% p/v de S° était ensuite ajoutée, puis 1'incubation effectuée dans
les conditions décrites préalablement. Les ajouts de boues rouges ont été réalisés
jusqu'a ce que la croissance soit devenue impossible, c'est-a-dire lorsqu'il n'y a pas
d'abaissement du pH aprés 4 a 5 jours d'incubation. Une solution témoin a été
préparée en méme temps que chacune des cultures en stérilisant le milieu a 121°C

pendant 15 minutes apres 1'ajout des microorganismes.

2.3.1.2 Bactéries indigénes des boues d'épuration

Diverses boues d'usines d'épuration des eaux usées municipales du Québec
ont été utilisées comme sources de thiobacilles indigenes et de quelques nutriments

(N, P, éléments traces), le Tableau VI en donne les caractéristiques physiques.

Tableau VI Caractéristiques physiques des boues d'épuration
municipale.

Lieu Type pH,... | Echantillonnage Solides
totaux (g/L)

St-Georges de Beauce 12-03-90 7.1
Valcartier 22-06-90 15.6
Black Lake 23-05-90 24.4
Cowansville A. 12-03-90 30.4
Grandby ! 12-03-90 14.3
Grandby A 12-03-90 31.3

Ste-Claire A, 29-10-90 31.4
aD.A.: Digestion aérobie

bD.A.N.: Digestion anaérobie

€Sec.: Secondaire
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Des volumes de 95 mL de chacune de ces boues sont placés dans des
Erlenmeyers de 500 mL auxquels sont ajoutés 5 mL de boues rouges (5% v\v) et 1g
(1% p\v) de soufre. Un échantillon de chaque boue auquel aucun soufre n'est ajouté
est utilisé concomitamment comme culture témoin. L'incubation des boues se fait a
28°C et a une vitesse d'agitation de 200 rpm. Des échantillons de 3 mL sont
prélevés aux 48 h. pour en mesurer le pH.

Lorsqu'il y a croissance des thiobacilles indigénes dans une boue municipale
donnée en présence de 5% v/v de boues rouges (abaissement du pH de 9.0 a 3.0
environ), une période d'adaptation a ces dernitres s'en suit (Blais e al., 1991).
Deux volumes de culture de 10 mL chacun sont prélevés. Au premier sont ajoutés:
85 mL des mémes boues municipales, 5 mL (5% v/v) de boues rouges et 1% p\v de
soufre; au second: 80 mL de boues municipales, 10 mL de boues rouges (10% v/v)
et 1% p\v de soufre. L'incubation et les mesures de pH se font dans les mémes
conditions. L'adaptation aux boues rouges se fait donc par addition supplémentaire
de 5% v/v de boues rouges, et par réplication de la culture précédente, ceci dans le
but d'essayer de réduire le temps de lixiviation au minimum et ce, jusqu'a tolérance
maximum des microorganismes aux boues rouges (absence d'acidification du milieu
de culture).

En présence de croissance de thiobacilles indigénes dans une boue municipale
donnée, la quantité minimale de boue nécessaire a la croissance de ces
microorganismes (nutriments minimums) a été déterminée. Elle a ensuite été
utilisée pour les cultures subséquentes. Pour ce faire, une séric de cultures
contenant respectivement: 20, 25, 30, 40, 50, 75 et 95% v/v de boues municipales
et 5% v/v de boues rouges a été effectuée. Les balances de volumes de culture pour
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obtenir un total de 100 mL de celles-ci sont ajustées par addition des volumes requis
d'eau. L'incubation et le suivi du pH sont faits comme ci-haut mentionnés, et
1'analyse des métaux lixiviés tel que décrit en 2.4. La concentration minimale de
boues municipales choisie, c'est-a-dire celle qui a pu soutenir la croissance des
thiobacilles indigénes, est celle qui a montré la méme efficacité lixiviante de 1'Al
(% de solubilisation) que la concentration maximale utilisée: soit 95% de boues
municipales.

Avec la souche montrant la meilleure adaptation et le meilleur taux
d'efficacité de solubilisation de 1'aluminium, un recyclage du lixiviat a été effectué.
Lorsque le pH se stabilise entre 1.3 et 1.5, un volume de 20 mL de la solution est
conservé pour servir d'inoculum pour la culture suivante, puis le reste de la culture
est centrifugé a 12000xg pendant 10 minutes. Le surnageant est récolté et un volume
de 20 mL est traité tel qlie décrit en 2.4. A 100 mL du méme surnageant est ajouté
60 mL (30% v/v) de la boue municipale utilisée, la quantit€¢ de boues rouges
identifiée comme donnant le maximum d'efficacité, et 2.5 g (1% p/v) de soufre en
poudre sublimé. Le volume final est ajusté 2 250 mL avec de 1'eau. L'incubation et
le suivi du pH se font comme expliqués ultérieurement et le recyclage s'effectue
jusqu'a 1'obtention de la concentration maximale d'aluminium en solution, et/ou

jusqu'a I'arrét de la croissance des microorganismes.

2.3.1.2.1 Test d'adsorption de A2+ sur les boues municipales

La solution complete non-centrifugée obtenue lors du dernier recyclage avec
de I'acide citrique a été divisée en deux fractions égales. La premiere fraction a été
centrifugée a 12000xg pendant 10 minutes et le surnageant récolté. A 100 mL de

celui-ci et & 100mL de la deuxiéme fraction (non-centrifugée) furent ajoutés 6000
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mg/L d'aluminium (ICP grade standard AP+ dans une matrice HNO,; a 2%). Les

deux fractions ont été agitées a 200 rpm pendant 24 heures, apreés quoi 20 mL

d'échantillon a été pris pour analyser les métaux en solution tel que décrit en 2.4.

2.3.2 Cultures pures de divers champignons

Quatre souches de champignons ont été testées, soient: Aspergillus niger
(ATCC 10108), Penicillum notatum (ATCC 6275), Trichoderma viridae (ATCC
32098) et Penicillum simplicissimium (ATCC 48705). Des inocula de chacune
d'elles sont ajoutés 2 150 mL de milieu liquide stérile (Potato Dextrose Broth pour
P. simplicissimum et Sabouraud liquide pour les autres souches) contenant 1%, 2%,
3% et 4% v/v de boues rouges (% p/v de solide situé entre 2 et 7). Les cultures
sont ensuite incubées A 200 rpm et 28°C, jusqu'a abaissement du pH entre 2 et 3
(lecture sur des échantillons de 3 mL prélevés aux 48 h.). Un témoin composé du
milieu de culture et de boues rouges (absence de microorganismes) est incubé en
méme temps. Lorsqu'il y a croissance du champignon, 20 mL de culture sont
prélevés: 10 mL sont réintroduits dans 150 mL de milieu frais stérile contenant 1%
v/v de boues rouges de plus que précédemment. Les dix autres mL sont filtrés pour
1'analyse subséquente des métaux en solution (voir point 2.4). Les réinoculations
sont effectuées jusqu'a ce que la croissance soit devenue impossible. Lorsque la
concentration de boues rouges a laquelle croissent les champignons dépasse 3% v/v,

le reste de la culture est trait€ comme expliqué au point suivant.

2.3.2.1 Recyclage des lixiviats

La culture restante (sauf 30 mL que 1'on conserve a 4°C comme inoculum) est

centrifugée (12000xg pendant 10 minutes), S0 mL du surnageant est ajouté a un
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Erlenmeyer de 500 mL contenant 90 mL de milieu stérile liquide, 10 mL
d'inoculum frais de la souche pure de microorganismes et la méme quantité de
boues rouges que dans la culture initiale centrifugée. L'incubation se fait encore
dans les mémes conditions jusqu'a ce que les champignons ne soient plus capables

de croitre.

2.3.2.2 Pouvoir lixiviant des acides produits

Les souches choisies ont aussi été testées pour le pouvoir lixiviant des acides
et produits métaboliques qu'elles produisent, selon une adaptation du protocole
décrit par Groudev (1983). Des cultures des champignons en milieu liquide incubées
a 200 rpm, 28°C et ayant un pH final autour de 2.5, sont centrifugées 2 12000xg
pour 20 minutes. Le surnageant est récolté (100 mL) et 25 mL de boues rouges y
sont ajoutés. Il est ensuite acidifi€é 3 un pH de 2.2 + 0.1 avec une solution de
H,SO, 12N et mis sous agitation a 200 rpm 2 une température ambiante de 28°C (ou
60°C pour un seul essai) pour une durée de 4 h. Afin de suivre la cinétique de
solubilisation des métaux analysés, des échantillons de 20 mL ont été prélevés a des
temps compris entre 0 et 4 h. Le pH est control€ et ajusté, si besoin est, tout au
long de 1'expérience. La solution est ensuite traitée comme mentionné en 2.4, afin
d'évaluer les pourcentages de métaux lixiviés.

La souche la plus efficace lors de ces tests fiit 1'objet d'un recyclage de
lixiviat. La solution est centrifugée (12000xg pendant 10 minutes), le surnageant,
dont un échantillon a été préalablement pris pour analyse (section 2.4), est récolté
(100 mL) et additionné 2 100 mL de solution acidifiée 2 un pH <2.5 d'une culture

du méme champignon; 25 mL de boues rouges sont ensuite introduits dans la

solution obtenue, le pH est ajusté 2 2.2 +0.1 avec du H,SO, 12N et le volume final
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ajusté 2 250 mL avec de 1'eau. Le tout est mis sous agitation, échantillonné et
analysé comme décrit ci-haut. Le recyclage se poursuit jusqu'a 1'obtention du
maximum d'aluminium en solution.

L'acide citrique (1.25N) et 1'acide sulfurique (12N) ont subi les mémes
manipulations afin de comparer leurs efficacités a celles des acides produits par les
microorganismes testés. Dans ces cas-1a, le surnageant des cultures est remplacé par
100 mL d'acide pour 1'acide citrique et par le volume requis d'acide pour abaisser
le pH 24 1.5 +0.1 pour 1'acide sulfurique. Etant donné les résultats obtenus avec les
deux premiers acides choisis (Section 3.1.3), 1'acide chlorhydrique (12N) a ensuite

été testé de la méme fagon que 1'acide sulfurique seul.

2.3.3 Souches indigénes des lacs de boues rouges
Deux séries d'échantillons ont été prélevées les 21 mai 1990 et 14 juin 1990,

sur les terrains de 1'industrie d'aluminium ALCAN a Arvida aux endroits ol sont
rejetées et entreposées les boues rouges (Annexe 1). Etant donné le mode
d'enfouissement de ces dernieres, les échantillons prélevés sont: des morceaux de
terre en bordure de surfaces de boues rouges qui ont ruissellé a travers le sol les
recouvrant; des prélévements de la surface ruissellée elle-méme (entre des fissures);
des échantillons de 1'eau des lacs de boues rouges et des berges des mémes lacs.
Tous les échantillons sont prélevés a 1'aide d'une spatule et déposés dans des
bocaux stériles de plastique ayant un volume d'un litre.

Au laboratoire, des morceaux d'environ 5 grammes de chacun d'eux sont
déposés dans 100 mL de milieu PDB liquide (Potatoe Dextrose Broth) et incubés a
200 rpm et 28°C. La lecture du pH sur des échantillons de 3 mL du milieu de
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culture permet de détecter les souches productrices d'acides. Lorsque 1'une d'elles

est ainsi reconnue, les mémes manipulations qu'en 2.3.2 sont effectuées.

2.4 Analyse du contenu en métaux lixiviés

Sur les cultures contenant des boues rouges et a partir des tests de lixiviation
chimique décrits dans les sections précédentes, une analyse de divers métaux en
solution a été faite. Les cultures et/ou les solutions acides sont centrifugées a
12000xg pendant 10 minutes. Des sous-échantillons de 10 mL de lixiviat sont
récoltés, puis filtrés sur des filtres de 2.00 um en polycarbonate (Nucléopore).
Apres un ajout de 0.5 mL d'HCI1 12N (5% v/v), ils sont finalement analysés pour
leur contenu en métaux au moyen d'un spectrometre 2 émission de plasma (ICP;
modele Atom Scan 25 de Thermo Jarrell Ash Corporation). Les métaux suivants
ont été analysés aux longueurs d'ondes mentionnées: 1'aluminium (309.2 nm), le
fer (259.9 nm), la silice (251.6 nm), le titane (336.1 nm) , le sodium (588.9 nm) et
le calcium (393.3 nm) sont analysés en tout temps, tandis que le vanadium (292.4
nm), le magnésium (279.5 nm), le mangangse (257.6 nm), le zinc (213.8 nm), le
chrome (267.7 nm), et le plomb (220.3 nm) ne 1'ont été que lors de quelques tests

seulement, afin de vérifier leur susceptibilité a étre solubilisés.
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CHAPITRE 3

RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Essais chimiques

3.1.1 Effets uelqu teurs influencant le rendement de lixiviation
3.1.1.1 Les acides organiques et inorganiques utilisés et le pH

Lorsqu'on effectue une courbe de solubilité de 1'aluminium (Al), du fer (Fe),
du titane (Ti), de la silice (Si), du sodium (Na) et du calcium (Ca), en fonction du
pH et des acides utilisés, on obtient des différences notables entre ces deux
parametres (Fig.4, 5 et 6). Ainsi, le début de la mise en solution des métaux
énumérés se fait a un pH beaucoup plus bas avec le H,SO, (pH<3.0) qu'avec
I'acide citrique et 1'acide oxalique (pH <7.0). La Figure 7 illustre cette différence
marquée pour 1'aluminium. On observe toutefois pour ce dernier que la quantité
maximale solubilisée est 2 peu pres la méme aux pH montrant le plus d'efficacité
pour chacun des acides soit: 11870 (85% de solubilisation) mg/L a pH 3.0 pour
I'acide citrique, 10970 mg/L (78% de solubilisation) 2 pH 3.0 pour I'acide
oxalique et 12130 mg/L (86% de solubilisation) 2 pH 1.0 pour 1'acide sulfurique.
Si I'on veut décider quel est l'acide qui nous permettra d'obtenir le coflit de
solubilisation le plus bas possible, on peut comparer ce qu'il en coiterait pour
solubiliser une tonne d'Al & partir des boues rouges avec un taux de solubilisation

de 75% en utilisant les trois acides testés. Les chiffres du Tableau VII (le H,SO,

et 1'acide oxalique basés sur les prix de la compagnie Stanchem et 1'acide citrique




24000

Al
20000

Fe

18000

12000

8000

Concentration de métaux (mg/L)

4000

pH

Figure4 Comparaison entre les concentrations de métaux solubilisés
(mg/L) avec du H,SO, 12N en fonction du pH.

20000 ¢
=

S 16000 |
5 L
»

] g
o L
s 12000 [
E ;
L3

o s
= 9
2 8000 [
s ;
=

D

o L
S 4000 F
(&7

o

pH

Figure S Comparaison entre les concentrations (mg/L) de métaux
solubilisés avec de I'acide citrique 1.25N en fonction du
pH. '




41

20000 ¢
16000
12000
8000 E

4000 ©

Concentration de métaux (mg/L)

pH
Figure 6 Comparaison entre les concentrations (mg/L) de métaux
solubilisés avec de 1'acide oxalique 1.25N en fonction

du pH.
12500

=)

2 10000 [

E

=

B 7500 [

2 --@=-- Acide citrique
©

s 5000 | -~ Acide oxalique
B

=

8

] 2500 |

o

o

e O ="/
——— e .
o : L el T SR R e
14 12 10 8 6 4 2 ]

pH
Figure 7 Concentrations d'aluminium (mg/L) solubilisé en fonction
du pH et des acides utilisés: H,SO, 12N, acide citrique
1.25N et acide oxalique 1.25N.




42

Tableau VII Estimations des cofits en acides pour extraire une tonne
d'aluminium de boues rouges avec une efficacité de

solubilisation de 75%.
Acides Concentrations | Qté livrée Prix Prix pour
extraire une
tonne d'Al
H,SO, 18N 1000 litres | $0.345/kg $577.50
Acide oxalique 0.75N 25 kg $1.05/kg $1017.70
Acide citrique 1.25N 25 kg $4.25/kg $2946.70

sur les prix de la compagnie A&E Ltd, a Montréal) montre que 1'acide sulfurique
est celui qui permettrait d'obtenir une tonne d'aluminium en solution au meilleur
prix, soit: $577.50.

La susceptibilité des métaux étudiés a étre solubilisés a partir des boues
rouges dépend de 1'acide utilisé (Fig.4, 5 et 6). Citons le calcium, par exemple,
qui n'est soluble a des concentrations >500 mg/L (jusqu'a 2230 mg/L plus
exactement) qu'en présence d'acide citrique (Fig.5). Le fer et le titane sont peu
solubles dans les acides testés, leurs concentrations n'excédant pas 129.7 mg/L
(acide citrique pH 3.0) pour le premier et 61.2 mg/L pour le second (acide
citique pH 2.1), ce qui représente respectivement 0.5% et 1.3% des

concentrations totales initiales. Le sodium est soluble dans tous les cas en de trés

fortes concentrations, jusqu'a 22550 mg/L avec le H,SO, a pH 2.9 (soit 100%) et
la silice se solubilise trés bien aussi, principalement en présence de H,SO, a pH 1.0
(8580 mg/L et/ou 100%). En général, la solubilisation de 1'aluminium semble donc

assez sélective. Seule la silice pourrait éventuellement nuire a une récupération
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éventuelle de ce dernier, le sodium n'affectant pas celle-ci, et pouvant méme étre

récupéré et probablement recyclé pour usages ultérieurs dans 1'aluminerie.

3.1.221lar ion de 1'aluminium en solution
Si I'on veut extraire 1'Al en solution en recyclant le lixiviat chargé en Al, Na
et Si dans le procédé Bayer, ce qui serait certainement la méthode la moins
cofiteuse puisque les installations sont déja en place, il faut calculer le module de
silice de la solution, un indice couramment utilisé pour déterminer la qualité de la

bauxite, en faisant:

Mg; = [Al)/[Si] en poids [8]

La bauxite qui est utilisée dans le procédé Bayer doit avoir un Mg, > 7, car
seulement la fraction excédante d'Al par rapport a 1a Si peut étre récupérée par le
procédé Bayer (Karavaiko er al., 1989). Apres la digestion de la bauxite par la
chaux et le NaOH, soit a 1'endroit du procédé ol 1'ajout de notre solution semble le
plus plausible (Fig.1), la solution d'alumine a un Mg; de 240, tandis que celui de la
solution finale obtenue juste avant la calcination se situe autour de 120. Il faudrait
donc des modules de silice tres élevés pour permettre un recyclage direct du lixiviat
dans le procédé Bayer. Le Tableau VIII montre les Mg, calculés pour quelques
acides et/ou mélanges d'acides utilisés. Puisque ceux-ci se situent entre 1.34 et
1.47, il est clair qué la silice doit étre préalablement enlevée du lixiviat pour

permettre la récupération de 1'Al via le procédé Bayer.




Tableau VIII Modules de silice (Mg;) calculés pour quelques
acides organiques en présence de HySOy.

Acides seuls ou mélangés Ms;
Acide citrique 1.25N  Acide oxali 1.2
10 mL 20 mL 1.3
20 mL 10 mL 1.4
50 mL 50 mL 1.3
100 mL d'acide oxalique 1.5
100 mL d'acide citrique 1.4

Quelques méthodes ont été mises au point pour extraire la silice en présence
d'aluminium. Thakur et Sant (1983b) en présentent plusieurs dans leur revue de
littérature. Voici la description sommaire des deux méthodes qui apparaissent les

plus applicables:

1 - Autran (1967) - Celle-ci consiste en 1'addition d'un alcalin a une liqueur-A
chargée en Al et en Si afin d'augmenter le pH & une valeur donnée, ce qui
amene la flocculation de la silice sous forme de gel de silice. Récupération
de cette silice par filtration. Il reste une liqueur-B qui, par une nouvelle

addition d'alcalin, précipite une alumine légere recueillie par filtration.

2 - Nishimoto (1966) - Elle consiste A élever le pH de la solution entre 2.7-2.9,
95% de la silice est récupérée sous forme insoluble, et il ne reste que de
I'aluminium en solution lequel est récupéré en augmentant le pH a 4.0-4.5,
pH auquel celui-ci précipite. Puisqu'il utilise l'absorptioh du SO, pour

abaisser le pH, il augmente ce dernier en laissant la solution désorber le
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SO,. Toutefois, un des facteurs dominant impliqués étant le pH, d'autres

agents alcalins peuvent probablement étre utilisés pour élever le pH a 2.7.

3.1.2.3 Les mélanges d'acides t

Pour les Figures 8 a 13, la convention d'écriture décrite au Tableau IX sera
utilisée, afin d'alléger les légendes de celles-ci.

C'est le mélange des deux acides organiques dans une proportion
de 1 acide oxalique pour 2 acide citrique qui donne la solubilisation optimale de la
majorité des métaux analysés, soit: 13530 mg/L (96% de solubilisation) d'Al
(Fig.8), 261.0 mg/L de Fe (Fig.9), 10020 mg/L de Si (Fig.10), 101.6 mg/L de Ti
(Fig.11) et 22480 mg/L de Na (Fig.12). Seul le calcium a été plus soluble dans un

mélange a part égale d'acide citrique et d'acide oxalique soit: 658 mg/L

comparativement a 620 mg/L pour la proportion 2:1 de ces mémes acides (Fig.13).

Tableau IX Convention d'écriture pour les Figures 8 a 13.

Convention Description
C10/020 1 part d'acide citriquel.25N /
2 part d'acide oxalique 1.25 N
C20/010 2 parts d'acide citrique 1.25N /
1 part d'acide oxalique 1.25N
C50/050 1 part d'acide citriquel.25N/

1 part d'acide oxalique 1.25N

C25, C50, C75 et 25, 50, 75 et 100 mL d'acide
C100 citrique respectivement

025, 050, O75 et 25, 50, 75 et 100 mL d'acide
0100 oxalique respectivement




Encore une fois, le fer et le titane sont peu solubles, respectivement 1 et 2%. La
Fig.14 compare les quantités de métaux solubilisés par ce mélange.

Lors des essais avec les acides organiques seuls avec ajustement du pH a
1.540.1 (HSO, 12N), le rendement de la solubilisation est directement
proportionnel 2 la concentration d'acide. En présence de 100 mL d'acide citrique,
c'est le cas de 1'Al avec 9240 mg/L (Fig.15), du Na avec 13050 mg/L (Fig.19) et
du Ca avec 2125 mg/L (Fig.20). Par contre, avec 100 mL d'acide oxalique cela
s'applique a tous les métaux excepté le Na (Fig.21 a 26). Les métaux dont le
comportement differe, soit le fer, le titane et la silice pour 1'acide citrique, et le
sodium pour l'acide oxalique, ne montrent toutefois pas d'énormes différences
entre le maximum de solubilisation calculé et la valeur obtenue avec le volume
maximal de ces deux acides. On a ainsi, 153.6 mg/L de Fe pour SOmL d'acide
citrique via 139.2 mL pour 100 mL (Fig.16), 6820 mg/L de Si pour 50mL d'acide
citrique via 6760 mg/L pour 100 mL (Fig.17), 69.5 mg/L de Ti avec 50 mL
d'acide citrique via 62.4 mg/L avec 100 mL (Fig.18) et 17600 mg/L de Na avec
25 mL d'acide oxalique via 15310 mg/L avec 100 mL (Fig.25).

Les Figures 27 et 28 comparent les quantités de métaux solubilisés avec 100
mL d'acide citrique et d'acide oxalique, afin que soient bien visibles les différences
de concentrations d'ions en solution pour chacun des métaux analysés.

En ce qui a trait aux autres métaux (V, Mg, Mn, Zn, Cr et Pb) 1'analyse de
leur concentration est présentée aux tableaux constituant 1'Annexe 2. Comme on
peut le constater, on retrouve au maximum 2% (4.5 mg/L) de V, >100% (7.4
mg/L) de Mg, 31% (0.7 mg/L) de Zn, 3% (1.1 mg/L) de Mn et 5% (2.2 mg/L) de

Cr. Notons qu'aucun Pb en solution n'a été analysé. Ces métaux ne sont donc
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présents qu'a 1'état de traces, comparativement aux concentrations d'Al, de Si et de
Na. C'est pourquoi leur analyse n'a pas été effectuée lors des expériences

subséquentes.

3.1.2.4 Le temps de contact avec les acides

En général, la lixiviation de I'aluminium semble se produire assez
rapidement. Les Figures 29, 30 et 31 illustrent respectivement la solubilisation de
1'aluminium en fonction du temps et du pH en utilisant du H,SO, (12N), de 1'acide
citrique (1.25N) et de l'acide oxalique (1.25N). Elles indiquent que c'est
habituellement aprés 6 a2 12 heures de contact que la concentration maximale est
obtenue, cette derniere restant constante ou descendant légeérement dans le temps
par la suite. Les expériences effectuées avec des mélanges d'acides (Fig.8, 15 et
21), montrent 1a méme constance dans le temps de réaction. Il appert aussi qu'une
bonne quantité d'aluminium est mise en solution aussitdt que le pH est ajusté a
'unité désirée, puisque les concentrations d'aluminium initiales () accusent des

valeurs assez €élevées. Par exemple, 8610 mg/L a pH 1.0 avec du H,SO, (Fig.29)
ou 10740 mg/L a pH 3.0 avec de 1'acide citrique (Fig.30).

Pour ce qui est des autres métaux, la cinétique de leur apparition en solution
ne suit pas toujours le méme patron que celle de 1'aluminium. Ainsi, la
concentration de fer augmente constamment dans le temps (Fig.9, 16, 22 et
Tableau XI). Il en est de méme pour le magnésium (Tableau II, Annexe 2) et le
chrome (Tableau V, Annexe 2). Seuls les mélanges d'acide citrique et oxalique
arrivent a dissoudre le vanadium (Tableau I, Annexe 2) qui semble précipiter par la
suite. Le titane a tendance 3 suivre la méme cinétique que le fer (Fig.11, 18, 24 et
Tableau XIII), bien qu'en présence d'une solution de H,SO, a pH 1.8 et 1.0 et
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avec une solution d'acide oxalique a pH 3.0 et 2.1 celle-ci soit plutdt inverse.
Pour ce qui est de la silice (Fig.10, 17, 23 et Tableau XII), du calcium (Fig.13,
20, 26 et Tableau XV) du sodium (Fig.12, 19, 25 et Tableau XIV) et du zinc
(Tableau III, Annexe 2), leur cinétique de dissolution s'apparente généralement a
celle de 1'aluminium. Leur solubilisation optimale se situant aussi dans un délai de

6 a 12 heures, indépendamment des acides ou des mélanges utilisés.

3.1.3 Recyclage des lixiviats et pouvoir lixiviant des acides
Les expériences effectuées ont permis de concentrer preés de 3 fois
l'aluminium en solution (de 4350 mg/L a 12885 mg/L) en cinq recyclages en

utilisant de 1'acide citrique comme agent complexant et en ajustant le pH avec une

solution de H,SO, 12N (Fig.32), comparativement a une augmentation de 2.4 fois
(4890 mg/L a 11740 mg/L) avec du H,SO, seul et ce, en quatre étapes de recyclage
(Fig.33). Notons qu'ici encore les modules de silice calculés (Tableau X) ne sont
pas assez €levés pour permettre le recyclage du lixiviat dans le procédé Bayer pour
récupérer 1'Al.

Cette méthode de recyclage permet donc d'obtenir des concentrations
d'aluminium de 1'ordre de 12 g/L, ce qui équivaut aux concentrations obtenues
avec les mélanges d'acide décrits plus t6t. Méme si la concentration maximale
calculée est plus de deux fois celle obtenue par Bosecker (1989), on peut se
demander pourquoi il n'est pas possible d’obtenir plus d'Al en solution, car malgré
les multiples recyclages de lixiviats effectués, cette limite supérieure n'a pu étre

dépassée.
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Tableau X  Modules de silice calculés lors des recyclages de lixiviat
effectués avec 1'acide citrique 1.25N et 1'acide
sulfurique 12N.

Ms;i
Lixiviation H,SO, 12N | Acide citrique
1.25N
1 1.3 1.2
2 1.2 1.2
3 1.2 2.6
4 1.3 1.3
5 k2 1.3
6 I - 1.2

Dans le but d'augmenter la concentration maximale d'aluminium obtenue,
nous avons fait les démarches suivantes pour comprendre et tenter de corriger la
situation. La présence en forte concentration d'ions SO,” dans le milieu, nous a
amené a formuler 1'hypothese que ces derniers forment un (ou des) sulfate avec 1'Al
en solution, et que 1'équilibre entre la phase soluble et la phase solide de celui-ci est
atteint 2 une concentration autour de 12 g/L d’'Al en solution. Afin de vérifier cette
hypothese, nous avons fait un recyclage de lixiviat en utilisant une solution de HCl1
(12N) comme acide au lieu du H,SO, habituel. La Figure 34 montre les résultats
obtenus. Comme on peut le constater, la concentration maximale d'Al en solution
n'a pas dépassé 10548 mg/L. Il semble donc que ce n'est pas un sulfate d'Al qui
contrdle la disponibilité de 1'Al solubilisé, puisqu'en absence d'ions SO,* , celle-ci
ne dépasse pas la limite supérieure déja identifiée.

De plus, un autre essai en laboratoire infirme cette hypothese. En effet,

Sorrell et Sorrell (1982) rapportaient que presque tous les sulfates produits a partir
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est ajusté a 1.5 +0.1 avec du H, SO, 12N.
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1.25N. Le pH est ajusté 2 1.5 +0.1 avec du H,SO, 12N.
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Tableau XI Cinétique de solubilisation du fer (mg/L) en fonction
du pH et des acides.
Temps (heures)
Acide utilisé pH 0 3 6 12 24
HyS04 4.0 0.3 ND ND 0.1 0.1
(12N) 2.9 0.4 0.1 ND ND 0.4
1.8 23.1 7.8 8.6 8.3 9.2
1.0 21.3 56.7 64.7 73.1 87.9
Acide citrique 4.1 ND 17.6 18.5 21.8 25.7
(1.25N) 3.0 21.9 42.4 52.4 72.4 129.6
2.1 28.9 48.0 56.8 68.5 109.0
Acide oxalique 4.1 7.4 6.0 6.1 7.5 10.8
(1.25N) 3.0 34.0 22.2 33.8 41.7 59.7
2.1 52.9 58.6 66.8 64.0 76.7

ND: Non-Détectable

Tableau XII Cinétique de solubilisation de la silice (mg/L)en
fonction du pH et des acides .
Temps (heux:es)

Acide utilisé pH 0 3 6 12 24
HySO4 4.0 807 160 89 55 37
(12N) 2.9 412 134 100 69 4

1.8 4962 442 5743 5867 6417
1.0 5412 7454 8283 8447 859

Acide citrique 4.1 5 167 119 129 58

(1.25N) 3.0 6645 7446 7601 5983 6532
2.1 5171 5027 5579 6053 6234

Acide oxalique 4.1 324 795 416 294 145
(1.25N) 3.0 6371 3250 6329 4941 3584
2.1 4239 4327 5021 3866 3887

ND: Non-Détectable




Tableau XIII Cinétique de solubilisation du titane (mg/L) en
fonction du pH et des acides.
Temps (heures)

Acide utilisé pH 0 3 6 12 24
HpSO4 4.0 ND ND ND ND ND
(12N) 2.9 ND ND ND ND ND

1.8 8.2 3.2 3.8 3.4 3.4
1.0 12.2 15.9 16.4 14.7 13.9

Acide citrique 4.1 ND 1.0 0.7 0.6 ND

(1.25N) 3.0 17.5 26.1 29.7 29.9 41.2
2.1 22.0 31.1 37.5 46.0 60.9

Acide oxalique 4.1 ND ND ND ND ND
(1.25N) 3.0 10.0 4.6 8.4 6.4 4.3
2.1 20.8 17.9 21.2 17.8 17.0

ND: Non-Détectable

Tableau XIV Cinétique de solubilisation du sodium (mg/L) en
fonction du pH et des acides.
Temps (heures)

Acide utilisé pH 0 3 6 12 24
H,S04 4.0 13862 13775 16205 15292 14900
(12N) 2.9 20929 20795 22580 22557 22546

1.8 7456 7967 13433 17267 17937
1.0 8613 12289 14010 16355 17140

Acide citrique 4.1 9300 9252 17891 18399 18295

(1.25N) 3.0 15940 16228 17267 14588 18191
2.1 8389 7916 10722 12058 11989

Acide oxalique 4.1 8087 7536 6565 10275 9745
(1.25N) 3.0 10802 19127 16678 13262 16228
2.1 7063 7417 9607 8784 8593

ND: Non-Détectable
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Tableau XV Cinétique de solubilisation du calcium (mg/L)en
fonction du pH et des acides.

Temps (heures)

Acide utilisé pH 0 3 6 12 24
H,S04 4.0 691 522 492 476 495
(12N) ‘ 2.9 586 508 537 559 548
1.8 451 437 527 491 527
1.0 450 569 604 572 604
Acide citrique 4.1 ND 1748 1890 2032 2013
(1.25N) 3.0 1869 2184 2154 1984 2227
2.1 1582 1648 1664 1638 1763

Acide oxalique 4.1 68 40 47 34 8
(1.25N) 3.0 275 302 295 238 2811

2.1 93 108 116 102 98

ND: Non-Détectable.
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+0.1 avec du H,SO, 12N. (lix.: lixiviation)




14000
% 12000 [
E
g 10000 [
=
=
E 8000 [
2 E
-
= 6000 F
8
s
= 4000 |
®
(4]

s

3 2000 |
o

Figure 33
14000

3 12000

o

E

g 10000

b

=

E 8000

=

©

= 6000

8

<

= 4000

4

(34

S

> 2000 f
o

>

Figure 34

65

.. 5 2
mns’ = —AaA— 1tére lix.
.f” \v*"‘"\‘r
/ --®-- 2&me lix.
/
lo--..” —-®—- 3éme lix.
L"’A_*.: -3 4éme lix.
—V¥-— Béme lix.
o 2 4 6 8 10 12
Temps (jours)
Pouvoir lixiviant de 1'acide sulfurique 12N et
concentration du lixiviat 2 28°C. Le pH final est ajusté a
1.5 £0.1 avec du H,SO,4 12N. (lix.: lixiviation)
» —A— 1ére lix.
E PR )
Il’ .-_ --®-- 2&me lix.
:. " 4 S Y
/ \\./. - .\\J/ —-®~— 3éme lix.
] ! - 4éme lix.
.—“"/.
— V¥ — 5éme lix.
0 2 B 6 8 10 12
Temps (jours)
Pouvoir lixiviant de 1'acide chlorydrique 12N et

concentration du lixiviat 2 28°C. Le pH final est ajusté a
1.5 £0.1 avec du H,SO,4 12N. (lix.: lixiviation)




des boues rouges lors d'une lixiviation chimique a 1'acide sulfurique demeuraient
insolubles dans ce type de solution. Il suffit seulement de lixivier a 1'eau, le solide
obtenu 2 la fin de la lixiviation acide, a une température de 55°C pour retrouver une
portion substantielle de 1'ALO, des boues rouges. Un lavage des culots obtenus
apres les centrifugations lors des lixiviations, devrait donc nous permettre de
récupérer le(s) sulfate(s) d'Al produit(s), s'il y en a un. Or, seulement 720 mg/L
d'Al ont été retrouvés de cette fagcon. Force nous est donc de constater que ce n'est
pas un sulfate d'Al qui contrfle sa concentration en solution. A partir de ces
résultats, nous avons décidé de faire quelques analyses sur le modele de simulation
d'équilibre chimique MINEQL, pour vérifier si ce dernier mettrait en évidence la
formation d'un précipité quelconque contenant de 1'Al qui expliquerait le plateau
obtenu. Les concentrations des composés introduits dans le modele sont celles qui
ont été analysées dans le lixiviat concentré au moyen de la solution d'acide citrique
obtenue lors du dernier recyclage. Le Tableau I de 1' Annexe 3 présente les données
de base utilisées. Les constantes introduites sont issues de Sillens et Martell (1971).
Ainsi, 2 pH 1.2 MINEQL nous indique qu'une proportion de 65% d'Al’* est
en solution, que 2% est complexé sous forme de AlSO, et 33% en AISO,0OH, deux
solides dissous. Il y a donc 99.2% du SO, total qui est li€ a I'aluminium. A pH 2.2,
environ 47% de 1'Al est sous forme de Al’*, 36% se complexe en AISO,0H et 17%
donne un précipité sous forme de Al(SiO,),(OH),. Ici aussi, 99.3% du SO, total est

lié a I'Al. En présence d'acide citrique dans le milieu et toujours & pH 2.2, 17% de

1'Al est sous forme d'ions libres, 47% de 1'Al est complexé a 1'acide citrique et

36% est sous forme de AISO,OH (Annexe 3 pour les résultats obtenus avec

MINEQL).




Il faut bien noter que ces prédictions ne sont que des approximations pour
essayer de guider notre raisonnement, car les constantes introduites, la force
ionique utilisée, etc., n'ont pas été calculées spécifiquement pour les conditions
particulieres que 1'on retrouve dans les boues rouges, ce qui peut évidemment
amener des erreurs. Toutefois 1'absence presque totale de mati¢re organique permet
certainement d'obtenir des résultats assez fiables.

D'aprés les résultats mentionnés plus haut, la présence d'un silicate
d'aluminium qui contrdlerait par précipitation la concentration de 1'Al aux environs
de 12000 mg/L est fortement possible et ce, méme si MINEQL ne prédit pas ce
dernier a2 pH 1.2 ou A pH 2.2 en présence d'acide citrique. En fait, lorsque 1'on
calcule le total des complexes Al'*, Al-CIT et AIH-CIT par exemple, MINEQL
prédit a chaque fois environ 14500 mg/L d'aluminium en solution a 1'équilibre, ce
qui est trés pres des valeurs obtenues expérimentalement (entre 11740 et 13530
mg/L).

Pour les autres métaux analysés, le Tableau XVI énumere les résultats
obtenus; le fer et le titane ne se solubilisent pas beaucoup soit: 108.8 mg/L de fer
au maximum avec 1'acide citrique et 71.6 mg/L de titane avec le méme acide. Par
contre, la silice a donné de trés fortes concentrations en solution toujours avec
I'acide citrique, ol 9861 mg/L ont été atteints. Le calcium se solubilise a une
concentration maximale de 2840 mg/L avec la solution de HCI, ce qui est beaucoup
plus élevé qu'avec les deux autres acides, et enfin, la solubilisation du sodium
surpasse encore une fois les autres métaux, donnant jusqu'a 26130 mg/L en

solution.
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Tableau XVI  Concentrations de Fe, Si, Ti, Na et Ca (mg/L)
solubilisés lors des recyclages des lixiviats. Le pH
final est ajusté a 1.5 +0.1 dans le cas des acides
inorganiques et 2 2.2 +0.1 pour 1'acide citrique.

Concentrations (mg/L)
Provenance Lixiviation
des acides Fe Si Ti Na Ca
1 39.7 3854 26.6 6758 512
2 91.8 7861 62.6 12447 510
Acide citrique 3 45.7 3655 30.5 7188 250
1.25N 4 103.3 8856 70.4 16537 654
5 108.8 9478 57.4 15939 652
6 102.7 9861 71.6 15986 749
1 25.6 4218 6.3 11813 545
2 51.7 6781 16.5 13839 621
H,S04 3 74.0 9187 28.2 22728 586
12N 4 89.7 9154 37.9 26129 621
5 32.9 8694 20.4 23657 594
1 2.2 3717 0.7 6825 1294
2 6.9 6237 2.8 10142 2196
HCl1 3 38.2 7198 6.3 13495 2830
12N 4 8.9 1791 0.8 17861 2840
5 31.6 3526 4.4 19609 2169

Notons finalement qu'a la fin de la lixiviation on observe d'une part, avant
la centrifugation, des petites particules ferreuses (environ 1lmm de diametre) et
d'autre part, apres centrifugation et séparation du surnageant contenant les métaux
solubilisés, une boue compacte. Lorsqu'on fait sécher cette derniere, on retrouve
encore des particules ferreuses dans le résidu final, mais un peu plus grosses
toutefois (autour de 3mm de diametre). Il apparait facile de se débarasser de celles-
ci sur un terrain quelconque. Elles ne contiennent plus les alcalis libres qui
pourraient menacer la fertilité du sol, ni ' A3+ qui peut probablement entrer dans la

chaine alimentaire via les plantes. Si le séchage de la boue obtenue s'avérait trop
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dispendieux, il serait toujours possible de la neutraliser avec de la chaux avant de la
mettre dans un site d’'enfouissement choisi. Ceci reste a vérifier de fagon plus

exaustive.

3.2  Essais biologiques
3.2.1 Adaptation des microorganismes

3.2.1.1 Thiobacilles en culture pure
Des trois souches pures de thiobacilles ensemencées en milieu 9K (dans

lequel le sulfate ferreux a été remplagé par 1% de soufre élémentaire) en présence
de boues rouges, une seule, 7.rhioparus (ATCC 55127) a réussi 2 abaisser le pH de
9.8 2 2.6 en présence de 1% et 2% (v/v) de boues rouges (Fig.35). Deux essais
avec des ajouts de 3% (v/v) boues rouges se sont avérés infructueux. Les essais
avec cette souche ont donc été discontinués, puisqu'un total de 2% (v/v) de boues
n'est pas assez €élevé pour obtenir une concentration suffisante d'aluminium en

solution.

3.2.1.2 Thiobacilles indigénes

Deux boues municipales ont premi¢rement été retenues pour les essais
d'adaptation, parce que leurs populations de thiobacilles indigenes ont pu croitre en
présence de 5% (v/v) de boues rouges, et ainsi abaisser le pH du milieu de 9.8 a
4.0 (Fig.36). 11 s'agit des boues D (Cowansville digérée en aérobiose) et G (Ste-
Claire digérée en aérobiose). L'adaptation des souches de ces deux boues
municipales a2 une concentration de 5% (v/v) de boues rouges n'a causé¢ aucun
probleme (Fig.37 et 38). Pour la boue G (Fig.38), a mesure que les thiobacilles

s'habituent aux boues rouges, le temps requis pour abaisser le pH jusqu'aux
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environs de 3.0 diminue de 15 a 8 jours. Le pH final obtenu varie lui aussi entre
3.5 et 2.2. La présence de thiobacilles acidophiles est donc probable, les non-
acidophiles ne pouvant abaisser ce dernier qu'a des valeurs proches d'un pH de
4. La boue D (Fig.37) montre aussi une adaptation a une concentration de 5% (v/v)
de boues rouges, mais elle est moins marquée que celle de la boue G. En effet, le
pH final obtenu diminue lui aussi avec les transferts d'inoculums, passant de 4.2 a
2.8. Cependant, le temps requis pour abaisser ce dernier 2 une méme valeur de 3,
ne diminue pas vraiment avec les transferts effectués. Le plus bas pH obtenu (2.8)
est plus élevé que celui de la boue G (2.2) et suggere la présence d'une plus petite
population de bactéries acidophiles.

Une fois ces premires boues choisies, des tests ont été effectués pour
calculer la quantit¢é minimale de boue municipale requise pour supporter la
croissance des thiobacilles et ce, sans diminuer le rendement de la lixiviation de
I'Al a partir des boues rouges. Ce test avait pour but principal d'essayer de
minimiser le transport des boues municipales, advenant le cas d'une éventuelle
application en milieu industriel. Une concentration de 30% (v/v) de _boues
municipales a été identifiée comme étant le seuil minimal requis pour supporter la
croissance des bactéries.

L'adaptation des thiobacilles indigeénes en présence de 10% (v/v) de boues
rouges a permis de mettre en relief la fragilité et la présence qu'en de faibles
quantités des thiobacilles acidophiles. Avec la boue G (Fig.39), le pH final obtenu a
augmenté de 3.2 2 3.8 a mesure que des transferts ont été effectués. Ceci

suggere trés fortement la disparition de la population d'acidophiles trouvée avec 5%
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Figure 39 Adaptation de thiobacilles indigénes provenant de la boue
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(v/v) de boues rouges. Ceci est probablement dii au fait que le temps nécessaire a
'abaissement du pH jusqu'a une valeur de 4 par les non-acidophiles est trop long,
et que cette attente inactive et/ou semble détruire la population acidophile. On ne
remarque pas encore de diminution dans le temps requis pour effectuer
I'abaissement du pH (Fig.39). Les mémes remarques s'appliquent a2 la boue D
(Fig.40) qui montre un patron de ''non-adaptation'' similaire.

Enfin, quelques essais ont tout de méme été faits avec 15% (v/v) de boues
rouges, afin de vérifier si les thiobacilles non-acidophiles de 1a boue G résisteraient
a autant de résidus en suspension. La Figure 41 montre que ces dernieres
réussissent a abaisser le pH de 10 a 6 en environ 17 jours la premiere fois, en 27
jours la deuxieme , et en 13 jours la troisi¢me fois. Elles semblent donc s'y adapter
un peu, puisque le temps requis pour obtenir un pH de 6 diminue la 3° fois. Leur

capacité acidifiante n'est toutefois pas aussi forte que lorsque le milieu contenait
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10% (v/v) de boues rouges, car elles n'ont pu amener le pH a des valeurs plus
basses que 5.5. Cette valeur est nettement trop élevée pour permettre une mise en
solution de l'aluminium contenu dans les boues rouges, solubilisation qui se

manifeste A partir d'un pH de 3 avec une solution d'acide sulfurique pur (Fig.4).

3.2.1.3 Champignons en cultures pures
En général, les champignons étudiés n'ont pas montré un degré d'adaptation

élevé aux boues rouges et ce, malgré les multiples essais faits en laboratoire.
Aspergillus niger n'a pu tolérer des concentrations plus grandes que 4% (v/v) de
boues rouges (Fig.42). Méme avec seulement 1% (v/v) de boues rouges, le pH
n'est descendu qu'a 3.5 au cours de la croissance. Ce microorganisme a toutefois
montré une particularité étonnante & complexer les boues rouges sur les spheres
qu'il formait sous agitation en milieu liquide, clarifiant souvent completement le
milieu de celles-ci et laissant ce dernier limpide.

Penicillum simplicissimum a bien résisté jusqu'a des concentrations de 4%
(v/v) de boues rouges, abaissant le pH a des valeurs autour de 3.5. Il n'a cependant
pas su s'adapter 2 une concentration plus élevée de boues (Fig.43). Penicillum
notatum a réussi 2 abaisser le pH 2 une valeur inférieure a 5 mais en présence de 1
% (v/v) de boues rouges seulement (Fig.44) et Trichoderma viridae a 4.3 avec
aussi 1% (v/v) de boues (Fig.45). L'incapacité de ces microorganismes a s'adapter
aux boues rouges peu probablement étre imputée 2 la composition méme de ces
derniéres ou a une interaction négative au niveau de la membrane cellulaire

microbienne.
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3.2.2 Rendemen lixiviation de 1'aluminium et d
quelques autres métaux tels: Si, Fe, Ti, Na et Ca

3.2.2.1 Thiobacilles indigénes

Quelques analyses des métaux en solution ont été faites sur les cultures des
bactéries indigénes adaptées aux boues rouges (Fig.35 a 41). La Figure 48 montre
les résultats obtenus pour 1'aluminium. Comme on pouvait s'y attendre a partir des
résultats observés avec 1'acide sulfurique en lixiviation chimique (Fig.4), plus le pH
final est bas, plus la quantité d'aluminium en solution augmente.

En d'autres mots, le rendement lixiviant est plus élevé avec les cultures
contenant 5% de boues rouges qu'avec celles en contenant 10%. Les laps de temps
qui sont requis par les non-acidophiles pour abaisser le pH a 4 étant trop longs, ils
empéchent la croissance des thiobacilles acidophiles qui permettraient 1'obtention

d'un pH final < 4.0 nécessaire a la mise en solution de l'aluminium.
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Figure 48 Comparaison entre les quantités d'aluminium solubilisées
(mg/L) par les thiobacilles indigénes des boues municipales
D et G, en présence de 5, 10 et 15% v/v de boues rouges.
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On obtient donc au maximum 2350 mg/L d'aluminium avec la boue G
contenant 5% (v/v) de boues rouges, quantité qui représente 60% de 1'aluminium
total introduit dans le milieu. Pour ce qui est des autres métaux analysés, le
Tableau XVII montre les résultats obtenus. Comme on peut le constater, la
majorité d'entre eux ne sont que trés peu solubles, le fer ne se solubilisant qu'a
0.1% au maximum, la silice 2 24% et le titane a2 0.9%. Par contre, le sodium et le
calcium montrent des taux de solubilisation de 1'ordre de 100%. Les modules de
silice (Tableau XVIII), bien que plus élevés que ceux des essais chimiques, ne sont

pas encore assez hauts pour permettre la récupération de 1' Al via le procédé Bayer.

Le seul moyen de réussir a obtenir une quantité plus élevée d'aluminium en
solution est donc d'essayer de concentrer le lixiviat obtenu avec une concentration
de 5% (v/v) de boues rouges en recyclant celui-ci. La boue G a été choisie car elle
démontre les plus grands potentiels acidophilique et lixiviant (Fig.38 et 48). Lors de
la premiere culture effectuée dans ce but, lorsqu'un pH de 4.5 a été atteint, la
croissance semblait se stabiliser. Afin d'abaisser le pH a des valeurs plus acides
nécessaires a la solubilisation de 1'aluminium, nous avons injecté dans le milieu un
inoculum de 5 mL d'une souche de thiobacilles acidophiles (T.thiooxidans)
provenant de 1'usine d'épuration de Black Lake (préparée et utilisée par un confrere
de travail). Apres seulement une semaine d'incubation, le pHa finalement atteint
une valeur de 1.6 (Fig.49). Apres cinq recyclages subséquents, 6270 mg/L
d'aluminium en solution ont été obtenus, ce qui est beaucoup plus élevé que la

quantité maximale obtenue sans recyclage (2350 mg/L) .

De plus, comme avec les essais chimiques effectués, cette solubilisation de

I'aluminium est assez sélective, puisque les autres métaux analysés restent a des
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concentrations inférieures 2 1000 mg/L. Seul le sodium est encore présent en de

treés fortes concentrations (8000 mg/L). Bien que les M; (Equation 8) augmentent

avec les recyclages de lixiviat (Tableau XVIII) la valeur maximale obtenue n'est pas

encore assez élevée pour permettre son recyclage au moyen du procédé Bayer.

Tableau XVII Concentrations (mg/L) de Fe, Si, Ti, Na et Ca mis
en solution lors de la croissance de thiobacilles
indigénes des boues D et G en présence de 5, 10 et
15% v/v de boues rouges.

Concentrations en mg/L
Provenance | % de boues
des bactéries rouges pH Fe Si Ti Na Ca Mg;
(viv) final 7
5 3.0 ND 50 1.1 460 24 10.6
Boue D 10 4.0 4.0 73 ND 410 72 8.2
15 7.3 0.8 13 ND 400 70 2.8
S 2.0 190.3 489 1.9 3520 495 4.8
Boue G 10 3.5 2.7 247 0.4 470 65 2.6
15 5.5 0.5 2 ND 430 74 13.8

ND: Non-détectable

Tableau XVIII  Modules de silice calculés pour les recyclages de
lixiviat effectués avec la boue G.

Lixiviation M,
2.9
4.8
10.7
4.7
8.8
11.2

11.2

NN WA B WD |
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On peut cependant chercher les raisons qui pourraient expliquer pourquoi le
plateau obtenu ne se situe plus a 12000 mg/L, mais a 6000 mg/L, ce qui donne un
rendement deux fois moins efficace qu'avec la lixiviation chimique (Fig.33).
Puisque dans les deux cas le pH final est &2 peu pres le méme, 1.3 pour les
thiobacilles versus 1.5 pour 1'acide sulfurique, et que les thiobacilles croissent trés
bien au 77 recyclage (le pH obtenu en témoigne, voir Fig.49), la premidre
hypotheése fit de supposer que la matiere organique dans le milieu de culture
bactérien est responsable, en tout ou en partie, de cette diminution de 1'efficacité.
Elle adsorberait donc I1'aluminium en solution, ce qui diminerait ainsi sa
concentration, et expliquerait le plateau observé a 6000 mg/L, plutdt qu'a 12000

mg/L.

Méme si on ne retrouve habituellement pas d'adsorption de la maticre
organique a des pH aussi bas, les fortes concentrations d'aluminium par rapport a
celles des ions H*, portent a croire que la plus grande partie de 1'aluminium reste
adsorbée sur la matiere organique, puisque les ions H* ne sont pas assez nombreux
pour les déplacer entierement. Un test d'adsorption basé sur 1'hypothése suivante a
donc été fait. S'il y a présence d'adsorption sur les boues municipales, un ajout de
6000 mg/L d'AIR+ a la fraction non-centrifugée, permettra a ces ions de s'adsorber
sur les boues municipales présentes dans la fraction, ne laissant que la quantité
initiale d'Al solubilisée en solution. Inversement, dans la fraction centrifugée (qui
ne contient plus de boues municipales), 6000 mg/L de plus devront étre analysés
dans le milieu, puisqu'il n'y a pas de boues municipales pour adsorber 1'aluminium.
Les analyses sur ICP n'ont toutefois pas infirmé cette hypothese, car 7490 mg/L

d'Al ont été trouvés dans la premiere partie, et 7440 mg/L dans la seconde. Puisque
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10000 T T T

“1are lix.) 20me;3amejddm.
r ] 1

]
I
3
i

Seme

o

7ame

b - —&—  Aluminium
8000 [ -
L ' -—® - Fer

sooo; =B ——o— Sijlice

; @ Titane
4000 |

~—B-—- Sodium

i
SRR W S
\

2000 —&-— Calcium

Concentration d'aluminium (mg/L)
\
T T SRS

— ..-‘g..-....-----....-.-...-

—3
.—l—

- .
0 20 60 90 120 150

Temps (jours)

Figure 50 Concentrations de métaux solubilisés (mg/L) par les
thiobacilles indigénes de la boue G lors de recyclages des
lixiviats et ce, en présence de 5% (v/v) de boues rouges
(lix.:lixiviation).




85

6270 mg/L d'Al étaient présents avant 1'ajout des 6000 mg/L, ces derniers n'ont
pas été mesurés. Méme si aucun précipité visible n'a été observé dans la fraction
contenant uniquement le surnageant, nous supposons qu'il y a formation d'un
colloide ou d'un solide dans le surnageant. Il y aurait donc, ici aussi, un contréle
par précipitation qui limiterait la concentration de 1'aluminium aux environs de

6250 mg/L.

3.2.2.2 Champignons en cultures pures

Les capacités lixiviantes des quatre champignons testés, lors de leur culture en
présence de boues rouges, ont donné les résultats présentés au Tableau XIX.

Comme on peut le constater, la plus grande quantité d'aluminium en solution
a été obtenue avec P.simplicissimum en présence de 3% (v/v) de boues rouges
(1880 mg/L). Cette teneur est loin des résultats obtenus avec la lixiviation
chimique. Pour ce qui est des autres métaux, les concentrations maximales
suivantes ont été obtenues: 52.3 mg/L pour le fer avec le méme champignon a 4%
(v/v) de boues et 710 mg/L pour la silice toujours avec P.simplicissimum a 3%
(v/v) de boues, 2.9 mg/L pour le titane avec A.niger a 4% (v/v) de boues, 3470
mg/L pour le sodium avec P.simplicissimum a 2% (v/v) de boues et 780 mg/L pour
le calcium avec T.viridae a 3% (v/v) de boues. Ces résultats représentent des
pourcentages de solubilisation maximum de 56% d'Al, 55% de Si, 1.2% de Fe,
0.2% de Ti, 100% de Ca et 100% de Na. Les modules de silice calculés (Tableau
XIX) sont encore une fois trop bas pour recycler la solution dans le procédé Bayer.

Etant donné les résultats obtenus, une seule fois nous avons essayé de recycler

le lixiviat d'une culture pure de champignons en présence d'au moins 3% (v/v) de

boues rouges, soit: Penicillum simplicissimum avec 4% (v/v) de boues rouges. On
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peut voir a la Figure 43 que l'essai ne fGit pas une réussite, le pH n'ayant pas
descendu plus bas que 8.3. Une analyse du lixiviat n'a donné que 420 mg/L d'Al

en solution (Tableau XIX), a cause évidlemment du pH trop élevé.

3.2.2.2.1 Pouvoir lixiviant des acides microbiens

Lors des essais sur le pouvoir lixiviant des acides microbiens a 28°C, un
champignon (Penicillum simplicissimum) s'est clairement démarqué des autres par
son efficacité a lixivier 1'aluminium. Comme on peut le voir a la Figure 51, il a
plus que doublé les capacités des trois autres microorganismes testés, donnant une
concentration de 10550 mg/L d'Al aprés 4 heures de contact, comparativement a
4810 mg/L pour A.niger, 4730 mg/L pour P.notatum et 5250 mg/L pour T.viridae.
Cette concentration représente 75% de la quantité initiale d'aluminium introduite
dans la solution. Les autres métaux, tant qu'a eux, suivent a peu pres les mémes
patrons de solubilisation que ceux observés précédemment (Tableau XX). Le fer et
le titane ne se solubilisent presque pas (56.4 mg/L et 23.1 mg/L au maximum
respectivement) et les modules de silice sont encore trop peu élevés pour pouvoir
récupérer 1'Al via le procédé Bayer (Tableau XX).

Coté cinétique, comme avec les essais de lixiviation chimique, 1'aluminium
est soluble presqu'instantanément. Les quantités d'Al en solution aux t, sont encore
une fois trés €levées par rapport aux pics maximaux obtenus (Fig.51). Toutefois,
apres seulement 1 heure de lixiviation, les maximums d'Al en solution ont été
obtenus en cultivant A.niger, P.notatum, et T.viridae. P.simplicissimum a, quand a
lui, requis 3 heures de contact. Ce délai est beaucoup moins long que les 6 a 12

heures requises lors des essais chimiques.
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P.simplicissimum a donc été choisi pour essayer de concentrer la quantité
d'aluminium en solution par recyclage du lixiviat, la Figure 52 présente les résultats
obtenus. On peut voir que celle-ci n'a pas beaucoup augmenté lors de la 2%
lixiviation, passant de 10580 mg/L (75%) a 11270 mg/L (80%) seulement, pour
ensuite redescendre lors de la 3*me lixiviation. Tout comme pour la lixiviation
chimique, il semble donc y avoir un contrdle par précipitation de la concentration
d'Al lorque celle~ci est de 1'ordre de 12000 mg/L. La baisse de concentration lors
de la 3™ lixiviation est peut-étre diie a 1'adsorption de 1'aluminium sur les cellules
microbiennes. Des tests chimiques (digestion alcaline des cellules microbiennes,

puis vérification de la présence d'Al par une méthode d'analyse quelconque)

seraient requis pour obtenir une réponse plus exacte.

Il est cependant intéressant de remarquer la différence notable entre
I'efficacité lixiviante des acides de P.simplicissimum (principalement de 1'acide
citrique selon Mehta ez al., 1978 et Silverman et Munoz, 1970), lors de la premiere
lixiviation (Fig.52), et celle de 1'acide citrique pure (Fig.32). Une concentration de
10580 mg/L a été obtenue avec les acides microbiens, comparativement a seulement
4350 mg/L avec une solution d'acide citrique. Nos observations supportent donc
celles de Schinner et Burgstaller (1989): les microorgénismes semblent produire des
métabolites extracellulaires qui augmentent les taux de solubilisation des métaux

constituant un solide métallique donné.

L'efficacité des acides de ce champignon se rapproche beaucoup de celle
obtenue avec la lixiviation chimique (13530 mg/L d'aluminium en solution ou 96%

de solubilisation). Il est donc peut-étre envisageable de mettre sur pied un

procédé utilisant les acides produits par P.simplicissimum pour lixivier les boues
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rouges au lieu d'utiliser des acides purs plus coliteux. Des estimations des coits

totaux tenant compte du prix du substrat carboné, et des essais a plus grande échelle

seraient évidemment nécessaires pour pouvoir vérifier cette idée.

Tableau XIX Concentrations (mg/L) d'Al, Fe, Si, Ti, Na et Ca

retrouvés dans les lixiviats des cultures d'A.niger,
P.simplicissimum, P.notatum et T.viridae cultivés
en présence de divers pourcentages (v/v) de boues

rouges.
Concentrations en mg/L
% de boues
Souche rouges pH Al Fe Si Ti Na Ca Msi
(v/v)
A. niger 1 3.6 190 0.9 100 0.5 1150 68 1.9
A.niger 2 4.0 900 2.4 439 2.3 1630 601 2.1
A.niger 3 3.6 680 1.6 291 1.5 1290 442 2.4
A. niger 4 6.1 130 3.2 474 2.9 2850 1147 0.3
P.notatum 1 4.7 320 0.7 208 0.7 820 233 1.6
P.notatum 2 5.7 750 2.4 471 1.8 1350 518 1.6
P.notarum 3 6.1 600 3.2 380 0.8 1130 470 1.6
T.viridae 1 4.6 270 1.2 178 0.8 1070 386 1.5
T.viridae 2 5.5 870 2.8 554 1.6 1670 549 1.6
T.viridae 3 6.5 1010 4.9 602 2.3 1690 780 1.7
P.simpli- 1 3.8 745 5.3 388 ND 1090 19 1.9
cissimum
P.simpli- 2 2.7 1180 | 20.4 598 0.9 3470 60 2.0
cissimum
P.simpli- 3 3.1 1880 | 49.5 710 2.4 2600 61 2.7
cissimum
P.simpli- 4 4.6 1250 | 52.3 556 1.3 3340 64 2.3
cissimum
P. simpli-| 4 (2éme) 8.3 420 19.7 294 0.8 2130 56 1.4
cissimum

ND: Non-détectable.
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Figure 52 Concentrations d'aluminium (mg/L) retrouvé en solution
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Tableau XX Concentrations maximales (mg/L) de Fe, Si, Ti, Na
et Ca solubilisés lors des essais de pouvoir
lixiviant avec les acides d' A.niger, P.notatum,
P.simplicissimum et T.viridae a 28°C, et des
recyclages subséquents effectués avec
P.simplicissimum, ou le pH a été ajusté a2 2.2 +0.1
avec du H,SO, 12N lors des 3 premiers recyclages
et avec du HCI 12N lors des deux derniers.
| Concentrations en mg/L
Provenance Recyclage
des acides Fe Si Ti Na Ca M,
A.niger 0 27.7 3762 12.5 6610 507 1.3
P.notatum 0 1.5 2966 3.1 7250 505 1.6
T.viridae 0 55.8 4743 17.6 9900 586 1.1
0 54.2 6003 22.9 13250 603 1.6
P.simpli- 1 7.4 5411 4.8 17090 609 1.7
cissimum 2 37.7 3335 7.8 9800 599 2.2
3 11.6 4642 4.1 9910 829 1.7
4 3.8 2196 0.6 12540 | 1404 1.5

L'essai de lixiviation 2 60°C (Fig.53) n'a pas augmenté 1'efficacité lixiviante

des acides microbiens. En effet, avec les acides d'A.niger, 3820 mg/L ont été

calculés comparativment aux 4810 mg/L obtenus a 28°C, ; avec P.notatum, 4160

mg/L au lieu des 4730 mg/L a 28°C; avec T.viridae, 3140 mg/L au lieu de 5250

mg/L et avec P.simplicissimum, 5730 mg/L a 60°C au lieu de 10580 mg/L a 28°C.

Les autres métaux sont, eux aussi, majoritairement plus solubles a 28°C qu'a 60°C

(Tableaux XX et XXI).

11 apparait donc qu'une hausse de la température de 28°C a 60°C ne permet

pas d'augmenter la solubilité de 1'aluminium contenu dans les boues rouges ni des

autres métaux qu'elles contiennent. Il faut remarquer que les modules de silice sont

généralement plus élevés lorsque la température est augmentée a 60°C (Tableau
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XXTI), comparativement 3 une température de 28°C (Tableau XX). Ces modules ne
sont toutefois pas assez €levés pour permettre un recyclage du lixiviat dans le
procédé Bayer.

3.2.2.3 Microorganismes indigénes des dépots de boues rou

Comme mentionné précédemment (3.2.1.4), aucun de ces champignons n'a
été retenu pour des expériences plus poussées de lixiviation, puisque leur croissance
en présence de boues rouges n'a pas donné de résultats concluants. Les résultats des
analyses de métaux en solution effectuées lors des cultures préliminaires sont
toutefois indiqués dans le Tableau XXII qui suit, afin de bien montrer leur
incapacité a solubiliser les métaux retrouvés dans les boues rouges, principalement

1'aluminium.

Tableau XXI Concentrations (mg/L) de Fe, Ti, Si, Na et Ca
solubilisés a 60°C avec les acides d'A.niger,
P.notatum, T.viridae et P.simplicisimum avec
ajustement du pH 2 2.2 +0.1 avec du H,SO, 12N.

Concentrations en mg/L
Souche Fe Si Ti Na Ca M,
A. niger 5.8 776 6.8 26180 623 4.9
P.notatum 27.3 2540 2.1 9700 534 1.6
T.viridae 5.9 1005 0.2 15920 561 3.1
P.simpli - 12.4 3705 3.5 12480 490 11.7
cissimum
Témoin-acide 1.1 1195 0.2 4110 510 2.1
citrique




Tableau XXII Concentrations (mg/L) de Fe, Ti, Si, Na et Ca
solubilisés par la bactérie indigene isolée du lac-2
en présence de divers % (v/v) de boues rouges.
(lix.:lixiviation)

Concentrations en mg/L

% de boues
rouges (VIV) Fe Si Ti Na
1 . 0.2

1 (22™ lix.) A ND 18 0.6
2 A 0.2 10 0.2

2 (2*™e lix.) ] 0.3 69 0.3
3 . 0.2 46 0.1

4 . 0.2 23 0.1

A.niger

P.notatum

T.viridae

P.simpli-
cissimum

Témoin-
citrate

Concentration d'aluminium (mg/L)

2
Temps (heures)
Figure 53  Concentrations d'aluminium solubilisés (mg/L) a2 60°C en
utilisant les acides d'A.niger, P.notatum, T.viridae et

P.simplicissimum pour lixivier, avec ajustement du pH a
2.2 +0.1 avec du H,SO, 12N.
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DISCUSSION GENERALE

Si on se réfere aux deux objectifs énoncés pour ce projet de maitrise, ils ont
tous deux été remplis avec succes. Pour ce qui est du premier, plusieurs
microorganismes ont été identifiés comme producteurs d'acides en présence de
boues rouges, mais seulement avec de faibles pourcentages de celles-ci dans les
milieux de culture. Nos essais ont permis d'obtenir 2350 mg/L d'aluminium en
solution lors d'une premitre culture avec des thiobacilles indigénes provenant des
boues municipales de Ste-Claire contenant 5% (v/v) de boues rouges. Cette
concentration n'a pu étre surpassée que par des recyclages des lixiviats des cultures
de cette boue. Ces derniers ont donné 6270 mg/L d'aluminium en solution, cette
concentration n'a pu étre améliorée. Cette limitation n'est pas associée a un effet
toxique de 1'aluminium sur les thiobacilles, puisque ceux-ci ont continué de croitre
malgré la concentration élevée d'Al dans le milieu. Apres un test d'adsorption, elle
n'a pu étre imputée non plus 2 1'adsorption de 1'Al sur la matiere organique des
boues municipales. On suppose donc qu'il a y a formation d'un précipité contenant
de I'Al qui atteint un équilibre a cette concentration et qui limite ainsi la

concentration de 1'Al.

Les cultures de champignons contenant des boues rouges n'ont pas donné
des concentrations d'aluminium assez élevées non plus, puisque le maximum obtenu
a été de 1880 mg/L d'Al avec P.simplicissimum en présence de 3% (v/v) de boues
rouges. Toutefois, les expériences de lixiviation que 1'on peut qualifier de

chimiques/biologiques, utilisant les acides microbiens et 1'acide sulfurique pour
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ajuster le pH final A une valeur fixe, ont donné des résuitats tres encourageants.
Principalement avec les acides de P.simplicissimum qui, lors de la premitre
lixiviation, ont solubilisé 10580 mg/L d'Al, soit 75% de l'aluminium total
disponible, ce qui est beaucoup plus efficace qu'avec une solution d'acide citrique
pure. Un ou des métabolites extracellulaires microbiens sont donc produits par ce
champignon et permettent d'augmenter la susceptibilité de 1'aluminium a é&tre
solubilisé des boues rouges. Afin de faire une évaluation plus exaustive de cette
observation, les acides produits par ce champignon devraient étre isolés, identifiés
et quantifiés. Un mélange exact des acides organiques identifi€s pourrait ensuite
étre reproduit en utilisant des acides chimiques et utilisé pour lixivier un métal d'un
solide 'd}onné. La comparaison des résultats obtenus serait ainsi beaucoup plus
précise. Mentionnons aussi qu'étant donné que la production d'acides 6rganiques
par un microorganisme hétérotrophe dépend du substrat utilis€ comme source
énergétique, des études comparatives d'efficacité lixiviante pour différents substrats
pourraient étre effectuées.

Lors de la deuxieéme lixiviation ol un recyclage du lixiviat précédant a été
effectué, la concentration d'Al a augmenté de 10580 mg/L a 11270 mg/L
seulement. Les concentrations obtenues commencent toutefois a étre intéressantes
pour une éventuelle application industrielle. Notons que lors de ces essais, une
élévation de la température de lixiviation de 28°C a 60°C n'a pas augmenté la
susceptibilité de 1'aluminium 2 passer en solution, diminuant méme cette dernitre
dans tous les cas. Enfin, 3 heures de contact ont été suffisantes pour solubiliser le
maximum d'aluminium en solution avec les acides de P.simplicissimum, ce qui est

plus efficace qu'avec les lixiviations chimiques.




95

Ainsi, tel qu'énoncé dans le premier objectif, des microorganismes
producteurs d'acides en présence de boues rouges ont été trouvés. Il s'est toutefois
avéré que leur résistance aux boues rouges a ét€ moins grande qu'escompté. Ils ont
réussi a abaisser le pH de 8 a 2 qu'en présence de 3% (v/v) de boues rouges pour
les champignons, et en présence de 5% (v/v) pour les thiobacilles cultivés avec du
soufre élémentaire. De plus, méme lorsque des recyclages des lixiviats sont
effectués pour augmenter la concentration d'Al en solution et que les
microorganismes (thiobacilles indigénes) résistent trés bien a ses hautes quantités
d'Al, la formation d'un précipité (non-identifi€) contenant de 1'Al restreint sa
concentration aux environs de 6250 mg/L. Seule I'utilisation des acides microbiens
de P.simplicissimum, préalablement cultivés sans la présence de boues rouges dans
le milieu de culture, apparait donc comme une voie possible (mais non certaine)
vers la conception d'un procédé de traitement des boues rouges a 1'échelle

industrielle.

Lors des essais de lixiviation chimique, le pH s'est avéré étre un facteur
primordial pour la mise en solution de 1'aluminium des boues rouges au moyen de
'acide sulfurique. Cette réaction se manifeste 3 des pH <3. Pour les acides
organiques, bien qu'il joue aussi un réle trés important, ce facteur d'acidité a été
concurrencé par la chelation qui permet une solubilisation de 1'Al 4 des pH plus
élevés, soit a partir de 7 unités. Toutefois, méme si a premiere vue il faut moins
d'acides organiques pour solubiliser une méme quantité d'Al a partir des boues
rouges, il n'en est rien, puisque ceux utilisés ici n'existent qu'a des concentrations

maximales de 1'ordre de 1.25N, di a leur faible solubilité dans 1'eau. L'acide

sulfurique étant disponible a des concentrations de 1'ordre de 18N, il nécessite de




moins grands volumes pour abaisser le pH des boues rouges & 3, que ceux requis

pour descendre le pH 2 5 ou 6 avec l'acide oxalique ou l'acide citrique

respectivement. De plus, les coiits associés a 1'achat de ces acides organiques sont
beaucoup plus élevés que ceux de 1'acide sulfurique. Ce dernier apparait donc, a
premitre vue, comme le choix le plus rentable pour extraire 1'aluminium des boues

rouges avec ce procédé.

La concentration maximale d'aluminium obtenue durant ce projet a été de
13530 mg/L (96% de 1'aluminium total disponible) en utilisant un mélange 2 fois
plus concentré en acide citrique qu'en acide oxalique. Notons que la concentration
initiale d'Al présente dans la partie liquide des boues rouges se situe autour de 500
2 1000 mg/L. La lixiviation permet donc d'augmenter d'un facteur d'environ 25
cette concentration. De méme, les quantités maximales de fer (261.0 mg/L), de
silice (10020 mg/L) et de titane (101.6 mg/L) ont été obtenues avec ce mélange.
Ainsi, tel que I'avait mentionné McKenzie et al., (1987), un mélange d'acides
organiques et inorganiques est plus efficace pour effectuer une lixiviation, que les
solutions constituées de ces acides non mélangés. Pour les boues rouges, il appert
donc que l'acide citrique en une proportion deux fois plus grande que 1'acide
oxalique est plus efficace pour lixivier 1'aluminium des boues rouges que le
contraire ou méme que des mélanges 2 part égale de ceux-ci. Par contre, le sodium
et le calcium sont solubles dans toutes les solutions constituées d'un mélange

d'acides ou non.

La cinétique de solubilisation de I'aluminium est assez simple. La
concentration maximale de celui-ci est atteinte aprés 6 a 12 heures de contact entre

les acides utilisés et les boues rouges & un pH fixe donné, par la suite elle se
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stabilise avec le temps. Il faut remarquer cependant qu'une grande partie de
1'aluminium est solubilisée aussitdt que le pH désiré est atteint. En général, la
lixiviation est donc assez courte, ce qui est certainement souhaitable pour une
extraction industrielle.

Lors des recyclages, des concentrations atteignant jusqu'a 12850 mg/L d'Al
ont été obtenues dans nos essais avec 1'acide citrique pur en 5 recyclages. Comme
pour les recyclages effectués avec les lixiviats des thiobacilles indigénes, un plateau
a limité les concentrations d'aluminium en solution, mais aux environs de 12500
mg/L cette fois-ci. Apres des tests en laboratoire et des simulations sur MINEQL,
le ou les précipités susceptibles de limiter la disponibilité de 1'Al en solution n'ont
pu étre identifié(s). Des précipitations sélectives seraient requises pour analyser
sous quelles formes les métaux solubilisés précipitent, ce qui donnerait une réponse
plus précise. Il est 2 noter que la concentration maximale atteinte dans les
recyclages est inférieure 2 celle obtenue sans recyclage avec le mélange d'acides
citrique et oxalique déja mentionné. De plus, elle est 1égérement supérieure 2 la
concentration maximale obtenue avec les acides de P.simplicissimum.

Les modules de silice calculés dans les essais chimiques et biologiques ne
sont pas assez élevés pour permettre une récupération directe de 1'Al en solution
dans les lixiviats par le procédé Bayer. Pour ce faire, la silice doit étre
préalablement extraite (Autran, 1968; Nishimoto, 1966).

Enfin, des particules ferreuses sont obtenues a la fin de la lixiviation, de
méme qu'une boue que 1'on doit neutraliser avec de la chaux avant d'en disposer.
Des études plus exaustives de ces résidus doivent étre effectuées pour s'assurer que

leur disposition n'engendrera pas d'autres sortes de problemes environnementaux.
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Deux techniques apparaissent ainsi possibles pour le traitement des boues
rouges. Premierement, cultiver Penicillum simplicissimum en bouillon en utilisant
un substrat peu codteux (le jus de betteraves ou la canne a sucre par exemple)
jusqu'a ce qu'il abaisse de 7 a 2 le pH du milieu. Récolter les acides produits et les
mettre en contact avec environ 15% (v/v) de boues rouges, puis ajuster le pH a 1.5
+0.1 avec du H,SO,. Filtrer le tout aprés un laps de temps donné (entre 2 et 4
heures probablement), récolter le surnageant pour récupérer 1'aluminium en
solution par une méthode a déterminer et sécher le culot pour pouvoir s'en
débarasser sous forme de roches ferreuses. Deuxiémement, faire les mémes
manipulations, mais en utilisant une proportion donnée d'acide citrique et d'acide
oxalique (exemple 2:1) comme acides (ou seulement 1'acide sulfurique pure) au lieu
d'utiliser les acides produits par P.simplicissimum, et augmenter le temps de
lixiviation (entre 6 et 12 heures).

Des études de rentabilité et d'optimisation seraient donc requises pour
déterminer quelle méthode et/ou acide offrent le meilleur rapport rendement/prix
pour !'industrie. De plus, la méthode d'extraction de 1a silice la plus économique et
la plus facile a utiliser doit étre identifiée, afin de permettre le recyclage subséquent
du lixiviat dans le procédé Bayer.




99

CONCLUSIONS

Pour récupérer 1'Al contenu dans les boues rouges, il n'apparait pas
économiquement rentable de les introduire directement dans les milieux de
culture microbiens pour lixivier, puisque les microorganismes ne peuvent

supporter des concentrations excédant 5% (v/v) du volume total de culture.

Les essais de lixiviation chimique des boues rouges démontrent qu'il est
possible d'obtenir des concentrations d'environ 13500 mg/L d'aluminium en
solution (96% p/v de solubilisation) en utilisant le mélange d'acides

organiques et inorganiques approprié.

L'acide sulfurique seul, bien qu'un peu moins efficace (12130 mg/L),

apparait toutefois moins cher pour lixivier 1'Al des boues rouges.

Les cofits d'utilisation des acides microbiens de Penicillum simplicissimum
comme agents lixiviants sont a estimer. Bien qu'ils soient un peu moins
efficaces que les acides organiques (10580 mg/L via 13530 mg/L d'Al

en solution), leur utilisation pourrait s'avérer étre plus économique a long

terme que celle des acides commerciaux.
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Ainsi, parce que nous sommes dans une ere ol la prise de conscience
populaire vis-a-vis les problémes de mauvaise gestion et d'épuisement des
ressources naturelles commence 4 émerger, 1'exploitation durable de ces dernitres
est de plus en plus prisée et exigée. Puisque les méthodes conventionnelles de
production ne permettent pas, dans bien des cas, de répondre a ces nouvelles
normes morales, sociales et environnementales, la lixiviation, de par ses avantages
d'exploitation des résidus industriels pré-existants, est appelée a se développer treés
vite. Son étude et son développement s'aveérent donc d'actualité dans une
perspective de développement durable.

Les résultats obtenus lors de ce projet de maitrise laissent donc espérer une

meilleure gestion de ces résidus encombrants et polluants que sont les boues rouges,

tout en récupérant une partie de la valeur économique qu'ils renferment.
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SUGGESTIONS POUR DES TRAVAUX FUTURS

1- Chercher quel(s) précipité(s) limite(nt) la solubilisation de 1'aluminium, afin
de vérifier s'il serait possible d'obtenir de plus grandes quantités d'Al en

solution.

2- Etudier d'autres mélanges d'acides organiques et inorganiques pour vérifier

si de plus grandes concentrations d'Al pourraient étre obtenues.

3- Identifier le(s) métabolite(s) extracellulaire(s) sécrété(s) par
P.simplicissimum qui lui conferent une efficacité lixiviante de beaucoup

supérieure a celle de 1'acide citrique pur.

4- Chercher un substrat peu colteux pour cultiver P.simplicissimum et faire

des essais de cultures en continu avec ce microorganisme.

5- Analyser les particules ferreuses obtenues 2 la fin du procédé, afin d'étre

certains qu'elles sont sans danger pour 1'environnement.

6- Faire des études de rentabilité et de faisabilité du procédé.
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ANNEXE1 Emplacement des sites de collecte des échantillons pres
des lacs de boues rouges situés a l'arriere de 1'usine
ALCAN d'Arvida, les 21 mai 1990 et 14 juin 1990.
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ANNEXE 2

Tableau I Cinétique de solubilisation du vanadium (mg/L).
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Tableaux des résultats des analyses des V, Mn, Mg, Zn,

Cr et Pb en solution, lixiviés a partir des boues rouges en
présence d'acide citrique et d'acide oxalique. Le pH final
est ajusté 2 1.540.1 avec du H,SO, 12N.

Acides utilisés Quantité Temps (heures)
(mL)
0 3 6 12 24 48
Acide citrique 20 2.2 1.7 1.6 1.6 1.5 1.5
(1.25N) 30 2.7 2.1 1.9 2.1 2.1 2.2
40 3.1 2.7 2.5 2.7 2.7 2.9
50 3.1 3.0 2.7 3.2 3.3 3.6
Acide oxalique 20 1.2 0.6 0.3 0.2 0.1 0.1
(1.25N) 30 1.1 0.2 0.1 ND ND ND
40 2.0 0.1 0.1 ND ND ND
50 2.4 0.2 0.1 ND ND ND
Acide citrique/ 20/20 2.1 2.1 2.1 2.6 2.7 3.4
Acide oxalique 20/40 2.9 3.0 3.0 3.6 3.8 4.7
40/20 3.2 3.2 4.6 3.8 4.0 4.7
Non-Détectabl
Tableau II Cinétique de solubilisation du magnésium (mg/L).
Acides utilisés Quantité Temps (heures)
(mL)
0 3 6 12 24 48
Acide citrique 20 6.1 4.9 5.3 6.4 6.4 7.1
(1.25N) 30 4.8 5.1 53 6.1 6.6 7.8
40 4.4 5.5 5.5 6.5 6.8 7.4
50 4.4 5.4 5.3 5.9 6.2 6.4
Acide oxalique 20 3.9 4.3 4.5 5.1 5.4 5.7
(1.25N) 30 3.7 5.1 5.2 6.1 6.3 6.6
40 3.9 5.2 53 6.1 6.2 7.1
50 4.0 5.2 54 6.3 6.3 7.2
Acide citrique/ 20/20 2.7 3.8 3.8 4.5 4.6 5.4
Acide oxalique 20/40 3.6 5.1 5.1 5.8 6.0 7.2
40/20 3.8 0.9 6.3 6.1 6.5 7.5
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Tableau III Cinétique de solubilisation du zinc (mg/L).
Acides utilisés Quantité Temps (heures)
(mL)
0 3 6 12 24 48
Acide citrique 20 0.4 0.2 0.4 1.6 0.4 0.2
(1.25N) 30 0.2 0.6 0.3 0.4 0.2 0.3
40 0.2 0.3 0.3 0.3 0.2 0.2
50 0.2 0.4 0.4 0.4 0.3 0.3
Acide oxalique 20 0.2 0.3 0.4 0.3 0.2 ND
(1.25N) 30 0.2 0.3 0.3 0.2 ND 0.2
40 ND 0.3 0.3 0.2 ND ND
50 0.2 0.2 0.3 0.2 ND ND
Acide citrique/ 20/20 0.3 0.4 0.4 0.4 0.2 0.3
Acide oxalique 20/40 0.3 0.5 0.4 0.4 0.3 0.4
40/20 0.2 0.4 0.7 0.5 0.3 0.4
Non-Détectable
Tableau IV Cinétique de solubilisation du mangan&se (mg/L).
Acides utilisés Quantité Temps (heures)
(mL)
0 3 6 12 24 48
Acide citrique 20 0.3 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
(1.25N) 30 0.3 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
40 0.3 0.4 0.4 0.5 0.6 0.7
50 0.3 0.4 0.5 0.5 0.6 0.6
Acide oxalique 20 0.2 0.3 0.4 0.4 0.5 0.5
(1.25N) 30 0.2 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
40 0.2 0.4 0.4 0.5 0.5 0.6
50 0.3 0.4 0.4 0.5 0.5 0.7
Acide citrique/ 20/20 0.2 0.3 0.3 0.4 0.5 0.6
Acide oxalique 20/40 0.2 0.4 0.4 0.5 0.6 0.7
40/20 0.2 0.4 0.9 0.6 0.6 0.7
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Tableau V  Cinétique de solubilisation du chrome (mg/L).
Acides utilisés Quantité Temps (heures)
(mL)
0 3 6 12 24 48
Acide citrique 20 0.7 0.9 0.9 1.2 1.4 1.8
(1.25N) 30 0.7 0.9 1.0 1.3 1.5 1.9
40 0.8 1.0 1.0 1.4 1.6 2.0
50 0.7 0.9 1.0 1.3 1.5 1.9
Acide oxalique 20 0.6 0.8 0.8 1.0 1.2 1.4
(1.25N) 30 0.6 0.8 0.9 1.1 1.2 1.3
40 0.7 0.9 0.9 1.1 1.2 1.4
50 0.7 0.8 0.9 1.1 1.2 1.4
Acide citrique/ 20/20 0.5 0.7 0.7 1.0 1.1 1.7
Acide oxalique 20/40 0.6 0.9 1.1 1.4 1.7 2.3
40/20 0.6 0.9 1.4 1.4 1.7 0.7
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ANNEXE 3 Résultats des simulations sur le programme MINEQL.
Données d'entrée et distribution des especes en
pourcentage.
Simulation
- 2™ 3™
pH 1.2 2.17 2.17
88 1 2 2 2
g 8| Acide - - +
A B citrique
+/-
Ca |99.1enCa” 99.9 en Ca™* 74.4 en Ca**
11.0 en Ca (CITH
14.3 en Ca(CIT)H,
Na |999enNa’ 100.0 en Na*t 100.0 en Na*
Fe’ |65.3 enFe’” 29.6 en Fe’* 73.2 en Fe,CIT
19.9 en Fe SO, 1.4 en Fe, (SOYH 24.8 en Fe,(CITH
e 5.5 en Fe,SiOH 23.4 en Fe,(SiO)H 2.0 en Fe,(CIT)H,
g 8.8 en Fe, OH 37.1 en Fe,OH
§ 3.6 en Fe, (OH),
=S 5.0 en (Fe,), (OH),
2 Al | 64.5en A" 47.1 en AI" 16.9 en A"
‘2 2.0 en Al SO, 35.5 en AISO,(OH) 39.4 en AI(CIT)H
8 33.5 en Al(SO)OH 17.1 en AL(SiO YOH, 7.3 en Al(CIT)
2 = 0 ¢ 35.5 en AI(SO)OH
E | SO, |5.5% enAISO, 99.3 en AISO,(OH) 99.3 en Al(SO,)OH
[a) 93.7% en Al(SO,)OH
Si0, | 99.9% en SiO, H, 8.1 en SiOH, 100.0 en SiOH,
T 91.5 en AL(SiO)OH, T
Citrate e e 47.2 en AI(CITH
(CIT) 8.8 en AICIT
5.5 en H,CIT
37.0 en H,CIT

Caracteres gras: Précipités







