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' Biomasse Algale

Etude chimigue constitutive

Marcel Neuray et Jean-Marie Stevens *

Dans la recherche de sources
d’éne: . ives et de la récupération
d'én ., unec étude de la production
possii algales a ¢été entreprise
par ervir de photobiologie de ['Université

de en association avec le laboratoire de
l'lnivx. Les de cette étude étarent de sélec-
tionner des espeéces algales en fonction de leur
rendement en hiomasse, des conditions de culture
imposées et d'évaluer les parametres économiques
de la culture en masse.

Afin de permettre la valorisation des algues cul-
tivées, 1l était nécessaire de déterminer leur
qualité, notamment par leurs analyses chimiques.
Ces analyses, dont nous rendons compte ici, ont
6té réalisées au laboratoire de ['Iniex qui,
grdce a son équipement et a son personnel qua-
lifié, était particulierement bien outillé pour
réaliser cette partie de la recherche.

ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen der Suche nach alternativen Energie-
quellen und der Aufbereitung verlorener Ener-
gien, hat die Abteilung fir Photobiologie der
Universitat Liittich, in Zusammenarbeit mit dem
Laboratorium des Iniex, eine Studie Uber die
mogliche  Produktion von algalen Biomassen
unternommen. Die Ziele dieser Arbeit waren die
Auslese der algalen Gattungen, nach ihren Bio-
masse-Ertragen, nach den gebotenen Kulturvor-
aussetzungen, und nach der Abschédtzung der
okonomischen Parametern bei der Mengenkultur.

Um die Aufwertung der angebauten Algen zu
ermoglichen, war es notig rhre genaucn chemi-
schen [Figenschaften zu kennen, u.a. durch ihre
chemischen Analysen. Diese Analysen, die wir
hier darstellen, wurden im Laboratorium des
Iniex durchgefihrt, cdas, dank seiner Einrich-
tungen und seines qualifizierten [Personals,
hestens fiir diesen Teil der Forschung ausge-
riistet war.

<

SAMENVATTING

In het raam van het onderzoek van alternatieve
energiebronnen en van de terugwinning van ver-
loren energieén, werd een studie ondernomen
betreffende de mogelijke produktie van algenbio-
massa's door de dienst fotobiologie van de Uni-
versiteit van Luik In samenwerking met het
Nieb-laboratorium. De doelstellingen van deze
studie waren de selectie van algensoorten naar-
gelang van hun biomassarendement, de opgelegde
kweekomstandigheden en de evaluatie der econo-
mische parameters van de kweek op grote schaal.

Om de valorisering der gekweekte algen mogelijk
te maken, was het nodig hun kwaliteit te bepa-
len met name door hun scherkundige ontledingen.
Deze analyses, waarover wij hier verslag uit-
brengen, werden verwezenlijkt in het Nieb-labo-
ratorium dat, dank zij zijn  ulitrusting en
bekwaam personeel, bijzonder goed uitgerust was
om dit onderdeel van de research uit te voeren.

SUMMARY

Within the framework op the research on alter-
native energy sources and on the recovery of
lost energy, a study on the possible production
of algae biomasses was undertaken by the photo-
biology department of the University of Liége,
In association with the [Iniex laboratory. The
aims of this study were the selection of the
algae species according to their biomass output,
of the given culture conditions and the evalu-
ation of the economic parameters of the mass
culture.

In order to allow the valorisation of the culti-
vated algae, it was necessary to determine their
quality, especially by their chemical analyses.
These analyses on which we report here, werc
carried out In the Iniex laboratory which,
thanks to its equipment and qualified staff, Is
particularly well equipped for the carrying out
of this part of the research.

* Respectivement Docteur en Sciences chimiques, Chargé de Recherches Principal, et Gradué en Chimie, Institut
National des Industries Extractives (INIEX), rue du Chéra 200, B-4000 Liege
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0. INTRODUCTION

Le renchérissement din coCt des

3 pétroliers, qui représenten® les prirci-
1 pales sources énergétigques et de carbone
organique dans les pays industrialisés.
a eu pour corollaire de relancer !'étude
eitlaecherchel  de. | nouvelifes soiirces
d'énergie et de matiéres premiéres pour
la cnimie organique. Parmi celles-ci, les
produits de 1la photosynthése, que 1'on
désigne souvent sous le terme trés général
de biomasse, ont suscite un véritable
regain d'intérét dans de nozbreux pays.
En effet, la biomasse constitue une source
de carbone renouvelable, en principe iné-
puisable, dont la majeure partie est encore
actuellement non ou mal utilisée.

La mise en réserve de 1'énergie solaire
par la photosynthése des plantes vertes
ne représente cependant qu'un rendement
faible, soit environ 0,1 % de 1'énergie
solaire incidente (1). Toutefois, certains
végétaux, tels que les algues microscopi-
ques ou filamenteuses, peuvent atteindre
des taux de conversion de l'énergie solaire
nettement plus élevés, soit de plusieurs
diziémes de pour cent & méme quelques pour
cent (2). De tels rendements ne sont natu-
rellement observés que dans des conditions
optimales de croissance de 1'algue, comme
un bon ensoleillement des eaux de cultures
riches en sels minéraux nécessaires et dont
la température serait supérieure a 20 °C.
La vitesse de croissance maximale de cer-
taines plantes marines et d'eau douce est
liée & 1la température selon 1'équation
d'Arrhenius. C'est ainsi que la production
de biomasse de phytoplancton en culture
continue est plus que doublée lorsque 1la
température du milieu passe de 15 ° a 25 °C

(3)«

De nombreuses industries et notamment les
centrales électriques et la sidérurgie
re Jettent dans le milieu naturel de grandes
quantités d'eaux plus ou moins chaudes,
dont 1'énergie calorifique est non seule-
mentperduemmaiisiipeut, ™ pan ailileurs, per-
turber les biotopes naturels ou ces rejets
sont pratiqués. La culture d'algue dans
ces rejets ou dans des eaux réchautfées
par ces rejets permettrait de récupérer
une part non négligeable de la chaleur de
ces eaux sous forme de matiére carbonée
utilisable, en méme temps qu'elle mettrait
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une K part accrue de 'fnergie

incilgjentg. C'est donc dans cette

m'ung étude a été entreprise aux

de 1'lniex en collaboration

ice he photobiologie du Profes-
‘onval de 1l'Université de Liég

cette étude étaient i

tionner des espéces algales en
leur rendement en biomasse et
utilisables qu'elles produisent
férentes conditions de culture;
rroduire la biomasse en quantit!” suf-
pour tester les utilisations pra-
tentielles;

¢valuer les paramétres onor iques
culture en masse et d'oj les
production.

de photobiologie de § Silte
tisposait des installa €s-

la culture d'algues le
avait acquis une bonn ence
lles cultures. Etant mal
pour effectuer les nomt ana-
chimigques nécessaires ster
lisations potentielles gues
vées, le Professeur Siron ile
notre collaboration poul r ser
partie du programme, dont IREIN

COMPICERICHEE

1. MATERIELS ETUDIES

Les différentes algues étudiées appartien-
nent au grand groupe des algues vertes,
les chlorophytes. Elles provenaient, soit

1. de 1'installation pilote d'une super-
ficie totale de 200 m2 réalisée au départe-
ment de botanique de 1'Université de Lieége,

2. d'étangs expérimentaux creusés dans des
terrains appartenant a la centrale nucléai-
re de Tihange I et mis gracieusement a
notre disposition par la Société Intercom.

Dans 1l'installation, réalisée au départe-
ment de botanique et 1installée dans le
domaine wuniversitaire du Sart Tilman, on
a uniquement cultivé une micro-algue de
1'ordre des Chlorococcales, famille des
Scénédesmacées (4) : Scenedesmus obliquus.
Les cultures étaient réalisées a l'exté-
rieur sans chauffage, dans un milieu de
Miller 1légérement modifié (5). La crois-
sance des algues étant ainsi limitée par
la température extérieure, 1les cultures
étaient normalement arrétées pendant les
mois d'hiver. Toutefois, pendant un hiver,
une des cuves de culture ayant été abandon-
née a elle-méme, il s'est développé un sys-
téme écologique constitué d'un mélange de
Scenedesmus obliguus et de deux Phormidium,
algues bleues ou cyanopnycée de 1'orare
des Nostocales, famille des Oscillatoria-
cées (6). Bien que la production de ce sys-
téme écologique fut faible, il nous a paru
intéressant de 1'étudier, étant donné les
conditions drastiques de température et

d'ensoleillement dans lesquelles il a gran-
(a5l .

Les étangs, sis prés de la centrale élec-
trique de Tihange 1, n'ont pas été ensemen-
cés par une variété algale définie. On a
préféré laisser se développer naturellement
la ou les variétés d'algues les mieux
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conditions de culture, soit
réchauffées a une tem-
entre (20 etil 30 NS GCENDAR
ciipCIERES tertiaires de
centrale. Dans ces
l'apparition, en

adaptées aux
les eaux de 1la
pérature comprise
les rejets des
refroidissement
conditions, on

premier lieu, 1 algue filamenteuse de
l'ordre des ' &i nocladales, famille des
Cladophoracées Cladophora Glomerata.
Cette algue, croissance débute au
printemps, est progressivement remplacée

par une autre filamenteuse de 1'ordre
des Chlorococcales, famille des Hydro-
dictyacées (A1) Hydrodictyon Reticulatum.
Cette derniére supplante complétement
Cladophora durant mois de juin,' juitlilieits
aodt. A partir mi-septembre, Clado-
phora réapparait prédomine méme en octo-
bre, mai 1 pr on de biomasse algale
a celle observée en

saisonniére avec nette

Hydrodictyon est trés pro-

mment, a 1'importance

re; Cladophora Glome-

une luminosité moyenne

liydrodictyon Reticulatum,

algues vertes, a un

directement 1ié a 1'intensité

solaires incidentes (2),(8).

envisager divers créneaux

valorisation de 1la biomasse

uite, des analyses comparatives

ont fectuées sur différents produits
, qui étaient

un amendement organique de sol composé
d'algues marines séchées - Ascophilum,
Fucus et Laminaires -, vendu sous le nom
de '"Brok-Algue';

un foin de graminée recueilli dans les
environs de Liége;

trois granulés pour élevage de poissons
1 granulé pour truites, 1 granulé pour
alevins de truites et 1 granulé pour carpes.

2. RECOLTE ET PREPARATION DES ECHANTILLONS

Scenedesmus obliquus, algue unicellulaire
de quelques microns se présentant souvent
sous forme de colonies de 2, 4 ou 8 cellu-
les, a été récoltée par centrifugation du
milliifetfdelscalitu e

Le mélange écologique, constitué de Scene-
desmus et de deux Phormidium formant des
amas gélatineux fixés sur les parois de
l'installation de culture, a été récolté
en utilisant un filet construit a partir
d'une étamine a fine maille. La majeure
partie de 1l'eau contenue dans le systéme
a été éliminée par centrifugation.

Les algues filamenteuses étaient récol tées
par simple ratissage de 1la surface des
étangs pour Hydrodictyon, algue flottante,
et des fonds pour Cladophora, algue fixée.
Aprés essorage, la masse algale était soi-
gneusement lavée plusieurs fois a 1'eau,
arin d'éliminer les traces de boues, et
essorée entre chaque lavage.

Les échantillons d'algues ainsi récoltés
étaient conservés au congélateur a - 25 °C
jusqu'a leurs utilisations ul térieures.

Pour 1les analyses, la masse algale, apreés
dégel, est desséchée sous vide partiel
d'environ 20 mm de Hg en utilisant un éva-
porateur rotatit, dont la température du
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bain n'excédait pas 40 °C. Les algues
séchées étaient ensuite finement broyées
en utilisant un petit broyeur IKA type A
10. La poudre d'algue était homogénéisée
manuel lement.

Les autres produits soumis a 1'étude,
c'est-a-dire Brok'Algue, le foin et 1les
granulés pour élevage de poissons, n'ont
subi aucun traitement préliminaire. Ils
ont été directement broyés et homogénéisés
de la méme maniére.

Cette méthode de préparation des échantil-
lons ne peut garantir une parfaite conser-

vation de certains constituants, comme
l'ont montré certains auteurs (9), (10).
Mais l'utilisation d'une méme méthode

d'échantillonnage pour 1les différents pro-
duits étudiés permet cependant d'obtenir
des résultats comparatifs et de plus les
constituants pouvant étre affectés, tels
que les glucides et certains acides aminés,
ne sont généralement que des constituants
mineurs des algues.

3. ANALYSES REALISEES ET METHODES UTILISEES

Les différentes analyses réalisées peuvent
étre classées en trois groupes, soit :

analyses immédiates et élémentaires,
analyses constitutives,
. analyses des oligoéléments.

Les résultats des diverses analyses, qui
sont présentés dans les différents tableaux
donnés plus loin, représentent, sauf indi-
cation contraire, la moyenne d'au moins
deux déterminations.

3.1. ANALYSES IMMEDIATES ET ELEMENTAIRES

Les analyses immédiates comprennent essen-
tiellement la détermination de 1'humidité
résiduelle et la teneur en cendres.

Ces analyses ont pour but de caractériser
rapidement et globalement 1les différents
échantillons étudiés. Elles doivent égale-
ment permettre de rendre comparables les
résultats des autres analyses.

La détermination de 1l'humidité résiduelle
a été réalisée, soit par distillation azéo-
tropique avec du toluéne ou du xyléne en
utilisant un décanteur de Dean et Stark
(11), (13), soit par dessiccation a 90-100 °C
sous vide partiel jusqu'a poids constant
((31L2)) o

Les humidités résiduelles, désignées par
He, des divers produits analysés sont don-
nées dans le tableau I. Ces valeurs ont
été utilisées pour corriger les résultats
des autres analyses qui seront ainsi toutes
exprimées en fonction de produits parfaite-
ment anhydres.

Idéalement, la teneur en cendres devrait
représenter la détermination de la quantité
totale des matiéres minérales contenues
dans le produit a analyser. Cependant, la
nécessité de chauffer a une température
plus ou moins élevée pour détruire 1la
matiére organique entraine immanquablement
des transformations et méme des pertes plus
ou moins marquées de la matiére minérale.

L'incinération a 850 °C assure une des-
struction totale et rapide de la matieéere
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orpanique, mais ell# A pBur cfrglldire la
décpmpasition totale de¢ cmrtains anions,
gel®: que les! marbonates. et la perte jfar-
tielle de certains cations par volatilisa-
tion (14%. Aux températures nodérdéis pénc-
ralement allmises [15), soit de 1'ornilre de
450 f: 5950 °. si la deécompodition d## ¢ar-
bonates est évitd#e, les pertés d'auly
anions, tels que les sultates et les nitra-
tes. restent toujours importantes (1t
La volatilisation des oligoéléments, bier
que netté&ment plus rfaible. est re|enddnt
loin d'étre négligeable dans

cas (14).

flous avons déterminé comphra®ivement ez
teneurs en cendres a 850 et 550 °u. L'é-
chantillon d'environ 1 g dans une nacelle
en porcelaine glacée de 50 x <40 x 0,5 mm
est placé dans un four a moufle a tempéra-
ture ambiante. Aprés avoir fait monter firo
gressivement la température jusqu'a la
pérature d'incinération choisie, celle-
est maintenue pendant une heure. Apreés
refroidissement, la pesée du résidu fournit
le pourcentage de cendres, qui est
corrigé en fonction de 1'humidité rési-
duelle de 1'échantilion analysé. Ces
neurs corrigées, symbolisées par le terme
Cs, sont également données au tableau I.

Etant donné les valeurs élevées en cendres
observées pour beaucoup d'échantillons,
nous avons également céterminé leur teneur
en carbonate et en silice.

La teneur en silice totale a été mesurée
par calcination a 500-550 °C et solubilisa-
tion des cations par l'acide chlorhydrique.
le résidu insoluble aprés lavage a 1'eau
distillée et recalcination & 850 °C consti-
tue la silice totale (17). Les valeurs cal-
culées sur matiére séche sont données au
tableau I sous le symbole SiO2.

La détermination de la teneur en carbonate
a été réalisée en décomposant a chaud une
quantité exactement pesée d'environ 5 g
d'échantillon par un mélange de 30 ml
d'acide phosphorique p.a. et de 50 ml d'eau
bidistillée. La quantité de dioxyde de car-
bone formé est généralement déterminée par
pesée aprés entrainement vers un train
d'absorbeur, soit par aspiration, soit par
balayage par un courant d'azote pur, comme
décrit dans les méthodes AOAC 1010 et 1011
(18) et ASTM D-1756 (19). Cette méthode
n'est cependant pas trés sensible et ne
convient guére a la détermination de faible
quantité de COp. Dans ce cas, nous avons
préféré utiliser une méthode alternative
(20) qui consiste a absorber le COp formé
par passage dans une série de trois barbo-
teurs contenant chacun 50 ml d'une solution
de baryte 0,1 N. L'excés de baryte n'ayant
pas réagi est mesuré par titrage par 1l'aci-
de oxalique 0,1 N en présence de phénol-
phtaléine.

dioxyde de cimérbone prove-
ompummition des ci#irbonates,
urcentags# di¥ 1'échantillon
au tablemu 1 sous 1+ sym-

émntaires, réalisét sur
que les aljfues, doivent
autres de faire ressortir
nt que peuvent jouer cer-
mémes secondaires pour leur

ont été dosés sont le car-

rogéne I, 1'azote N, le sou-

pnhore P. Etant donné ‘hé-

difrérents matériaux na-

, malgré le soin .ppor € a

nnage, il existe urs

rtain manque d'h ité

a analyser, ges

ments ont été a

ro ou tout au mc mi-

ons de la teneur one

éne ont été réalis lon

combustion clas de

qu'elle est décrite la

ISO (21), mais ada our

des i d'échantillons de 1 ).
Les valeurs trouvées et corrige. our
1'humidité résiduelle sont dornnées au
tableau 11. Les pourcentages de obteflus
par ceftt méthode représentent toutetlois
la quantité totale de carbone présente dans
l'échantillon, c'est-a-dire 1la somme du

carbone organique et du carbone provenant
de la décomposition thermique des carbona-
tes. En déduisant cette derniére du pour-
centage en carbone total, on obtient 1la

teneur en carbone organique présent dans
1'échantillon.

Les déterminations des teneurs en azote
ont été effectuées par la méthode de
Kjeldahl, selon la recommandation ISO (23),
en utilisant le sélénium comme catalyseur.
Bien que cette méthode de dosage ne soit
pas exempte de critiques (24), (81), 1les
protéines qui constituent 1la principale
classe de composé azoté des algues se pré-
tent particuliérement bien a ce type de
dosage (25). Les pourcentages en azote
calculés sur échantillon sec sont donnés
au tableau II sous le symbole N.

Le dosage du soufre total a été réalisé
par sa transformation en dioxyde et dosage
iodométrique de ce dernier (26). L'échan-
tillon a analyser est brilé dans un courant
d'oxygéne a une température suffisamment
haute que pour transformer 1le soufre en
SO2 . Ce type de dosage du S a été réalisé
au laboratoire avec un appareil LECO modéle
623 (lLaboratory Equipment Corporation, St-
Joseph, Mi. 49085, USA), qui réalise une
température de combustion de plus de 1500 °C

Tableau I. Analyses immédiates des différents échantillons étudiés

Echantillon analysé He CSEANSSORS CENARES0NE Si02 COp
Scenedesmus obliquus 8,7 8,0 7,2 0,8 (0)415)
Systéme écologique 6,9 33,8 33,0 6,3 | 0,5
Cladophora Glomerata 3,4 66,0 43,0 b2 23 5(0)
Hydrodictyon Reticulatum 4,6 52,8 3507 0,8 16,8 |
"Brok-Algue" 10,5 20,3 3,5 ol 1,3 [
Granulé pour truites 6,3 10,2 955 GRS ©) 7 |
Granulé pour alevins 8,0 egel U5 058 I i)
Granulé pour carpes 6,9 o7 8,7 0,5 il )
Foin de graminée {7 1§83 12,0 4,2 18] |
94 3-4/1985




grfive a wun tour c¢nduction a haute fré-
qu#snce. Si, a tes tempfiratures, la
conversion du ‘n SO, est supérieure
a 97 %, 11 cependant également
de petites quan de SO3, notamment par
refroidissement 2z de combustion dans
les canalisations n au titrateur. On

facteur de correction
qui est déterminé par combustion de pro-
duits étalons, les teneurs exactes
en S ont été diterminées par d'autres mé-
thodes. l.es pourceiitages en soufre calculés
sur produit sec donnés au tableau II.

utilise de ce

La détermination teneur en phosphore

a été réali dosage des ions
PO,4”7~ formés | minéralisation de 1'échan-
tillon. formés sont précipi-
tés 1 magnésien, dont 1la
aprés ignition jusqu'a
poi Les pourcentages en
phc s Ui p Lo duliitisS eCElS Ot
sous le symbole P.

3.4 CONSTITUTIVES
comme les plantes supé-
IS tion avec les animaux,
vivants dits autotrophes,
= sont des organismes
x-mémes a leur propre
be appartenant au groupe inre-
rieu allophytes, les algues posseé-
den de chlorophylle a. Cette chloro-
[ e, eule, soit associée a d'au-
1 , Joue le rdéle indispen-
sable du catalyseur permettant d'utiliser
l'énergie 1lumineuse pour synthétiser des
molécules organiques plus ou moins com-
plexes uniguement a partir de CO2, H20 et
de quelques sels minéraux. L'anabolisme
dans les plantes est trés important, car

elles synthétisent des substances en quan-
tités excédant de Dbeaucoup leur besoin.
Par contre, le catabolisme est plus simple
chez 1les végétaux que chez les animaux.
L'énergie nécessaire au métabolisme est
en partie apportée directement par 1l'éner-
gie solaire et non pas uniquement, comme
chez les animaux, par dégradation des sub-
stances de réserve. Le bilan final du méta-
bolisme chez les plantes est donc largement
positif. Différentes substances sont mises
en réserve en quantités plus ou moins im-
portantes. Ces substances appartiennent
a un des trois grands groupes glucides,
protides et lipides; chacun de ces groupes
ayant une importance différente suivant
le type de végétal étudié.

Sr2ii M Giitcliides
Les glucides sont les substances formées
en premier lieu lors de la photosyntheése

par assimilation du CO2 de 1'atmosphére. On

glucides. Comme 11 est maintenant bien
admis, nous désignerons sous le terme de
glucide 1le groupe de substances qui com-
prend non seulement les sucres réducteurs,
mais également les composés donnant par
hydrolyse des sucres réducteurs accompagnés
ou non d'autres corps.

Les méthodes de dosage des sucres libres
sont généralement basées sur leur propriété
réductrice. Les procédés les plus anciens,
et encore les plus répandus, sont Dbasés
sur leur oxydation par des sels métalliques

et principalemenitSslieSEES crlfsEscuNiv Ot eISEE]
solution alcaline et stabilisée par le
tartrate sodico-potassique. L'oxydation
des oses par ce réactif cupro-alcalin

(liqueur de Fehling) est complexe et dépend
de nombreux facteurs, tels que l'alcalinité
du réactif, la température et la durée du
chauffage, les proportions respectives de
sucre et de réactif (29). Il est donc
nécessaire, lorsqu'une méthode analytique
est choisie, de respecter scrupuleusement
le protocole opératoire, afin d'obtenir
des résultats comparables entre eux. Nous
avons choisi la méthode de Folin et Wu qui
dose spectrophotométriquement a 420 nm le
complexe obtenu par réaction entre 1l'oxyde
cuivreux, formé 1lors de 1l'oxydation des
sucres, et une solution d'acide phospho-
tungsto-molybdique (31).

Dans les plantes et les algues, les glu-
cides se trouvent généralement dans divers
états de condensation (35), (36). La tota-
lité ou la grande majorité des fonctions
réductrices sont masquées par liaison entre
elles ou avec d'autres fonctions. Ils ne
sont donc dosables qu'aprés libération de
leurs fonctions réductrices par hydrolyse
enzymatique ou chimique. Si 1l'utilisation
d'enzymes convient parfaitement pour 1'hy-
drolyse d'un polyose déterminé, leur action
trop spécifique ne permet guére d'envisager

leur emploi pour 1l'hydrolyse de mélange
de polyoses divers (30). Par contre, les
liaisons osidiques sont assez facilement

rompues en milieu acide en dessous d'un
pH de 2,0. Aprés extraction des glucides
par 1l'alcool a 80 % et hydrolyse en milieu
acide (32), les fonctions réductrices libé-
rées ont été également dosées selon 1la
méthode de Folin et Wu. La courbe d'éta-
lonnage au spectrophotométre a été établie
en utilisant des solutions de glucose de
concentration connue. Les pourcentages en
glucides totaux et en sucres réducteurs
libres, calculés sur échantillons secs et
donnés au tableau I1i, représentent donc
des équivalents glucose.

S X sls atjenielaE

Contrairement aux glucides qui constituent
une famille de composés relativement homo-

peut donc considérer que les autres compo- géne, les lipides forment un groupe de
sés organiques biochimiques dérivent des composés tres hétérogene. Des substances
Tableau II. Analyses élémentaires des difrférents échantillons étudiés
\ C ; ©
Echantillon analyseé Mgl | organique H N S P
Scenedesmus obliquus 50,9 SOMZ ® 4@ 6,6 0,6 0,47
Systéme écologique 36,5 36,4 5,1 6,4 0,5 1,05
Cladophora Glomerata 23,2 o, S 248 2,2 e 0,07
Hydrodictyon Reticulatum 28,4 23,8 8,3 2816 1855 0,17
"Brok-Algue" 37,9 37 (& 4,6 ] . 137 0,03
Granulé pour truites a7 8 47,0 7,3 8,1 0,7 0,38
Granulé pour alevins 47,1 46,6 512 9 0,6 0,28
Granulé pour carpes 44,4 44,1 6,9 4,7 0,4 0,29
Foin de graminée 43,4 43,1 5,2 2,2 0,2 0,09
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de structures trés différentes &ont éteé
ainsi réunies sous le terme gEénéral de
lipide en raison de leur insolubiliteé tans
l'eau et de leur solubilité dans des sitl-
vants organiques, tels que l'éther. l'ace-
tone, les mélanges alcools-hydrocarbures
chlorés. etc ... Mais, comme £es crifer=s
de solubilité ne sont pas absolus, on
voulu restreindre cette classe de compo:és
en spécifiant que les 1lirides devaient.
soit comporter dans leur molficule une chaf-
ne aliphatique d'au moins 8 atomes de car-
bone (33), soit étre constitués exclusive-
ment de dérivés d'acides gras (34). Halgr’
ces divergences de définition. les méthctes
de détermination des 1lipides totaux dans
les matériaux biologiques divers sont
basées sur leur extraction par solvants or-
ganiques.

La méthode classique de J. Folch et coll.
(37), qui utilise le mélange 2 : 1 volu
par volume de chloroforme-méthanol, res
la plus populaire. Toutefois, certains
blémes encourus lors de 1l'utilisation
cette méthode (38) ont amené divers aute

a proposer certaines modifications, telles
que le changement des proportions des com-
posants du solvant d'extraction (32), la
nature du solvant d'extraction (40) a (42)
la technique d'extraction (43), la méthode
d'élimination des substances non lipidiques
entrainées lors de 1l'extraction (44) a
(47). La plupart de ces méthodes ont été
mises au point pour l'extraction des 1lipi-
des de tissus humain ou animal. La techni-
que de Paquot et coll. (43) ayant été
toutefois spécialement étudiée pour 1'ex-
traction des 1lipides des plantes, nous
1'avons adoptée pour 1l'étude de nos échan-
tillons, mais sous 1la forme légérement
modifiée par Paoletti et coll. (48). Aprés
leur isolation et leur détermination par
cette méthode, les lipides totaux ont été
soponifiés par 1la potasse alcoolique et
les lipides neutres insaponifiables étaient
déterminés apreés leur purification par
passage sur une colonne d'alumine neutre.
Les pourcentages des 1lipides totaux et
neutres insaponifiables sont donnés au
tableau III.

3.2.3. Protéines

Les protéines, macromolécules formées de
l'enchalnement d'une vingtaine d'amino-
acides, sont synthétisées chez les plantes
a partir de molécules minérales simples,
tout comme les glucides.

Les protéines Jjouent un rdle économique
et social trés important, car les animaux
comme 1l'homme sont incapables de les syn-
thétiser directement. Leurs besoins en
produit azoté dépendent donc essentielle-
ment de leur alimentation. Les protéines
végétales et notamment algales sont géné-
ralement insuffisantes a satisfaire tous
les besoins humains. En effet, elles con-
tiennent une gamme moins variée et moins
bien équilibrée biologiquement en amino-
acides indispensables que les protéines
animales. Mais toutetois, la haute qualité
nutritive des protéines des algues vertes
a été démontrée pour l'alimentation animale
et a été méme reconnue nettement supérieure
aux autres protéines végétales (49 a et b).

Une méthode couramment utilisée pour esti-
mer la teneur totale en protéine dans les
algues consiste a mesurer la concentration
totale en azote de l'échantillon, générale-
ment par la méthode de Kjeldahl, et de mul-
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valsur par un facteur moyen
(53). Ce procédé n'"~ donne
idée trés approximative
protéine, car elle suppose,
tout 1l'azote dosé est de
¢inique #t, d'autre part, que
azote de protéines d'origi-
=zont identiques ou trés
différences observées entre
estimées par cette métiode et
par méthode chimiqu sont
importantes que pour con-
technique.

les plus utilisées ur le
protéines totales sont asées
thodes calorimétrigues, comme
biuret (54) et thode
utilisant 1le ¢ ac f de
u.
Lowry, bien que 1: popu-
exempte de cr o 1PEP
l'intensité de la colo: éve-
pas une fonction ‘e de
n en protéines suit
Lambert-Beer. Al d vier
, plusieurs modific 56),
| proposées a la mét igi-
nale de Lowry. De plus, lorsquec hode
est utilisée pour des matériau que

les algues, il est nécessaire d'eil ex aire
et de purifier les protéines prélimi ire-
ment au dosage colorimétrique. Ces étapes
longues et fastidieuses sont loin d'étre
quantitatives (58). Aussi Dorsey et ses
collaborateurs ont étudié une méthode qui,
en combinant le réactif du biuret au réac-
tif de Folin, donne un dosage alliant 1la
spécificité de la méthode du biuret a 1la
sensibilité de la méthode de Lowry et qui
surtout fournit une réponse colorimétrique
égale pour différentes protéines (59).
Cette technique 1légérement modifiée, qui
a pu étre appliquée directement a des
algues sans extraction préalable des pro-
téines, permet de mesurer plus de 85 % du
contenu protéinique de 1l'échantillon (60).

Les teneurs en protéine, qui sont données
au tableau III, ont été déterminées par
cette méthode de Dorsey (60) en utilisant

de l'albumine de sang bovin (Merck 12018)
comme étalon.

3.3. ANALYSES DES ELEMENTS MINERAUX ET DES
OLIGOELEMENTS

Les éléments minéraux sont susceptibles
d'étre tous présents dans les plantes, mais
leurs proportions sont fort différentes.
Alors que certains jouent un rdle fondamen-
tal et participent a de multiples processus
biologiques, d'autres, par contre, ne sem-
blent Jjouer qu'un rdle trés secondaire dans
la biochimie cellulaire (61). Parmi les
éléments nutritifs essentiels, beaucoup
NEMRSERRCEO Ve n taNqueENssou sSpiforme~tdesticaces
mais leur présence, méme a ces trés faibles
concentrations, est absolument nécessaire;
ils ne peuvent €tre remplacés par d'autres
facteurs minéraux et, de ce fait, ont été
désignés sous le terme d'oligoéléments (62).
La détermination de la teneur des princi-
paux éléments dans les algues fournit donc
une indication trés utile de 1l'importance
relative que peuvent avoir ces différents
éléments sur la croissance de l'algue. En
outre, la valorisation de la biomasse
algale pouvant déboucher sur son utilisa-
tion dans 1l'alimentation animale ou méme
humaine, il était impératif de vérifier
si les teneurs en certains éléments étaient
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Tableau 11I. Produits constitutirs,

en %, sur matiére seéche

= =
Glucides Lipides Protéines
Echangtlionmen iRéduc teurs Totaux Totaux | Insaponifiables totales
Scenedesmus obliqguus il &l 9,6 23,0 18 58MS
Systéme écologique O3 1,9 L (@) 1gt2 47,9
| Cladophora Glomerata [ @), & 13 S8 (0),8 20,7
Hydrodictyon Reticulatum | (O 3 1S 11(0),,(®) il 4(0) 28,4
"Brok Algue" 1581 5,9 20,7 059 16,4
|Granulé pour 2,7 HOMS 21,4 w2 60,0
Granulé pour 281 7ol 285 18NS 50,3
Granulé pour 1°%S 7,8 135848 1,0 33,4
|Foin de graminée 498 8,6 16,7 I 5(0) 28,7
suf que pour ne pas étre le calcium par titrage par le perman-
ques. ganate aprés précipitation sous forme
il d'oxalate (71);
Hab éléements des premier o ..
et de la table périodique le magnésium grav1metr1queqent_sous fo?me
sor: comme cations majeurs, de pyrgphosphate (72), aprés élimination
leu- les étres vivants étant du calcium;
gén v Les cations des troi- . le fer par colorimétrie avec 1'o-phénan-
groupes, par contre, throline (73), (74);
son- €éléments  mineunsiiscarn Lo, 3
seu quantités relativement fai- le cuivre par colorimétrie apres com-
bles r Si dans ce chapitre plexation avec 1le dibenzyldithiocarbamate
nou ordre, il faut toutefois  de zinc (75).
préc.ser cette disctincitilonEse’sS EREtors . . 3
A fait ar aire, car les quantités rela- Préalablement a toutes analyses, les échan-

tives de certains cations présents dans
les échantillons étudiés peuvent varier
considérablement (63).

Le dosage des divers cations étudiés a été
réalisé par spectrophotométrie d'absorption
atomique avec un appareil Perkin-Elmer,
modéle 460, en utilisant la flamme air-acé-
tyléne ou un four en graphite P.E. HGA 74
lorsque 1les concentrations étaient trop
faibles pour étre mesurables a la flamme.
Le mercure, aprés réduction a l1l'état métal-
lique, a été dosé par analyse sans flamme
en utilisant 1'atomiseur spécial P.E. MAS
50, selon la méthode de Hatch et Ott (64),
(65). Nous ne présenterons pas les condi-
tions opératoires utilisées pour 1'analyse
des autres éléments, car elles sont données
dans 1la plupart des livres traitant de ce
sujet (voir, par exemple, (66),(67),(68)).
Le dosage du plomb pose cependant un pro-
bléme, car des interférences dues a la ma-
tiére peuvent amener une suppression Jjus-
qu'a 80 % du signal de mesure. Ces inter-
férences sont généralement éliminées par
extraction préliminaire du plomb aprés com-
plexation avec un dithiocarbamate (67).
Comme un résultat similaire peut étre obte-
nu sans extraction, mais par simple adjonc-
tion d'acide ascorbique a 1la solution a
doser (69), nous avons adopté cette méthode
pliusEsimplieRetSpliiSErapitdess

Les teneurs de certains éléments ont égale-
ment été déterminées par des méthodes chi-
miques classiques. Si ces méthodes four-
nissent généralement des résultats en bonne
concordance avec ceux obtenus par spectro-
photométrie d'absorption atomique, elles
présentent cependant le désavantage d'é€tre
souvent fort lentes.

Les cations dosés chimiquement étaient les
suivants

le potassium gravimétriquement par préci-
pitation a 1'état de tétraphénylborate in-
soluble (70);
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tillons a étudier doivent é€tre minéralisés
arin d'éliminer la matiére organique et
de faire passer en solution 1les cations
présents. Le processus de minéralisation
pose des problémes, comme le montre la dif-
ficulté d'obtenir des résultats reproduc-
tibles et la dispersion des valeurs trou-
vées lors d'analyses comparatives de mémes
échantillons pratiquées par différents ins-
tituts (68), (76). De nombreuses méthodes
de minéralisation sont proposées dans la
littérature. En 1'absence d'une ou de
méthodes générales, le choix de la techni-
que utilisée par l'un ou l'autre auteur
dépend notamment de 1'échantillon étudié
et des procédés analytiques utilisés ulté-
rieurement pour le dosage. Mais quelle que
soit la méthode de minéralisation, elle
doit assurer une destruction compléte de
la matiére organique, sans provoquer une
perte partielle de certains éléments soit
par volatilisation, soit par insolubilisa-
tion.

Les difrérentes méthodes présentées dans
la littérature pour la minéralisation de
certains échantillons de végétaux peuvent
étre rassemblées dans les trois grands
groupes suivants

1. Minéralisation par calcination et mise
en solution des cendres par acides ou par
fusion alcaline.

2. Minéralisation par a Dbasse

température.

oxydation

3. Minéralisation par voie humide.

Actuellement, les différents procédés par
calcination préconisent 1la destruction de
la matiére organique a des températures
relativement modérées, comprises entre 450
et 550 °C (15). Dans ces conditions, les
pertes par volatilisation sont trés varia-
bles selon la nature des cations, négligea-
bles pour certains (16), (77), elles peu-
vent étre trés importantes pour beaucoup
d'autres (14), (77), et méme totales pour
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le rerzure (77)1. Aprés calecination. le
résidu est mis en solution ‘par un mélangce
d'ac:des. Toutetois, si certaines

tions ne s&nt pas firises (7¢), des . |
impertantes sont observées= far, lors de
la calcination, il peut se tormer des oxy-
des dirfficilement solubilisables. =urtou
dangs le cas de végétaux riches en =ilice

(14).

U

la ¢arbonisation a basse température. =oi
entre 100 et 130 °C, réélisée par 1'oxygén
activé par passage dans un champ électro-
magnétigue a haute fréquence, permet d'évi-
ter les inconvénients de la carborisa:sinn
a haute tempérautre (77), (78). Cependant,
cette technique présente 1le Jdésavantaie
d'étre lente et de demander un investisse-
ment relativement colGteux (1&).

DPans le cas de la minéralisation par vo
humide, 1l'oxydation de la matiére organigue
est réalisée par un mélange, soit G'ac:de
perchlorique avec 1‘'acide nitrique. soit
d'eacu oxygenée avec un ou deux acides.
L'emploi de 1l'acide perchlorique est trés
discuté, étant donné les dangers d'explo-
sion inhérents a son utilisation. L'utili-
sation de l'eau oxygénée comme agenn OXYy-
dant permet d'éliminer ce cdanger mais, par
contre, entralne souvent la formation de
mousses. lLes acides utilisés dans ce cas
sont, soit 1l'acide sulfurique (79), soit
un mélange HpSO,4 - HNO3 ou HEO3 - HC1 (14).
Lles minéralisations, conduites a la tempé-
rature d'ébullition du mélange, présentent
les avantages d'é€tre rapides et de mini-
miser au maximum les pertes par volatilisa-
tion ou insolubilisation.

lous avons testé, sur nos différents échan-
tillons étudiés, trois méthodes de minéra-
lisation, soit

1) par carbonisation a 500-550 °C et repri-
se par HCl avec élimination de SiO,, selon
la méthode AOAC 3005 (17);

2) par action du mélange Hp0, - H»SO,4 - HNOg,
selon la méthode de Hoenig et Vanderstappen
(14);

3) par action du mélange H,0p - HNO3 - HC1,

également selon Hoenig et Vanderstappen (14).

Les méthodes de minéralisation testées ont
été réalisées en prenant les précautions
nécessaires pour ne pas introduire de con-
taminants extérieurs. On doit utiliser,
d'une part, une vaisselle soigneusement
lavée et rincée a 1l'eau bidistillée et,
d'autre part, des acides garantis pour usa-
ge électronique. Dans 1le cas du mercure,
des attaques spéciales ont été effectuées
en utilisant des acides a trés faible
teneur en mercure (< 5.10-7 % Hg). Pour le
dosage du silicium, la mise en solution
a été faite par fusion avec le tétraborate
de lithium des cendres obtenues par calci-
nation au four a moufle (80).

Les dosages réalisés sur les solutions
obtenues par ces trois méthodes, et dont
les valeurs calculées sur matiére seéche
sont données aux tableaux 1V, V et VI, mon-
trent que les résultats sont généralement
en trés bonne concordance. Contrairement
aux affirmations de plusieurs auteurs (voir
plus haut), nous n'avons pas observé de
pertes par volatilisation ou insolubilisa-
tion en utilisant la méthode de carbonisa-
tion a 550 °C préconisée par 1'AOAC.
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i reésultats similaires
dg digestion par voie
par lloenig et inder-

-mémes donnent dei# résul-
jiour les différen ca-
sauf toutetois our le
t, dans le cas du calcium,
aprés digestion sul fo-
nettement plus faibles
on nitro-chlorhydrique.
trés marquées dans le cas
sont probablemen dues

sulfate insoluble qui
trouvés dans cel-
roviennent esse: ement
culture.
Scenedesmus éta ali-
ent turbulent plan
de la suspe lgale
culture de (5),
n est donné: leau
i1it obtenu par tion
nécessaires d 'eau
réservoir de 1la pe".
vées, trouvées 1gue
pour cations, sont esse ment
tion de cette . omme
le montre l'unalyse type donnée eau
VIII. Les surfaces de culture ene-—
desmus étant trés importantes, port
non négligeable en divers éléments da

aux retombées des particules provenant
des diverses industries de la région.

L'importance de ces retombées a été déter-
minée par le placement, par nos soins,
d'une Jauge de dépot de type Owen a proxi-
mité immédiate des bacs de culture (83).
Les résultats des mesures de ces retombées,
présentés dans le tableau IX, mettent en
évidence l'impact de la pollution sur les
teneurs relativement élevées de certains
métaux dans l'algue.

Lles éléments trouvés dans les algues cul-
tivées dans les étangs de Tihange provien-
nent essentiellement des eaux de culture,
soit les eaux de la Meuse. Nous ne possé-
dons pas d'analyse d'échantillon d'eau
prélevé a cet endroit, mais nous donnons,
dans le tableau X, les résultats des ana-
lyses réalisées sur trois prélévements
d'eau de la Meuse, deux en amont et un en
aval de Tihange. Les faibles différences,
observées entre les résultats de ces trois
prélévements, indiquent que les concentra-
tions des éléments dans les eaux des étangs
de Tihange doivent €tre trés proches de
celles observées dans le tableau X.

Les analyses du tableau X ont été réalisées

par les laboratoires de 1'l.V. Antwerpse
vaterwerken N.V.

l.Les nombreux auteurs ont montré que les
algues possedent la faculté de concentrer
certains éléments et, plus particuliére-
ment, les métaux lourds (voir par exemple :
(82)). Ce phénoméne est particuliérement
mis en évidence dans le cas du systéme
écologique qui, abandonné pendant plusieurs
mois, a pu notamment accumuler des teneurs
en fer atteignant 3,5 % du poids de 1'al-
gue.

Cette possibilité d'accumulation est cepen-
dant trés variable d'une algue a 1'autre

3-4/1985




Tableau IV. Teneu ¢él1éments majeurs, en %, sur matiére séche
Cl#ment dosé ¥ F (4 Ca L] Si
Yéthodes de minéralisa Z 1 2 3 1 ? ] 3 1 2 3 1 3 fusion
Scenedesnus obliquus 0.68 0,72 0.7 0,34 0,33 0, 39 0,2 0,37 0,38 0,807/ 0,35
Systine écologique 0.02 0.03 0.03 2,72 2,52 25y 18152 2M16 - 1,36 6.26
Cladophora Glomerata 0.05 0,05 2.23 2,36 2.35 23,57 8.11 23,96 0.30 0,26 2854
Hydrbdictyon Rer 0.10 0.10 0.10 3. 1¢ 3,05 Gollt) 17,36 7.51 17,75 0,19 0.25 0,82
"Brok Alque" 3,36 3,30 3.37 3.51 3,55 3.53 - 0.9¢ 1,32 - 0.80 1,91
Granulé 0..8 0,62 0,¢1 1,62 1,53 1,54 - 1.13 1875, - 0.23 0,63
Granulé 0.72 0,70 0.70 1.19 1,28 1,16 - 1,12 1.50 - 0.17 0.40
Granul¢ 0.61 0,43 0,41 1,46 1,.8 1,59 - 1,24 1,65 - 0.31 0,67
foi 0.85 0,8t 0,84 3,66 ek S0 - 0.39 0,56 - 0,11 4,16
I
Tabl V. oligoéléments, en ug, par gramme de matiére séche (ppm)
Fe In Cu Mn
¢
| “éthod ‘ 1 2 3 1 2 3 1 2 3 2 3
2300 2310 2440 385 361 368 665 671 675 70 76
35670 36420 35500 | 5290 5360 5412 846 851 863 3733 3792
Cladophora Glomerata 1200 1260 1270 589 549 533 19 22 22 850 913
Hydrodictyon Reticulatun 470 500 540 268 253 243 37 38 33 1208 1192
"Brok Alque" 590 550 560 57 S5t 61 S 3 3 72 78
Granulé pour truites 470 540 500 131 131 128 28 31 34 83 77
Granulé pour alevins 510 530 570 90 79 79 10 13 13 58 58
Granulé pour carpes t80 530 510 138 162 146 30 36 34 164 150
Foin de graminée 1140 1050 1020 66 70 70 14 18 17 65 68
Tableau VI. Teneur en éléments toxiques par gramme de matiére séche
Elénent dosé Pb Cd Hg Ce
Concentration en ug (pp=) rg (ppon) ng (ppb) ug (ppa)
Méthodes de ninéralisation ** 1 2 3 1 2 3 1 2 3
Scenedesnus obliquus (3] 30 39 6 6 6 500 506 L2
Systéme écologique 251 267 269 - 86 79 470 498 289
Cladophora Glomerata 20 20 21 1 1 1 - 123 8
Hydrodictyon Reticulatum 11 16 13 1 1 1 - 125 6
"Brok-Algue" 0 1 0 1 1 1 - 0 3
Granulé pour truites 1 1 2 - 0.3 0,2 - 84 L
Granulé pour alevins 0 1 1 - 0,2 0,1 - 89 3
Granulé pour carpes S 2 & 0.3 0.t 0.t - 53 7
Foin de graainée 11 10 9 0,& 0.5 0.t 182 179 43
> Dans le cas du potassium, calcium, magnésium, fer et cuivre, les dosages, aprés minéralisation par la
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Pour les trois tableaux,

méthode 1, ont été effectués par méthodes chimiques (pour plus de détails, cfr. le texte).

les méthodes de minéralisation 1, 2 et 3 correspondent respectivement
1. méthode AOAC 3005 (17), 2. attaque par le mélange acide sulto-ritrique-eau uxygénée, selon (14), 3. atta-
Gue par le wélange acide nitro-chlorhydriquc-eau oxygénée, selon (14).
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Tableau VII. Composition du milieu nutritif de ! = Scenedesmus obliquus

2 Concentration en I ntration en
Sels utiliseés mg/litre ug/litre
KNO3 1.140 140.900
(NHaz)2 H PO, 226 { 730
MgS0s .7 Hp0 180 ' 17 .800
CaCly.2 Hy0 2.690 940
. H3BO3 2,88 50
| ZnS0,4.7 H,0 0,222 20
CuS04.5 Hp0 0,079 500
MnS04.H50 1.550
CoCly.6 Hy0 .058
(NHg)gMo7024 .4 H20 0,01 |
Citrate de fer [ ShS
E Acide citrique I 5,308
- = | -

Tableau VIII. Concentrations de certains cations ilans l'eau utilisée pour la
culture de Scenedesmus (84)

Cations Concentration en OnthieTs Concentration en
uvg/litre ug/litre
el
K 600 cutt .
+4
e 33.000 12 150
B 420 e 4
+ 4+
Zn P catt ,

Tableau IX. Mesure des retombées atmosphériques au niveau des cultures de Scenedesmus
(moyenne de 9 mois de mesure)

Retombées totales par m2 et par jour : 120 mg
T G Teneur dac:/;gfjgi;ombées en
Ca 300
Fe 12.500
Zn 707
Cu 180
Pb 120
Cd 4
Hg 1
Cr 13
S
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Tablecau X. Analyses types des eaux de la Meuse

Cencentration trouvée en ug/litre au
Eléments prélévement de
R (R R s
Sedium 11.000 i 30.000 28.000
Potassiun 2.900 | 4.000 3.900 |
Calcium 70.000 | 75.000 71.000
Magnésium 7.100 l 8.900 9.700
Fer (0) & - 0,%
Zinc 02 | 437 | 805
Cuivre 33 | 13 | 16
Manganése 81 100 197
Plomb a4 21 |
Cadniunm 5,5 1,7 |
Mercure <0,l < ()58 | <
Carome 32 5¥0 ! 9,2
1

et dépend non seulement des conditions
culture, mais également, trés probablement,
des concentrations critiques nécessaires
aux cellules pour une croissance optimale.
La plupart des algues vertes et bleues ont
une concentration critique en calcium infé-
rieure a 0,1 % (85). Comme on peut le voir
dans le tableau IV, si ce fait se vérifie
pour Scenedesmus, par contre, pour Clado-
phora et Hydrodictyon on observe des con-
centrations trés élevées, soit respective-
ment 23,5 et 17,5 %. La concentration cri-
tique en Ca pour Cladophora (7) et proba-
blement aussi pour Hydrodictyon est supé-
rieure et de 1l'ordre de 0,4 %. Elle ne peut
par elle-méme expliquer cette accumulation,
Ces trés hautes teneurs sont dues a la cal-
cification des deux algues par dépot d'une
gaine calcaire enrobant le thalle.

Le spectre IR de Cladophora simplement
séchée et broyée, donné dans le figure 1,
montre, en plus de quelques bandes dues a
la matiére organique, les bandes caracté-
ristiques du CaCO3, comme on peut le voir en
comparant ce spectre avec celui du CaCO3 pur
donné dans la figure 2. Dans le spectre de
la figure 3, pris a partir des cendres ob-
tenues par calcination de 1'algue, on ob-
serve naturellement la disparition des ban-
des d'absorption dues a la matiére orga-
nique mais également a CaCO3. On remarque,
par contre, l'apparition des bandes carac-

téristiques de la silice amorphe a 8,90 et
10,90 .

Ce phénoméne de calcification, assez excep-
tionnel chez les algues d'eau douce, n'a
été possible que grace a la réunion d'un
certain nombre de facteurs dans les cul-
tures réalisées dans les étangs de Tihange.
La calcification, bien connue dans le cas
des algues marines tropicales (86), (87),
(88), est l1iée a des températures relative-
ment élevées d'eaux riches en CaCO3, mais
dont la pression partielle en CO2 est fai-
ble du fait de ces températures. Le dépot
de CaCO3 est alors une conséquence de 1l'ex-
traction du CO2 de l'eau durant la photo-
synthése avec déplacement de 1'équilibre
vers la droite dans 1'équation suivante

ca*® + 2HCO3” <= CaCO3 + Hy0 + COp

102

D e

Ee 'Fagt cmpiésrature est primordial car
Tes gn calcium des #chi®ntillons
de prélevies dan® les Grands Lacs
ame s ") sont au minimum inq fois
in

#clles que nous avons mesu-
wtre point commun a toutes les
Tices est la présence de subs-
voinplacement de la cellulose dans
cellulaires (86). Cettt aracté-
it aussi responsable des fai-
en sucres totaux observées

ux algues (cfr. tableau TT11).

dans 1le cas de Cladophora, on

concentration élevée silice.
est dG au fait que le silicium
élément nécessaire a r sance,
l'ont d'ailleurs mont re et

) -
ntration de certains ts par
facteurs trés élevés pouv eindre
(2) nécessite de teni te des
d'environnement pou ention
hiomasse algale non con Comme
surfaces de culture sont lement
grandes, les apports par
olluEion 'de ltair (cfr. au  IX)
rront étre responsables de ! mula-
de certains éléments. st cas
fer, du zinc, du mercure dv chrome

dans les cultures de Scenedesmus rialisees
au Sart Tilman.
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Valorisation des minerais de cobalt
Etude expérimentale d’un gisement

Robert Collée *, Guy Monfort * *, Fabienne Windels* **

RESUME

Le cobalt un metal particuliérement im-
portant du point de vue de 1'énergie et des
matériaux a hautes performances.Son marché
présente des aspects vulnérables,notamment
d cause de l'étroitesse de la localisation
géographique de ses gisements.Il peut donc
étre trés utile de valoriser des résidus
cobaltiféres.

Un gisement de tels résidus est constitué
par les #Haldes de Bou Azzer au Maroc.Ces
haldes contiennent encore des quantités im-
portantes de cobalt,et aussi de nickel,d'or
et d'uranium.En outre,elles présentent les
avantages de ne plus exiger d'exploitation
miniére et d'avoir une granulométrie déja
réduite pour la plus grande partie par frag
mentation et par broyage.

Nous avons fait 1'étude expérimentale d'é -
chantillons divers du gisement des haldes

de Bou Azzer,en laboratoire et sur le site,
par minéralographie,diffractométrie,analy -
ses chimiques,moléculaires, radioactives et
nucléaires.

Ces analyses ont notamment mis en évidence
plusieurs minéraux de cobalt,particuliére -
ment sous forme d'arséniures,d'oxydes et d'
arséniates,et d'autres minéraux de nickel,
de fer,de manganése et d'uranium.

Les examens révcélent également des imbrica-
tions et des disséminations des associliations
minérales et la présence de minéraux valori-
sables tres friables,avec des conséqguences
du point de vue du traitement® desparnticules
fines et ultrafines.

SAMENVATTING

Kobalt is een In de energlie nijverheid en
in de materialen voor de hoge temperaturen
tamelijk belangrijk metaal.Zijn markt 1is
evenwell kwetsbaar en verandelijk,vooral
wegens de geografische lokalisatie van zijn
ertsen.Dit toont dat het van belang 1is,
mijnbeddingen,delfstoflagen en bezinksel -
lens-beddingen,die Kobalt inhouden,te va -
loriseren.

Een zodanige bedding bevindt zich in Bou
Azzer en bevat nog grote kwantiteiten van
kobalt,evenals nikkel,goud en uranium.
Daarenboven,deze beddingen van Bou Azzer
bieden verscheidene andere voordelen aan =z
een reeds gerealiseerde mijnbouw en een ge-
schikte korrelige vorming,al verkleind

door vergruizing,verbrokkeling en verma -
ling.

Wij hebben,op de mijnbeddingen van Bou Az-
zer,talrijke monsteren van de delfstofla -
gen geexperimenteerd.Deze studies hebben
verscheidene methoden gebruikt,bijzonders
delfstoffenkunde,breking en diffractie,
scheikundige en moleculaire analysen,radio
aktieve en atomische proevem.De onderzoe-
kingen hebben afwisselende Kobaltsdelfstof
fen (ingewikkelde sulfides,oxyden,arsenee-
houdende verbindingen) aangetoond,en nog
delfstoffen van nikkel,ijzer,mangaan,ura-
nium en goud.De proeven ook vertonen ver-
spreidingen en verstrooingen in de delf -
stoffelijke verbindingen en een grote® brok
keligheid,met gevolgen op moeilijkheden in
zake problemen en arbeidsvoorwaarden van
verrijking,vooral de fijne deeltjes.

* Ilng. Mines, Ing. Métallurgiste, Dr. en Sc. App. et Professeur ordinaire

** Ing. Physicien, Ing. Génie nucléaire et Assistant
*¢*» Ing. Métallurgiste et Assistant

Université de Liége, Faculté des Sciences Appliquées, Laboratoires de Valorisation des Minerais, Minéralurgie,
Electrochimie, Génie nucléaire (Prof. Collée), rue Armand Stévart 2, B-1000 Liége
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fJes Investigations raites par seéparation mH-
gnetique et par flottation,directement ou a-
veg traitements thermiques préalables,au

moyen de reactifs classiques ou au moyen de
reactifs alixylhydroxamates,ont montrd les

linmites des possibilités de valorisation Yaft
ces mdthodes.

L'étude expdérimentale de la mindralurgie a
dté principalement orientde vers #Hi’s metho-
des en phases liquides.Cette étude a Horté
sur plusieurs solvants et a mis en dvidence
1'intérét d'une lixiviation sulfurique chlo
rurante,avec examen de nombreux farcteurs o-
peératoires.Un rhéogramme de traitement a Iu
température ordiraire,par lixiviation et
précipitation étagée,avec oxuydation chloru-
rante,permet l'obtention d'un concencré
valeur marchande appréciable.
dinsi,l’'étude expérimentale entreprise mon-
tre un exemple de ressources de valorisat:
d'un gisement résiduaire de cobalt.

o

de

ZUSAMMENFASSUNG

Der RKobalt ist eirn besonders wichtiges MNe -
tall und die Industrialisierung verlanit cen
Gebrauch des &Xobalts und Xobaltsverbindun =
gen in den Materialen bei hbéheren temperatu
ren.Die Lager dieses MYetalls sind jedoch
selten und sein Handelskurs ist ndmlich sehr
verdnderlich.In dieser Hinsicht,ist es sehr
nictzlich die Aufwertung den Kobaltsbodensat
zielziugenfhonschen.

Ein besonderes Beispiel eines Lagers ist der
Bodensdtz von Bou Azzer,welcher noch berei-
chenbare Mengen iKobalt,Nickel,Gold und Uran
metall enthdlt.Ausserdem,bietet dieser Bo-
densdtz verschiedene Vorteilen an:ndmlich
einen ferctiggestellten Mineuntertagbetrieb
und geeignete Granulation.Erzbrechung und
Mahlung sind nicht notig.

Laboratoriumsuntersuchungen haben zahlreiche
Proben durch verschiedene Methoden studiert:
Mineralographie,Brechung,chemische und mole-
kulare Analysen,radioaktive Erforschungen.
Die steinkundliche Forschungen zeigen die An
wesenheit verschiedenen Kobaltmineralien ,
besonders zusammengesetzte Sulfides,Oxydes
und arsenikhaltige Verbindungen,und,ausser-
dem,Nickel-,Eisen,Mangan-,und Uranmineralien
Die Versuche zeigen auch Zerstreuungen und
Verschiebungen der Mineralien.Zahlreiche
mineralogische Verbindungen sind sehr bro -
ckelig und zereissbar,mit grossen Schwierig-
keiten in den Anreicherungsmethoden.

Experimente sind basiert auf der magneti -
schen Ausscheidung oder Flotation,manchmal
nach widrmebehandlungen,mit Hilfe gewdbhnli
cher Reagensen oder alkylhydroxamater Kol -
lcktoren.Die Ergebnisse zeigen vorteilhafte
Anreicherungen,welche Grenzen in den Konzen-
tratensgehdlter haben.

Die Laboratoriumsuntersuchungen haben ndm -
lich Methoden in Fliussigkeitsphasen entwi -
ckelt.Sie suchen die hauptsidchliche Faktoren
in diesen Fragen und zeigen die Wichtigkeit
einer Auflésung 1in Schwefelsdurc . Nach
der Erlernung des Einflusses verschiedener
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ingen door magnetische afscheiding

tiyp,soms met thermicke behande

ben klassickir reagitnzen of alkyl

ollectoren gebrui . Z% preci-

vlijkheden om concentraten met
‘cehalten te vierkrijgen.

urgickunde heceft de mcthoden 1in
n,met talrijke oplo ddelen,
.Een speciale toepassing in zwa-
ingen,met chlorictce eagenzen,
langrijk,zclfs gewone
ren.De experimentcle re.ultaten
handelsprodukten van Kobalts-
.Onze onderzock rtonen
voorheeld van valo: voor een
met eid van

cobalt is a metal essenti very
Important in numerous applications of the
enerqgy and the alloys and material used at
high temperatures.The ore layer this
metal are however rare and uncommon and 1ts
market is characterized by a vulnerability
and a great fickleness.In this connection,

it is very useful to study the valorization
of cobaltiferous wastes.

An example of such wastes is the residues
layer of Bou Azzer 1in Morocco,which con -
tains important quantities of cobalt,and,in
addition,notable amounts of nickel,gold and
uranium.Moreover,this layer offers apprecia
ble advantages as already achieved mining
and suitable granulometry,previously obtai-
ned by crushing and grinding.

An experimental research,in our laboratory
and in the layer's field,has been devoted
to the study of many and various samples of
Bou Azzer.We have used several methods,a -
mong others mineralography,diffractometry,
chemical and molecular analysis,radioactive
and nuclear investigations.The experimental
results made clear the presence of cobalti-
ferous minerals,more particularly complex
sulphides,oxides,arsenious compounds,and
other minerals of nickel,iron,manganese,
gold and uranium.Besides,the mineralogical
investigations reveal a particular imbrica-
tion and dissemination in the internal as-
sociations of minerals,and emphasize the
presence of several very friable and crum-
bly compouds among the valuable minerals,

with consequences for the ore dressing of
fine particles.

inEolideriatolsiCudylthelbene flilic 1 atiion Lo fistihe
ores,a first esxperimental rescarch has used
methods by means,among others,of the magne-
tic separation and the flotation,sometimes

after a previous thermal treatment,with con
ventional reagents or with alkylhydroxamates

collectors.The experimental results are in-
teresting.

Furthermore,the present rescarch investiga-
tes likewise about methods of the hydromi -
neralurgy.We have applied the investiga =
tions to processes In liquid phases,parti-
cularly to leaching in sulfuric acid,with
many chloride rcagents.The study point out
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Faktoren,prlauben die Erqgebnisse die Aus-
arbpitung eine inter santen Behandlungs-
verfahren,bei gww nlicher Temperatur,mit

aufeinandirfolgirnden Niederschldgen
rlangung von guten Handelsprodukten.Also,
bewcist diesc Lrforschung cin gutes Bei-
spi¢:l einer Kobaltsaufwertung.

und

. INTERET DE LA VALORISATION DE MINERAIS
COBALTIFERES

+ IMPORTANCE INDUSTRIELLE DU COBALT

s propriétés du cobalt et de ses allia-

assurém remarquables dans 1'é-
abor n matériaux résistant aux tem-
érat sont largement employ-

ées ' t aéronautique,les mo-
teurs 5 turbines a gaz ter-
restre- les alliages magnétiques,
les m stérésis,les matériaux ré-
sistant et 1l'usure a chaud,les
alliage a coupe rapide,les cen-
trales L
Les dér cobalt sont encore utilisés
dans le llages électroniques,les
lliag haute limite élastique,les
matéri stant a la corrosion,les li-
ants de ,1la galvanoplastie,les in-
ustrie iques, la catalyse chimique,

la fabricatiocr synthétique de l'essence,
les catalyseurs au cobalt activé par le
thorium,les sources radioactives,les appli-
cations médicales,le génie nucléaire.
Ainsi,le cobalt apparait comme un métal
particuliérement intéressant dans le dé-
veloppement industriel et économique.

B.SUJETIONS POLITIQUES ET MARCHES

VULNERABLES
En regard de 1l'importance de ce métal, ses
sources d'approvisionnement ont été dans

le passé et peuvent redevenir tributaires
de sujétions politiques et son marché com-
porte des facteurs vulnérables.Les minerais
de cobalt se trouvent pour une part appré-
ciable dans des régions pouvant poser des
problémes politiques d'approvisionnements
pour le monde occidental.Au surplus,les gi-
sements terrestres de cobalt sont caracté-
risés par une localisation particuliérement
étroite du point de vue géographique.
Assurément,des possibilités d'approvision-
nement futur existent dans la valorisation
des nodules polymétalliféres océaniques (1)
pour le nickel,le cuivrete tilleScobalitsMaliissy
d'une part,l'exploitation de ces nodules
n'est pas encore arrivée a sa maturité in-
dustrielle.D'autre part,les gisements de
nodules océaniques posent des problémes
particuliérement délicats d'ordre juridique
et de propriété internationale.Plusieurs
pays ou sociétés pourraient certes inves-
tir des montants importants dans 1l'exploi-
tation des richesses minérales océaniques,
mais manifestent logiquement des réticences
devant ces incertitudes juridiques.

Par ailleurs,il est sans doute difficile de
prévoir quel sera le cours dufcobaltisdans
les prochaines années.Par surcroit,en vue
d'une réalisation industrielle,il importe
de tenir compte de la durée de 1l'installa-
tion d'une usine et d'évaluer alors le cours
du métal pour la durée de vie probable de
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the influence and the interpretation of nu-
merous parameters.The experimental investi-
gations showed the interest of a flow sheet,
at the ambient temperature,with successive
precipitations and with chloric oxidation
phenomenons.The research emphasizes the
possibilities of obtainment of good merchant
concentrates and showes an example of valo-
rization of cobaltiferous wastes.

l'exploitation du gisement métallifére envi-
sagé.En conséquence,le cours du métal doit
étre étudié,non seulement du point de vue de
la conjoncture et des variations occasion-
nelles,mais aussi en se basant sur la struc-
ture fondamentale du marché du cobalt,de ses
facteurs essentiels et de ses qualités in-
trinséques.

A cet égard,le cours du cobalt peut étre
soutenu par des éléments divers tels que va-
leur stratégique du métal,nombreux emplois
dans des industries de pointe,utilisations
spécifiques aux températures élevées,rareté
relative des gisements terrestres,problémes
économiques et politiques de plusieurs pays
producteurs,constitution ou reconstitution
de stocks stratégiques,limitation du recours
a des matériaux de substitution pour les ap-
plications principales.

C.PRESENCE D'AUTRES METAUX COMME LE NICKEL.
LE CUIVRE,L'OR ET L'URANIUM

Par surcroit,plusieurs gisements de minerais
cobaltiféres contiennent également d'autres
métaux particuliérement intéressants comme
le nickel,le cuivre,l'or et l'uranium.

Le nickel et ses alliages sont remarquables
par leurs propriétés mécaniques et chimi-
ques.Leurs applications sont nombreuses dans
diverses industries,constructions terrestres
et navales,condenseurs thermiques,moteurs a
réaction,résistances électriques,alliages
magnétiques,appareillages électroniques,ca-
talyse,aciers inoxydables,galvanostégie,gé-
nie nucléaire,turbines énergétiques.

Le cuivre et ses alliages,par leurs quali-
tés de conductivité électrique,de résistan-
ce a la corrosion,d'échange thermique,d'ap-
titude a lafonderie et au formage,intervien-
nent dans de nombreuses applications:indus-
tries électriques,conducteurs,installations
chimiques,cryogénie,appareils sanitaires,
échangeurs calorifiques,constructions,trans-
ports,marine,aviation,automobiles,chemins

de fer,galvanoplastie,traitements fongici-
des et bactéricides,pigments,soudures et
brasures ,applications militaires,centrales
thermiques et nucléaires,industries texti-
les,alimentaires et pétroliéres.

En particulier,une forme d'énergie utilisa-
ble en développement est assurément 1l'éner-
gie électrique pour les industries,le chauf-
fage,le transport,les communications,la pro-
duction ou la transformation de combustibles
comme 1l'hydrogéne.Comme le cuivre est le
meilleur conducteur pratique de 1'électri-
cité (l'or et l'argent étant évidemment

trop onéreux),l'essor de 1l'énergie électri-
que a normalement comme corollaire un ac-
croissement de l'équipement et une augmenta-
tion de la consommation du cuivre.

L'or est suffisamment connu comme un facteur
crucial dans le commerce international, le
développement économique d'une nation et un
élémentcapital dans la stabilité financiére
de plus en plus nécessaire a la création ou
la reconversion d'industries,l'avenir de 1°
emploi et le niveau de vie sociale.
L'uranium est une des bases de 1l'énergie de
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l D, IMPERATIFS DE LA POLITIQUE MONDIALE
ENERGETIQUE

Aprés une longue periode cde mésestimation

| des oroblémes énergétique,il a été compris
que le monde,et en particulier 1'Europe Oc-
cidentale,se trouvent cdans une situation
crgciale et wulnérable pour leur approwisi-
cnnement en sources d'énergie.Il suffirait
d'ailleurs d'un embargo politigue ou d'w

| céviation ce conilits militaires locaux
pour entrainer un eifondrement de 1'indus-
trie européenne,une chute encore plus catas
ErophticeNcERINemololfetilai ruine economi -
que.

I Il est d'ailleurs possible gue la puissance
économique,le développement social et le ni
veau de wvie cd'une nation ou d'une région iie
viennent dans l'avenir une fonction directe

I et nécessaire de leur politique énergétique

| Assurément,le choix d'une politique énergé-
tigue dépend essentiellement du choix des
sources c'énergie(2) .Mais le succeés d'une
telle politique est aussi tributaire des mé
taux et matériaux utilisés.En outre,l'obten
tion de rendements thermodynamiques intéres
sants imolique des progrés dans 1'étude des
matériaux,notamment en ce qui concerne les
problémes d'altération,de corrosion et de
résistance thermique selon les températures
En particulier,dans les économies d'énergie
les centrales électriques,l'autonomie éner-
gétique d'une nation et le colt de son éner
gie peuvent étre notablement influencés par
la disponibilité et 1'économie cde matériaux
métalliques (2,3).

Ainsi donc,la valorisation de gisements et
de résidus polymétalliféres et 1'étude de
méthodes de minéralurgie peuvent contribuer
a la recherche d'une solution de nombreux
problémes de la politique industrielle.

E.GISEMENT DES HALDES DE BOU AZZER

Un exemple d'un gisement de résidus polymé-
talliféres est celui des Haldes de Bou Az -
zer dans le Sud du Maroc.

Ce gisement contient principalement du co-
balt et accessoirement du nickel,cdu cuivre,
de i'or et de 1l'uranium.

iLes possibilités de valorisation d'un tel
gisement présentent plusieurs facteurs fa-
vorables.Ainsi,le cours du cobalt,malgré
ses fluctuations,est relativement élevé et
zermet des procédés de traitement plus éla-
borés et plus complexes que pour d'autres
métauxz non ferreux(4,5).

Un autre facteur est le tonnage disponible,
relativement important et représentant pra-
tiquement la possibilité d'un nombre appré-
ciable d'années d'exploitation.
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Au gisemaint des haldes n'exige
lus d'ex ation minitire coliteus+=.Par
~angassage et le broyage sont
grande partie et il est possi
des mitthodes de traitement
upplémentaire notable et sans
sensible de la granulométrie.

mise au point d'une méthode
quelques problémes et diffi-
xes.En effet,il s'agit essen -
résidus de traitements,notam-
étrie et par flottation,trai
ieurs qui ont concentré et en-
cobaltiféres les plus ap-
isation.Dés lors,le cobalt et
éléments restant dans les haldes

ont' "résisté" aux ments
précisions suffisa man-=
des traitements pula-
et ceux-ci ont eurs
riations au cours de S.
seulement des , @@=
amment,ont été altu au
géologiques,mais su-
tions naturelles iques
ment par des phénome xydo
,ou encore des transfo phy
i ues résultant d'opéra s .nté-
e telles altérations ont mises
en lence par nos investigations minéralo

giques et physicochimiques.

D'autres problémes sont les analyses molécu
laires quantitatives,l'étude des coQts d'in
vestissements,des installations existantes
ou aisément extensibles,les conditions éner
gétiques et géographiques.

Avant d'examiner certaines possibilites de
valorisation du cobalt des haldes,nous es-
timons utile d'exposer succinctement les
principales caractéristiques,le contexte
minéralogique et la genése du gisement pri-
maire (ou "naturel") de Bou Azzer.

Les termes de gisement "primaire" et de mi-
nerai "primaire" sont employés ici dans 1'
optique de la minéralurgie et non dans le
sens de la métallogénie.Il s'agit du gise-
ment formé au cours des ages par la Nature,
en opposition aux concentrés,mixtes,résidus

haldes et déchets qui résultent de 1'inter-
vention humaine

[1.LE GISEMENT PRIMAIRE DE BOU AZZER

A,SITUATION GEOGRAPHIQUE ET GEOLOGIQUE

Les gisements cobaltiféres de Bou Azzer se
situent dans la partie méridionale du Maroc
au Sud du massif de 1'Atlas et au Nord-Est
du Djebel Bani,entre Agdz et Tazenakht, a
une altitude moyenne de 1.300 & 1.400 meé =
EresE

La région est de nature subsaharienne et de
type pseudodésertique,de telle sorte que la
plus grande partie de l'eau doit @tre ame-
née par des canalisations.

L'infrastructure est toutefois susceptible
de notables améliorations géographiques.

Du point de vue de la géologie,le socle de
cette partie orientale de 1'Anti-Atlas est
principalement formé par des terrains pré-
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cambriens qui se manifestent en "fenétres"
ou en "boutonnic¢res" a travers des recouvre
ments cambriens et ordoviciens.

Les roches de ces "fenétres" comprennent es
sentiellement, de en haut,des diorites
gquartzicgues,des Hicasciiistes et gneiss,avec

présence d'ophiolites dans les gneiss, un
ensemble complexe ankamarites et une série
sédimentaire comprenant des quartzites a

banc conglomératique et des schistes verts
psammitiques (6 & 9

La minéralisation cobaltifére existe sous
une forme filonienne au contact ou au pseu-
do-contact des serpentines et accessoire -
ment des diorites.La gangue est essentielle
ment carbonatée.

Le gisement polymétallifére s'étend égale-
ment vers la partie orientale de Bou Azzer,
vers Bou Azzer-Graara et vers Taindrost.

B.ES ES MINERALES

La cobaltifére contient des
minér smaltine,la skuttérudite,
la nickéline,la rammelsbergi-
te 0

Quelc minéraux leur sont associés
de t minerais contiennent
du co ; ,du cuivre,du fer,du mo-
lybdeé ,de l'or,du bismuth et
de 1' culier,l'or natif peut
atte des teneurs apprécia -
bles.

Les cobaltiféres sont quantitative
ment de ceux d'autres gisements
importants cobalt comme ceux du Shaba au

Zaire,ceux de l1l'Ontario au Canada (ou la mi
néralisation est notamment argentifére a-
lors qu'elle est aurifére au Maroc) et a
fortiori différents de la minéralisation de
nodules polymétalliféres océaniques.

C.ASSOCIATIONS MINERALES,PARAGENESE ET
METALLOGENIE

les associations minérales et la métallogé-
nie du gisement ont fait 1l'objet de plu =
sieurs études expérimentales (7 a 19).Selon
la plupart de ces études,la minéralisation
est principalement d'origine hydrothermale.
Elle pourrait toutefois provenir également
d'un phénoméne initialement sédimentaire.
Elle comprendrait plusieurs étapes,la plus
ancienne se caractérisant par la formation
de skuttérudite et de nickéline.
Viendraient ensuite d'autres arséniures co-
baltiféres comme le mispickel et d'autres
minéraux comme le quartz et la calcite, a-
vec présence de safflorite,de rammelsbergi-
te et de 1l0llingite.

Une troisiéme étape comprendrait de la chal
copyrite et de la dolomie.La source du co -
balt et du nickel serailt essentiellemnt "li-
ée a de la serpentine,avec localisation du
cobalt en bordure de la serpentine comme 1'
ont montré des études géochimiques.

Comme la minéralisation n'est pas décelée
dans les terrains cambriens,elle serait
considérée comme de nature précambrienne.
Les arséniures de cobalt,de fer et de ni-
ckel sont principalement liés du point de
vue génétique.Le cobalt est prédominant
dans les parties centrales du gisement,avec
diminution vers 1'Est et vers 1l'Ouest, tan-
dis que les miné€raux sont principalement

3-4/1985

nickéliféres aux extrémités orientales et
occidentales.En outre,le cobalt est partiel-
lement localisé dans la magnétite,surtout
dans les formes les moins anciennes de cel-
le-ci.

Par ailleurs,les teneurs en arsenic sont
assez variables avec des anomaiies caracte-
ristiques.Dans la safflorite et la 16llingi-
te,le cobalt et le fer subissent des substi-
tutions réciproques.

Les massifs de serpentine contiennent éga -
lement des sulfures de cobalt,d'arsenic,de
cuivre et de nickel.

L'or est présent pratiquement partout dans
la minéralisation du gisement,avec des te -
neurs variables.Il est généralement associé
aux arséniures,particuliérement a la smal -
tine et a la skuttérudite.Mais selon plu -
sieurs investigations,l'arrivée de l'or se-
rait indépendante de celles du cobalt et

du nickel et serait antérieure,avec liaison
éventuelle a du quartz,comme dans d'autres
minéralisations du massif de l'Anti-Atlas.
La venue cobaltifére aurait été localisée
dans une région aurifére avec entrainement
direct de l'or et nouveaux entrainements
par des remaniements ultérieurs et plusieurs

phases de recristallisation.

D'autres localisations minérales constatées
sont notamment celle du bismuth natif asso-
cié a la nickéline,a la blende et a la ma -
gnétite,celle de 1l'étain & la chromite,cel-
les d'autres minéraux comme des borates,mo-
lybdénite,bornite,chalcosine,covelline,bis-
muthinite,galéne,sphalérite,celles de sul -
foarséniures de nickel comme la gersdorfite,
celles du quartz,de la calcite et de la do-
lomie.

L'uranium est présent dans plusieurs parties
du gisement,notamment associé a des arséniu-
res de cobalt et de nickel,a la molybdénite
la chalcopyrite,la pyrite,le mispickel et a
l'or natif.Les auréoles radioactives se ma-
nifestent surtout au voisinage des diorites
et beaucoup moins au voisinage des serpenti-
nes.

Les masses minéralisées se présentent prin-
cipalement avec une géométrie lenticulaire,
une puissance variant de quelques métres a
quelques dizaines de métres,et des remplis-
sages de carbonates,ceux-ci étant souvent
schisteux,talqueux ou quartziféres.

Ainsi,l'étude de la paragenése et des asso-
ciations minérales permet encore de diffé -
rencier nettement le gisement cobaltifére
du Sud Maroc par rapport a ceux du Shaba,
ol le métal principal est le cuivre,avec u-
ne association métallogénique du fer,du co-
balt et du manganése, (minéraux "primaires"
sulfurés chalcopyrite et bornite) ,du Canada
ol notamment la minéralisation argentifére
est postérieure a celle du cobalt et du ni-
ckel (avec auagmentation de l'argent dans la
partie supérieure du gisement) et ol la ve-
nue d'or est indépendante et antérieure a
la venue cobaltifére,ou de la Nouvelle Ca-
lédonie,ol le nickel et le cobalt se sont
plutdét formés de maniére séparée.

Enfin,et c'est un facteur distinctif et par-
ticulier prédominant du gisement de Bou Az-
zer,le principal métal valorisable est 1le
cobalt,alors que dans la plupart des autres
gisements,terrestres ou océaniques,le cobalt
est généralement présent comme métal acces-
soire (par la teneur pondérale) ,dans des mi-
néralisations de cuivre ou de nickel.
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D.HISTARIGUE DU TRAITEMENT DU MINERAIT DU

GISEMERT FRIMAIRE

Les vremieéres manifestations d'utilisation
#es minerais cobaltifeéres die¢ Bou Azzer ont
vraisemblablement été relativis 4 1l'emplol
lacal d'un “produit rose" (éryvthrine) comme
matigra insecticide ou raticide.

Les premiéres études d'un traitement indus-
triil en vue de l'obtention d'un concentré
marenand ont débuté vers 1930.Au cours des
années, les procédés de trait#ment ont subi
plusieurs modifications et des interruption.
En outre,l'exploitation a été faite ¢hrono-
logriquement sur des parties différentes du
gisement.Dés lors, les haldes et résidus ont
des origines diverses.

Pendant longtemps,les premiéres opérations
sur le minerai ont été un scheidage ou tri-
age manuel,un concassage et broyage relati-
vement modérés,un classement granulométrique
et diverses opérations de concentration
gravimétrie.Celle-ci a notamment compris
traitement de la granulométrie fine en pul-
pe aqueuse par tablage a secousses du type
sisslievctunMurallttementi®de®ladclasse gra -
nulométrique la plus grosse par tables
secousses de type pneumatique (par exemple
par des tables Birtley).

Un tel traitement mixte présente assurément
des avantages dans une région ol l'eau est
rare,couteuse et doit étre amenée d'une dis- |
tance relativement grande.

Pendant plusieurs années,le rhéogramme com-
prenait une séparation magnétique.Celle-ci
a rendu des services appréciables dans 1la
concentration des minéraux oxydés de cobalt
et de nickel (notamment 1'érythrine),miné-
raux dont la susceptibilité magnétique est
relativement élevée.

En outre,les arséniures ne sont guére para-
magnétiques,mais peuvent étre transformés
par grillage oxydant,avec élimination d'oxy-
de arsénieux As,0,,en arséniates paramagné-
tiques.

Le procédé par séparation magnétique donnait
des résultats assez satisfaisants pour les
teneurs en cobalt (et en or) des concentrés.
I1 laissait toutefois une proportion appré-
ciable de la smaltine dans le résidu "sté-
rile" et il était guand méme nécessaire de
prévoir une concentration par gravimétrie,

par exemple par table & secousses.

Pendant une autre période de 1l'histoire du
traitement du gisement,la concentration a
été faite partiellement par la méthode de
flottation,aprés une concentration gravimé-
trique.La flottation a été appliquée aux fi-
nes cobaltiféres mais a suscité plusieurs
complications telles que:différences de com-
portement des réactifs collecteurs selon les
espéces minéralogiques,pertes dans les ul -
tra-fines,récupérations relativement médio-
cres, flottabilité limitée des arséniures,
entrainement des matiéres talqueuses.

Les déboires de la flottation ont conduit a
un nouveau développement de la gravimétrie,
celle-ci mettant particuliérement a profit
les différences de densité entre les arsé -
niures de cobalt et des parties de la gangue
comme la calcite et la dolomie.

Au cours des années les plus récentes,le mi-
nerai du gisement primaire a subi une frag-
mentation comportant notamment un concassa-
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miarrhoires;un concassagi! gira-
tgire

vage i barres.Selon li tran
iques,la concentration a
ament par gravimétrie a-
différentielle (jigs de ty
nappe fluante (spirales
it tables a secousses).
généralement été employées
ranulométriques plus fines
S aux spirales et leur u-
plus d'importance dans les

ont également comporté

concentration a recycla -

a piston et des sépara -
riques par cyclone;les lits

Les

bacs a piston ont parfo été
goethite ou de rib s fon
sur pulpe agqueuse =
ration et un r des
de traitement des
ands a des teneu 1 a
Ces concentrés peu ors
Sociétés métal @es en
'un traitement Lla-
ralurgie.
ns du rhéogramme au u des
que le traitement pe fois
ent un "écrémage" e- a g =

récupération élevée des =
© 3 en risulte que les résidus formant
le gisement des haldes présentent des dif -
ficultés de concentration mais contiennent
probablement encore une quantité notable de
métaux valorisables.

E.EXAMEN D'ECHANTILLONS DU GISEMENT
PRIMAIRE

Avant d'étudier les possibilités de valori-
sation du gisement des haldes cobaltiféres,
nous avons estimé utile de destiner quel -
ques investigations a l'examen d'échantil -
lons du gisement primaire naturel dont les
haldes sont un produit.

L'aspect extérieur de blocs de minerai mon-
trant par exemple l'existence de cristaux
cubiques cobaltiféres avec éclat gris clair
métallique,des cristaux maclés,des grains
allongés ou losangiques métalliféres,des en
claves dans la serpentine de roches carbo -
natées entourées par la minéralisation, la
dispersion et la texture disséminée de mineé-
raux de cobalt dans une gangue quartzo-car-
bonatée .Les examens par binoculaire et par
microscope & réflexion manifestent des tex-
tures rubanées,des structures bréchiques,des
minéralisations cobaltiféres au contact des
serpentines ou encore des minéralisations
massives au voisinage de feldspaths ou d'au
tres minéraux d'origine volcanique.

les photographies des figures annexées 1 et
2 mettent en évidence une minéralisation
diffuse dans une gangue quartzo-carbonatée
au contact de serpentines et une serpentine
traversée par des filonets de quartz et de
calcite,avec cimentage par une minéralisa-
tion cobaltifére trés fine (20).

L'examen minéralogique,notamment par sec -
tions polies et lames minces,manifeste la
présence de smaltine,skuttérudite,cobaltite
érythrine,safflorite,l6llingite,nickéline,
rammelsbergite,calcite,quartz,dolomie,clo -
anthite,gersdorfite et mispickel.
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Les figures 3 et 4 montrent des exemples de |
minéraux du groupe de la skuttérudite en | £ it :
cristaux tronqués et légéremen orrodeés, Eewo
disséminés dans une gangue carbonate et i rine e
des exemples de minéraux maclés de skutté- | rite
rudite dans une gangue carbonatée conte -
nant de la chromite (20). | c.Carbo
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Ad:quartz,argiles, diversimieas, feldspaths,
CEraNenes) .

2. ETRUCTURES ET ASSUCIATIUNS MINERALES

a-JaZtjorite.£oAs,-phase trés fréquenze,sys
tématimugment assdciée & cles rarlionates, Jdo-
lgmite,caleite ou sphérocobaltite.La safflo
rite révéle égalerent une @ltération secon-
gaire.

Sxuttérudite. (Co-%i)as.-souvent en granu-
s isolés,empdtés dans les argiles,les or-
ments: ou du gypse-indipes d'une teneur ag
ciable er nickel.

S.Ervthrine.Lo-(AsO.),.8H,0- minéral iden -
1é en placages et én fissures flans des
grains de sphéromobaltite.

d.Sphérocooaltice.CoCO,-nombreux drains et
cranules avec parioils Ces inclusions rési -
uelles de skuttérudice.

Ll

e.Hétérogérite.Co0.0H-minéral peu fréquent,
fnotamment sous fornie de rosettes dans ces
grains de carkonates.

f.Pvrite. (Fe-ti)S_-en cubes classiques, en
association avec I'hématite et parfois en
structhre Iinement zonaire.

g.Hagnétite.FeO.Fe,O3—en plages irrégulié -
res,parfois en ilménd-magnétite.

hieucoxéne-rutile. (FeO) .TiO -plusieurs exem
ples,dérivant par altération de grains dé -
tritiques d'ilméfite - grains isolés en gra
nilles ou associés & des phases diverses.

i.Pechblende-Brannérite.UO,-quelques grains
de pechblence en granules 1solés.

(U,Ca) (TiFe) ,O0,. -brannsrite d'origine secon-
daire et recOupant titane,fer et uranium.

j.¥inéraux de gangue.quartz trés abondant,
carbonates fréquents,calcite en cristallisa
tions polies,dolomite en grains tailladés.

3.EXEXMPLES DE FIGURES PHOTOGRAPHIQUES

Les figures 5 a 10 représentent quelques
erermples de minéraux et d'associations mi -
nérales.

Figure 5.Cristaux de safflorite en blanc
crillant-grandes plages de calcite-grain
gris sombre de dolomite.

Figure 6.Cristallisation de safflorite en
blanc brillant sur fond gris moyen de sphé-
rocohaltite- & gauche grain de quartz.

Figure 7.Erythrine,gris clair,en filonets
dans un grain gris moyen de sphérocobaltite

Figure &.Minuscules rosettes d'hétérogénite
en gris trés clair,dans un grain de carbo -
nate ¢t wvoisinage quartzeux et dolomitique.

rfigure 9.Granule de srkuttérudite,blanc bril
lant - inclusior de skuttérudite dans grain
central constitué de sphérocobaltite- voisi
nage <uartzeux.

rigure 19.Magnétite (qgrain & gauche) sur
fond 4@ quartz ct cristaux de safflorite

(qvmin ite) ,fgaliement sur fond de
O] el et
du groupe de téru-
cristaux cubig: ngues
dans une rbo-

+.AUTRES IKVESTIGATIONS MINERALOGIQUES

Au cours des travaux de recherche,de nouvel
les investigations,par minéralographie ou
par d'autres méthodes,ont été faites sur
les échantillons des haldes et sur les pro-
duits obtenus au cours des traitements de
minéralurgie.Ces investigations ont confir-
mé la présence des minéraux suivants.

Fig. 4 i Exemplcs de mindraux maclis de.
skuttdérudite
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Fig. 10 : nagnétite,quartz,safflorite

-ifMbrications,cnchevétrements et chevau -
cherients de minérauz cobaltiféres dans les
autres csp#ces minéralogiques.
~uranulométrie particuliérement hétérogéne.
-abondance plus grande de minérauz essen -
iellerent cobaltiféres dans les fines par-
icules ¢t de minérauz nickéliféres dans
les grosses particules,cette constatation
s¢ manifcstant notamment par la présence
privilégiCée de skuttérudite ou de cloan -
thite.
-Contrairement auz résultats d'eczamens des
&chantillons du gisement primaire,pratique-
ment was d'indices de smaltine dans les
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haldeg, la smalting avant probablfmnt cte
o N érantiellement au ©Zours de
la val ‘on psrimaire,et prédominance de
\ qui st plus dArsénicHdle.
T o 8P \LOGIQUE PAR DIFFRACTOMETRIE
1TSS DIFFRACTOMETRILE T DLES
) ces minéralogiques permis
de plusieurs minérecu%: co-
misc en éviden d' (ssoci~
et de dissémin le mi-
es.Ces résulta vent
herche d'une de
ale,car cellc »end
ructure minér e. |
8 estimé utile de ir a
complémentair sur
érents,en vue firmer
! investigations ucture
, ent,de la présen. obalt
majeur dans uil:.: pflIse
istincte,soit comm: ‘ment

Mineur dans un ou plusieurs autres mineraux
par exerple suivant le processus d'un cation
bivalent,formant ainsi une solution solide.

Comme méthode complémentaire,nous avons
cheisi 1l'étude des échantillons des haldes
par diffraction des rayons X.Au cours de

ces investigations,deux procédés ont été
appliqués (21) :utilisation du diffractométre
pour étudier les composants de la matiére et
emploi des cameras Debye-Scherrer pour étu-
dier des grains isolés,aprés examen a la
loupe binoculaire.

2.CONDITIONS OPERATOIRES
a.Diffractogrammes de poudre

Radiation CuK alpha-avec monochromateur
placé derriére 1'échantillon-Tension 35 kV-
30 mA-Constantes d'enregistrement 400/4-
Vitesse de balayage du goniométre 1°/min
Vitesse déroulement papier 10 mm/min.

b.Radiogramme sur film

Radiation:Cu filtrée au Ni-Tension 35 kV —
30 mA-Exposition 5 heures-Diamétre de la
camera 114,59mm.

3. PREPARATION DE L'ECHANTILLON

Avant d'étre soumis a la diffractométrie ,
1'échantillon subit une préparation compor-
tant notamment un tamisage sous eau,un trai-
tement aux ultrasons et un classement gra -
nulométrique fournissant les classes sui -
vantes:supéricure 8 2 mm (+ 9 mesh), entre

2 ct 1l mm (-9 + 18 mesh) ,entre 1 et 0,5 mm
(-18 + 35 mesh) ,entre 0,5 et 0,3 mm ( -35

+ 50 mesh) et inférieure a 0,3 mm (-50 mesh) -

3-4/198%




4 .DIFFRACTOGRAMMES DES DIFFERENTES CLASSES st co

GRANULOMETRIQUES nstata n ar
a.Classe inférieure a 0,3 mm sont peu résis

ge € ERRC = C
L'examen des diffractogrammes manifeste la la cl 3
présence des minéraux suivants:quartz SiO
-dolomite CaMg(CO3)% —calliciite CaCOé —chifo= d.Classe compri ‘ |
rite (Mg,r-‘e)6514010 Oll)8 -talc Mg4 14010 SR W _ iyl
(OH) , -plagioclase (Na,Ca)Al(Si,Al) ,O4. “';iu;‘;‘_;“;rf"ll S ':'"_ WL .

D'aufres minéraux décelés sont l'antigori-
te Mg381205(011)4 et l'érythrine Co; (AsO,)
8H,O.

2

dance en quartz
fractogrammes

= - =

b.Classe inférieure a O,3 mm,traitée par

gil_]-.g'@jgx_;‘lﬁh iif fractogramme S U
. . A lent 13 de plagic 3
l'acide chlorhydrique spath pc KA1Si
. . : : 3 - compagné Z
Cette investigation confirme la mise en é- - 2
vidence des silicates ferromagnésiens. On
remarque ausc:! la disparition de la raie c o1 ?IONS PAR RADIOGRAI

caracticristi @ de l'érythrine.
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Les figures 13 a 1S roprésontent tes radio-
Jrammes Dehlive~-Hohgrrér relatifs a 1'@rythri
ne,a la skuktérudités et au Pér-Manganeése,

I '] c1-contre G gauche) Radioagtamme
P-Selerrir . Prytircine

(ci-contre au milieu) Radiogram-
D -Erhéirrer. Skuttdérudite

I (wr1-contrFce a droite) Radiogramme
all chisrydér, Fer, manganése
vAuDUENCES DU POINT DE VUE DE LA HWATURE
STMERALLOGCI QUE' COBALTIFERE
tées aes diffractogrammes et des ra -

i qwm#s permettent de dét#rminer deux
=in¢ralogiques cobaltiféres,l: skut-

tigudite et l'érythrine.Selon 1 *alﬁse

ces Jdilrcactogrammes et l'examer 1 1 lou-

2¢ hlaegulaire,le teneur de la = me le ces
2% miaéraux pourrait étre de 1 fra de

2 lans les échantillons étudir Le¢ ‘obalt
u'Lr‘alt encore étre présent cor - ¢ ment
mineur en association avec la d¢ mi  ou la
chlorite.

D'autves investigations ont mont - u pré=-
dominance des carbonates dans le: mi. ‘raux
de gamgue 2t la présence de chrys.tii: et

de fluorine.

Un &lément important des examens est 1'abon
dance relative de l'érythrine de telle sor-
te gue le pobalt serait notablement présent
sous forme d'arséniate,dont les caractéris-
tiques sont nettement différentes de celles
des oxvdes et des arséniures.Ce facteur est
susceptible d'influencer des résultats de
concentration par minéralurgie.

En outre,l'importance relative d'érythrine
dans la fraction inférieure a 0,3 mm est

une manifestation de la fragilité et de la
friabilité de cette espéce minérale,de sa

faible résistance au broyage et de sa ten-
dance a la fragmentation par attrition.Dés
| lors ,de méme que pour les phyllosilicates,
cette abondance est normale dans les fines.

\I
J‘D{ANALXSES CHIMIQUES

};'GH_OII_X DES METHODES D'ANALYSE
ngsﬁfmethodes d'analyse chimique en général,
celles du cobalt en particulier,sont treés
es et possédent chacune des avantages
eéﬁiqu-rapport aux autres,du point de
 de la sensibilité,de la précision,de
Ji"a,lr,.elli.lage employé de la rapidité des
D ations opératoires.

}'Il L.

% des methodes nous avons no-
e souc;—du "recoupement" des
‘|entauy et de la vérifica-
quga indépendantes et ba-

nCﬁpes différents ou compbe
] f

. -
urlou L'excellence d'une
j\{lables selon plu

{sf au-cas partlfPi"
cﬁgaue probléme-
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ractéristiques des matiéres traitées,seclon
l'état physique,solide ou liquide,la gamme
des teneurs,le but poursuivi dans l'analy-
se,l'abondance éventuelle des é€léments gé-
nants exigeant des modifications opératoi-
res.

LLes principes des méthodes d'analyse chimi-
que les plus employées dans notre recherche

sont exposés ci-dessous de mani@&re succinc-
te et schématique.

2.PRINCIPES DES METHODES EMPLOYEES DANS NOS

ANALYSES CHIMIQUES DU COBALT

a.Gr électrolyse

Atta ,notamment par fusions -

traite ide-élimination des éléments

génan tion du cobalt en milieu

acétiu -nitroso-béta naphtol-calci-
nati n acide puis ammoniaca-

le sulfite-électrolyse du

coba :obtention du sulfate de
cobal nation-précipitation inter-
média‘ de phosphate-séparation
part cobalt et du nickel par
doub lyse.

b.Col m e et spectrophotométrie

En milieu thiocyanate d'ammonium avec com-
plexation du fer-extraction par méthyliso-
butylcétone-alcool amyliaue-spectrocolori-
métrie Metrohm Herisau E 1009.
Colorimétrie aprés traitement au réactif
alpha-nitroso-béta naphtol.

c.Absorption atomique

Utilisation d'un appareil PYE-UNICAM SP 90
A-spectrophotométrie modéle modifié et a -
dapté dans notre laboratoire.

d.Complexométrie

Méthodes mises au point dans nos laboratoi-
res depuis une trentaine d'années en vue

de l'analyse des métaux non fer:eux-utili-
sation notamment de la formation d'un com-
plexe avec l'acide EDTA éthyléne-diamine-
tétra-acétique ou le Titriplex bisodique.
Indicateur au Murexid ou violet de pyroca-
téchol.Ou excés d'EDTA et titrage par solu-
tion de sulfate de magnésium en présence de
noir d'ériochrome.

e.Extraction liquide-liquide

Aprés formation d'un complexe cobaltifére,
avec méthylisobutylcétone ou diéthyldithio-
carbamate,méthodes que nous avons mises au
point antérieurement,notamment dans le cas

= =

de minerais de thorium (3 a 5, 23 & 28).
f.Autres méthodes chimiques

-Titrage et utilisation du potentiel d'oxy-
doréduction,par le ferricyanure en milieu
ammoniacal et en présence de citrate ammo-
nique.Contrdle du potentiel par voie élec-
trochimique.

-Titrage par ampércmétrie dans une cellule

d'électrolyse a potentiel constant,avec 1'

alpha-nitroso-béta naphtol en milieu acéta-
te,ou le sulfocyanure de potassium avec py-
ridine.
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-Procédés particuliers d'élimination du fer
,du nickel,du zinc et du manganésec.
-Séparation du cobalt par rapport aux ¢lé-
ments alcalins et alcalinoterreux par pré-
cipitation a 1'état de sulfure,avec un en-
traineur comme le plomb,le cuivre ou le cad
mium.

-Précipitation du cobalt par l'acide rubéni
que, l'octo-hydroxyquinoline ou l'acide an-
thranilique.

-Chromatographie sur papier.

-Echange ionique avec des résines fortement
basiques comme Dowex 1 ou amberlite,en com-
binaison éventuelle avec l'extraction de

sulfocyanure de cobalt par méthylisobutylcé
tone ou le cyclohexanol ou l'ether isopro-

pylique.

Réaction avec le mercurithiocyanate d'am-
monium.

3.ANALYSE PAR MICROSONDE

Des études analytiques par Microsonde ont
été particuliérement utiles pour la détec-
tion,outre le cobalt,de 1l'or,de l'argent,
du bismuth et du molybdéne.

4 .METHODES BASEES SUR LA RADIOACTIVITE ET

LES SCIENCES NUCLEAIRES

Nous avons également appliqué des méthodes
d'analyse du cobalt basées sur des indica-
teurs radioactifs ou par activation,selon
des procédés que nous avons mis au point
antérieurement dans d'autres recherches de
spectrométrie gamma,de problémes d'élec -
trochimie minérale et d'hydrométallurgie
(22) BT e

S.ANALYSE D'AUTRES ELEMENTS ET NOTAMMENT

D'ARSENIC

Les métaux autres que le cobalt ont été dé
terminés par des méthodes classiques,et
particuliérement par absorption atomique.

En ce qui concerne l'arsenic,nous avons ap
pliqué des méthodes que nous avons expéri-
mentées dans le cas de nombreux minerais
arsénifeéres,surtout des minerais aurifeéres
avec l'association de l'or au mispickel.
L'arsenic a par exemple été analysé par fu-
sion au bisulfate de potassium et attaque
acide,distillation et absorption par le
brome,et colorimétrie avec bromate et mo -
lybdate ammonique.Dans quelques cas parti-
culiers,l'arsenic a été séparé du cobalt
par entrainement au moyen de l'hydrate fer—
rique et dosage par néphélométrie.

6 .RESULTATS ANALYTIQUES

Dans le cas d'un échantillon moyen de lots
de haldes de Bou Azzer,les analyses ont
fourni les résultats suivants,en % :




nigkel 0,08 - fer 3,73
arscnic Z,23- soufre 1,21
magnésium &,94 -aluminium
feu @ 900°C 17,67 -silice
de bismuth.m@alybddne,ov

A l'cxception ile la silige,les teneurs soiit
snnfes en métal, méime vour le calcium, ix
gnésium et l'aluminium,cn vu@ de n& pas
“¢fuger guantitativement de leur Zorme mo-
gculaive.

é
Tl
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Zur base ifu cours commerciil des métaux , |
le cobalt avprarait comme le principal mé -

tal susgeptible c¢'une valorisation économi-
gue.

L'or a étiéi analys# par deux méthodes diffé-
rentes,par absorvtion atomique ct par vo?
sichie avec fusion et coupellation.Les de
méthodes ont fourni des résultats concor
cdants de 0,5 4 0,7 g/T en or.

Par ailleurs,l'analyse de diversus class
granulométriques du minerai montre que 1l.
répartition de plusieurs métaux est,a cc
voint de vue,assez hétérogéne.Ainsi,les te-
neurs en fer et en nickel apparaissent plus
élévées dans les fractions grosses tand
aque le cobalt est plus abondant dans les
classes fines et ultrafines.

7 .ANALYSES MOLECULAIRES

L'analyse moiéculaire quantitative de com-
posés minéralogiques ou chimiques pose as-
surément des problémes pratiques,mais peut
rendre des services appréciables dans 1'é-
tude d'échantillons de minerais et de pro-
duits de la concentration par minéralurgie
et des produits des traitements métallur-
giques.

Nous avons entrepris une telle recherche
dans le cas de composés cobaltiféres en
nous inspirant de nos recherches antérieu-
res sur 1l'analyse moléculaire du zinc,du
fer,du plomb,du cuivre,du nickel et du tho-
rium,recherches dont une partie a été pu-
bliée (38 a 41).

En ce qui concerne le cobalt,l'analyse de
son chlorure a été faite par lixiviation
sélective dans 1'acétone.Ur probléme par-
ticuliérement - intéressant pour le traite -
ment du minerai des haldes est d'examiner
et de contrdler les différences de compor-
tement du "cobalt oxydé" (oxydé dans le
sens large et comprenant aussi les arsénia-
tes) et du "cobalt sulfuré" (comprenant
aussi les arséniures).L'analyse du cobalt
oxydé et du cobalt sulfuré a été mise au
point sur ce minerai en se basant sur deux
méthodes différentes,ce qui permet un cer-
tain recoupement des résultats expérimen -
taux:une lixiviation en milieu acide chlor-
hydrique et un traitement en présence d'a-
cide sulfureux en en milieu acétique.

E.ANALYSE NUCLEAIRE DU COBALT.DE L'URANIUM
ET DE L'OR

Des analyses d'échantillons des haldes de
Bou Azzer ont été faites par irradiation
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nu'lcairc‘in adoptant un flux de nculrons
v. n/em”/s,soit une fluence de
ncutrons et en utilisant comme
du Np,provenant de la réac-
suilvante:

U - béta- 239 Np (T 0 559
ont été faites dans notre Labo
Radioéléments selon une méthode
dans ce Laboratoire (42 44) .

observés dans les échantillons

nt Co 60, As 76, Cr 71, Na 24,
8.Est particuliércment marquée
obalt 60.

tenu compte du schéma dc décrois
unium 239 ,du fond Compton,des

émises dans les autres radionuclé
et en sélectionna dc:: ray-
donnant le mini nter-
été retenues les r ns a
0,2776 MeV.
présence de l'or rté
stigations de rad Bl té
radiation d'éner 118
Au.
des activités,des ns
s. et des valeurs d'ac d'é-
'analyse nucléaire de 1 illon
minerai a confirmé les ats
analyses chimiques en cobalt or
onné une teneur de 268 g/T en ura -

En outre,d'autres investigations par miné-
ralogie,par analyses chimiques et par ana-
lyse nucléaire ont mis en évidence la pré-
sence du thorium.

F.COMPATIBILITE AVEC LA CONNAISSANCE DU
GISEMENT PRIMAIRE

Les résultats des analyses minéralogiques,
chimiques et nucléaires des échantillons
des haldes apparaissent compatibles avec la
connaissance du gisement primaire de Bou
Azzer.

Ces analyses mettent en effet en évidence
des minéraux et des constituants présents
dans le gisement primaire naturel,mais
avec quelques variations.

Ainsi,nos investigations sur les haldes ne
révélent guére de smaltine ou de cloanthite
et montrent limportance relative de 1'éry-
thrine.Ces constatations sont normalement
compatibles avec les différences entre ces
minéraux du point de vue de la densité et
de 1l'aptitude a la flottation,de telle sor-
te que les traitements antérieurs du mine-
rai primaire par gravimétrie et par flotta
tion ont pu recueillir la plus grande par-
tie de la smaltine et de la cloanthite dans
les concentrés tandis que 1'érythrine res-
tait plutdot dans les résidus de traitement.

En outre,comme dans le cas du minerai pri-
maire,et dans les haldes également,nos re-
cherches ont montré une dissémination et
une dispersion des minéraux cobaltiféres
sous forme submicroscopique et dif fuse,ou
comme cimentage d'autres cristaux ou en
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imprégnations div

Par ailleurs,les m fications des traite-
ments du gisement primaire au cours des an-
nées peuvent expliquer un caractére hétéro-
géne dans la composition ou la structure
des haldes.

.CONSEQUENCES PREVISIBLES AU SUJET DU

RAITEMENT DES HALDES

Les analyses et investigations minéralogi-
ques,minéralographiques,diifractométriques,
radiographiques,chimiques et nucléaires ont
notamment en évidence quelques caracté-
ristiques d'influencer le

choix d'une méthode de trai
tement .Les principales de ces
caract sont résumées ci-dessous.
l.Prés t,de nickel,d'or et d'u-
raniu

2.Exi sous la forme de mi-
néraux iures,sulfures,oxydes,
hydrox., s,arséniates complexes.
3.Prés part de minéraux doués d'u
ne su magnétique appréciable et
d'aut minéraux cobaltiféres diama
gnéti c pouvant devenir paramagnéti-
ques un traitement thermique préalable.

4.Aptitude a la flottation relativement mé-
diocre de plusieurs minéraux de cobalt,phé-
noméne déja constaté au cours de l'histoi-
re de l'exploitation du gisement.

5.Granulométrie assez hétérogéne,mais rela-
tivement fine.

6.Présence d'érythrine plus abondante dans
les fractions plus fines.

7.0xydation variable,interne et externe,des
arséniures cobaltifeéres.

8.Exemples de dispersion de la safflorite
et de l'érythrine dans la gangue carbona -
tée.

9.Exemples de minéraux de cobalt comme élé-
ments mineurs dans des associations minéra-
les.Imbrications et dissémination de miné-
raux cobaltiféres dans les autres espéces
minéralogiques.Libération inachevée,minéra-
lisations disséminées dans des enduits sté-
riles,altérations imbrications et enchevé-
trements des minéraux.

10.En conséquence,difficultés d'obtenir une
valorisation maximale du cobalt uniquement
par des méthodes en phase solide et notam-
ment par flottation.Dés lors,intérét d'étu-
dier,outre la flottation,des méthodes de
concentration en phase liquide et en phase
Sl ERRIE)

11.Selon les cours financiers actuels,la va
leur des métaux contenus dans le gisement

des haldes est nettement supérieure & trois
milliards de francs belges.

12.La prospection,l'ouverture et 1l'exploi-
tation de nouvelles mines de minerais métal
li féres sont devenues extrémement cofiteuses
En outre,de telles ouvertures exigent des
délais relativement longs pendant lesquels
l'exploitation ne dispose pas encore de con
centrés vendables.Au surplus,les minerais
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sortant des mines doivent généralement su-
bir des opérations onéreuses de fragmenta-
tion et de broyage.

Dans le cas du gisement des haldes de Bou
Azzer,l'exploitation miniére est déja faite
et la matiére est déja broyée pour la plus
grande partie.Dés lors,les frais de valori-
sation et d'obtention de produits marchands
sont pratiquement limités aux opérations de
concentration par minéralurgie.

IV.GRAVIMETRIE, SEPARATION MAGNETIQUE.

FLOTTATION

A.GRAVIMETRIE

Comme les haldes sont constituées en grande
partie par des résidus de concentration
gravimétrique,il est peu probable que de
nouveaux traitements par gravimétrie puis-
sent permettre une récupération suffisante,
économique et maximale des minéraux métal-
liféres contenus dans ces résidus.Toutefois
comme la gravimétrie est une méthode rela-
tivement simple et peu onéreuse,quelques
expériences ont été faites dans cette direc
tion en vue d'estimer expérimentalement les
possibilités éventuelles de valorisation.

Ces expériences ont étudié d'une part des
échantillons de haldes et d'autre part des
classes granulométriques de ces échantil -
lons,par divers procédés au moyen d'un ap-
pareil du type Superpanner Haultain,appa -
reil construit dans nos laboratoires, par
un appareil du type sluice,en plexiglas,bé-
galement construit en nos laboratoires,en
courant d'eau en lame mince,par tablage a-
vec secousses mécaniques du type Wilfley et
par spirale Humphreys.

Les résultats de cette étude expérimentale
ont permis une certaine concentration en
cobalt,mais avec des teneurs ou des récu -
pérations globalement insuffisantes.

B.SEPARATIONS MAGNETIQUES

En principe,il est possible qu'un procédé

basé sur des différences de susceptibilité
magnétique puisse devenir intéressant,mais
les colts d'investissement et les frais 4d'
exploitation pourraient @tre appréciables.
Dés lors,quelques expériences ont été en -
treprises en vue de faire une premiére es-
timation du caractére éventuellement pro -
metteur de cette méthode de concentration.

Ces expériences de séparation magnétique
ont été particuliérement réalisées,sur la
matiére seéche,aprés classement granulométri
que,au moyen d' un appareil du type Dings

a courroies entrecroisécs,a des intensités
croissantes et des champs magnétiques vari-
ables.

D'autres expériences ont traité les classes
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grillage;caleination pu segréogatsdn,cette
darni e ans un four tubu-
laire,a ies templratures allant jusgue

1C00° L, 8t des #urdes variables,avec reac -
tion chlorurante marticulidre en ovreésence
da réducteur solide.Les reactifs ont &té

dgs chlordres alcslins ou alcalinoterveux,

db charbon de béias et du graphite a =
rentes granilométrigs.dy cours dek exuérien
gos e ségrégation et de refraidissement
des produits obtenus,tous avons fait varier
les cinigtiques @pératoires.

Les résultats expérimentaus dint montré
partigularités intéressantes et ont
des augm@ntations sensibles des teneurs

cobalt e des pourcentages de rfcupcra -
tien TimmtS.
La teneur en cobalt du zoncentr? augment

systématiguement en presence de chlorure
Ce w@alcium et lorsque augmente la tempéra-
ture de ségrégation,dans la garne expiri -
mencée.

Toutefois,comme dans le ®as de la gravimé -
trie,l'étude par séparation magnétique a
confirmé la probabilité limitée =Z'obtenir
des performances commercialement suffisan-
tes dans la valorisation du cobalt des é-
cnantillons de minerais étudiés.

C.FLOTTATION ORDINAIRE

1.O0RIENTATION DES INVESTIGATIONS

L'étude du minerai des haldes par analyses

minéralogiques ,diffractométriques et radio-
graphiques a mis en évidence plusieurs fac-
teurs montrant la complexité d'une concen-

tration et la difficulté,du moins a premié-
re vue,d'obtenir une valorisation maximale

par la méthode de flottation.

En outre,les traitements antérieurs du mi-
nerai primaire avaient déja donné des résul
tats trés limités.Par surcroit,l'altération
des minéraux cobaltiféres,soit par les trai
tements antérieurs de gravimétrie ou de
flottation ,soit par évolution progressive
au cours du temps de stockage dans le cli-
mat et sur le site,a pu augmenter notable-
ment la résistance des minéraux oxydés a su
bir une sulfuration avant flottation.

Cependant ,un argument essentiel en vue d'es
sayer une valorisation par flottation dans
le cas présent est l'ezistence sur le site
actuel d'installations de flottation et par
conséquent,en cas de réussite,un minimum
d'investissements.

Par surcroit,la flottation pourrait étre
éventuel lement combinée avec d'autres métho
des (sur une partie du tonnage) en phase
liquide ou en phase gazeuse. (Dans le cas
d'une méthode mixte basée sur la flottation
¢t 1l'hydrominéralurgie,le choix des réactifs
alcalins de conditionnement du p, & la flot
tation devrait tenir compte des opérations
ultéricures).Il importerait alors de com-
parer,d'une part les investissements néces-
saires,et d'autre part les performances

126

ales de chagque méthode ou de chaque
méthodis.
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Dés lors,les expériences de flottation ont
été appliquées sur le minerai tout venant
(sans nouveau broyage) ,ou aprés un broyage
intégral,ou aprés un tamisage suivi d'un
broyage sur la partie refusée au tamisage,
ou encore aprés tamisage suivi de flottation

sur les différentes fractions granulométri-
ques.

3.FLOTTATIONS DIRECTES

Les expériences de flottation directe,c'est
-a-dire sans traitement préalable autre
gu'une éventuelle preparation granulométri-
que,ont été orientées en faisant varier de
nombreuses conditions telles gque granulomé-
trie,acidité,type de conditionnement,machi-
nes mécanigues ou pneumatiques de plusieurs
modéles, réactifs collecteurs,moussants,ac-
tivants,déprimants,adjuvants.En outre,dans
le choix des réactifs,des séquences,des re-
cyclages et des rhéogrammes,nous avons te-
nu compte de la présence des différentes
espéces minéralogiques cobaltiféres.

Les réactifs expérimentés ont notamment été
des types suivants:Cataflot,Noramac,Orzan,
Quebracho,Aerodepressant,Aeropromoter,Aero-
mine,Méthylisobutylcarbinol ,acide oléique,
acide ascorbique,sulfures et bisulfures al-
calins,Arkomon,amylxanthates,éthylxanthates
éthylthiocarbamate d'isopropyle,acide sul-
furique,carbonate sodique,silicate de soude
huile de pin,terpinéol,crésol,alcools ali-
phatiques,sulfoesters,alkyldithiophosphates
acides gras,petronates,sulfonates,Reagents
de Cyanamid,Merck ou Dow Chemicals,Fluka ou
Fabricants divers.D'autres réactifs spéciaux
ont été utilisés en relation avec des expé-
riences de flottation que nous avons faites
dans nos laboratoires et sur le site indus-
triel du gisement.
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L.es essais de flottation n'ont certes pas
épuisé toutes les possibilités dans cette
voie (et de nouvelles orientations sont
d'ailleurs en cours) .Elles ont néanmoins
mis en évidence,d'une part les difficultés
d'obtention de résultats significatifs par
une méthode de co ntration basée unique-
ment sur la flott on,et d'autre part la
écessité d'expérimenter d'autres méthodes.

4 .FLOTTATIONS APRES TRAITEMENTS PREALABLES

la composition chimique
espéces minérales sou

En vue de modifi
et la réactivité

mises la f t n,nous avons fait subir
au mincrai traitements préalables
tels a n,grillages ou ségréga-
tions

Les ré expérimentaux de ces traite-
ments lottations subséquentes ne
sont a modifier les conclu -
sions flottations directes au
sujet orisation en cobalt des mi-
nerais nt des haldes.

Les ré mettent en évidence la ciné-
tique 1se des phénoménes de flotta-
tion ces nerais et les influences des
variations p,, en fonction des modalités

des ségrégations préalables.

D.ALKYLHYDROXAMATES

1.INTERET DE L'ETUDE DES REACTIFS

HYDROXAMATES

Dans le cas de minerais divers d'autres gi-
sements,des résultats intéressants ont été
obtenus en flottation au moyen de réactifs
collecteurs avec action complexante,tels
que par exemple les alkylhydroxamates.En
particulier,les sels d'acides hydroxamiques
pourraient avoir une influence activante
sur l'action de 1l'amylxanthate dans son rd-
le de collecteur.Des résultats expérimen-
taux sont notamment relatifs a des minerais
cupro-cobaltiféres oxydés,a des minerais
ferriféres et a4 des minerais de cuivre sili-
catés a base de chrysocolle.

Les conditions opératoires ont été diverses:
lauro-hydroxamates sans sulfuration ou avec
sulfuration aux xanthates,p, variables,mé-
langes d'acides hydroxamiques ou mélanges
de leurs sels alcalins,mélanges de chlorures
de laurylamine,avec ou sans silicate sodi-
que et avec sulhydrate sodique.

Les applications des réactifs alkylhydroxa-
mates ont notamment été faites sur des mi -
nerais naturels.En outre,l'aptitude a la
flottation de minéraux cupro-cobaltiféres
semble liée 4 la présence et d la quantité
de cuivre.Au surplus,le laurohydroxamate de
potassium aurait plus d'affinité pour le
cuivre gque pour le cobalt et les teneurs
des minerais naturels étudiés ont des va -
leurs en cobalt nettement plus élevées que
dans le cas de notre gisement de haldes

(14:5 & SE5J10) =

Par ailleurs,l'efficacité de ces réactifs
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serait limitée a certains types de gise -
ments et .d'autres minerais naturels cupro-
cobaltiféres se prétent plus difficilement
a ce genre de procédé.Par surcroit,l'inté-
rét des alkylhydroxamates serait surtout
manifeste pour la flottation des oxydes hy-
dratés de cobalt du groupe de 1'hétérogéni-
te,en présence de cuivre,et serait aléatoi-
re pour d'autres minéraux cobaltiféres et,
a fortiori,pour des minéraux ayant subi des
altérations minéralogiques ou chimiques.

Sur la base de résultats gque nous avons ob-
tenusantérieurement avec des réactifs de ce
type,nous avons estimé utile d'orienter une
partie des expériences de flottation dans
l'utilisation des réactifs alkylhydroxama-
t espN(E0REMI)E

2.FABRICATION DES REACTIFS

Comme les réactifs alkylhydroxamates suscep
tibles de servir en flottation de minerais
ne sont pratiquement pas disponibles chez
les Fabricants ou les Commergants de pro -
duits chimiques,et comme une telle fabri-
cation,du moins actuellement,ne se présen-
te guére de maniére favorable comme opéra-
tion industrielle ou commerciale,nous avons
fabriqué dans notre laboratoire les réactifs
que nous destinions aux expériences de flot
tation.Ces réactifs ont notamment été pré-
parés a partir d'esters méthyliques d'aci-
des gras et de chlorhydrate d'hydroxylami-
ne en obtenant d'abord du laurate de méthy
le a partir d'acide laurique et de méthanol
par un cycle d'extraction liquide-liquide,
et ensuite de laurohydroxamate de potassium
par plusieurs opérations thermiques.

Au cours de ces expériences de fabrication.,
nous avons constaté des différences dans
les produits obtenus pour des variations
mineures dans les conditions opératoires,
et celles-ci ont fait l'objet de plusieurs
variantes.Un processus a été également ap-
pliqué a partir de 1l'acide palmitique et de
1'acide palmithydroxamique.

3.EXPERIENCES DE FLOTTATION

L'étude expérimentale a porté sur des échan
tillons & diverses granulométries et diffé-
rents p, en utilisant d'une part les réac-
tifs hygroxamates fabriqués au laboratoire
et d'autre part d'autres réactifs classi-
ques de flottation tels que sulhydrate so-
dique,silicate de soude,amidon,orzan et ca-
taflot.

L'évolution du p, au cours de la flottation
est notamment il%ustrée par les figures
16 a 18.

Les résultats expérimentaux de la flotta -
tion par les réactifs hydroxamates ont per-
mis de mettre en évidence l'influence par-
fois bénéfique de ces réactifs,leur carac-
tére adjuvant sur la flottabilité de plu -
sieurs espéces minéralogiques cobaltiféres.
En outre,le comportement du minerai a la
flottation varie selon les classes granulo-
métriques.Cette constatation est interpre-
tée d'une part avec l'influence générale
des ultrafines et d'autre part avec les ré-
sultats obtenus dans le traitement du mine-
rai primaire,la granulométrie étant nette-
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MM 108. Flottation n°44

115
2 H;S0,
vhsa H,S0,
- NaHS 400 g/ T
YRS
L
H,SO0.
| ik
’ -
2 HyS0y
ChEe Methyl lcurcte
%4a,C03 5009/ 7
Aag Na,C03 2506/ T
Jni0
i O0H35 Methyl laurate
I EXP 2961 100g/T
Ng,C03 350qg/T
dHZ] Nc,C0; 500¢/T
OH15 Cond KAX
| GHi0
NaHS 100 g/T
0+05
Ok

DA OIgmo 557 8.9 10 11 12 13 1L

| Fig. 16 : Flottation aux alxylhydroxamates
Evolution du p, au cours d'une expérience

ment plus fine dans les haldes.Celles-ci
d'ailleurs sont déja en partie des résidus
de flottations antérieures.

Au surplus,comme nous l'avons constaté dans
des recherches sur d'autres gisements de mi
nerais,le phénoméne peut étre compliqué

par l'agglutination de particules cobalti-
féres ou leur enrobage par des particules
d'argile talqueuse.

Le phénoméne de 1'influence de la granulo-
métrie se manifeste cependant de maniére
différente pour la flottation du cobalt et
pour celle du nickel.

L'étude a encore montré des variations de
performances selon la technique de fabrica-
tion des réactifs et a manifesté des diffé-
rences de sélectivité et de cinétique de
flottation.

En ce qui concerne les possibilités de valo
risation €conomique du minerai des haldes,
cette étude expérimentale confirme la proba
bilité trés limitée d'une valorisation uni-
quement par flottation et permet de conclu-
re a 1'utilité d'une recherche de traite -

ment en phase liquide,notamment par hydro-
minéralurgie.

MM 108 n°44

1H3

1H25

1H1S

1H10

pH
1H08 —L i

i} 7 8

ENlgERlaZae-iElvo uithion®dulp® \lavec réactifs hy=
droxamate et méthylpalmitate

V. HYDROMINERALURGIE

A.INTERET D'UNE METHODE DE CONCENTRATION
PAR HYDROMINERALURGIE

Une étude de valorisation des haldes de Bou
Azzer par voie humide apparait certes inté-
ressante pour plusieurs motifs.

Les examens minéralographiques,diffractomé-
triques,chimiques et radiographiques ont
mis en évidence une dissémination apprécia-
ble et une libération incompléte des miné-
raux et des composés cobaltiféres.Cette
constatation expérimentale permet apparem-
ment d'augurer des performances en phases
liquides (ou en phases gazeuses) plutdt
qu'en phases solides.

Ces examens ont également montré une com -
plexité minéralogique et chimique se tradui-
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MN 108 Flottation n°48

1HL0 |

f
r MiBC 32g/T
A Methyl palmitate 200g/T
L il _ H,S0, Amidon 50g/T
f MiBC 32g/T
1H20 Methyl palmitate 200 g/T
EXP 2961 100 g/ T
MiBC 32 g/T
1H10 Amidon SO g/T
Methyl palmitate 200 g/T
H,S0,
1H MI’BC 32 g/T
Methyl laurate 200g/T
EXP 2961 500 g/T
H,S0,
0 MiBC 32g/T
Methyt lauraute 200 g/T
Amidon SO g/T
ULLZO MiBC 32 g/T
Methyl laurate 200g/T
Na,Si0; 350g/T
0H30 Na,CO3 S00g/T
KAX 12g/T
0H20 g
EXP 2961 S00g/T
0H10
NaHS 500 g/T
OH pH i Ml 5l e it i bt i)
01234567 891011121314
Fig. 18 : variation du p. au cours de la

. al - Gl "
flottatlion de finissage ée mélange de con-
centrés,avec réactifs alkylhydroxamates

sant par des propriétés trés différentes
entre les minéraux et les composés molécu-
laires,avec des parties minéralogiques hy-
dratées ou altérées.Il en résulte l'inté-
rét de modifier ces composés chimiques et
par conséquent de mettre a profit les pro-
priétés du cobalt a 1'état élémentaire ou
a 1'état ionique.

En outre,comme il ne s'agit pas d'un mine-
rai naturel,mais d'un ensemble de résidus
traités antérieurement,surtout par gravi-
métrie et par flottation,une méthode basée
sur un principe différent pourrait avoir
une probabilité plus grande de concentrer
le cobalt que des méthodes ayant dans le
passé enlevé une grande partie du cobalt
accessible a leurs possibilités de concen-
tralthtonts

Au surplus,si la valorisation du cobalt des
haldes ne pouvait pas &tre réalisée unique-
ment par flottation,l'hydrominéralurgie
pourrait jouer un rdle complémentaire de
finissage.

Par surcroit,et cela peut &tre important,la
valorisation du cobalt par hydrominéralur-
gie pourrait fournir un produit plus facile
a traiter au cours des opérations ultérieu-
res de métallurgie extractive et plus pro-
che du but final dans la séquence des éta-
pes allant du gisement jusqu'a 1l'obtention
du métal.Le produit d'une concentration

par hydrominéralurgie a Bou Azzer pourrait
donc avoir une valeur marchande plus élevée.
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B. INVESTIGATIONS GENERALES

1.0ORIENTATION DES PREMIERES RECHERCHES

Dans le cas du gisement de Bou Azzer, la va-
lorisation par hydrominéralurgie peut poser
des problémes d'investissements en installa
tions et d'alimentation en eau,avec récupé-
ration des solutions aqueuses.Il importe
donc que les performances soient suffisan-
tes dans la concentration du minerai.

En outre,le choix d'une méthode peut é&tre
influencé par la nature,acide ou basique de
la gangue.Dans le cas des échantillons étu-
diés,cette gangue est partiellement siliceu
se et partiellement alcaline.

Dés lors,une premiére étape des travaux par
hydrominéralurgie a comporté des études de
lixiviation simple,au moyen de plusieurs
solvants.En analogie avec plusieurs de nos
recherches antérieures sur des minerais d'
uranium possédant une gangue semblable,nous
avons commencé par des expériences de lixi-
viation alcaline,puis de lixiviation sul fu-
rique.

2.LIXIVIATION ALCALINE

Des expériences de lixiviation ont été en-
treprises directement sur les échantillons
des haldes en employant des solvants agqueux
a base de carbonate sodique ou de carbonate
ammonique,éventuellement avec additions de
sulfate sodique et sulfate d'hydroxylamine.
D'autres expériences ont été réalisées en
solutions ammoniacales,a la pression atmos-
phérique ou sous une pression supérieure

en appareil autoclave de laboratoire.

Au cours de ces investigations,plusieurs
facteurs ont été étudiés tels que la dilu-
tion,la pression,la durée et la température.
Les proportions de cobalt dissous varient
notablement selon les conditions expérimen-
tales,surtout en fonction de la nature du
solvant et de la température.Par ailleurs,
la cinétique de dissolution du cobalt est
relativement rapide dés le début de la li-
xiviation.

3.LIXIVIATIONS SULFURIQUES DIRECTES
a.Lixiviations directes d'orientation

Une premiére série d'expériences a été réa-
lisée avec des solvants aqueux sulfuriques
simples,sans autres additions,sur des échan
tillons "tout venant" ,en faisant varier no-
tamment la température,l'acidité,la durée,
la dilution de la pulpe.

Ces premiéres expériences ont immédiatement
mis en évidence l'importance de la tempéra-
ture de lixiviation.A 65°C,une lixiviation
simple met en solution plus de 85% du co -
balt et du nickel.A des températures moins
€élevées,toujours dans les conditions les
plus simples,la proportion de ces métaux
mis en solution diminue sensiblement. Aux
températures plus élevées,supérieures
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,le rendement de lixiviation ri#ste su
périeur 3 85%%,mais la variation n'est pas
mpnatene selon la température et selon les
autres facteurs ovératoires.

L'agidité juue également un rifle apprécia-
ble et la dissolution d'une priportion im-
partante.du cabalt et du nigkel exige une
teneur suifisante en acide sulfurique.

La dilution de la pulve (expériences 3 des
Gilutions #de 5%,10%,15" et 20% de matidéres
solides) augmente sensiblement le rendemint
ce lixiviation.

b.Cindtique de dissolution

Plusieurs expériences analogues, faites pen-
2ant des durées différentes d'une part ou
faites avec prélévements périodiques et a-
nalvses d'autre part,montrent que la @inéti
que de lixiviation est relativement ragi

En particulier,la plus grande partie de
fraction soluble du cobalt,du fer et du
ckel,dans les conditions opératoires expéri
rmentées,est mise en solution pendant la pre
miére heure de lixiviation.La figure 19 il-
lustre,a titre d'exemple,ce type de cinéti-
qu2 de lixiviation.

% Extrait
100
[ Nickel
eo e Cobait
€0
Fer
20
Durée en heures
1 1 i ¥
0 ] 2 3 & 5 6 7
Fig 19 ¢ Exemple de cindtique de lixivia-

tion sulfurique

c.Diversité moléculaire

Dans la plupart des expériences de lixivia-
tion de cette série sulfurique ,le rende -
ment de dissolution du nickel est légére -
ment supérieur & celui du cobalt.

En outre,plusieurs expériences,faites dans
des conditions différentes,notamment du
point de vue de l'acidité et de la tempéra-
ture,ont fourni des rendements de dissolu-
tion du méme ordre de grandeur,voisins de
0% .Cette constatation est vraisemblable -

ment conséquence de la diversité des mi-
s composés cobaltiféres dont
.8 nt sensiblement plus résistants

ion sulfurique.

pparemment cruciale de la tem-

rie d'expériences de lixivia-

directe montre que cette mé
ctteuse du point de vue tech-
onomique,et mérite une étude
.Dans cette méthode,la tempé-
jouer un rb6le important et ce
rticuliérement crucial ians
ustrielle.

i parait logique d'expérim nter,
ellement, le rdle c'év uels
vants et des type: de ivia-

que sulfuriques.

S SULFURIQUES AV IES
réactifs adjuvants or. EG
cours de la lixiviatio: ique,
nt l'acide sulfureux, ydrol
et bioxyde de manganése,en di ettre
en évidence des influences diver:zes na-

oxydante ou réductrice.L'influence de

ces réactifs a été examinée & plusieurs tem
pératures.

a.Acide sul fureux

L'addition d'acide sulfureux HZSO permet
d'augmenter le rendement de dissolution du
nickel,mais n'améliore pas,et parfois dimi-
nue,les performances de lixiviation du co-
balt.A ce point de vue,les résultats sont
analogues a des résultats antérieurs que
nous avons obtenus au cours de nos études
sur la minéralurgie du cuivre,du nickel et
du cobalt dans les nodules polymétalliféres
océaniques,dont la structure et la genése
sont cependant toutes différentes de celles
des haldes de Bou Azzer.

b.Perhydrol

L'addition de perhydrol HZO a permis d'aug
menter le rendement de liXiviation du co-
balt et du nickel.L'amélioration reste né-
anmoins faible.

Au surplus,cette influence se manifeste
pour une petite quantité de réactif,mais ne
progresse guére quand la quantité de perhy-
drol est augmentée.

c.Bioxyde de manganése

L'addition de bioxyde de manganése MnO

joue un rdle nettement adjuvant,dans le cas
du rendement de lixiviation du nickel et,
plus fortement,dans l'augmentation du rende
ment de lixiviation du cobalt.L'effet maxi-
mal se manifeste pour une quantité optima-
le,ni trop faible,ni trop é€levée du bioxyde
de manganése.
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d. Appareillage de contrdle et de régulation
@R} §@)
H

LLes premiéres expériences de lixiviation
sulfurique ont particuliérement mis en évi-
dence 1l'importance 1'évolution du Py et
l'intérét d'opérer pP,, rigoureusement
constant en vue de déterminer les condi -
tions d'acidité opt le.A cet effet,un ap-

reillage utilisé notre laboratoire est
illustré par la figure 20.

ctre

Enregistreur
Ggreohique
{x-t) |

Em(;ej
1S
| puisscrce
b (Eeem—
Cuve de
Iaviotion

Disposi it
chouffant et
réguioteur de

temperature i

lconsigne)

POTENTIOSTAT l

Fig. 20 Régulation de lixiviation a p
constant.Appareillage du laboratoire

H

5.LIXIVIATION AQUEUSE AU MOYEN D'AUTRES

REACTIFS

Des expériences de lixiviation chlorhydri-
que ont été faites dans diverses conditions
de granulométrie du minerai,de température,
de durée,d'acidité et de dilutdion.Les ren-
dements de dissolution du cobalt ont varié
de 50% a 82%.

La proportion du nickel dissous dans les mé
mes conditions opératoires est généralement
un peu supérieure a celle du cobalt,tandis
que la proportion du fer dissous est de
loin plus faible.En outre,la lixiviation
chlorhydrique met en solution plus de 1la
moitié pondérale de 1'échantillon du mine-
rai avec des conséquences du point de vue
de la consommation totale d'acide,du manque
de sélectivité,de la pollution des produits
obtenus et de la récupération du cobalt.

Comme par surcroit la lixiviation chlorhy-
drique a 1'échelle industrielle est généra-
lement plus onéreuse et pose des problémes
de dégagement gazeux et de corrosion élec-
trochimique,la suite de la recherche a don-
né & la lixiviation sulfurique la préféren-
ce pragmatique sur la lixiviation chlorhy -

drique.

3-4/1985

D'autres investigations de lixiviation ont
été entreprises en milieux oxaliques,en sol
vants organiques,en mélanges sulfo-chlorhy-
driques,en milieux alcalins avec réactifs
réducteurs et en cyanures alcalins,cette
derniére méthode ayant été étudiée en vue
de la valorisation conjuguée du cobalt et
de l'or.

6.LIXIVIATION AQUEUSE APRES TRAITEMENTS

THERMIQUES PREALABLES

Plusieurs de nos recherches antérieures sur
des minerais trés divers ont mis en éviden-
ce 1'influence fréquente d'un traitement
thermique préalable sur les performances
d'une lixiviation.De tels traitements ont
été appliqués a nos minerais de haldes,no-
tamment par grillage oxydant,par calcina -
tion et par chloruration.

Ainsi,des opérations de grillage oxydant
ont été réalisées dans des conditions diver
ses en fours électriques du type Carbolite
ou du type tubulaire,ou en appareillages

du type moufle en matiére réfractaire,mon-
tés en notre laboratoire,a des températures
de 600°C a 800°C,avec rablage mécanique.
Dans d'autres expériences,la matiére subit
une calcination au four électrique,a des
températures de 800°C a 1l00OO°C.

Les résultats de lixiviation sulfurique,a-
prés traitements thermiques,ont été treés
variables selon la température de grillage,
la température de lixiviation,la concentra
tion en acide.Aprés calcination,le rende -
ment de lixiviation est sensiblement dimi-
nué.

Des lixiviations aqueuses ont été aussi ré-
alisées dans des solvants formés par des mé
langes de carbonate ammonique,de sulfite so
dique,d'ammoniaque et de sulfate d'hydroxyl
amine.Les rendements de dissolution du co-
balt ont été nettement inférieurs a ceux
obtenus en 1l'absence de traitement thermi-
que ,mais d'autant moins inférieurs que la
température du traitement thermique préala-
ble est plus élevée.

D'autres traitements thermiques ont été ex-
périmentés en présence d'un réducteur,com-
me le charbon de bois,et la lixiviation
dans les mémes solutions alcalines a augmen
té nettement le rendement de dissolution du
cobalt.

D'autres expériences de grillage et de chlo
rurationont particuliérement mis en éviden-
ce la cinétique de chauffage et de refroi-
dissement,cinétique pouvant avoir des con-
séquences sur les performances de la lixi-
viation ultérieure.Ce facteur de cinétique
peut &tre trés important,comme nous 1l'avons
d'ailleurs constaté au cours d'autres re -
cherches,notamment dans 1'étude d'un procé-
dé nouveau de traitement des minerais de
thorium.

Dans le cas de la lixiviation sulfurique a

la température ambiante,un traitement pré-

alable par chloruration solide pourrait aug
menter le rendement de lixiviation en co -

balt.L'addition d'un réactif adjuvant com-

me le chlorate sodique a été bénéfique.

Par ailleurs,la lixiviation dans 1l'acétone

g =
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a mantré 1l'intérdét de la formatien ile rho-
rure de ¢obalt au <ours #'un traitement
thermique.

En vue de déterminer d'une part l'»ffi&icn-
ce d'une chlaruration et d'autre part 1'in-
fluence éventuelle de la transformation e
carbonates de cobalt,des expiriences ont
été faites en plusieurs étapes, traitement
thermique préalable,traitement thermiqu# o
une température susceptible d& décomposer
des carbonates,refroidissement,hautfage
températures modérées,chloruration gazeus
lixiviation du produit cloruré en solution
aqueuse et en milieu acétonique.

’

Les résultats des investigations montrent
effectivement qu'un tel rhéogramme peut in-
hiber 1'influence des carbonates au cours
de la lixiviation.En outre,une premiére

pe de calcination peut donner aux composés
cobaltiféres une moindre aptitude physi

a la chloruration et peut modifier la cine-
tique de l'extraction ultérieure du coba'

ETUDE DE QUELQUES FACTEURS EN LIXIVIATION
SULFURIQUE

1.REGULATION RIGOUREUSE DE LA LIXIVIATIOHN

L'étude expérimentale a montré 1'importan-
ce cruciale,du point de vue des résultats,
en valeur et en reproductibilité,d'une régu
lation rigoureuse des conditions opératoi-
res au cours de la lixiviation,notamment en
ce qui concerne la température et la cons-
tance de 1'acidité.En particulier,la régula
tion de l'acidité,d'une part exerce une in-
fluence bénéfique en augmentant le rende -
ment de lixiviation du cobalt,et d'autre
part permet de réduire la consommation en
acide a sa valeur minimale.Cette observa -
tion a été faite aussi bien pour la lixivia
tion directe de la matiére que pour la ma+
tiére calcinée (et de méme en milieu chlor-
hydrique) .Le méme effet est constaté pour
la dissolution du fer et du nickel.

2.CALCINATION PREALABLE

Les investigations expérimentales ont con-
firmé le r6le généralement défavorable,dans
le cas présent,d'un traitement thermique de
calcination,préalablement a la lixiviation
sulfurique (et chlorhydrique) .Les résultats
confirment une diminution trés sensible de
la dissolution du cobalt,du fer et du ni -
ckel,aprés un tel traitement thermique,
guelle gue soit la cinétique,lente ou rapi-
de du refroidissement aprés calcination.

3.ACIDITE

L'augmentation du rendement de dissolution
du cobalt,du fer et du nickel est en raison
inverse de 1'augmentation du p,, de lixivia-
tion.Cette constatation est faite a diver-
ses températures et particuliérement a la
température ambiante ordinaire.Un phénome-
ne analogue est constaté en milieux chlor-
hydriques pour lesquels cependant 1l'influ-
ence du P, est plus sensible.
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'OXYDANT

'un oxydant comme le chlorate

,au cours de la lixiviation,
nter nettement le rendement
¢t d'obtenir,d une timpératu
60°C,une dissolution du co-
juement compléte.Cette augmenta-
niement varie toutefois seclon les
ochantillons étudiés.

la température normale -
,mais la compar on ré-
nus montre la poss d'aug
blement la dissolut! -n =
cobalt a des tempé nfé-
C et surtout a la ture
naire.
LA PULPE
son de résultats de tion
sur des pulpes a dive_ses <oncen
en matiéres solides est a
' ntage d'une pulpe a 5% en qui con-

cirne le rendement de lixiviation du nickel
et du cobalt.Pour le fer,la dilution de la
pulpe semble jouer un rdle négligeable.

7.DUREE

Dans pratiquement tous les cas étudiés,la
dissolution du cobalt est relativement ra-
pide et une augmentation de la durée n'amé-

liore que légérement le rendement de disso-
lution.

8.NATURE DE L'ACIDE

De nouvelles séries d'expériences,faites a
plusieurs acidités en milieu sulfurique et
en milieu chlorhydrique,montrent que les
dissolutions du cobalt et du nickel sont
plus élevées en milieu chlorhydrique,pour
des p,, inférieurs a 1'unité,mais plus éle-
vées gn milieu sulfurique pour des p, supé-
rieurs.Dans le cas du fer,la dissolution
est plus élevée en milieu sulfurique.

Par ailleurs,la lixiviation chlorhydrique
met plus d'impuretés en solution et la sé-
lectivité est moindre.Globalement,compte
tenu des différents facteurs,propres a la
lixiviation (et outre d'autres avantages
relatifs a la corrosion et a 1l'économie),hla
supériorité est l'apanage de la lixiviation
sulfurique.

9.CONSOMMATION D'ACIDE SULFURIQUE

La consommation d'acide sulfurique a la li-
xiviation dépend assurément de plusieurs
paramétres,et notamment de la dilution de
la pulpe,de la température de travail,de la
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teneur en CaO libre de 1'existence éven-
tuelle d'un traitement thermique préalable
pouvant provoquer une calcination.

M cours du temps de xiviation,la consom-
mation d'acide augmente généralement moins
vite que la quantité cobalt dissous et
il est intéressant ¢égard de choisir

durées optimales.En outre,la consomma-
tion d'acide est diminuée par 1'adoption d'

procédé a contre-courant du solvant par
rapport au minerai dhtem

consommation a étudiée par référen-

a la gquantité de minerai lixivié,a la
quantité de cobalt sous et a la quantité

cobalt contenu le concentré mar---

nd final. ur ,cette consommation
BiEE les particularités du
e@InE industriel et en tenant
pte ! ion éventuelle dans la
me de grillage de mis
rerais Consortium de Soci-
és,av d'acide sulfurique.
r ail expérimentale montre
tamm proportion pondérale de la
matiér lors de la lixiviation,di-
minue température diminue, et
cela du rendement de disso-
ution .Cette constatation est fa-
vorable de vue de la consommation
aci que.

10.INTERET PARTICULIER DE L'HYPOCHLORITE

DE SOUDE

L'addition d'hypochlorite de soude NaClO
("eau de Javel" commerciale) a donné des
résultats intéressants a la lixiviation sul

furique (et également a la précipitation du
cobalt comme il est exposé ci-dessous).

Comme dans le cas de recherches antérieures
sur d'autres gisements,des différences mi-
neures de résultats peuvent étre constatées
selon la provenance et la technique de fa-
brication des réactifs utilisés,en 1l'occu-
rence 1l'hypochlorite de soude.

11.LIXIVIATION SULFURIQUE AVEC OXYDATION

CHLORURANTE

L'étude de la lixiviation sulfurique appli-
quée aux minerais des haldes de Bou Azzer

a particuliérement mis en évidence 1l'inté-
rét d'une méthode basée sur les conditions
suivantes:solvant aqueux sulfurique a 3%
stO4 —-dilution pulpe 10% - température am-
blIante de 25°C-oxydation chlorurante par
addition de chlorate sodique ou d'hypochlo-
rite de soude (eau de Javel de qualité com-
merciale) ou barbotage avec du chlore ga -
zZeux.

Dans ces conditions,le rendement de disso-
lution du cobalt,a la température ambiante,
est supérieur a 85% avec oxydation chloru-
rante au moyen d'eau de Javel de qualité
commerciale ordinaire,et supérieur a 95%
avec barbotage de chlore gazeux.Ces résul-
tats représentent des performances trés ap-
préciables dans le cas de minerais consti-
tués par des rejets d'opérations antérieu-
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res de concentration.

Ainsi donc,les résultats expérimentaux ob-
tenus montrent l'existence d'une possibili-
té de valorisation du cobalt des haldes de
Bou Azzer par nydrominéralurgie.

Il importe assurément d'étudier encore le
traitement des solutions de lixiviation en
vue de l'obtention d'un concentré cobalti-
fére de valeur marchande.

VI.PRODUCTION D“UN CONCENTRE COBALTIFERE

DE VALEUR MARCHANDE

APRECIPITATION DU COBALT DES SOLUTIONS DE

LIXIVIATION

1.ORIENTATION DES EXPERIENCES

En vue de la récupération d'un concentre
cobaltifére a partir des solutions de lixi-
viation sulfurique,des expériences ont été
réalisées dans des conditions diverses:sans
réactif adjuvant,avec addition de reéactifs
oxydants comme le chlorate sodique NaClO,,
avec des quantités variées d'adjuvants,a
des p,, variables,avec précipitations succes
sives du fer ou du cobalt a des p, diffé -
rents,avec plusieurs solutions alcalines.
Des expériences ont été faites a partir de
solutions de lixiviation chlorhydrique.

Pour des raisons d'ordre économique et prag
matique,les précipitations sont exécutées
a la température ambiante ordinaire.

Cette premiére étude expérimentale de la
précipitation a fourni des indications inté
ressantes au sujet de l'addition d'un réac-
tif oxydant,des teneurs des précipités en
cobalt et en nickel,teneurs qui augmentent
lorsque le p,, de précipitation diminue et
au sujet de Ya durée de l'opération.

Une autre indication,que nous avons d'ail-
leurs rencontrée plusieurs fois antérieure-
ment dans l'étude d'autres minerais,est 1'
influence d'un agent chlorurant tel que 1'
hypochlorite de soude ou eau de Javel com-
merciale.

2.INFLUENCE DE QUELQUES FACTEURS

Plusieurs facteurs de la précipitation ont
été examinés plus particuliérement.Ainsi,
plusieurs réactifs alcalins ont été expéri
mentés,comme le carbonate sodique,le carbo-
nate calcique,l'oxyde de calcium,le chloru-
re de calcium,l'hydroxyde de calcium.Un é -
lément du choix du réactif est évidemment
de nature économique,ce qui est favorable
aux composés calciques,mais les sels sodi-
ques forment des solutions véritables et
peuvent ainsi favoriser le processus de pré
ci'paitatiion (A5 ES3) e

Par ailleurs,les teneurs cn cobalt varient
nettement selon le py et les rendements de
pr&cipitation augmenkent normalement en mé-
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me temps que ce by pour dépasser,dans ifis
canditions @rdinalres et sans adjuvant, *
vour le cobalt et 395% pmur le nickel.

A titre indicatif,la figure 21 illustre des
variations dé rendement en fonction du Py
de précipitation.

R %
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fig. 21 :Exemple de variation de rendement
de preécipitation ea fonctrion du F,

D'autres facteurs spécialement étudiés sont
la quantité de réactif oxydant et la durée
de précipitation,qui peut étre choisie re-
lativement courte.

La précipitation avec obtention de concen-
trés cobaltiféres a été également expérimen
tée par extraction liquide-liquide et par
précipitation électrolytique.

3.PRECIPITATION EN MILIEU PHOSPHORIQUE

La précipitation en milieu phosphorique a
partir de solutions aqueuses permet parfois
des performances trés intéressantes (comme
par exemple dans nos études de valorisation
de gisements de minerais de thorium) ,enco-
re que les précipités obtenus aient souvent
une texture rendant difficile la séparation
ultérieure du liquide et des solides (50).
Un tel procédé présenterait cependant un
avantage dans le cas d'un pays comme le Ma-
roc,particuliérement riche en gisements de
phosphates.

La recherche expérimentale relative a la

précipitation phosphorique a fourni des in-
dications intéressantes,notamment au sujet
du role de l'acide orthophosphorique,mais a
montré que ce procédé n'est pas de nature a
permettre des performances,du point de vue
technique et économique,supérieures a cel-
les d' un procédé de précipitation alcaline

ATION ETAGEE AVEC OXYDATION

'HYPOCHLORITE DE SODIUM

d'expériences diverses d'orien-
vue d'augmenter la sélectivité
ation,des opérations successives
a des p, différents,sur des
lixiviatiBn sulfurique et avec
ypochlorite de socdium comme ré-
urant.Ce réactif avait les carac

suivantes:Eau de ivel ‘le qua-
iale, type "Lacro o, chloro,

de sodium NaClO ~»te par é-
,quantité de chlor tcits 47,5g/1
oyenne 1,67 - rappo ral de

l'eau de Javel 4,45

tation avec ce pre partir

s de lixiviation ue du

haldes, fournit ern ule opé

concentrés cobalt une te
supérieure a 12% et avec ndements

urs a 85%.

2.PRECIPITATION AU CHLORATE

Le méme processus de précipitation a diffé-
rents py a été appliqué avec du chlorate
sodique comme réactif d'oxydation chloru-
rante et avec contrdle du p, d'oxydoréduc-
tion.Les résultats sont intéressants mais
les teneurs et rendements en cobalt n'at-

teignent pas les performances obtenues avec
l'eau de Javel.

3.EXPERIENCES SUR DES PRODUITS PURS

En vue d'examiner plus en détail le proces-
sus de précipitation alcaline avec oxyda -
tion chlorurante,des expériences ont été
réalisées au moyen de produits chimiques
cobaltiféres réputés purs.Ces expériences
mettent spécialement en évidence l'impor -
tance du potentiel d'oxydoréduction et mon-
trent que le cobalt précipite principale -
ment sous forme d'hydroxyde trivalent
Co(OH)3.

L'étude de 1'évolution du potentiel et de
la consommation d'hypochlorite de soude mon
tre aussi que le potentiel critique rédox
augmente rapidement pour une faible quanti-
té de réactif d'oxydation chlorurante.

L'influence de cette oxydation chlorurante
a été également examinée dans le cas du fer
pour 1l'hypochlorite et pour le chlorate,a-
vec régulation du potentiel et avec contrd-
le complémentaire de l'oxydation par colo-

rimétrie.
4 .0XYDATION CHLORURANTE ETAGEE

Des résultats intéressants ont été obtenus
en programmant deux précipitations succes-
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siviis.Une premiére est réalisée a Py 3 avec
addition d'hypochlorite de sodium e% fournit
un produit ferrifére presque exemptide coN=
balt.Une seconde opération,effectuée au p

7, ilement avec hypochlorite,a fourni des
concentrés cobaltif a des teneurs supé-
ritures a 25% en cobalt avec des rendements
de précipitation supérieurs & 97% (ou des
teneurs supérieures avec des rende -
ments de 86% a 88%) .

encore étre augmen-
chauffage a 600°C.

La teneur en cobalt
tér notablement par

L' mentation de teneur peut aussi
é obtenue par le choix d'une premiére é-
t au p, 4 (au lieu du p, 3),par une ad-
dition de sulfate f ux yeSO a la premie-
re etape ! ner l'arsenic ou par
réac fi n sulfurique permettant de
rédissou du fer entrainée dans
concen re. DauticeStiraitems
ts de ont permis une diminu-
des entrainées telles que 1'
a nic e.Ces traitements,no-
tamment ionique,ont élevé la te-
du plus de 40% de cobalt.
NTER ! RHEOGRAMME
Ainsi donc,un rhéogramme de lixiviation sul-
furique de précipitation étagée avec oxy-

dation chlorurante permet,par hydrominéra-
lurgie a la température ambiante ordinaire,
de traiter les minerais des haldes de Bou
Azzer et de produire un concentré cobaltifée-
re de valeur marchande appréciable.

Le rendement global en cobalt du traitement
est supérieur a 95% et le concentré cobalti-
fére produit a une teneur supérieure a 30%
de cobalt.

C.APPLICATION DU RHEOGRAMME ETUDIE A DIVERS
ECHANTILLONS DU GISEMENT

La méthode de lixiviation sulfurique et de
précipitation étagée avec oxydation chloru-
rante a été appliquée a des échantillons di-
vers du gisement des haldes.Cette applica-
tion a confirmé les performances et les ré-
sultats exposés ci-dessus.Elle a également
permis de mettre au point plusieurs paramé-
tres des conditions opératoires.Ainsi,comme
nous avons mis en évidence de sensibles va-
riations des teneurs en cobalt selon la gra-
nulométrie,il peut étre intéressant de pro-
céder a un classement granulométrique préa-
lable & la lixiviation,avec un avantage fi-
nancier résultant d'une cinétique plus rapide
de lixiviation,qui devient plus sélective
selon les fractions granulométriques.

En outre,nous avons constaté des différences
trés nettes en minéraux oxydés et en miné-
raux sulfurés selon la situation des échan-
tillons dans le gisement,en fonction de leur
localisation horizontale ou en profondeur.
Les conditions opératoires peuvent alors
étre différentes pour ces échantillons plus
oxydés ou plus sulfurés.Il en résulte des
possibilités de modifications du rhéogramme
dans l'exploitation des parties du gisement.
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Par ailleurs,la méthode de réalisation peut
prévoir un repulpage des résidus a la lixi-
viation et un recyclage des précipités,avec
modification éventuelle du p, opératoire.
Des améliorations pratiques gnt été obte -
nues en réalisant le premier étage de pré-
cipitation directement sur les pulpes de
lixiviation,en évitant ainsi une opération
de décantation ou de filtration,avec comme
conséquence une simplification du rhéogram-
me.

La recherche a encore compris 1'étude de la
commande automatique du processus de préci-
pitation,l'évolution et les diagrammes du
potentiel d'oxydoréduction en fonction de
l'addition des réactifs et au cours des opé
rations,l'accélération de la séparation des
concentrés par floculation.

Par ailleurs,d'autres investigations expé-
rimentales ont mis en évidence les possibi-
lités de diminution des teneurs en arsenic
et en manganése dans les concentrés cobal-
tiféres (modification de p,, ,extraction li-
quide-liquide,échange ionique) ,et des dif-
férences de cinétiques dans le comportement
de plusieurs métaux,cobalt,nickel, fer,man-
ganése,or et uranium,en relation avec nos
recherches sur les nodules polymétaliféres
océaniques.

Ainsi,les vérifications expérimentales sur
divers échantillons ont confirmé l'intérét
de la méthode étudiée dans la valorisation
du gisement des haldes cobaltiféres de

Bou Azzer.

VIT.CONSEQUERCES RELATIVES A LA VALORISATION

DUN GISEMENT RESIDUAIRE COBALTIFERE

La recherche expérimentale entreprise mon-
tre ainsi les possibilités de la valorisa-
tion d'un gisement résiduaire cobaltifére,
en l'occurence le gisement de haldes de

Bou Azzer.Ces haldes sont notamment carac-
térisées par des imbrications et des dissé-
minations des associations minérales,par
une libération limitée des constituants mi-
néralogiques et par la présence de minéraux
valorisables particuliérement friables d'onQ
1'importance du traitement des particules
fines et ultrafines.

Il était assurément indiqué d'étudier 1'é-
ventualité d'un traitement par flottation
a cause de l'existence sur le site d'un a-
telier de flottation opérationnel.Les ré-
sultats ont confirmé la faible probabilité
d'une valorisation suffisante par cette
méthode.

La recherche a été alors logiquement orien-
tée ves des méthodes en phases liquides

par hydrominéralurgie.L'examen de procédés
divers de voie humide a mis en évidence 1'
intérét d'une lixiviation sulfurique chlo-
rurante.Les investigations ont examiné 1'
influence de nombreux facteurs tels que
température,dilution,acidité,réactifs adju-
vants, traitements thermiques.Dans les con-
ditions économiques d'un traitement a la
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température ambiante ordinaire,un rhfodram-
me de lixiviation et de précipitation éta-
gée,avec oxvdation chlorurante,permet 1l'ob-
tention d'un concentré de cobalt de valeur
marchande appréciable,avec un rendement %lo
kal supérieur a 95% et des teneurs en cobalt
supérieures a 30%.En outre,les concentrés
obtenus contiennent d'autres métaux valori-
sables comme le nickel,l'or et l'uranium.

Ainsi,l'étude expérimentale montre un exem-
ple de ressources de valorisation d'un gise-
ment résiduaire de cobalt.
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Elimination des déchets industriels

Nadine Pirard *

RESUME

L activité industrielle est @ l'origine de la dis-
persion dans [l'environnement d'un nombre impor-
tant de substances. Le+ mode: de rejet sont de
différentes natures et s'effectuent soit dan= le
réseau hvdrographique. soit dan= |'atmospheri.
soit sur le sol.

On réservera le terme de '"déchet" aux cifluents
solides ou liquides émis de fayon souvent dis-
continue et qui ne sont pas directement incor-
porés dans les circuits tradifionnels de rejet
des effluents liquides ou gazeux.

dinsi, s'attaquer au probléme des déchets et
le résoudre constitue un progrés appréciable,
mais non la solution a toutes les agressions de
l'environnement.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Gewerbetatigkeit steht am Anfang der Zer-
streuung zahlreicher Stoife in der Umwelt. Die
Beseitigungsmethoden sind verschiedenartiger
Natur und werden entweder mm hydrographischen
Netz, in der Atmosphdre oder noch auf dem
Boden ausgefiihrt.

Das Konzept "Abfall" werden wir den Ausschei-
dungen fester oder fliissiger Koérper vorbehalten.
die haufig in unregelmidssigen Abstdnden aus-
geschieden werden, und die man nicht direkt
in die ublichen Zyklen der Absonderung flissiper
oder gasiormiger Stoffe einfiigen kann.

Folglich ist zwar die Bekdmpfung der Abfall-
problematik und deren lGsung cin nennenswerter
Fortschritt, jedoch stellt sie noch nicht die
Be*eitigung jeglicher Umweltaggression dar.

Extractives, rue du Chéra 200, B-4000 Licge

Annales des HMines de Belgique

fivitet veroor versprei-

lvefmilieu van ot aantal

wI1j2C van cmiss ver#chil-

gebeurt ofwel hydrogra-

nsch. ofwel 1n de atmosfe cnweel op de
r

De term '"arvalstof" zal voorbehouden worden voor
de vaste of vloeibare afvoerstoifin dic vaak op
onderhbroken maniwr verspreid worden en dit niet
rechtstreeks opgenomen worden in de¢ traditionele
circuits  voor de lozing van viceithare of ga®-
vormige afvoerstoffen.

llet probleem der afvalztoffen aanvatten en op-
loxsen vormt dus een aanzienlijke vooruitgang,

maar niet de oplossing van alle aanvallen op
het leeimilieu.

SUMMARY

The 1industrial activity is at the origin of the
dispersion 1n the environment of many sub-
stances. [The vrejection modes arc of differcent
kinds and are carried out in the hvdrographic
network, 1nto the atmosphere or on the ground.,

The word "refuse” will indicate solid or lhiquid
effluents, often drscontinuouxly emitted and not
directly incorporated into the traditional cirtuit®
of the liquid or pascous refuse products.

Thus, tackling and solving the refuze problemn
constitutes an undeniable progress but doe® not

imply the solution to all agressions on the con-
vironment,

* [.icenciée en Sciences sanitaires, Assistante de recherches 4 1'lnstitut Mational des Industries




INTRODUCTION

Cet article comporte deux parties : la pre-
miere résume les quatre filiéres générale-
ment appliquées a 1'flimination des déchets
toxiques, et la seconde développe plus par-
ticuliérement 1le probléme des décharges

contrdlées. Pour derniére partie,
les textes ont été extraits des travaux
de .M. Blanchard et o 111795 d e TSt tIE

National des Sciences Appliquées a Lyon
(INSA) [1] a [4].

Parmi les déchets ind riels, on distingue
par ordre d'importance, en tonnes [5]

déchets "inertes'";
. déchets b ux, traitables comme les
décnets minagers:
. déct.ets , parmi lesquels les
déchets raison de leur concen-
tration en éléments nocifs (mé-
ta lou- , Ccomposés organo-
halogénés, B el
Les codts des déchets indus-
triels variables suivant 1leur
naucure

100 . /t pour des traitements
physico-c déchets inorganiques,
. 0 L FF/t pour 1'incinération
de déchets or ues,

20 a pour la mise en décharge

de certains types de déchets industriels
spéciaux.

Lorsque toutes les possibilités existantes
de valorisation ont été épuisées, on est
confronté au probléme de 1'élimination.

1. MODES D'ELIMINATION

1.1. L'INCINERATION

L'incinération n'est qu'une oxydation qui,
lorsqu'elle est compléte, transforme la
matiére organique hydroxycarbonée en gaz
carbonique et en vapeur d'eau. Tout autre
élément présent dans les déchets organiques
(halogéne, soufre, azote, phosphore) et
tous les minéraux vont pour leur part se
retrouver sous des formes inchangées ou
oxydées, ou sublimées ou combinées dans
les fumées ou dans les cendres.

En ce sens 1l'incinération, facteur incon-
testable de réduction des quantités, n'a-
boutit pas toujours a une élimination
totale dans la mesure ou une fraction, par-
fois importante, des éléments toxiques se
trouve transférée dans les cendres et dans
les résidus de traitement des fumées.

Pour ces raisons, 1l'analyse des déchets
en vue de 1leur incinération ne doit pas
&tncl Wimiltcc laltevaluationBdesisetiliSMpols
voirs calorifiques. Il faut également s'at-
tacher a déterminer

- Les caractéristiques du déchet liées aux
possibilités de corrosion des parties
métalliques du four ou a la destruction
des matériaux réfractaires du four.

- Les valeurs minimales de la température
d'incinération et de temps de séjour du
déchet dans 1le four, en particulier pour
les produits organiques de synthése. Le
non respect de ces paramétres peut, par
exemple, é€tre a l'origine de la dispersion
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dans 1'atmosphére de composés toxiques par
dégradation thermique partielle des molé-
cules organiques.

- lLa teneur du déchet en éléments toxigues
susceptibles de se retrouver dans les fu-
mées et les cendres.

En résumé, aprés incinération, on retrouve
une fraction souvent importante du contenu
toxique du déchet, sous forme concentrée,
dans les cendres et les produits d'épura-
tion des fumées.

1.2. LES TRAITEMENTS PHYSICO-CHIMIQUES

Ces traitements ne sont souvent qu'une pre-
miére étape avant l'incinération, la mise
en décharge ou, exceptionnellement, le
rejet dans le milieu naturel. Ils visent
B\ <

- 1'obtention d'un déchet moins polluant
par oxydation (cyanures en cyanates), re-
duction (du crVl en crIII), neutralisation
(des acides par les bases) ...;

- la concentration des éléments toxiques
dans un volume plus faible : précipitation
des métaux sous forme d'hydroxydes, déshy-
dratation des boues, passage sur résines
échangeuses d'ions, filtration et ultra-
filtration, électrolyse, flottation, flocu-
la tilon S e

- la fixation-solidification des éléments
toxiques dans des matrices solides (liants
hydrauliques, polyméres, matériaux argi-
lie uX’ e tCRRe I

La caractérisation analytique des déchets
susceptibles d'étre ainsi traités a pour
objectif de préciser les teneurs en élé-
ments concernés par le traitement physico-
chimique envisagé. Il y a lieu de s'atta-
cher également a prévoir quels sont les
autres éléments, éventuellement présents,
qui risquent de persister dans 1l'effluent
qui va étre rejeté dans le milieu naturel
aprés rétention de la charge toxique ma-
Jeure.

Lorsqu'ils sont correctement effectués,
les traitements physico-chimiques ne de-
vraient pas étre des sources de dispersion
directe d'éléments toxiques dans 1l'environ-
nement.

1.3. LES TRAITEMENTS BIOLOGIQUES

Certains déchets organiques peuvent étre
éliminés par des traitements biologiques
par voie aérobie ou anaérobie. Outre 1'é-
mission de gaz énergétiquement valorisables
(biogaz) mais également toxiques (hydrogéne
sulfuré ...), on aboutit, a 1l'issue de ces
traitements, a une boue résiduaire qui doit
faire 1'objet d'un traitement ultime (inci-
nération, mise en décharge ...) lorsqu'elle
n'est pas clle aussi valorisée en agricul-
ture, par exemple.

1.4. LA MISE EN DECHARGE

Les techniques que nous venons d'évoquer
ne constituent des éliminations&, au sens
strict du terme, que lorsqu'elles aboutis-
sent a4 une destruction compléte des ¢élé-
ments toxiques ou A leur transformation
en des formes non toXiques ou pour le moins
a toxicité fortement atténude.
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nans tpgus lgs autres cas, la scule tdchni-
que gui resEbe A natre difpesition vonsikle
A enfpuir ot stozmker dani le sol os dd-
chets ' toxisues oy LleEE-rfesidus- He leur
traitemengs. les méthiades ulilisikes pour
gela pnt ‘bBraegoup dvelidé et 1'on a dcfili
gne expérignee coerktuing en La makiére (har-
feis h@las A mes dopens ).

2. DECHARGES CONTROLEES POUR  DECHETS
TOXTQUES

Le déchet stocké demeure lon
fguafient et Dbiologifgquement
constitue une merace de | ]

tains éléments toxiques #ans priiF rafne -
ment. Les risques toxigues

sommes exposés sonft var:és

reagt, dispersion par le vent. les

les 1insectes et surtout par les
lixiviation. lLes toxicologues 'r=f
appris a dresser la lis®e tdes

toxiques et a prendre les mesit

ri té pour se prémunir contre rispues
de toxicité directe. Les écmtoxizologues
nous alertent, a juste titre. sur les ris-
ques a long terme qui découlent des iésé-
quilibres (bioaccumulation dans les chaines
alimentaires, ...) provoqués par la disper-
sion de ces polluants.

Les mécanismes de genése et de dispersion
des polluants issus des lieux e stockage
ne sont pas encore suffisamment élucidés
pour permettre une prévision exacte et.
de ce fait, l'action la plus efficace a
mener, a court terme. reléve essentielle-
ment d'une recherche accrue de sécurité
sur la gestion globale du systéme d'élimi-
nation.

Dans ces "archéo-musées" de notre systéme
ée production (et de consommation '), que
constituent les décharges, se trouvent
ainsi confinés les résidus toxiques qui
ont échappé soit a la diffusion préalable
dans 1'environnement, soit a la destruction
totale.

en fonction de leur nature et des condi-
tions climatiques, 1ils subissent 1'influ-
ence conjointe de leurs partenaires et des
facteurs externes (pluie, température,...).
Ceci va se traduire

a) Par la génération de lixiviats. Ce phénomé-
ne, qui correspond au passage en solution
des espéces polluantes, est d'ordre abioti-
que ou biologique, ou résulte de la con-
jonction des deux : On peut citer :

. pour les phénoménes abiotiques : dissolu-
tion, hydrolyse, adsorption, complexation,
actions des acides et des bases, polyméri-
SERITO NN BRI

. pour les phénoménes biologiques : bio-
dégradation totale ou partielle, génération
des métabolites chimiquement agressifs ou
corrosifs, complexants ou précipitants.
libération d'enzymes hydrolytiques, ...
b) Par la génération de pgaz : qui résul tent
de 1'évolution Dbiologique de certains
déchets, de 1'évaporation ou de réactions
chimiques entre déchets.

c¢) Par une évolution générale des déchets :

vers un état de stabilité chimique ou bien
lors jusqu'a leur épuisement.
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n'cohappe nerEoOheE e PYes dvolusions
commlemumn, Hitalins dépendfnk

nomgréi die factBurs (teneur en

naii b | d'oxydo-ritduclion, tEmiH-
ture. fEX physique, condi-
‘odynamique=s, ...) #t que leurs
‘nitiquas mont difficilcs: a élu-

ung décharge apparait comme
i'un potentiel toxique vivant
nimé d'évolutions aux mécanis-

. A 1'i1ssue de tous 1 phéno-

i-dessus, une fraction de

en situation dec ‘'"tentcr

tes déguisements multiples

ience redoutabl ' el

cette évasion réu t, elle

1'absence de urv llance,

on f'éléments 'oxinnes dans

, le plus souv nt ¢ 'aiilleurs
rique.

ceLfe prisor nsSilEue

donc dépendr apki-

a interdir: sions,

des déchets és et

'on apporte a 1 mens,

au regard d tection

météorites.

1'image employ- firo-

on peut clas. iffeée-

rats géologiques. cons®i-

pent SPEEInEquatre = fas-
soire, filtre, baignoire, bol:'= onser-
ve . passoire ne présej ; tinté-
rét an regard des déchets toxiq:es et si
le filire peut jouer un certaili rdéle adto-
épurateusr e& régulateur, il I ogigue
que des soucis de sécurité aien conclais
a n'envisager que la baignoire ec voirte
de conserve comme modéles a adopfter olir

les décharges de déchets toxiques.

Le risque de la baignoire (sites argileux
compacts) est le débordement : il es™ a-ors

=)

inéluctable que, quels qie soient les el-

forts pour en minimiser le flux. la Fo:lu-
tion toxique entrainée par les lixiviacts
va s'accumuler au fond de la décharge.

Tout dépend alors de l'aptiltude a <craizer
cet effluent avant rejert ftans e miileu
naturel.

La boite de conserve naturelle (ga-ernie

de mine ...) et artificielle (foimfeaux
étanches ..., solidification. malaxage
peut échapper au Lessivaye vx le zeul

probléme qui suosiste étant : jusqu'a guand ?

Dans tous les cas c'est au niveaill &e +2
masse de déchetis, ijue fourra s'eévaiuer a
toxicité directe, ct de la fraciion entrii=
née par la 1lixivliation (principalenent

que pourront s'évaluer les risques &odtox:-
ques encourus far les écosvsiémesz. Flus
précisément, c'est de notre ap:iitude a pré-
voir la nature des lixiviats profiitvs. au
cours du temps, par une masse de défhets
toxiques, que l'én eéenvisage d'enfouir, que
dépiend notre aptitude & quantifier a priorl
les risqueg efofoxiques auxquels nous nous
exposons. Ce pdint. fait actuelleméint ] '&b-
Jet de nombre#ux programmiss de recherche.

Quand on cnvisage dir di*poser un déChet cin-
tenant dfa éléments toxiqurs dans  une

décharge contrdlée : des questions doivent
éLrc posécs.

Premier type de questions -




Quel exn! son Clat physique
Quels dlimeents toxiquer contieng-il ?
Jouss quelle forme @

En quelle quanti td ?

le chamiskr disposce de foul 1'arsenal clas-
shgus des techniqueis analytiques POWED
réponi:re a cithre question au priz parfois
fl'une Jdémarche longue ctu  ofbeuse, surtout
en 1'absence d'information "among! sur le
déchet, et avec les 1in i rtitides nées des
protil "mes d'échantillonnuge eb de miélange

aliéas dee 1'identification de cer-
‘omffosés organiques de synthése.

ou d-«
tains

le toxicologue Tfourra dire alors a quels
risqucs sont exposés ceunx qui manipulent
le d°*het et le chimi.te pourra préciser
quels sont les "ennemis" qu'il faudra évi-
Ler 17 cotoyer dar la grande fosse commune
de la écharye.

C(_)rr.rr.cnt ce che va-t-11 évoluer dans la
gechurge a our 1 temps ?

a) .l n'y L ctuellement de moyen de
reponrdre ! fij LS a cefite question.

b) ‘es pr s ns cette voie seront le
fruit des r L8

de :boratoire simulant 1'in-
ue de tous les paramétres
abiotiques et biologiques., pour chaque
“famille chimique", de déchet;

d'expérimenta®tions en vraie grandeur dans
des cases bissymétriques ou sur des déchar-
ges en début d'exploitation;

de progrés constants en matiére d'ezploi-
tation visant a réduire 1'influence du plus
grand nombre de paramétres tant' externes
(action des eaux de pluie) qu'internes
(conditionnement des déchets).

de travat. -
fluence sysrémai

L'expérience déja acquise permet toutefois
un Yronostic dans un certain nombre de cas,
mais 1l'on peut espérer bientdt élaborer
une grille de critéres de classification
el de jugement sur les facteurs essentiels
de 'a génération des lixiviats.

c) On dispose de tests de lixiviation et
de simulation a 1l'échelle du laboratoire.

un examen attentif dans
actuellement un test
de cette nature qui est 1l'outil quotidien
de décision en matiére d'admissibilité.
On peut s'interroger d'abord sur la fina-
liké de ces Eests i1

Ce point mérite
la mesure on c'estn

- Caractérisation du déchet * Les condi-

Yions peuvent étre arbitraires pourvu
qu'elles assurent la reproductibilité. Il
s'agill essentiellement de permettre une

comparaison des déchels entre eux.

- Constat du comportement : les résul tats

SCTT sEHTement Hescrififilgs lgtine s:;t\mtlon
fizée a un instant déterminé. 11 faut les
mener suffisamment longtemps pour avoir

1'expérimen-
1'échelle des
paramétres :
citc ais

une valfur pritddictivie. Comme
tatcur ne FJeut contracter
‘emps, i1 agit sur les autres
temp“rature, concentration,
le risque ¢i'rrreur esk grand.

gty
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contact ou system
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contacts succ
les mult
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' Culture of a hydrocarbon producing Alga,
Botryococcus braunii, at pilot level

Marianne Destordeur *

RESUNE

La recherc. . 1start a cultiver 1l'algue
Botryococcus dans wune Installation de
plein air, pilote, afin de voir s'il est
possible de lur faire produire d'importantes

quantités d'hydrocarbures.

Une installation de culture a été concue pour
la culture de cette algue au stade pilote (cuves
de 500 litres).

Les expériences de culture en masse ont prin-
cipalement montré que

1) L'algue est capable de croitre en plein air
d'avril a octobre (température comprise entre
8 a3 QC)).

2) La culture est rapidement contaminée (2 a 3
semaines aprés |’ensemencement) par d'autres
especes d’algues, telles que Scenedesmus et
Chlorella. On n'a pas établi de corrélation entre
le moment od la contamination apparait et la
température ou la pluviosité.

3) Les teneurs en hydrocarbures de la culture
n'excédent pas 10 % par rapport au poids sec
des algues.

L'essentiel du travail a concerné :

a/ la description de ['évolution de la culture
(nomhre de cellules, pluviosité, analyses du
milieu de culture, etc ...J);

b) la recherche de moyens destinés a empécher
la prolifération des algues contaminant la cul-
ture et a augmenter la production d'hydrocar-
bures par Botryococcus braunii.

Ces moyens ainsi que les expériences, qui ont
pour but la valorisation des algues aprés ex-
traction des hydrocarbures et I'analyse quali-
tative des hydrocarbures, sont décrits dans le
rapport qui suit.

SAMENVATTING

Het onderzoek bestond in het kweken van de alg
Botryococcus braunii in een openluchtinstallatie,
op pilootschaal, om na te gaan of het mogelijk
iIs deze alg belangrijke hoeveelheden koolwater-
stoffen te laten voortbrengen.

Er werd een kweekinstallatie ontworpen voor de
cultuur van deze alg op pilootschaal (kuipen
van 500 liter).

De proefnemingen 1nzake massacultuur hebben
voornamelijk het volgende aangetoond :

1) De alg 1s In staat tot groel In open lucht
van april tot oktober (temperatuur tussen 8 en

B2 /%

2) De cultuur raakt snel besmet (2 a 3 weken
na de uitzaaiing) door andere algensoorten zoals
Scenedesmus en Chlorella. Er werd geen correla-
tie vastgesteld tussen het ogenblik waarop de
besmetting verschijnt en de temperatuur of de
neerslag.

3) De koolwaterstoffengehaltes van de cultuur
overschrijden met de 10 % in vergelijking met
het droge gewicht der algen.

Het voornaamste werk betrof :

a) de beschrijving van de evolutie van de cul-
tuur (aantal cellen, neerslag, analyses van het
kweekmilieu, enz ...);

b) het zoeken naar middelen om de voortplan-
ting te voorkomen van de algen die de cultuur
besmetten en om de produktie van koolwater-
stoffen door Botryococcus braunii te verhogen.

Deze middelen evenals de proefnemingen met als
doel de valorisering der algen na extractie der
koolwaterstoffen en hun kwalitatieve analyse
worden beschreven in het verslag hierna.

* Master of Botany, Institut National des lndustries Extractives, rue du Chéra 200, B-4000 Liége
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Die Forschung bestand 1 der Rultur der Alge
Botrvoroccus braunit  In  einer  Freihichtanlage
mm VYersuchsstadium., um ¢su ermitteln. ob es mo-
&glich :st, ithr grdssere Mengen Aohlenwasscrstofie
erzeugen gu lassen.

£s wurde eme Anlage erwidgt fur die Rultur
dreser Alge mm Versuchsstadium (500 Liter
B -

Die Versuche oc1 Mengenkultur habin haupt-
sachlich folgendes hervorgebracht

1) Unter fre:em Himmel kann diese :Alge von
April bis Oktober wachsen (ber Temperaturen
zwischen H° und 32° Celsius).

ZJ) Die Rultur st schnell infiziert f(etwa 2 oder
3 Wochen nach dem Ansien). und zwar durch
andere JAlg#n-arten. wie die EScenedeimus und
die Chlorella. Eine Korrelation zwischen dem u-
genblick, an dem die AdAnsteckung auftrat., und
der Temperatur oder der [Niederschlagsmenge.
konnte nicht ermittelt werden.

3) Die Kohlenwasserstoiigehalte der Kultur tber-
schreiten micht die 10 %. im Vergleich mit dem
Trockengewicht der Algen.

Das lWesentl:che der Aropeit hatte folgenden
Bestand

a) die Beschreibung des Werdegangs der Kultur
{Zellenanzahl. #iederschlagmenge, Untersuchun-
gen der Kulturumgebung, usw ...):

b} das Erforschen der Mittel, die folgendes
erzwecken

die Verhinderung der Ausbreitung der die Kul-
tur ansteckenden #lgen.

. die Zunahme der Kohlenwasserstoffproduktion
durch die Botryococcus braunii.

Diese Mittel, da die Experimente die Aufwertung
der Algen nach Kohlenwasserstoffentzug zum Ziel
haben, wie auch die qualitative Analyse der
Kohlenwasserstoffe, sind im hieraui folgenden
Bericht beschrieben.
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1. INTRODUCTION

The aim of the research was to cultivate
the hydrocarbon producing algae, Botryo-
coccus braunii, in an open air pilot in-
stailation in order to use the hydrocarbons
synthesized by the alga.
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The 1« consisted an o cultivating  the alpa
Bafrvao hraunir an an opien arr pirlot instal-
ia der to sece if it possihle to make
| rmportant quantitics of hydrocarhbons.

installation was developped  for  the

culs alga at pilot level (500 Ditres
tanks..
Th ulture experiments mainly  demon-
strated
! capabla or In open air
rrom tober (temperature between + 8 °C
and

ociuk braun 1s rapidly
conta (2 to 3 week sceding) by
other iuch as Sceneca nd Chlorella.
No was estabh hetwien  the
moment ontamination and tempera-
ture or .
3)  The ure' hydroca iputs don't
exceed ax compared ¢ v weight of
the al
The eFsi of thé rescarch n
a) the description of the evolution the culture
(number of cells, rainfall, temperature. culture
medium analysis, etc ...J:

b) the iinding means to avoid the proliferation
of algae contaminating the culture and (¢ In-
creasc the hydrocarhon procduction of Botrye-
coccus hraunitt.

These means as well as experiments arming at
the valorization of algae of which the hydro-
carbon have been extracted and their qualitative
analysis are described in the present repor'.

In the past the numerous research projects
undertaken on this alga were mainly con-
cerned with appropriate culture mediums
for the alga, as well as with the chemical
study of the hydrocarbons produced by the
alga cultivated in the laboratory or taken
from its natural medium (1), (2). The
highest hydrocarbon content having been
observed in the case of algae taken from
nature, we wanted to cultivate this alga
in mass and in open air in order to attempt
to obtain results which would be comparable

to those sporadically observed in the natu-
ral medium,

The first objective to be reached was the
design of a cuiture installation adapied
oMt ela o a T h IS iin s t'a lél aitiion , & HitsEEfuneks
tioning should be simple and at low cost
because the expected products are hydro-
carbons, products with low added value.

The second objective to be realized was
the acquiring of methods allowing to ensure
the maintaining of the culture (evaluation
ofi .the growth of the algae, their hydro=
carbon content, determination of the main
nutritional elements of the medium, mecasur-




ingg, of &he main atmo. ric parameters on
thi: culture level ).

2, DESCRIPTION OF THE WORK CARRIED OUT

UNDER THE CONTRACT

2.1. GENERALITIES

of hydrocarbon producing algae
brauni i was realized in a

M cul tur
Botryococcus

ure device with IFi"t re'siE capaciitys

jally for ftheSuculithzclNos

al . aim offexperimentniSENCe

mine ty of mass culture

these open air, and to have

important quantity of

! roca . of the culture being

obt hydrocarbons, procucts

low , technology develop-

for culture and for its col-
'cting and inexpensive.

.2. DR QaT1 OF THE CULTURE DEVICE

AND THE ASU: ME'T'HODS

is brought into a

ainles: tank (dimensions : 1 x 1

.75 . bottom of this tank has,

its point, a valve allowing for

easy emptying of the tank.

night, the timer stops the agitation.
culture is aired 24 h on 24 (air flow
66 litres/min).

A tube with holes of increasing diameter,
running along the shells of the tank, at
20 cm distance, ensured the agitation and
the aeration of the cuiture thanks to the
compressed ailr /circulatingisinsiidestrsine
culture is aerated 24 h on 24 by means of
air not enriched with CO»p.

This installation type allows the maintain-
ing of a colonial behaviour of the alga.

The harvest of the algae 1is made by cen-

trifugation.

The algae are dried by lyophillisation to
get accurate yields.

The stock of Botryococcus braunii used,
comes from the Cambridge culture collection
(nr. LB 807/1). One culture experiment was

carried out with a Botryococcus braunii
strain coming from the University ‘of
Gottingen.

The modified composition of the Chu medium
(complete medium) is as follows (g/litre)

KNO3 : 0.2 KpHPO4 : 0.02
T-1g304.7 HZO . 0.1

CaC12.6 Hzo 0.08
Fe citrate = 0.02
Cilitpi chiig o e=IN O]

The pH is adjusted to 7 with a KOH-solution.

3-4/198%

The growth of the algae 1is evaluated by
counting by the Thoma-cell. The extraction
of hydrocarbons which are exterior to the
cells 1is operated with hexane; interior
hydrocarbons are extracted with chloroform-
me thanol (1 2). The extracts are purified
by chromatography on alumina column. The
quantity analysis of the hydrocarbons is
realized by weighing and by gas liquid
chromatography (GLC). The quality analysis
of the hydrocarbons is realized by GLC and
IR spectrophotometry.

The total protein quantity was determined
by the Lowry method (3).

The sulfate proportioning was realized
following the reflectometer method (4).

The phosphate proportioning was realized
following by the method described by
Strickland and Parsons (5).

realized
me thod

The nitrate
following the
(4).

proportioning was
natrium salicylate

The highest heat capacity at constant vol-
ume of dry Botryococcus of which the hydro-
carbons have been extracted (pure semi-
sterile 1laboratory cultures) were deter-
mined following the Belgian norm NBN MO2-
(@11(0).,

2.3. RESULTS
2.3.1. First mass experiment

The first open air culture test was carried
out by inoculating, in the summer, a tank
by means of semi-sterile Botryococcus
braunii cul tures prepared in the labora-
tory. At the beginning of the experiment,
the number of Botryococcus braunii cells
was 8.104.m1-1. During this experiment, the
medium conditions were voluntarly kept un-
changed in order to observe the culture's
natural evolution. This experiment has
shown that

a) Botryococcus can grow in the open air;
the strongest growth was observed during
the first month following inoculation (6)
(evolution from 8.104 cells.ml-1 to 22.104
cells.ml-1 in one month).

b) Only 2 species of algae compete Botryo-
coccus 1in its medium : Scenedesmus and
Chlorella. In wintertime no apparition of
different species is observed in the me-
dium. The temperatures registrated at the
culture level varied from -15 °C to + 25 °C.

c) After 6 weeks of culture, a fall in the
number of algae 1is registrated during 2
months. This fall can be explained by the
fall of the average temperature as well
as by the exhaustion of the main nutrition
elements of the medium. Indeed, after 7
days of culture, the phosphatic concentra-
tion of the medium diminishes from 22 mg/
litre to 1 mg/litre, and after 2 months
the nitrates concentration of the medium
falls from 150 mg/litre to 20 mg/litre (6).

Following their progressive decrease, the
number of algae practically stabilises for
3 months.




After the thaw of the:#ul ture, th®# 3 spe-
cies {Botryococcus, Scenedesmus, Chlorella)
are found in identical proportions as
before the frost. No greater resistance
to low temperature and lack of nutrition
elements has been observed in Botryococ:u-
Br its contaminants.

d) For the collecting of the algae (har-
vesting), the airing is brought to an &nit
for 24 hours. The precipitation of mist
of the algae is then observed. & hollow
cvlinder (height !0 cm) has been ada

to the draining valve of the culture
vice, thus allowing for the elimina

of the elements floating on the

when the cylinder has been

algae still on the bottom of the tank flow
out via the valve and are stocked in 10
Nltresilcarboysi. "After™ 24 h of decanting,
elements come to float on the surface,
which are eliminated through pumging.
algae which precipitated, were Eher
lyophilized. The dry weight of the harvest
contained 6.104 =zells of Botryococcus )
65.104 cells of Scenedesmus/ml and 35.10%
cells of Chlorella/ml, is 0.18 g/lirtre wnen
the weight of the insoluble atmospheric
fallout elements having reached the culture
has been taken into account, i.e. 198 mg/m2
.day or 5.94 g/m2.month.
nainfall varied from 10

to 120 litres of
water/m2.month.

e) The hydrocarbon content of the culture
apoeared at every moment of the culture
(sampling and analysis every fortnight)
to be very low (1.5 $% of the dry weight
of the collected algae).

2.3.2. Laboratory culture experiments with
a view to solving the main problems encoun-
tered during the algae culture at pilot
level

Attempt of eliminating contaminants
Laboratory experiments were conducted to

try to eliminate the contaminants or to
prevent their development, by the introduc-

tion into the Botryococcus culture of a
green filamentous algae : Hydrodictyon
reticulatum. It has, indeed, been observed

that in a mass open air culture of these
algae, the culture is contaminated by algae
which differ strongly morphologically from
Botryococcus (and are thus easily separable
by a simple physical means), and no pro-
li feration of Scenedesmus or Chlorella is
observed.

Experiments showed that :

in the case of cultures already contami-
nated by Scenedesmus and Chlorella at the
moment of introducing Hydrodictyon reti-
culatum in the medium, the presence of this
alga does not restrain the proliferation
of Scenedesmus and Chlorella;

. in the case of uncontaminated Botryococcus
cultures at the moment of introducing
Hydrodictyon reticulatum in the medium,
the presence of Hydrodictyon reticulatum
prevents the apparition of Scenedesmus and
Chlorella in the culture, whereas in all
the check-up cultures (identical cultures
without Hydrodictyon reticulatum), Scene-
dezmus and Chlorella appear and prolifer-
ate.

Attempt
the culture

increcase the hydrocarbon output of

experiments have biten conducted
tegst the 1influence of para-
(#), (9) which are supposed
the algae's synthesis of
ursors of hydrocarbon on the

these by Rotryococcus.

parameters were tested : lack
and/or sulphates in the

show that, compared to the

plete media), the hydrocarbon

higher in the impoverished

hydrocarbon output decreases

cul tures with and with-

. tures without cultures
nd check-up

hand, 1in or check 1if
Botryococcus from the
cultivated u LB 807/1

could not procd re hydro-

stock from th rsity of
cultivated dige stock

bacteria whi L@ o Al

one species). tock ap-

be very poor as ds hydro-
carbonsz (hydrocarbon output or less
of the dry algae wei even when

cultivated in a medium with poor PO4 and/or
SO, .

Second mass experiment

The preventive introduction of filamentous
algae, Hydrodictyon reticulatum into the
Botryococcus braunii culture medium was
appltifed@atSpitlio tElieve 15

Concerning the

preventive effect of the

Hydrodictyon introduction with regard to
the proliferation of Scenedesmus and
Chlorella, the experiment has shown (with
regard to the reference culture \ithout

Hydrodic tyon)
Hydrodictyon

that the introduction of

1) slows down the Botryococcus braunii

growth (Hydrodictyon takes nourishing el-
ements away, darkening of thelculjduge
medium) ;

2) delays the appearance of Scenedesmus
and Chlorella, but does not prevent the
appearance and the proliferation, in oppo-
sition to what happens in laboratory cul-
tures. In the reference tank, the Scenedes-
mus and Chlorella appear after about 3
weeks cul.ture, whille in the other tank they
appear after 4-5 weeks culture;

3) after about 1 week culture causes the
appearance of zooids in the medium (pro-

ceeding from Hydrodictyon) as big as Chlo-
rella.

After 2 weeks culture, part of the algae

are sampled in the '"reference' Lank {wilh-
out Hydrodictyon) and in the "test'! tank
(with Hydrodictyon) (10 1litres in both

cases) to compare the hydrocarbon yields.

In the case of the "test" tank, the zooids
are found in the filtrate with Botryococcus
braunii, since they are not held back by
the filter during the collecting.
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In this case the evaluation of hydrocarbon .,.,_;;

yields produced by Botryococcus braunii, PO4 content -
rcal ized by -extraction and the ratio of 1-1 following € o
theirr weight over the dry weight of the non-starved
collected algae is tainted with an error PO, 1-1 -
by default because of the presence of the
zooids. The | O, content | €

15 -1 o1lll‘||_| rve ing g
The hydrocarbon yields for both cultures SO4 content of ¢tr Fol= s rvE
are roughly identical (7.3 % for the ‘'ref- is 20 mg. ]
erence"” tank, and 7.1 % for the "test" “h
tank). These yields indicate that the hy- The rainfiallifvagicSHfc X:
drocarbon production by Botryococcus and ;"’ _m,) vhereas , :
braunii is comparatively more important volume is ‘I- tres e qual
in the case of the "test" culture than in tr‘ﬂt"iona it intr ed t he
the case of the "reference" tank. This is not'&n 1 2 I S ] :
result can be explained by the fact that not qu.’L_t ro'r-f‘vrorn- b
the Hydrodictyon deprives Botryococcus out 1n |]|hbo
braunii from food material (nitrates, phos- of thej _F_ge!
phates, etc ...). starvation

Indeed, it was :ihown that the absence of var i o/ e . P oy e
PO, or SO, in he culture medium causes atonia Ln il - Gl o A T :
an increas: of 1e hydrocarbon yield of exrac;t:.rl
Botryococc: bray: §i.

The effect f T and S04 starvation was
studied at ne vel of open air culture
on the gro a ¢ sjotryococcus braunii and
of the ce ami, ion as well as on the
hydrocarbor: pr ction of Botryococcus
braunii.

carbonsh /e been extract

ste%'vl.e. laboratory cultures
b

mlned -

The result was 3.850 kcal/kg
kg')l As comparison i dry wood h
t;he- ‘same LOQ.r_uLL?I aﬂ: an average n

In the pre-iousl described open air cul- ’556 4.700 ko e
d . KCAdl / KE

ture instailaticn, two tanks were seeded o 1“‘ of
with a pure Botryococcus braunii culture;
the '"pilot tank" containing the complete
culture medium (Chu medium), and the 'test
tank' containing the same culture medium
without SO4 and POg4.

ein g;.f tent of Botry
hydrocarbon ext v 51 e} S
fﬂ"" % average ega

el1gnt

The results are the following : Qualitative .ﬂ-m of the hydrocarbon.

As compared to the pilot tank, the growth -
of Botryococcus braunii is slightly lower Th'%; abse! ’-‘-Cf absorption peak ract
than in the test tank. ist-rl Ofif oups which are eig i
c:gvl'or | bonds, at the registr:
g..

Scenedesmus and Chlorella appear simul- the trum (externa Yous

taneously in both tanks. p‘?:oves that pure hydrocarbor - =
The hydrocarbon content is largely ident- oi.iqjl.rjg The presence bsor

ical in both tanks, i.e. 6.5 % (dry weight) pqa_k characteristic e viny 0

for the pilot tank and 7.8 % for the test 1021 Tos u;ﬂﬁum{ ites the existence of =5

tank. The hydrocarbon output increase in n our q."m&_ﬁi‘us! (fig. 1)

the cultures without SO, and PO4 is lower

in the case of the open air culture than 1The.IGL of the extracted hydrocarbon

in that of the laboratory cultures. This fi'é'ﬂfa d'z!- m ernal) shows tr t

may be explained by the PO4 and S04 input complex xture of hydrocarb.

of the rain. Indeed, the analysis of rain Théﬂ'nost w‘i[:ror{-.'.ﬁ-r' among them have mbe
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of carbon atoms equal to 27-29-31. The in-
ternal hydrocarbons sometimes have, besides
the hydrocarbons which are commun to the
external hydrocarbons, shorter hydrocar-
bons ( Cjg - C17). No correlation was ob-
served between one or other cul ture condi-

tion and the presence of one or other
hydrocarbon.

2.4. ANALYSIS OF THE RESULTS AND COMMENTS

The existence of a causal relation between
the Scenedesmus contamination on the one
hand and the 1low hydrocarbon output of
Botryococcus on the other, is highly prob-
able. It is well known, indeed, that Scene-
desmus secretes antibiotics in the medium
(10) and that a Botryococcus stock, which
has practically no bacteria, does not pro-

duce hydrocarbons (case of the Gottingen
stock) (11).

The means of eliminating contaminants from
the Botryococcus culture and the elements
which increase the hydrocarbon output of
this algae have been considered indepen-
dently at pilot level.

The difference between the results obtained

in laboratory on one hand and in the
open air on the other corcerning the
increase of the hydrocarbon yields by POg4

and S04 starvation, can be explained by
the fact that there is no real starvation
in the open air (contribution of the rain).

3. CONCLUSION

The mass culture experiments of the alga
Botryococcus braunii show

1) that it is possible to make this alga
grow in open air in the Belgian climate
conditions, from April to October;

2) the difficulty to obtain a pure mono-
culture associated to high hydrocarbon out-

puts ( > 10 % of the dry weight of the
algae).
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Fig. 2 : G-L
the hydrocari
Botryococcus ur

ogram of
duced by

applied to the e

ems men-
under 2.3.2. above ccessful
in case of laboratory cu'turcs (closed

cul ture , but did not worlt in the case
of the open air culture because cul ture
g e £l (oG SY/SEEs

If it seems, then, that the described open
culture system is of a simple design and
economic functioning, it has nevertheless
not allowed to produce an important biomass
associated to high hydrocarbon outputs.

On the basis of the results wve obtained,
it would be interesting to cultivate tne
alga in mass in 2 culture systems, 1i.e.
a system allowing the production of an im-
portant biomass (complete medium), and a
cul ture system 2llowing part of the biomass

ppoduced@sin@RtheRefiinstil system  to  produce
important quantities of hydrocarbons
(starved medium).
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Mise au point d’une nouvelle méethode
de dosage de la poussiere respirable
et de la silice libre aux postes de travalil

de la sidérurgie *

Roland Deswaef et Danielle Jacquemart **

RESUME

L'objer de consistait a mettre au
point, d'une part, une tochnique de prélevement
des poussiéres respirahbles alvéolaires et, d'au-
tre part, une méthode d'analyse des différentes
forint's cristallines de la silice libre.

La premiére partie de [|'étude a nécessite la
réalisation d'un nouvel échantillonneur de pous-
siere respirable répondant aux i1mpératifs sui-
vants

al) prélever la fraction respirable alvéolaire des
poussiéres en suspension suivant une courbe de
rétention reconnue au niveau 1nternational;

b/ permettre d'établir des courbes d'étalonnage
propres a chaque type d'atelier par des métho-
des 1ndirectes, telles la réflectométriec dans le
visible et l'absorptiométrie B ;

c) récolter les poussieres de maniere a satisfaire
aux conditions opératoires des analyseurs uti-
lisés,

Afin de rencontrer les critéres el recommanda-
tions auxquels les hygiénistes Industriels se
référent pour définir les particules a prélever
en vue d'évaluer les conséquences éventuelles
des poussiéres en suspension sur la santé, nous
avons Incorporé dans le nouveau systéme des
microcyclones pouvant 6tre utllisés a la fois en
statique (poste fixe) et en dynamique (sur
homme) .

Comme la détermination pondérale des particules
par pefée n'est possible que pour des quantités
représentant un pourcentage significatif du poids
du filtre vierge, c¢'vst-a-dire dans le cas des
terhniques de récolte &4 grand débit ou a longue
durée de prélevement et comme, de plus, les
méthodes utilisies en hygiene industrielle sont
de plus con plus orientées vers ['utilisation de
pompe® & faible déhit et des temps de préleve-
ment relativemen! courts (max. 8 h), ['cévalua-
tion des petites quantités de maticre échantillon-
née a ncécessité la mise au point de mdéthodes

SAMENVATTING

Het onderwerp van het onderzoek bestond in het
ontwikkelen, enerzijds, van een bemonsterings-
techniek van alveolair Inadembaar stof en,
anderzijds, een analysemethode der verschillende
kristalvormen van vrije kiezel.

Het eerste deel van de studie vereiste de ver-
wezenlijking van een nieuw bemonsteringsapparaat
van Inadembaar stof dat aan volgende bepa-
lingen voldeed

a) de alveolaire 1nadembare fractie stofdeeltjes
in  suspensiec bemonsteren volgens een op inter-
nationaal niveau erkende retentiecurve;

b) de opstelling mogelijk maken van 1jkings-
curven eigen aan leder werkplaatstype door in-
directe methodes, zoals de zichtbare reflecto-
metrie en de B8-absorptiometrie;

c/ de stofdeeltjes zo opvangen, dat voldaan
wordt aan de toepassingsvoorwaarden van de
gebruikte analyseerders.

Om tegemoet te komen aan de criteria en aan-
bevelingen waarop de iIndustriéle hygiénespecia-
listen zich baseren om de te bemonsteren deeltjes
te bepalen met het oog op de evaluatie der
eventuele gevolgen van de stofdeeltjes in sus-
pensic op de gezondheid, hebben wi1) in het
nicuwe systeem microcyclonen gei'ncorporeerd die
zowel statisch (vaste post) als dynamisch (op
de mens) gebruikt kunnen worden.

Vermits de gewogen bepaling der deeltjes door
weging slechts mogelijk 1Is voor hoeveelheden die
cen betekenisvol percentage vertegenwoordigen
van het gewicht van de ongebruitkte filter,
d.w.z. in het geval van opvangtechnieken met
groot debiet of lange bemonsteringstijd, en
verniits bhovendien de in de industriéle hygiéne
gebruikte  methodes meer en meer gericht 2iyn
naar het gebruik van pompen met laag debiet
en betrekkelijk  korte bemonsteringstijden (max.
8 h), vergt de evaluatie van de kleine hoeveel-
heden bemonsterde materic de ontwikkeling van

* Rechercne subsidiée par la Commission des Communautés Européennes (Affaires sociales)
°* Respectivement Chargé de Recherches principal a 1'INIEX et Technicienne chimiste au Cebedcau

Annales des Mines de Belgique

Annalen der Mijnen van Belgié
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indirectes d'estimation (réflectométrie ot densito-
métrie).

De notre expérience, 1l ressort que. lor* de
I'établissement d'une courbe d'étalonnage de
poussiére de composition chimique con=tante, on
choisira la réflectométric car cette méthode =51
de loin la plus simple et fait appel & un appa-
reillage peu cotiteux et répandu dans lei labora-
towres Industriels. Dans le cas des poussiéres
de composition chimique variable, on utiliscra
l'absorption 8 car la réponse est quasi ind{pen-
dante de la composition des particules. Cette
derniére nécessite, par contre, un apparcillage
couteux et moins répandu.

Comme les quantités de poussiéres racuerllies
sont trés souvent de l'ordre de 0.1 a 2 mg par
cm<, nous avons ete astreints, en diffrartion
RX. a deévelopper une méthode directe, c'est-a-
dire sur échantillon tel quel.

La fine couchne de poussiére captée sur la mem-
brane filtrante nous a conduit a développer la
technique des poudres par réflexion : technique
s'appliquant & une gamme de concentrat:ons
s'étalant de 100 a 2.000 wg par cm? ., gamme
satisfaisant a la fols aux conditions d'analvse
(non saturation au phénoméne de réilectance,
transparence aux ravonnements 6 et aux RX CoKa
et CuKa,...) et de prélevement (débits faibles
et temps d'échantillonnage courts, 8 h max.).

ZUSAMMENFASSUNG

Der Gegenstand der Untersuchung war die
Richtigstellung, einerseits, eines Entnahmever-
fahrens der zellenartigen einatembaren Staub-
partikel und, andererseits, einer Untersuchungs-
methode der verschiedenen kristallinen Formen
von Siliciumdioxyd.

Der erste Teil der Arbeit hat die Herstellung
eines neuen Probenehmers von atembaren Staub
erfordert, der folgenden Bedingungen nachkommt :

a) er entnimmt den atembaren kristallinen Anteil
von Schwebstaub, entlang einer international
anerkannten Staubriickhaltungskurve;

b) er ermoglicht die Festlegung von Fichkurven
fir jede Betriebswerkstatte, dank indirekter
Methoden, wie etwa das Spiegelreflexmessver-

fahren im Sichtbaren, oder das Absorptionsmess-
verfahren 8;

c) er sammelt die Staubpartikel ein, so dass er
allen verfahrenstechnischen Bedingungen der
verwendeten Analysatoren gerecht wird.

Damit die Kriterien und die Empfehlungen befolgt
werden, die den Industriehygienikern als Mass-
stab dienen, bei der Bestimmung der zu ent-
nehmenden Partikel fiir die Messung der even-
tuellen gesundheitsschadlichen Folgen von
Schwebstaub, haben wir dem neuen System
Mikrozyklone eingefiigt, die sowohl statisch (fest
angebracht), wie auch dynamisch (beim Men-
schen) angewendet werden konnen.

Da die Gewichtsbestimmung durch Wiegen nur fiir
Mengen moglich ist, die einen wesentlichen Pro-
zentsatz des reinen Filtergewichts darstellen,
d.h. mm Falle von FEinsammelverfahren mit
grossen Durchsatz oder von langer Dauer, und,
da zudem die modernen Verfahrensmethoden immer
mehr dazu tendieren, Pumpen mit kleinem Durch-
satz zu benutzen, sowie die Entnahmedauer rela-
tiv kurz zu halten (max. 8 St.), war es notwen-
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onre schattingsmethodes (i flettometrie
en  de rie).

ocven blijkt dat, bij de opstelling
ngscurve¢ van stofdeeltjes met con-
undige  samenstelling. voor de
ral geckozen worden want deze
veruit de eenvoudigste en doet beroep
lige en 1n de industriile labora-
eide uiltrusting. In het geval van
inderli)ke scherkundige samenstelling
rptin gebruikt worden want de res-
¢/ onafhankelijk van de samenstel-
‘jes. Decze laatste vergt, daaren-
«n minder verspriide uitrusting.

‘eclheden opgevangs<n _stof vaak ter

tot 2 mg per n, werden
hracht 1n X-stralend actie een
methode te ontwi le d.w.z. op
het 1s.

stof, opgevang het filter-
ons geleid (o wikkeling

der poeders reflectie
epast wordt op nicentratie-
tot 2.000 g mé ; deze
zowel aan de rden voor
nict-verzadiging h weerkaat-
!, transparantic 8 - stra-
1 de CoKa en X-stralen)
als lage (debiet) o; en be-

monsterinigstiyyd (5§ h max.).

SUMMARY

The aim of the research was the development,
on the one hand, of a sampling technique of
alveolar respirable dust, and, on the other

hand, of an analysis method of the different
cristalline forms of free silica.

The first part of the study required the con-
struction of a new respirable dust sampler meet-
ing the following requirements

a) sampling of the alveolar respirable dust frac-
tion in suspension following an 1internationally
acknowledged retention curve;

b) allowing the establishing of sampling curves
proper to each type of working place by Indirect
methods, such as reflectometry in the visible
and B absorption measuring;

c/ collecting the dust particles 1n order to meet
the operating conditions of the used analy#ers.

In order to comply with the criteria and recom-
mendations to which the i1ndustrial hygiene
specialists refer for defining the particleS to
sample with a view to evaluating the possible
consequences of the suspended dust on health.
Incorporated iInto the new system microcyclones
useable both statically (fixed position/ and d\v-
namically (on a personl/.

As the ponderal dectermination of the particles
by weighing 1s only possible for quantities
representing a significant percentage of the
weight of the unused filter, 1.c. 1n the case
of collecting techniques with i1mportant flow or
used over a long period of time, and as, morec-
over, the methods used i1n industrial hyvgiene
are ever morc oriented towards the use of pumps
with low flow and relatively =hort sampling
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dig, nvuartige, 1ndirekte Messverfahren (Spiegel-
reflex- wund Dichitemessverfahren) zu entwickeln,
fiir das Erfassen von kleinen Probenahmen.

Aus unsecrem Experiment hervor, dass, bei
der Bistimmung der Fichkurve von Staub mit
konstanter chemischer Verbindung, das Spiegel-
rceflexm verfahren die wohl passendste Methode

ist, sie mit Abstand leichtesten anzu-
wenden 1st, und ausscerdem Apparatur kosten-
unauf ddig und in den i1ndustriellen Versuchs-
stationcn  bereits haufig anzutreffen ist. Bei
Staub it schwankender chemischer Verbindung,
wird B~Absorption benutzt, da die chemische

Verbindung der Partikel dic Anzeige kaum beein-
flusst. Jedoch benotigt die letztgenannte Methode
bedeutcnd kostspieligeres und weniger verbrei-
tetes beitsmaterial.

Weil Mengen von cin mmelten Staub sehr
haufig zwisch 0. mg per cm? liegen,
sahen wir un  ver. , durch Rontgenstrah-

lenbeugung, Methode, d.h. auf

die Prohbe als Iche. entwickeln.

Die feine Sta die von der Filtermem-
brane abgefa cle, hat wuns veranlasst,
das Staubref fahren zu entwickeln
dieses Verfah sich bei einer Dichtes~
kala n 100 pg/cm2 an. Diese Skala
wird  sowohl len al bedingungen (nicht
Sattigung be: Refr 1onsphdnomen, Transparenz
bei Strahlern Rontgenstrahlen CoKa und
CuKa , ...). wie den Bedingungen der

geringen  Entnahme  und der Probenahmedauer
(8 St. max.) gerecht.

1. INTRODUCTION

Pour qu'une méthode de mesure de la concen-
tration massique des poussiéres respirables
dans l'air aux postes de travail ait toutes
les chances d'étre appliquée d'une manieéere
identique par différents organismes-enqué-
teurs, il faut que le nombre de manipula-
tions soit réduit au minimum. La technique
de prélévement doit donc s'orienter vers
un dispositif a présélecteur de particules
capable d'isoler 1la fraction respirable
suivant une courbe de rétention connue et
de préférence compatible avec des débits
de prélévement faibles.

De plus, les échantillons, souvent de fai-
ble masse, doivent pouvoir s'adapter aux
méthodes d'analyse les plus diverses et
de préférence non destructives.

Ledibutisde SRl e ch einc nelie St deRlm eIt Caa
point une méthode de dosage rapide et spé-
cifique de 1la poussiére respirable alvéo-
laire et de la silice libre aux postes de

travail de la sidérurgie. Elle devra per-
mettre

1) a 1'industrie sidérurgique d'échantil-
lonner elle-méme les particules respirables
suivant une méthode simple et éprouvée;

2) de mieux définir 1la charge polluante
due aux particules solides en suspension
aux postes de travail, tant qualitativement
que quantitativement.

Pour atteindre ces deux objectifs, nous
avons dg :
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times (max. 8 hours), the evaluation of small
quantities of sampled matter required the deve-
lopment of indircect estimation methods (reflecto-
metry and densitometry).

It appears from our tests, that for the estab-
lishing of a sampling curve for dust with a
constant chemical composition, reflectometry will
be selected, this method being by far the
simpler one and calling for an inexpensive ap-
paratus which is widely prevalent in the indus-
trial laboratories. In the case of dust with
variable chemical composition, B8-absorption will
be used as the response is practically indepen-
dent from the composition of the particles. This
requires, on the other hand, an expensive and
less widespread equipment,

The quantities of collected dust being very often
of about 0,1 to 2 mg per cmé, we were led in
X-ray diffraction to develop a direct method,
i.e. on the sample as it is.

The fine layer of dust collected on the filter
membrane induced us to the development of the
technique of the powders by reflection : this
technique is applicable to a concentration range
from 100 to 200 wg per cm? ; this range meets
both the analysis conditions (non saturation at
the reflectance phenomenon, transparence to the
8 rays and to the CoKa and CuKa X-rays, ...)
and the sampling (low flow and short sampling
time, max. 8 hours) requirements.

a) Concevoir et réaliser un nouveau type
d'échantillonneur permettant, d'une part,
de prélever la fraction respirable des
poussiéres en suspension suivant une courbe
de rétention internationalement reconnue
et, d'autre part, d'établir des courbes
d'étalonnage gravimétriques spécifiques
a chaque type de poussiére.

b) Mettre au point

., une méthode de dosage non destructive
de la silice libre (quartz o, cristobalite
et tridymite) dans les poussiéres respira-
bles par diffraction RX;

une méthode d'analyse pondérale des par-
ticules par mesures indirectes (réflecto-
métrie dans 1le rayonnement visible et
absorptiométrie 8).

2. POUSSIERES RESPIRABLES - CRITERES ET
DEFINITIONS

Poussiéres en suspension, poussiéres inha-
lables, poussieéres totales, poussieéres
fines, poussiéres alvéolaires, etc ...,
toutes ces dénominations pour définir les
particules affectant la santé en empéchant
le fonctionnement normal des poumons ont
entrainé, par manque de rigueur dans les
définitions, des confusions tant dans le
domaine de 1l'environnement que celui de
1'hygiéne industrielle.

Il est certes donc pas {nutile, avant
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d'entamer 1'étude des techniquesn fe préld-
vement et de 1l'analyse de £es partivules,
de rappeler certains critéres et défini-
tions.

En 1952, la British lMedical Re=earch {oun-
cil deéfinit comme joussiéres resirirables
la fraction des particules en #£uspension
dans l'air capable d'atteindre les alvitole:
pulronaires. Le BMRC choisit comme pré-
sélecteur 1'élutriateur horizontal Hexhlet.
dont les caractéristiques de coupure granu-
lométrique sont bien définies (fig. 1).

Fig. 1 : Pourcentage de poussi¢re inspirée dans
le systéme respiratoire en fonction du dramétre
aérodynamique

En 1959, lors de la Conférence Internatio-
nale sur la pneumoconiose a Johannesburgh,
les experts adoptent le critére de la BMRC
en spécifiant que la fraction respirable
est définie en termes de vitesse de chute
des particules par 1'équation

€, v
S Ve

C et C, représentent respectivement les
concentrations des particules de vitesse
de chute V dans l'air inspiré et 1'air am-
biant.

L}
£ est la vitesse de chute constante dans
2
l'air atmosphérique d'une particule sphé-

rique de diamétre 5 um et de densité uni-
taire.

En janvier 1961, le AEC (Atomic Energy
Commission) définit la poussiére respirable
comme étant la fraction des particules in-
halées atteignant les =zones non ciliées
du systéme respiratoire (convention de Los
Alamos).

Contrairement a la convention de Johannes-
burgh, celle de Los Alamos se base sur les
résultats d'études de 'déposabilité" des
poussiéres dans le systéme respiratoire
humain et non sur les caractéristiques d'un
dispositif de prélévement. Le critére de
Los hlamos est essentiellement spécifié
par le ACGIH (American Conference of Gov-
ernmental Industrial Hyglenists) dans la
définition des TLV (Thershold Limit Values)
relative aux poussiéres minérales insolu-
bles, et ceci depuis 1968. Cette courbe
de rétention granulométrique est approchée
en pratique par l‘'utilisation de présélec-
teurs. type cyclone, tel celui de Dorr-
Oliver,

11 a été démontré que la concentration mas-
sique des poussiéres, prélevées a 1'aide
d'un présélecteur satisfaisant aux critéres

146

de lo on, eml légeéEremen! inféricure

a cell nuir par un eélutriatiur horizon-

1. . courbe de ristention est celle
1a BMRE.

diux types de présélecteur
riéssul tats approximativement
il convient néanmoins de spé-

s enquétes dec pollution,
rendement granulométrique du
prélévement utili

cause du risque de réentraine-

ticules déja col tées dans

ur, il est recommandé de le

diennement, lors de

d'un élutria: 1 rizontal.

le dispos:i ilisé, on

tre une régu ¢ du débit

able afin d'- n rende-

des coupur aulométri-

1197981 e technique

(Internatiot fards Or-

ga adopte la ré. 66 sui-
vante

HICHIS O " approuve 12 tion d'un

groupe al dont 1les ns seront

de les différ finitions

conce iels "poussiér spirables"

qQui so isponibles dans rganismes

nationaux I internatior téressés,

de prop r au comité TC 146 une définition

utilisable en pratique et de commander

la méthode a suivre pour normaliser le
sujet'.

Le rapport du groupe de travail, transmis
au comité TC-146-ISO aprés la réunion de
Grainsville en Floride (mars 1980), a été
publié sous le titre "Recommandations on
size definitions for particle sampling",
en mai 1981, dans le American Industrial
Hygiene Association Journal.

Ce document résume les critéres et recom-
mandations auxquels les hygiénistes indus-
triels se référent pour définir les parti-
cules qui doivent étre prélevées en vue
d'évaluer les conséquences éventuelles des
poussiéres en suspension sur la santé.

Le taux de formation des dépdts des parti-
cules ambiantes dans 1'appareil respira-
toire est indiqué par la formule

L‘H = (1)

qui prend en compte la possibilité d'inspi-
ration des particules ambiantes par le nez
et la bouche, la probabilité que ces parti-
cules forment un dépdt, ainsi que le taux
d'inspirations d'air (définitions des sym-
boles utilisés, cf. tableau 1).

Si F est la fraction massique de dépdt et
Mot la concentration totale, on a

Uy, - = (2)

Des équations analogues s'appliquent a
chaque région X de 1'appareil respiratoire,
v (@), dans 1'équation (1), est alors rem-
iEderAnRUERI(CYNelth F; 1dans)ii''é qu atiion (20
est remplace par FX'

RounaslielSIEmesueeshlle sSip an thjcujlie SINs o nitiNG et
cueillies par un instrument de référence
doté de la méme efficacité §(¥).v (¥) que
1'appareil respiratoire, c'est-a-dire qu'il
recueille la méme fraction F que 1'appareil
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resp Loir mais avec un débit volumique
Qs propre 1'i*chantil neur.
0. P ()
d'ou DR £}
Pg
Le 1 la concentration
O

massique des particules en suspension qui
forment le dépdt dans 1'appareil respira-
toire. En supposant QR est constant
pour ftoute la population qui nous intéres-
se, taux formation de dépdt

Tableau 1.

Symboles Termes et définitions .

est donc proportionnel & la concentration
massique mesurée par un instrument qui
recueille la méme fraction F que 1'appareil
respiratoire, et ceci est la justification
de la méthode qui exprime les normes en
termes de concentrations. En pratique, QR
varie Dbeaucoup et 1la concentration donne
donc toujours une prévision imparfaite des
risques encourus par une personne. Toute-
fois, la méthode normale consiste a rappor-
ter directement a la concentration les
effets biologiques moyens sur un groupe
de la population, ce qui en fait donne une
moyenne pour Qg.

Un raisonnement analogue peut €tre poursuivi

définititons relatifs aux poussiéres respirables

de la particule.

tre rodynamique d'une particule (cm); diamétre d'une sphére de
1 g.cm~3 dont la vitesse de chute a 1'équilibre est la méme

(3) entration massique des particules ambiantes aéroportées par inter-

tot

tot o

"Inspirabilité d'une particule"”

son inspiration.

équivalent au diamétre (g.cm™3).

Débit volumique de 1'échantillonneur (cm3.sec- ) .

ntration massique totale des particules ambiantes aéroportées :

M = Jm M (@).d ¢ (g.cm™>) _

S . . . ] =1
Débit volumique des voies respiratoires (cm3.sec ).

1

rapport entre la masse de particules d'un diamétre aérodynamique
inspirée par le nez et la bouche et la masse de particules d'un méme
diamétre aérodynamique présente dans le méme volume d'air ambiant avant

I Fraction massique inspirable de particules ambiantes

N ;M (@) .5 (@ .49

Mtot

r (9) Probabilité de formation de dépéts, "déposabilité" : probabilité

qu'une particule inspirée se dépose dans 1l'appareil respiratoire.

‘Px (@) Probabilité de formation de dépdts régionaux : probabilité qu'une

ratoire.

particule inspirée se dépose dans une région X de l'appareil respi-
[ ]

U} Probabilité de formation de dépdots extrathoraciques : probabilité

qu'une particule inspirée se dépose dans la téte, le pharynx et le

larynx.

wB Probabilité de formation de dépdts trachéo-bronchiaux : probabilité
qu'une particule inspirée se dépose entre le larynx et les voies non
ciliées.

¢A Probabilité de formation de dépots alvéolaires : probabilité qu'une
particule inspirée se dépose dans les voies non ciliées.

¢T Probabilité de formation de dépdts thoraciques

DR Taux de formation de dépots dans l'appareil respiratoire (g.sec-l)

DS Taux de formation massique de dépots dans l'instrument d'échantillon-
nage (g. sec~1)

E (@) Sfficacité de captation de l'échantillonneur ¥

K Rapport entre E (@)et § (@). wx ()

F Fraction massique des particules ambiantes aéroportées qui se

—

déposent dans 1'appareil respiratoire;

JEM @ .5 (@. Y (®.dp

Htﬂl
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pour toute région de 1'appareil respira-
toire en utilisant Fy, la fraction def cién-
gentration massique aéroportée qui se dépo-
se dans cette région, au lia&u de F.

En pratique, il n'est pas indispenwable
qu'un instrument ait la méme efficacité
de recueil § (®).wx (&) que la région visée
de 1'appareil respiratoire, dans la mesure
ol l'efficacité de 1'instrument maintient
un rapport constant entre K et § ()., (&)
a toutes les valeurs de (#).

L'équation (4) devient alors

D _u_g qa
H :-5"11‘

Donc, si K est connu ou si l'effet biologi-
que est rapporté sur le plan expérimenta

a la concentration mesurée par cet instru-
ment, on peut accepter d'effectuer les
mesures a l'aide d'un instrument dont le
facteur K est constant.

Pour la mesure des particules aéroportées,
l'inspirabilité § sera représentée sous
la forme d'une courbe qui précisera donc
la fraction inspirable (fig. 1).

La fraction inspirable est divisée par une
courbe qui traverse les points, qui repré-
sentent le pourcentage de cette fraction
qui ne traverse pas le larynx (fraction
extra-thoracique). Le complément de celle-
ci forme la fraction thoracique qui, elle-
méme, est sous-divisée en fractions tra-
chéo-bronchiale et alvéolaire.

Si la population que l'on désire protéger
se compose d'adultes sains, on peut se
référer a deux courbes de rétention pour
le cas des poussiéres alvéolaires.

Elles sont définies comme suit en fractions
de la fraction respirable.

6 (vm)]| O 2 2,5! 355 S| 6 72001 15K0)

1
°A pourcentage d'inspirable

ACGIH 90'1 90 175 50 25 0

8MRC IlOO O2RNIR8 755 M7 S5 BSON27 '8 4N 0

Le choix de l'une de ces deux courbes est
admis, car 1'expérience étendue acquise
en exploitation a démontré que les résul-
tats qu'elles donnaient étaient similaires.

3. CONCEPTION ET REALISATION D’UN NOUVEL
ECHANTILLONNEUR DE POUSSIERE RESPIRABLE

La conception de 1'appareil doit avant tout
tenir compte des impératifs suivants

1) Prélever la fraction respirable alvéo-
laire des poussiéres en suspension suivant

une courbe de rétention reconnue au niveau
international.

2) Permettre d'établir des courbes d'éta-
lonnage pondérales propres a chaque type
d'atelier par des méthodes indirectes,
telles la réflectométrie dans le visible
et 1'absorptiométrie 8.
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