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Abstract

Passive abiotic treatment of acid mine drainage (AMD) was investigated using phosphate
mining materials (raw low-grade phosphate ore, phosphatic limestone wastes, and phosphate
mine tailings) from the Djebel Onk mine, Algeria. Laboratory batch and column tests were
performed using the main expected lithologies of phosphate materials in contact with synthetic
AMD, which had a low pH (3.08) and contained high concentrations of Fe, Mn, Mg, Zn, Cu,
As and sulfate. Phosphate materials were used as an oxic limestone drain to evaluate the
increase in the pH of the AMD and metal removal by sorption and precipitation mechanisms.
In addition, to control the AMD, the use of alkaline phosphate as amendments were carried out
in wheathring cells. The results showed that all phosphatic lithologies were efficient in the
passive treatment of AMD. The pH rapidly increased from 3.08 to 8 during water-rock
interactions and metals were efficiently removed (95.5% to 99.9%) by all materials. The use of
these mine wastes for passive treatment of AMD would allow the development of integrated
management strategies for these residual materials in the context of sustainable development of
phosphate mining. The results of the desulfurization using two techniques (flotation/gravimetric
separation by shaking table) showed an increase in the alkalinity of the desulfurization tailings
compared to the non-desulfurized tailings. Gravimetric desulfurization was more efficient for
SKG tailings.

Keywords : Mine tailings, Acid mine drainage, Phosphate materials of Djebel Onk, Oxic drain,
Passive treatment.

Résumé

La présente étude a porté sur 1’évaluation de I’efficacité de traitement passif/contrdle du
drainage minier acide (DMA) généré par les rejets miniers lorsqu'ils sont soumis a l'action de
I'eau et de I'oxygéne atmosphérique. Elle vise a étudier comment les méthodes de traitement
passif et de restauration pourraient étre intégrées a la décontamination du site des rejets de
Kherzet Youcef et de Sidi Kamber. Les matériaux de la mine de phosphate de Djebel Onk (W.
Tébessa, Algérie), ont été caractérisés et utilisés comme neutralisants pour le DMA dans des
essais en batch, en colonne et comme amendements alcalins. Les résultats ont montré que toutes
les lithologies phosphatiques étaient efficaces pour le traitement passif du DMA. Le pH a
rapidement augmenté de 3.08 a 8 pendant les interactions eau-roche et les métaux ont été
éliminés efficacement (95.5% a 99.9%) par tous les matériaux. Les résultats de la
désulfurisation utilisant deux techniques (flottation/séparation gravimétrique par table a
secousses) ont montré une augmentation de I'alcalinité des résidus de désulfuration par rapport
aux résidus non désulfurés. La désulfuration menée avec la méthode gravimétrique s’est avérée
plus efficace pour les résidus SKG.

Mots clés : Rejets miniers, Drainage minier acide, Matériaux phosphatés de Djebel Onk, Drain
oxique, Traitement passif
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Introduction générale

L'industrie miniere est un secteur économique des plus prometteurs en Algérie, reconnue
comme un important générateur de revenus par I'exploitation et la valorisation des minerais
tels que le fer de Gara Djebilet, le phosphate de Djebel Onk, I'or dAmmesmessa et le zinc de
Chaabet ElI Hamra (Issaad el al., 2019). Cependant, plusieurs mines inactives continuent d'étre
inventoriées comme sites miniers fermés ou abandonnés. En novembre 2016, I'Agence
nationale algérienne des activités minieres (ANAM) a annoncé un nombre total de 1830 sites
miniers répartis sur I'ensemble du territoire algérien, dont 38 sites miniers abandonnés et 556
mines en fermeture temporaire. L'exploitation et le traitement de ces gisements ont généré des
quantités importantes de déchets miniers (rejets de traitement, ou stériles d’exploitation) (FCE,
2016). Les déchets ont été stockés dans des parcs ou digues a résidus avec des mesures de
protection minimales ou inexistantes ; ce qui pose des problémes environnementaux en raison
des impacts négatifs sur la qualité de I'eau de drainage provenant de son interaction avec les
déchets solides (Ouakibi et al., 2013 ; Mbuya et al., 2018).

En I'absence de stratégies de gestion a long terme, les résidus miniers et les stériles des mines
a ciel ouvert et/ou souterraines peuvent étre des sources potentielles de drainage minier acide
(DMA) (Morin et Hutt, 1997). Le DMA se caractérise par un pH bas et des concentrations
élevées de métaux et de sulfates (Nordstrom et al., 2015). L'oxydation des minéraux sulfurés
(par exemple, la pyrite, la pyrrhotite) au sein des déchets solides miniers peut se produire dans
des conditions naturelles, selon la succession des saisons climatiques, et genérer des DMA
lorsque de faibles concentrations de minéraux neutralisants sont présentes (Plante et al., 2021).
Au cours des interactions eau-roche, la mobilité et la lixiviation des métaux et des sulfates
peuvent étre limitées en raison de la précipitation de minéraux secondaires (par exemple,
oxydes, hydroxydes, sulfates). Cependant, des changements dans les conditions
environnementales, tels que le pH-Eh, la température et le changement climatique, peuvent
provoquer la dissolution de ces minéraux secondaires ; par conséquent, des métaux et des

sulfates seront a nouveau rejetés dans le milieu naturel (Jouini et al., 2020, 2021).

Lorsqu'un résidu minier sulfuré contient une grande proportion de minéraux neutralisants, la
guantité de ces minéraux secondaires peut devenir importante car le pH reste quasi neutre et les
métaux tels que le fer subissent des précipitations importantes (Benzaazoua et al., 2001,2004;
Valente et al., 2012, Bouzahzah et al., 2015, Plante et al., 2021). De ce fait, la production

d'effluents acides est trés difficile a contrdler, notamment sur les sites ou le processus
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d'oxydation des sulfures est déja en cours. Afin de limiter I'impact néfaste des contaminants sur

le milieu récepteur, I'eau contaminée doit étre traitée avant d'étre rejetée.

Plusieurs approches de traitement de DMA ont été développées, a la fois actives et passives,
pour neutraliser I'acidité et précipiter les métaux (Johnson et Hallberg, 2005). Des amendements
alcalins in situ pour les résidus miniers sont également utilisés dans le but de limiter la
génération de DMA et de prolonger la durée de vie des systemes de traitement passifs de DMA
(Rakotonimaro et al., 2017). Dans des conditions acides, la dissolution de ces amendements
augmente l'alcalinité et limite la mobilité des contaminants via la précipitation des oxy-
hydroxydes de fer, la co-précipitation et I'adsorption, la passivation de la surface sulfurée et une
diminution de I'activité bactérienne acidophile (Acidithiobacillus Ferrooxidans, Leptospirilum
Ferrooxidans) dans des conditions neutres (Nordstrom et Southam, 1997 ; Elghali et al., 2019).

Au stade de la réhabilitation, les sociétés minieres ont adopté lI'approche de traitement passif en
raison du faible colit de mise en ceuvre, d'exploitation et de maintenance (Skousen et al., 2017
; Neculita et al., 2021). Les conceptions de traitement abiotique passif comprennent des drains
calcaires anoxiques, des drains calcaires oxiques, des tranchées calcaires ouvertes et des bassins
calcaires (Cravotta, 2005 ; Ouakibi et al., 2013 ; Skousen et al., 2017 ; Neculita et al., 2021),
tandis que le traitement biochimique comprend des marais artificiels, des réacteurs
biochimiques et des barriéres réactives permeables (Johnson et Hallberg, 2005 ; Neculita et al.,
2007 ; Valente et al., 2012 ; Alcolea et al., 2012 ; Rambabu et al., 2020 ; Neculita et al., 2012 ;
., 2021). Dans les conceptions de traitement passif, les effluents AMD circulent a travers les
matériaux de remplissage du réacteur (agents organiques et neutralisants, tels que les carbonates

“’calcaire, dolomie’’ et les cendres) (Hallbergand Johnson, 2005 ; Neculita et al., 2007).

L'interaction entre l'eau de drainage et le substrat génere une alcalinité suffisante pour
neutraliser l'acidité des effluents et augmenter le pH pour éliminer les métaux par sorption et

précipitation et/ou co-précipitation.

L'immobilisation de métaux lourds a l'aide de matériaux phosphatés est un processus de
traitement économique et respectueux de I'environnement, comme indiqué précédemment (Cao
et al., 2004 ; Huang et al., 2016 ; Palansooriya et al., 2020 ; Idrissi et al., 2021 ; Ettoumi et al.
al., 2020, 2021). Le traitement au phosphate a été utilisé pour transformer des fractions
métalliques réactives en des formes plus stables a mobilité limitée (Seshadri et al., 2017 ;
Andrunik et al., 2020). De plus, la roche phosphatée a la plus forte affinité pour le Pb, suivi du

Cu, puis du Zn (Cao et al., 2004 ; Ren et al., 2018). L'immobilisation des métaux par les
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minéraux phosphatés implique quatre mécanismes : 1) I'echange d'ions, 2) la complexation de
surface, 3) la précipitation de nouveaux phosphates métalliques et 4) la substitution du Ca dans
la roche phosphatée par des métaux pendant la recristallisation (Middelburg et Comans, 1991 ;
Mignardi et al., 2012 ; Cao, 2018 ; Andrunik et al., 2020).

Objectifs et structure de la thése

La présente étude a pour objectif principal d'évaluer I'efficacité de la désulfuration et le
traitement passif du DMA issus des rejets miniers de Sidi Kamber et de Kherzt Youcef en
utilisant des matériaux phosphatés algériens de Djebel Onk dans un drain oxique/amendement.

Pour atteindre cet objectif, un plan de travail qui prend en charge les points suivants a été
minutieusement préparé, discuté et validé :

- Caractérisation physique, chimique et minéralogique des rejets miniers de Sidi Kamber
et de Kherzet Youcef ainsi que les matériaux phosphatés utilisés dans le traitement
passif.

- Evaluation des risques de contamination en eléments métalliques (Zn, Cu, Cd, Pb) des
sols, plantes et résidus miniers dans les sites de Sidi Kamber et de Kherzet Youcef.

- Mieux comprendre les phénomenes géochimiques fondamentaux qui se produisent dans
les rejets miniers (Essais statiques et cinétiques en mini cellules d’altération).

- Proposition d’une technique de retraitement et gestion environnementale des rejets
miniers par désulfuration (flottation et séparation gravimétrique).

- Evaluation du comportement géochimique des rejets aprés désulfuration

- Réalisation des essais de sorption en batch afin d’évaluer I’efficacité du traitement passif
de DMA en utilisant les matériaux phosphatés de Djebel Onk.

- Réalisation des essais a 1'échelle intermédiaire au laboratoire pour se rapprocher
davantage des conditions de terrain (de l'essai en batch a I'échelle intermédiaire).

- L'efficacité d’'un amendement composé de trois matériaux alcalins (stériles carbonatés,
phosphates bruts et rejets de phosphates) pour contréler la formation des DMA et
améliorer la qualité de I'eau.

Pour répondre aux objectifs fixés dans le cadre de ce travail, la thése sera composée de trois
chapitres majeurs ; apres cette breve introduction, le chapitre 1 sera consacré a la revue de
littérature, qui résume les défis environnementaux en lien avec les parcs a résidus miniers, les
mécanismes mis en jeu lors de la formation des DMA, ainsi qu’une classification des méthodes

de leur contréle et traitement (actif et passif). Les matériaux et méthodes utilisés sont présentés
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au Chapitre 2. C’est une synthése des différentes méthodes de caractérisation physique,
chimique et minéralogique des échantillons, ainsi qu’aux essais effectués pour le suivi
géochimique des rejets et de leur traitement/contrdle. Le troisiéme chapitre présente I’ensemble
des résultats et analyses (caractérisation, évaluation du risque de contamination, suivi
géochimique des rejets, essais de désulfuration par flottation et/ou séparation gravimétrique,
I’efficacité de traitement du DMA en utilisant les matériaux phosphatés), et enfin le travail sera

cléturé par les principales conclusions de I'étude et les recommandations

L'originalité de ce travail repose sur la nature des matériaux testés, c'est-a-dire des stériles
carbonatés d’exploitation, majoritairement composés de minéraux carbonatés (95,9 % de
dolomite et 0,2 % de calcite), des phosphates bruts a faible teneur et des résidus de phosphates
qui sont locaux, facilement disponibles a faible colt et abondants pour le traitement AMD, en

Algérie et ailleurs, partout ou des materiaux similaires sont rencontres.
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Chapitre 01 : Revue de littérature



1. L’activité miniere et ses rejets

L'activité miniére a été depuis longtemps 1’'un des piliers fondamentaux de 1’économie
mondiale. Cependant, elle engendre de grandes quantités de résidus miniers nocifs pour
I’environnement, suite a leur contact avec l’air et 1’cau, ce qui entraine 1’oxydation des
minéraux contenus dans la gangue, la formation du drainage minier, ainsi que la mobilité des
éléments métalliques. Ces rejets forment un groupe de contaminants hautement toxiques pour

I’homme, la faune et la flore (Benzaazoua et al., 1999).

Les résidus miniers sont généres lors de I’exploitation et le traitement du minerai (Fig.1). lIs
sont divisés en trois grandes catégories : Stériles des travaux de découverture, Stériles

d’exploitation et rejets de traitement.

Les steriles des travaux de découverture représentent les sols morts et stériles extraits lors d’une
exploitation a ciel ouvert ou souterraine. Généralement, ces résidus ont des teneurs en métaux

tres faibles et sont juges non valorisables.

Les stériles d’exploitation sont des déchets rocheux, assez grossiers, de type gangue. Ils ne sont
pas exploités a cause de leur faible teneur en substances valorisables. lls sont stockés en place
pour une eventuelle utilisation (remblais, amendements, matériaux de construction). Il est a
noter que le volume et la nature de ces rejets dépendent principalement de la technique

d’exploitation mise en ceuvre (sélective ou non).

L’enrichissement du minerai engendre une quantité considérable de rejets solides dont la
granulometrie est fonction de la méthode employée. Ils contiennent des teneurs significatives
en éléments accompagnateurs ou en minéraux secondaires mais aussi des concentrations
résiduelles de réactifs chimiques. L’impact qu’ils peuvent avoir sur I’environnement et leur
potentiel de génération des eaux acides varie en fonction de leur composition chimique et
minéralogique, leur quantité ou leur mode de stockage (Brunet et al, 2000 ; EI Hachimi et al,
2013 ; El Ghali et al, 2019).
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Fig. 1 Différentes installations et fonctionnement d’un site minier

2. L’impact des parcs a résidus miniers sur I’environnement

Durant les travaux miniers et méme a I’étape apres mine, la génération de grandes quantités de
rejets que ce soit solides (gangue), liquides (effluents acides) ou sous forme de boues est
inévitable. Les aspects de ces déchets déependent essentiellement des caractéristiques de la mine

en particulier :

La substance exploitée.

La nature du gisement (type de minéralisation primaire et secondaire)

La taille et la méthode d’exploitation utilisée.

Les caractéristiques des roches encaissantes.

Les procédés de traitement du minerai employés et les réactifs utilisés.

- Salocalisation dans un contexte environnemental particulier (hydrogéologique, hydrologique,
physiographigue..).

Les résidus miniers peuvent porter atteinte a différents éléments de 1’environnement (eau, sols,
paysage, faune et flore et 'homme). Cette section présente les impacts environnementaux
associ¢s a I’extraction miniére.

Tous les projets miniers génerent et déplacent de grands volumes de terre, de roches et de
résidus miniers lors des étapes d’extraction et de traitement du minerai (Bridge, 2004). Un
programme de gestion sécuritaire et de suivi des installations de stockage des stériles et résidus
miniers doit étre mis en ceuvre car le stockage de ces rejets a un effet direct sur les écosystémes
locaux (Aubertin et al., 2002).
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2.1 Drainage minier acide (DMA)

Les stériles d'excavation, les rejets des concentrateurs ou les murs des exploitations a ciel ouvert
ou de développement souterrain sont des potentielles sources de DMA (SRK, 1988; Morin et
Hutt, 1997 ; Akcil et Koldas, 2006 ; Obreque et al., 2015).

C’est un phénomeéne qui provient de l'oxydation naturelle de minéraux sulfurés que nous
retrouvons dans les rejets miniers solides, lorsque ceux-ci sont exposés a l'air et a I'eau (Fig.2).
Il génére des effluents acides, chargés en cations métalliques et en anions tels que les sulfates
et les arséniates (Benzaazoua et al, 2001; Benzaazoua et al., 2003 ; Bussiére et al., 2005; Kitobo,
2009). L’abaissement du pH est associé aux réactions d’oxydation qui engendrent la mise en
solution des métaux présents dans les stériles ou les résidus. Les minéraux sulfurés les plus
fréquemment rencontrés dans les rejets miniers sont la pyrite et la pyrrhotite (Lawson 1982 ;
Evangelou, 1995 ; Gray, 1996 ; Blowes et al., 1994 ; Nicholson et I., 1999 ; Mylona et al.,
2000 ; Rimstidt et Vaughan, 2003). La chalcopyrite, la sphalérite et la galene peuvent aussi
exister mais a des quantités résiduelles nettement inférieures apres leur concentration pour les
métaux de bases (Bouzahzah, 2013). Les metaux dissous presents dans le DMA peuvent
contaminer gravement I’environnement proche. Cependant, quand les rejets miniers
contiennent des minéraux ayant un potentiel de neutralisation eleve, ces résidus deviennent non
générateurs de DMA et la cinétique d’oxydation des sulfures est alors limitée (Scharer et al.,
2000 ; Aubertin 2002, Benzaazoua, 2004 ; Xu, 2010).

Apres la fermeture d’un site minier, I’oxydation peut durer de vingt a trente ans pour ceux dont

les rejets sont moyennement riches en sulfures, et jusqu’a plus de cent ans, pour ceux riches en

sulfures (Lappako 1990 ; Moncur et al.,2005 ; Ouakibi 2013 ; Neculita et al., 2021).
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Minéraux sulfurés
Rejets miniers

\ pH\
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M?* + H,S0; 4= Infiltration

Eau contaminée

Fig. 2 Schéma montrant la génération du DMA (les rejets miniers contenant un taux élevé en
sulfures produisent des effluents acides lorsqu’ils sont exposés a l’air et a [’eau)
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Geénéralement, le drainage minier peut étre divisé en quatre classes principales (Morin et Hutt,
1997), a savoir : le drainage minier acide (pH < 6), le drainage minier alcalin (pH > 9-10), le
drainage minier circum-neutre (6 < pH < 9-10) ainsi que le drainage minier au pH peu
problématique, qui découle de I’exploitation de minéraux industriels non métalliques comme
le sel gemme, la potasse, la kaolinite, etc.

En Algérie, ils existent plusieurs exemples de mines dont les rejets miniers produisent du DNC
en Pb, Zn dont le cas des rejets des mines de Kherzet Youcef et de Chaabet EI Hamra localisées
dans la wilaya de Sétif et le cas des rejets de la mine d’El Abed située dans la wilaya de

Tlemcen.

Le drainage minier acide est produit suivant une succession de réactions d’oxydation.
L'oxydation des minéraux sulfurés (Pyrite, pyrrhotite, etc.) présents dans les déchets miniers
solides peut se produire dans des conditions naturelles, selon la succession des saisons
climatiques. Au cours des réactions neutralisation-acidité, des effluents acides enrichis en
métaux et sulfates peuvent étre généres (Benzaazoua et al, 2001; Bussiére et al., 2005; Kitobo,

2009). En présence d'oxygene et d'eau, le sulfure peut étre oxydé selon la réaction (Eq.1):

FeS; + 7/20; + H,0 —Fe?" + 2S04% + 2H" (Eq.1)
Cette réaction dépend de la concentration en oxygene, de l'indice de saturation en eau du milieu
poreux et de la température.

L'oxydation du sulfure peut étre induite également par le fer ferrique aqueux (Eq.2) et (Eq.3).

FeS, + 14Fe3 + 8H20 —15Fe?* + 25042 + 16H* (Eq.2)
Fe2* + 1/40, + H* — Fe®* + 1/2H,0 (Eq.3)

La présence de certaines bactéries, comme Thiobacillus, est connue pour étre de puissants
catalyseurs aux réactions d'oxydation qui se déroulent a la surface des minéraux et en solution,
ce qui augmente par conséquent leur cinétique (Brunet et al., 2000; Pelletier, 2014). Ces
bactéries oxydent la surface du minéral et favorisent la production de sulfates et la

transformation des ions Fe* en ions Fe®* (Potvin, 2009).

Quand le pH se situe entre 2,3 et 3,5, le fer ferrique produit peut précipiter sous forme
d’hydroxyde Fe(OH)s, laissant peu de Fe®** en solution tout en abaissant le pH de fagon
simultanée (Eq.4).

Fe®* + 3H,0 — Fe(OH)3 + 3H* (Eq.4)
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Les produits de I’hydrolyse ferrique comme Fe(OH)s sont instables a un pH inférieur a 2 et
les ions ferriques restent en solution. Cependant, les ions Fe** qui ne précipitent pas en Fe(OH)3
peuvent étre utilisés pour oxyder la pyrite supplémentaire (Eq.5) (Akcil et Koldas, 2006).
FeS; + 14Fe®* + 8H,0 — 15Fe?* + 2S04* + 16H* (Eq.5)

L'hydrolyse du fer ferrique peut augmenter l'acidité de I'effluent et la lixiviation des métaux.
Tout changement des conditions physico-chimiques peut entrainer une dissolution et des
précipitations/co-précipitations pouvant affecter la qualité globale de I'eau de drainage.

La formation du DMA peut étre envisagée en 3 grandes étapes (Fig.4) :

1. Oxydation du sulfure de fer et oxydation accrue des minéraux sulfurés par le fer ferrique
qui est explicité dans la figure 3;

Fe®* + 52
" _l +0,

FeS,+0,— SO +Fe®*
+0, +FeS,
Fel—s Fe(OH),
Fig. 3 Processus d’oxydation de la pyrite (Aubertin et al., 2002)

2. Oxydation du fer ferreux ;

3. Hydrolyse et précipitation du fer ferrique et d’autres minéraux.

Réaction en phase | et |l

1) FeS,(s) +7/, 05 + H0 > Fe* +250,% + 2H*

i Phase | 2) Fe*+1/,0,+H*'= Fe* +1/, H,0
m

H ~

2 3) Fe* +3H,0 - Fe(OH), + 3H*
(D T S S —. e G oma o

=

o - Phase Il

=

B i et il i g i e

®

§ l

3 |

<]

P Phaselll | Réaction en phase Il
i

| 2) Fe**+3/,0,+H* = Fe* +1/, H,0
Délai avant DMA
4 »l 4) FeS,(s) +14Fe* + 8H,0 > 15Fe?* +250,% + 16H*
1

Temps

Fig. 4 Etapes de formation du drainage minier acide en fonction du temps et du pH de I’eau
(Aubertin et al., 2002) (Phase I et 1l : Oxydation directe de la pyrite et du fer ferreux ainsi
que [’hydrolyse et précipitation du fer ferrique ; phase 11l : Oxydation indirecte de la pyrite)
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Les facteurs influencant la génération des eaux acides peuvent étre divisés en trois grandes

catégories (Brunet et al, 2000) :

Facteurs primaires : Il s’agit des facteurs qui déclenchent le DMA, a savoir :

La présence de 1’eau pour ’oxydation et le transport ;
La présence de 1’oxygéene ;
Les caractéristiques du solide (Composition minéralogique, structure cristalline, pré-

oxydation et passivation de surface...).

Et a un degré moindre :

La température ;
Le pH initial ;
L’équilibre Fe?*/Fe®";

L’activité bactérienne.

Facteurs secondaires : Ils agissent une fois le mécanisme de formation d’acidité est déja en

place :

La présence de minéraux neutralisants (carbonates, silicates).

L’influence du pH sur I’équilibre Fe(II)/ Fe(III). Si le pH < 3.5, le fer ferrique reste en
solution et réagit comme un oxydant.

La pression partielle de I’oxygéne.

La taille des particules dans le cas d’une percolation (Le taux d'oxydation de la pyrite et
des autres minéraux sulfureux est proportionnel a la surface des grains disponible a la

réaction).

Facteurs tertiaires : 11 s’agit de

Conditions météorologiques (pluies et températures) ;
Taux d’oxydation de la surface des minéraux ;
Circulation de I’air dans les tas de minerai et/ou stocks ;

Proprietés physiques du matériau agissant sur la percolation.

Les caracteristiques du drainage minier acide sont liées a la minéralogie des matériaux

responsables de sa formation et de 1’état de I’oxydation. Le drainage minier acide est considéré

comme ’eau d’exhaure d’un parc a résidus ou d’une halde a stériles dont :
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- pH<6.5

- Eh=08V

- Conductivité >1000 mS/cm

- Concentration en fer total 100 a 3000 mg/L, elle peut atteindre 10000 mg/L
- Concentration en métaux supérieures a 100 mg/L

- Trés pauvre en matiére organique

La figure 5 résume les réactions primaires et secondaires qui se déroulent au cours d'un
phénoméne de DMA ainsi que le role de certaines bactéries. De nombreuses espéces
bactériennes sur les sites miniers, tant neutrophiles qu'acidophiles, mais trois genres
interviennent directement dans les mécanismes de formation du drainage minier acide :

Acidithiobacillus, Thiobacillus et Leptospirillum.

O, ou Fe™*

Contact\ <M Thiobacilli

directA/
Evaporation Mélantérite

Pyrite FeS, —p» Fe +S0/ +H' —» <> FeS0,TH,0
efflorescence
T. ferrooxidans .
(en suspension) déshydratation

v
%/[/ Dissolution et Rozenite FeS0,.4H,0
oxydation Szomolnokite FeS0,4.H,O

T.ferrooxidans
Oxydation
(T. ferrooxidans ?)

lvhydrolvs Copiapite

Oxydation
chimique

pH bas — [SO.“] élevé dissolution Fe2Fe,*(S0,)s(OH),.20H,0

déshydratation déshydratation
Hydroxyde ferrique Goethite _ -~V o
Ferrihydrite _—_ ———" Hématite

FSQO3

—_

KFes(S04)2(OH)s =
Jarosite -7

Fig.5 Schéma récapitulatif des réactions primaires et secondaires qui se déroulent lors de la
formation d’un DMA (Acidithiobacillus ferrooxidans récupére son énergie par oxydation de
nombreux minéraux sulfureux, ainsi que celle du fer ferreux, du soufre natif ou encore des
thiosulfates ; Acidithiobacillus thiooxidans est pour sa part, incapable d'oxyder le fer ou les
sulfures métalliques, mais peut oxyder le soufre natif, les thiosulfates, ainsi que les
thiocyanates, en acide sulfurique ) (Nordstrom, 1982 in Brunet, 2000)
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2.2 Drainage neutre contaminé
Le drainage neutre contaminé est défini comme une circulation de I’eau dans les rejets miniers
ayant un pH entre 6 et 9.5. Ces effluents contiennent des éléments métalliques a des
concentrations qui dépassent les normes réglementaires (Bussiére et al. 2005 ; Bussiére 2007 ;
Derycke, 2012). D’aprés certains chercheurs (MEND, 2004 ; Nicholson, 2004 ; Nordstrom et
al., 2015), quelques métaux peuvent étre solubles a un pH neutre.

Les eaux neutres contaminées issues des rejets miniers peuvent avoir plusieurs sources : (i)
I’oxydation de minéraux sulfureux en présence d’eau, d’air et des minéraux acidivores pour
neutraliser ’acide généré (Plante, 2010), (ii) L’oxydation de minéraux sulfureux non
générateurs d’acide comme la pentlandite et la galéne (Aubertin et al., 2002 Villeneuve, 2004
Xu, 2010) et (i11) L’installation des couvertures a effet de barricre capillaire sur des résidus

miniers générateurs d’acide (Nicholson 2004).

Les résidus miniers peuvent contenir des minéraux neutralisants qui sont présents soit
naturellement (minéraux de gangue ou de I’encaissant) soit ajoutés sous forme d’amendement,

1ls neutralisent 1’acidité en se dissolvant.
2.3 Neutralisation du DMA

Certains minéraux présents dans les rejets miniers neutralisent 1’acidité en se dissolvant et en
libérant des ions contenant du calcium (Ca), du magnésium (Mg), du manganese (Mn), de
I’aluminium (Al), du sodium (Na), du silicium (Si) et/ou du potassium (K), leur présence sur
de nombreux sites permet de maintenir un pH > 5.5. Ceux-ci sont principalement des
carbonates, des silicates lessivables peu résistants, des oxydes/hydroxydes de Ca, Mg, Al et des
phosphates. Les espéces minérales neutralisantes les plus efficaces sont présentées dans le

tableau 1 et figure 6.

Il est a noter que les mécanismes de neutralisation de I'acide sulfurique issu de lI'oxydation de
la pyrite, par la calcite et la dolomite sont illustrés dans les équations ci-dessous. De point de
vue steechiométrique, il faut deux moles de calcite pour neutraliser une mole d'acide sulfurique,
alors qu'une seule mole de dolomite est nécessaire pour neutraliser une mole d'acide sulfurique
(Eq.6 — 7) (Aubertin et al., 2002 ; Bouzahzah, 2014).

Calcite : 2CaCOs + H,SO,— 2Ca" + 2HCOs + SO4* (Eq.6)

Dolomite : CaMg(COs)2 + H2SO4— Ca?*+ Mg?* + 2HCO;5 + SO4% (Eq.7)
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Les réactions de neutralisation de la pyrite se produisent en fonction de la quantité de calcite

présente dans le milieu (Eq.8-10). Les minéraux secondaires tels que les oxydes de fer et les

carbonate de fer peuvent diminuer I’efficacité de neutralisation de la calcite par phénomeéne de

passivation de surfaces.

2FeS; + 70, + 2H:0 +4CaCOs = 2Fe?* + 4Ca2* + 4S0%, + 4HCO3 (Eq.8) (Eq.9) (Eq.10)

2FeS; + 70, + 2H,0 + 6CaCO3 = 2FeCO3 + 6Ca** + 4507, + 4HCOs"

2FeS; + 90, + 4H,0 + 8CaCO3 = 2Fe(OH)s + 8Ca*" + 450%, + 8HCO3

Avec oxydation
de Fe?* en Fe®*

Aussi, la sidérite et la gibbsite peuvent consommer un peu d'acide lorsque toute la calcite et la

dolomite sont consommées (Eq.11-12) :

FeCO; + H" 2 Fe?* + HCOg’

Al(OH)3 + 3H* = AP* + 3H,0

(Eq.11)
(Eq.12)

Les silicates et phyllosilicates peuvent également neutraliser la solution en formant du SiO>
(2<pH<4) (Aubertin et al., 2002).

Tableau.1 Principaux minéraux neutralisants

Minéral Composition Potentiel de Tampon pH
consommation d’acide
Witherite BaCO3 196 5.5-6.9
Rhodocrosite MnCOs 115 5.5-6.9
Ankérite CaFe(CO3)> 108 5.5-6.9
Calcite CaCOg3 100 5.5-6.9
Dolomite CaMg(CO3)> 92 5.5-6.9
Goethite FeOOH 89 3.0-3.7
Manganite MnOOH 88 3.0-3.7
Malachite Cu2CO3(0OH): 74 5.1-6
Magnésite MgCOs 84 5.5-6.9
Chaux CaO ; Ca(OH). 57
Gibbsite Al(OH)s 26 4.3-3.7
Brucite Mg(OH)> 29 5.5-6.9
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Fig. 6 Capacité neutralisante des minéraux (calcite (pH = 6.5 -7.5) > sidérite (pH = 4.8 -6.3) >
gibbsite (pH = 4.0 -4.3) > ferrihydrite(pH < 3.5) (SRK, 1991 (rouge) et Blowes et Ptacek,
1994 (bleue)).

2.4 Formation de minéraux secondaires

En fonction de la concentration en métaux lourds des eaux de drainage minier, du pH, de la
température et de la composition minéralogique des minéraux primaires, des minéraux
secondaires peuvent se former (Tab. 2). Les especes les plus répandues sont la goethite
(FeO(OH)), le gypse (CaSOa4. 2H:0), la jarosite (KFe3(SO4)2(OH)e), la covellite (CuS), la
marcasite (FeS>) et le soufre natif (Pabst et al., 2017).

De nombreux minéraux secondaires et produits d'oxydation peuvent se former sur les sites
miniers abandonnés : halotrichite, goethite, jarosite-hydronian, hydroniumjarosite, starkeyite,

gypse, alunite, copiapite, butterite, coquimbite ainsi que du soufre natif (Tab. 2).

Tableau. 2 Minéraux secondaires (Oxyhydroxydes et oxydes) (Pabst et al., 2017)

Oxydes Formules

Oxyhydroxydes Formules Hematite Fe20s
Gibbsite Al(OH)s Maghemite Fe203
Baleyite Al(OH)s Magnetite Fes0,
Doyleite Al(OH)s Tenorite CuO
Manganite MnOOH Zincite Zn0O
Goethite FeOOH Cuprite Cu0

Brucite Mg(OH). Delafossite CuFeO;
Boehmite AIO(CH) Bunsenite NiO

Pychroite Mn(OH). Haussmannite Mn;04
Diaspore AIO(OH) Pyrolusite MnO,

Theophrastite Ni(OH)
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3. Gestion des résidus miniers

Comme cite precédemment, la production du drainage minier acide est le résultat de la présence
de sulfures dans les résidus, 1’oxydation de ces sulfures et la circulation d’eau. Le drainage ait
lieu si ces trois parametres coexistent. Plusieurs méthodes de prévention et de contrdle du DMA
ont été mises en place afin d’empécher I'infiltration de I’eau, exclure 1’oxygene, diminuer la
teneur en sulfures, neutraliser les réactions d’oxydation ou a réduire I’activité bactérienne
(Aubertin et al., 2002 ; Potvin, 2009 ; Skandrani, 2019). Ces techniques de restauration sont
généralement liées a I’historique du site (conditions géologiques, géotechniques et
hydrologiques, sites abandonnés ou actifs) et de I’état d’oxydation des rejets. Dans la figure 7,
nous présenterons une description détaillée des principales techniques utilisables de prévention
du DMA.

- Elimination des sulfures (désulfuration).

- Imperméabilisation des résidus.

- Utilisation des procédés physico-chimiques.
- Inhibition de Pactivité bactérienne.

Désulfuration (flottation, gravimétrie,
Minerai sulfuré ] biolixiviation)
Extraction :

Couvertures agueuses

) . o Couvertures étanches (géomembranes)
Préparation mécanique

et séparation Parc a résidus

Recouvrements mono-multicouches

Rejets de concentration |/ Agents chimiques (chaux, carbonates)

(générateurs d'acidité)

Elimination de I'action bactérienne
(bactéricides)

o

Fig. 7 Principales méthodes de gestion des rejets miniers
3.1 Désulfuration

Cette technique consiste a obtenir une fraction non génératrice d'acidité ayant un potentiel de
neutralisation (PN) supérieur a son potentiel d'acidification (PA) et une deuxiéme fraction

caractérisée par un PA élevé (Benzaazoua, 2000) (Fig.8).

Réaction d’oxydation directe
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@ 15/4 O, + 7/2 H0 —‘—» Fe(OH)s + 2H2SO4

La désulfuration est considérée comme une technique efficace, économique et applicable a
certains rejets miniers ; elle est capable de réduire en conséquence le volume de rejets
contaminant, cependant, certains demeurent réactifs. Le rejet sulfuré pourrait étre utilisé comme
remblai souterrain en pate, ou comme matiere primaire a la production de I’acide sulfurique
(Benzaazoua et al, 2000 ; Tugrul et al, 2003), quant au rejet désulfuré, il peut étre utilisé dans
certaines applications industrielles et environnementales (recouvrement monocouche,
multicouche ou CEBC,...). Cette méthode peut s’effectuer par de procédés minéralurgiques
intégrés aux étapes d’extraction appliquées au concentrateur (Bussicre et al., 1999; Benzaazoua

et al., 2000a, 2000b ; Mermillod-Blondin et al., 2005 ; Derycke et al., 2013).
PA + sécurité = PN

n
|

— Rejets désulfurés
Non générateurs d’acidite

PN

Rejets miniers E

Concentré sulfuré

Fig. 8 Désulfuration des résidus miniers (Avant désulfuration : PA>PN ; Apres désulfuration :
PN>PA (Bois et al., 2004)
La suppression des sulfures se fait par flottation, séparation gravimeétrique ou biolixiviation.

Ces méthodes consistent a récupérer les sulfures ou leur contenu en métaux.
3.1.1 Flottation

La flottation est parmi les procédés les plus utilisés pour réaliser la désulfuration
environnementale. C’est une méthode de séparation physico-chimique des solides entre eux, en
tenant compte des différences existant entre leurs propriétés superficielles (hydrophobie,
hydrophylie) dans une solution aqueuse et en présence de I’air. Elle consiste a concentrer les
sulfures et produire de ce fait des rejets non dangereux. Pour parvenir & tel résultat, ’air est
dispersé dans une suspension aqueuse de particules solides pour récupérer 1’espéce minérale a
séparer, rendue préalablement hydrophobe par un ajout de collecteur. L ensemble eau-bulles-

particules hydrophobes est combiné pour former une mousse surnageante stabilisée par le biais
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d’un moussant (Blazy et al, 2000). Des réactifs chimiques sont ajoutés a la pulpe afin de

s’adsorber a la surface des minéraux et assurer un attachement sélectif des particules.

Les réactifs de flottation sont des matieres chimiques introduites dans la pulpe pour pouvoir

créer la flottation sélective des minéraux. lls se divisent en deux classes :

- Premiere classe : Les réactifs de flottation agissent sur la surface des minéraux ; en
dépendance de leur fonction, ces réactifs se divisent en quatre groupes :

v Collecteurs : Ce sont des substances organiques. L’action des
collecteurs consiste & diminuer la mouillabilité des surfaces des
minéraux par la formation sur leur surface, des pellicules
hydrophobes qui contribuent & une meilleure adhérence des
particules aux bulles d’air.

v’ Les déprimants (dépresseurs). Ces réactifs sont utilisés afin de
diminuer la flottabilité des minéraux de la roche stérile ou de
diminuer la flottabilité des minéraux qui doivent passer en
produits de cellule. Les déprimants empéchent la fixation des
collecteurs sur la surface des minéraux.

v Activants : Ils contribuent a la fixation des collecteurs sur la
surface des minéraux.

v" Régulateurs de milieu : Ils sont utilisés afin de créer les conditions
favorables lors de la flottation. Leur destination principale est le
réglage de la composition des ions dans la pulpe. Les régulateurs
exercent une influence sur les procédés d’action des collecteurs,
des activants et des déprimants avec les minéraux.

- Deuxieme classe : Les réactifs de flottation qui agissent sur la surface de séparation gaz-
liguide. Ce sont les moussants ; ils contribuent a la dispersion de 1’air qui est aspiré

dans la cellule de flottation et il contribue a la formation d’une mousse stable et solide

Le tableau 03 ci-dessous montre les principaux collecteurs les plus utilisés dans le procédé
de flottation (Ould Hamou, 2010).
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Tableau. 3 Principaux collecteurs les plus utilisés dans le procédé de flottation.

Minéraux (minerais)

Collecteurs utilisés

1) minerais a haute flottabilité naturelle
Minerai de souffre
Minerai de graphite
Minerai de charbon
Talc (Mg3(OH)2(S14010)
Minerai de molybdene :
Molybdénite MoS;

Hydrocarbures
Kérosene, produits de pétrole
Kérosene, produits de pétrole
Kérosene et les huiles des hydrocarbures
Kérosene
Hydrocarbure liquid

2) Métaux purs (Au, Ag) Xanthates
- Cuivre (Cu)
3) Minerais sulfurés Xanthates

Cuivre sulfures (Chalcopyrite CuFeS,, Chalcosine
CuzS, Bornite CusFeSs, Covelline CuS)

Minerais de plomb Galéne PbS

Minerais de zinc (Shalérite ZnS)

Minerais de mercure (Cinabre HgS)

Xanthates ou Aerfloats

4) Minéraux sulfureux oxydés (minéraux secondaires)
Minerai oxydé de plomb (cérusite PbCO3
anglésite PbSO.)

Collecteur anionique : acide oléique et ses
sels
I

5) Minerais de phosphate et d'apatite
Matiéres premiéres chimiques
Quartz — kaolin...

Acide oléique et ses sels
Collecteur cationique : Amines

6) Minerai de baryte

Alkylsulfates ou acide oléique et ses sels

7) Minerais de fer (hematite, siderite...)

Alkylsulfates ou Alkylsulfonates

8) Minerai de Manganése (pyrolnite,manganite..)

Acide oléique et ses sels

La désulfuration environnementale par flottation non sélective des rejets miniers afin de limiter

la génération de drainage minier acide causée par I’oxydation des minéraux sulfurés résiduels

a fait I’objet de plusieurs travaux de recherche (Benzaazoua et Kongolo, 2003 ; Kongolo et al.,

2004).

3.1.2 Séparation gravimétrique

Les méthodes de concentration gravimétrique sont parmi les plus anciennes et les plus utilisées

encore de nos jours. Ce fait résulte d’'un ensemble de raisons parmi lesquelles on troue la

simplicité de fonctionnement, la capacité élevée pour des particules assez grosses et les codts

de fonctionnement moindres que par d’autres méthodes. Ces méthodes comportent donc des

avantages mais aussi des facteurs d’application.
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Parmi les facteurs d’application de ces méthodes, il y a que les minerais soient de teneur élevée,
que la libération se fasse par détachement ou pour le moins & une maille grossiere, que les
concentrateurs soient éloignés des grands centres (énergie électrique peu disponible), que les
concentrateurs soient inexistantes sur le site (flottation par exemple), ou enfin que les méthodes

servent a la pré-concentration ou au triage (enlévement de matiéres stériles).

Par ailleurs, les conditions suivantes font en sorte qu’on ne peut appliquer la concentration
gravimétrique : une faible teneur ou des grains de minéraux trop petits ; une libération du
minerai par fractionnement ; lorsqu’un rendement métal élevé est nécessaire ; lorsque les
minerais sont polymétalliques avec des minéraux de masses volumiques semblables ; enfin

lorsqu’il y’a nécessité d une capacité élevée avec des particules plus fines.

Grosso modo, ces méthodes sont employées pour environ la moitié (en debits massiques) de
toutes les concentrations, a I’échelle de la planéte. Les principaux minerais visés sont ceux de
charbon (trois fois plus que toutes les autres substances), de fer, d’étain, de titane, de chrome,

de barytine, de mica et d’or.

Il existe plusieurs techniques de séparation gravimétrique a savoir : Nappe pelliculaire fluente

(table a secousses), accelération différentielle (jigs) et séparation par milieu dense.

La désulfuration environnementale par concentration gravimeétrique se base sur la différence
des masses spécifiques des minéraux a separer et sur la différence de leur vitesse de chute dans
un milieu liquide ou gazeux. Elle consiste a séparer les sulfures de la gangue en se basant sur
leur densité (Atrafi et al., 2012; Falconer, 2003).

3.1.3 Biolixiviation

La biolixiviation est un ensemble de technologies visant a extraire les métaux contenus dans
des ressources minérales sulfurées (minerai, rejets) par le biais de microorganismes,
principalement les bactéries chimiolithotrophes acidophiles, ayant la capacité de catalyser
I’oxydation du fer et du soufre. Cette technologie est utilisée a I’échelle industrielle depuis de

nombreuses années, nous distinguons deux principales voies :

- Voie statique : elle consiste a faire circuler des solutions acides a travers le minerai (in-situ,
vallons aux parois imperméables ou en tas). En général, la solution est récupérée a la base du
tas et est retournée au sommet. Une population de Thiobacillus ferrooxidans peut se développer
dans une période de deux a quatre mois si les conditions de croissance et environnementales

sont propices (Rawlings et Johnson, 2007 ; Guy NKULU, 2012).
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- Voie dynamique, consiste a traiter biologiquement le minerai dans une série de cuves
travaillant sous agitation et aération. Ce procédé nécessite un broyage fin du minerai.

Le tableau 4 ci-aprés résume ’application de ces procédés a I’échelle industrielle.

Tableau.4 Exemples d’applications industrielles de la désulfuration environnementale

Site Traitement

Mine de Manitou (Québec) | -Résidus riches en Au/Ag

-Récupération des sulfures par flottation suivie d’une lixiviation
par cyanuration

Mine de Kasese (Ouganda) | -Résidus pyriteux cobaltifére

-Application de la biolixiviation pour récupérer le Co, Ni et Cu.

3.2 Imperméabilisation des residus

Dans le but de prévenir la production d’acide et afin d’é¢liminer les apports d’eau vers les résidus
miniers producteurs de cette acidite, il faut, soit dévier 1’eau en installant des barriéres qui
empéchent I’infiltration de surface et I’écoulement des eaux souterraines ou la stocker pour étre
évaporee durant la période séche (Fig. 9). Cette opération peut étre réalisée a partir des sols
ayant une faible conductivité hydraulique in situ (inférieure ou égale a 10-9m/s par exemple :

argiles) ou de matériaux synthétiques peu perméables (comme des géomembranes).

Ces recouvrements ressemblent aux ceux développés pour les sites d'enfouissement de déchets
domestiques, dangereux (Aubertin et Chapuis, 1991; Daniel et Koerner, 1993; Aubertin et al.
1995). Aussi, les couvertures avec effets de barriere capillaire ont été proposées pour les climats
arides et semi-arides pour limiter l'infiltration d'eau plutot que l'infiltration d'oxygéne (Pabst et
al., 2017). Pour la réduction de I’apport en oxygeéne, un recouvrement de faible perméabilité au
gaz peut étre installé. I1s’agit d’utiliser un recouvrement en eau, en sols saturés ou en matériaux

synthétiques qui consomment I’oxygéne.
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FeS, + 15/4 O, + 7/@* Fe(OH)s + 2H,S0y4 50
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#H,0

FeS; + 0@ +7/2 H20 ——‘—» Fe(OH)3 + 2H,S04

Fig. 9 Imperméabilisation des résidus miniers (barriére a 1’eau et barriére a I’oxygéne) (Pabst
et al., 2017)

3.3 Utilisation des procédés physico-chimiques

Plusieurs agents alcalins sont proposés dans la littérature : la chaux vive et/ou éteinte,
I’hydroxyde ou carbonate de sodium, 1’ammoniac, Silanes et métasilicate de sodium,
pyrophosphate de sodium, tensioactifs. Durant le processus de neutralisation, les métaux lourds
vont précipiter sous forme d’arséniate, hydroxydes, sulfates, phosphates et silicates (Itard,
2001).

3.4 Inhibition de I’activité bactérienne

L’¢limination des bactéries permet de diminuer la vitesse de génération de drainage minier
acide et donc des métaux. Elle se réalise en utilisant différents types de bactéricides tels des
surfactants anioniques (particulierement le sodium lauryl sulfate et alkyl benzéne sulfonate),
des acides organiques et des agents de conservation alimentaires. En effet, cette technique
présente des inconvenients qu'on ne peut plus ignorer a savoir : la faible efficacité de ce procédé

a grande dimension et ’obligation de le répéter continuellement (Itard, 2001).

4. Méthodes de traitement du DMA

Dans le cas de sites générateurs de DMA ou l'on n'a pas résolu le probleme a la source, il faut

collecter les effluents acides et les traiter afin de minimiser les impacts sur I'environnement.

Ces derniéres années, plusieurs techniques de traitement du DMA ont été développées pour
neutraliser l'acidité et réduire les effluents dangereux et toxiques (Fig.10). Deux principaux
modes de traitement des eaux contaminées par le DMA sont universellement appliqueés : le
mode actif, qui implique I'ajout continu d'un composé alcalin aux effluents acides pour les
neutraliser et pour précipiter les contaminants métalliques ; et le mode passif, qui utilise des

procédés economiques et respectueux de lI'environnement afin d’obtenir les mémes effets avec
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un traitement efficace a long terme, en offrant la possibilité de réutiliser des matériaux a faible
colt (Neculita et al., 2021).

La méthode des amendements alcalins in situ est également ajoutée a cette subdivision des
systemes de traitement des eaux contaminées par le DMA. En conditions acides, la dissolution
des amendements alcalins augmente l'alcalinité et réduit la mobilité des contaminants par les
mécanismes suivants : précipitation des oxy-hydroxydes de fer, co-précipitation et adsorption
sur les oxy-hydroxydes, passivation de la surface sulfurée et réduction de l'activité bactérienne
dans des conditions neutres. Le traitement passif et/ou actif est le principal mode utilisé, que ce
soit en conditions biotiques et/ou abiotiques (Doye et al., 2005 ; El ghali et al., 2019).

Notons que le choix de la méthode de traitement est basé sur plusieurs parameétres, a savoir : les
caractéristiques chimiques du DMA, les conditions climatiques, le type de résidus, le temps de
rétention hydraulique, etc. (Akcil et al., 2006). Des améliorations récentes des techniques de
traitement des effluents acides ont permis d'abaisser le niveau de contamination a des limites
environnementales acceptables et cela pour de nombreux éléments (Simate et al., 2014 ; Shane
et al., 2021).

Systéme actif
Additifs chimiques

P Abiotique

AN

Systéme passif

/// Drains calcaires oxiques/anoxiques,
- bassins de calcaire
Traitement du
DMA

\\\ Systéme actif

\\ Biorécteurs sulfido-géniques actifs
\\ /
~a Biotique .
\\
\\ Systeéme passif
N Marais aérobies/anaérobies,

biofiltres sulfato-réducteurs,
réacteurs a compost

Fig. 10 Méthodes de traitement du drainage minier acide (Ashane et al., 2018)
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4.1 Traitement actif

Le traitement actif a pour but de récolter les eaux de lixiviation issues des parcs a résidus miniers
et & les canaliser dans un bassin ou elles seront ensuite traitées & l'aide de divers réactifs
chimiques (chaux hydratée, chaux vive, carbonate de sodium, soude caustique, hydroxyde de
magnésium, etc.). En général, certains agents comme les coagulants et les floculants sont
utilisés pour favoriser I'agglomération et la précipitation des solides (Fu et al., 2011 ; Ben Ali,
2019). L'hydroxyde de calcium Ca(OH)2 ou le calcaire CaCOs sont des produits couramment
utilisés pour 1’élimination ou la réduction des métaux sous sous forme d'oxy-hydroxydes et de
sulfates sous forme de gypse (Tolonen et al., 2014 ; Kefeni et al., 2017).

Malgreé son efficacité, cette méthode de traitement actif présente de nombreux inconvénients
car elle généere de grandes quantités de boues, généralement contraignantes et difficiles a
manipuler (Genty, 2012a ; Rakotonimaro et al., 2017). Dans le contexte du développement
durable, ce procedé est seulement efficace pour neutraliser les effluents acides a court terme de
sites miniers générateurs de DMA (Pelletier, 2014). De plus, ce systéme nécessite un entretien
périodique, de I'énergie, des pompes, un systeme de gestion des flocs et des reactifs chimiques
entrainant des dépenses supplémentaires. D'autres méthodes de traitement actif du drainage
minier acide comprennent 1'osmose inverse, 1’échange ionique et le traitement électrochimique.
Nonobstant, ces approches sont rarement utilisées a grande échelle (Radjenovic et al., 2015 ; El
Kilani, 2019).

4.2 Traitement passif

Ces derniéres annees, plusieurs techniques de traitement passif de DMA ont éte développées
pour neutraliser l'acidité et réduire les effluents dangereux et toxiques. Les méthodes de
traitement abiotique passif comprennent des drains calcaires anoxiques (DAC), des drains
calcaires oxiques (DOC), des tranchées calcaires ouvertes (TOC) et des bassins calcaires, tandis
que le traitement biochimique comprend les marais aménagés aérobies et anaérobies, les
réacteurs biochimiques et les barriéres réactives perméables (Neculita et al., 2007 ; Alcolea et
al., 2012 ; Rambabu et al., 2020 ; Neculita et al., 2021) (Fig.11). Ce type de traitement consiste
a faire circuler les effluents miniers a travers des matériaux qui régénerent suffisamment
I’alcalinité et augmentent le pH de 1’effluent (Neculita et al., 2007).

En outre, I'immobilisation de métaux lourds a l'aide de matériaux phosphatés est un processus
passif de décontamination économique et respectueux de I'environnement (Cao et al., 2004 ;
Huang et al., 2016 ; Palansooriya et al., 2020 ; Idrissi et al., 2021 ; Ettoumi et al. al., 2020,
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2021). Le traitement au phosphate a été utilisé pour transformer des fractions métalliques

réactives en des formes plus stables avec une mobilité limitée (Seshadri et al., 2017 ; Andrunik

et al., 2020).

Avantage du systéme

-Neutralisation d’effluents de DMA en utilisant des matériaux naturels

-Colt faible et mise en place facile

-Faible consommation en eau et en énergie

-Technique moins polluante et satisfaisante esthétiquement.

Tableau.5 Différences entre les deux systémes (passif et actif) (Pabst et al., 2017)

Systeme de Acidité Limite
traitement (mg CaCOa/L) d’acidité (kg  Deébit (L/s) pH pH max
CaCOsljour)
Passif | 1-800 1-150 <50 >2 7.5-8.0
Actif ‘ 1-10,000 1-50,000 Sans limite  Sans limite 14
100 1, ' N 20 (<
. a ‘//\ (\','t\nvemional Dosing Plants b — .. . Anaerobic wetiands,
=) E\ I\ (max,>100t CaCO /day) : OLD, ALD
s Al D V.. T R e L o
A ri .
% z I’/\ (ne':x.i 80 .b;g'b&%’n 2 - Y - — RAPS
® A N ™ 2 3 - = =PRB
E ",‘ ) - % o} \_
el o s, €0 W\
2 "'} I,"l,\ 8 %
o "-’\fLDx‘V (passive) "»,’\ ; \;‘-.. \.,
:'-\ II}’ ’ &) \' \"\
3 . T e 3 e e,
E w:s’:lve‘ HALT System — = ‘~~'\\ s
reter ] Systems = Aquafix Unit - Rl T VR
toFig 3 RLLTYY ——" SEE— =V T £ TR z 2l
0 1500 3000 0 B 500
Acidity (mg CaCO,/Litre) Acidity (mg CaCO,/Litre)

Fig. 11 Lignes directrices de « charge d'acidité » pour la sélection de systemes de traitement
actifs et passifs, a) Les courbes indiquées correspondent aux charges d'acidité en tonne de
CaCOs/jour. La technique HALT (traitement hydro-actif du calcaire) est un systéme de
traitement actif tandis que les méthodes LDW (L.t de calcaire fluidisé) et SLB (lits de
lixiviation de scories) sont des systemes de traitement passifs ; b) Les techniques passives
comprennent les drains calcaires oxiques/anoxigques, marais aérobies/aérobies, Biofiltres
sulfato-réducteurs et barrieres réactives perméables (Taylor et al., 2005 ; Pabst et al., 2017)

Le débit, lacomposition du DMA et la teneur en oxygéne dissous sont les principaux parametres

pour choisir une technique de traitement passif. Les échantillons de DMA doivent étre analysés
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pour le pH, 'acidité, 1’alcalinité, la concentration en Fe, Mn et Al (Hedin et al, 1994 ; Potvin,
2009 ; Skousen et al., 2017). Deux cas de figure peuvent se présenter (Fig. 12):

- Si I’effluent a traiter est alcalin, I’installation d’un étang de décantation et/ou un marais aérobie
permettant la précipitation des métaux sera suffisante. Dans ce cas, les plantes favorisent la
filtration physique des précipités métalliques. (Hedin et Nairn, 1992).
-Si I'eau est acide, les résultats des concentrations en oxygéne dissous, en Fe?* et en Al peuvent
orienter le choix de la méthode de traitement. Trois cas peuvent se présenter :
1) La concentration en oxygene dissous varie de 2 a 5 mg/L : I’eau acide peut étre
acheminée dans un marais aérobie/anaérobie afin de précipiter le Fe** (Potvin, 2009).
2) Laconcentration en oxygeéne dissous est supérieure a 5 et la teneur en fer dépasse 25% :
le DMA est trait¢ avec un marais aérobie/anaérobie ou des DOC. L’alcalinité est
produite par le biais de bacteries sulfato-réductrices ou par dissolution du drain calcaire.
3) Laconcentration en oxygene dissous est inférieure a 2 et la teneur en fer moins de 10% :

un DAC est le systeme le plus efficace pour décontaminer cette eau.

Pour une meilleure dépollution, la combinaison de plusieurs techniques est applicable.

Le tableau 6 résume les différentes classes en fonction de 1’acidité et I’alcalinité nette des eaux

contaminées.

Tableau.6 Classement des effluents en fonction de leur acidité ou alcalinité nette.

Catégorie Description Acidité/Alcalinité (exprimée en mg L de CaCO3)
1 |  Trésacide |  Acidittnette>300
2 Modeérément acide 100 < acidité nette <300
3 Faiblement acide 0 < acidité nette <100
4 Faiblement alcalin Alcalinité nette > 80
5 Fortement alcalin Alcalinité nette >80
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Eau alcaline

Caractérisation du drainage minier

Eau acide

DO, Fe**, Al < Img/l,
Fe¥* élevé

DO,

12

Fe®*, Al >1mg/1 DO, Fe*, Al

>1mg/l, Fe < 20mg/]

!

Drain anoxique calcaire

Alcaline|nette

Oxydation/bassin de
décantation

l

Marais aérobies

Acide|net

Feitlavé

|
|

Oxydation/bassin de
décantation

Bassin a écoulement
vertical

Drain oxique calcaire

!
Oxydation/bassin de

n
{* Lit oxique calcaire

-,

décantation

|
:

Bassin de décantation

¥

Marais aérobie
1

—
M

Effluent final

Fig. 12 Arbre décisionnel pour le choix d’un traitement passif (La méthode de traitement est

choisie selon la chimie du DMA, le débit et la teneur en oxygene dissous, modifié¢ d’apres
Hedin et al., 1994 ; 2013 ; Johnson et Hallberg, 2005).

Le tableau 7 recense les principales techniques de traitement passif de DMA utilisées en
industrie (Gazea et al., 1995, Halberg et Johnson, 2005).
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Technologies | Types Description Avantages Limites Exemples d’application /Photos
-Augmentation  de Laboratoire : Mine de Kettara (Maroc)
) ) | ’alcalinité ) )
Dissolution du calcaire Terrain : Traitement d'un DMA
_ dans des conditions | - Diminution de | o fortement contaminé au fer sur le site
Drain oxiques (tranchée de | I’acidité -Falpl_e reactivite  du minier abandonne Lorraine au
] ierre  calcaire  brovée matériau Témiscamingue (Québec).
oxique P L h){ -Colt du réactif ) o
_ ouverte a ratmosphere | . -Formation de précipités
calcaire dans laquelle le DMA | "3P1€
(DOC) s’écoule par gravité) _Longue durée de vie métalliques dans le drain)
de la pierre
calcaire
Abiotique
Dissolution du calcaire | -Augmentation ~ de | -Faible efficacité sur le
_ dans des conditions | I’alcalinité, traitement  du  DMA
Drain anoxiques (le drain est | -diminution de | fortement contamine
: fermé a I’atmosphére, | | acidité (formation - de _precipites
anoxique - phere, _Coflit du réactif métalliques principalement
calcaire g(?neralement par une | — ile fer et soufre en sortie du
géomembrane et une “Longue durée drain)
(DAC) couche - de sol, POUr| de vie de lapierre | pyigricuis a atteindre un
grelg)e(:g; la  condition | calcaire oH supérieur & 7
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Cascade Oxydation de I’effluent, | -Réduction de boues | -Re-dissolution du fer
o aérien/Bassin | décantation et formation o . o o
Abiotique de de solides -Utllls_e comme unité | - Mn difficilement éliminé
décantation de polissage
Photo : Skousen
Adsorption,  chélation, Saturation plus ou moins
o ) échange ionique ) ] rapide des sites de sorption
Abiotique Sorption Reduction des /
(tourbe) métaux en solution
-Conception simple
-Possibilité de
. — rincage . -
Puits de | Neutralisation de -Nécessite un grand débit
o déviation ’acidité, floculation -réglage facile des o .
Abiotique -Neutralisation incompléte

flocs métalliques a la
surface

(Beaulieu et al., 2001)
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Technologies Types Description Avantages Limites Exemples d’application/Photos
Stimulation des réactions | Diminution de la | -Utilisé surtout pour traiter
d’oxydation afin de favoriser | quantité de métal dans | les eaux alcalines (Le pH
la précipitation subséquente | la solution par les | doit étre maintenu au-dessus
Biotique Marais du, fer ferrique et des autres m,ecanlsmes de 5.5).
aérobie meétaux \ comme _ le | d’oxydation et
manganése. Il est maintenu | d’hydrolyse.
sous une lame d’eau pouvant
atteindre 45 cm. /-
Photo. Skousen
-Conditions réductrices -Nécessite un grand espace
favorisées par la présence de
matiére  organique. Le
Zystet;ne r,epferme(tjmsutl)strat, Précipitation des | -Nécessite le traitement des
o ) es_ acteries et es_p antes | metaux en  sulfures | boues
Biotique Marais qui consomment rapidement métalliques par des
anagrobie | I'oxygene dissous. bactéries sulfato-

-L’¢épaisseur de la lame d’eau
ne dépasse pas 10 cm.

réductrices.

-Peu utilisé dans des
conditions climatiques
froides

Photo. Skousen
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-Réservoirs remplis d’un
mélange réactif. Dans un
environnement anoxique, il
se forme des sulfures
métalliques par le biais des
bactéries sulfato-réductrices.

-La production de méthane et

-Augmentation  de
I’alcalinité.

-Diminution de
I’acidité.

-Applicable au traitement
des petits débits de DMA

-Une concentration
élevée en fer est

ot - moyennement retenue
Biotique Bloreacteur la réduction des métaux | -Précipitation  des Y
Sl,“fato_ contribuent a ’alcalinisation. | métaux en sulfures
reéducteur A . métalliques.
-Mécanismes intervenants : -Efficace si le pH >5
sorption,  précipitation/co- Photo. Genty
précipitation et échange
ionique
-Adapté pour le | -Problemes de colmatage | Terrain : Traitement multi-étape d'un DMA
traitement des eaux fortement contaminé au fer sur le site
-Traitement in-Situc.le Peau | o torraines minier  abandonné  Lorraine  au
souterraine et traitement ) Temiscamingue (Quebec).
on-site des effluents de -,%Jne, concfentratlor: Photo. Genty
élevée en er es
Barrlgre surface. -Métaux  éliminés | moyennement retenue
Biotique Ejlrfr:g"_ble -Réduction des sulfates de | sous  forme de
) I’eau souterraine en sulfure | sulfures stables.
réductrice

d’hydrogene

-Efficace sile pH >5

Tableau. 7 Techniques de traitement passif du DMA.
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5. Drains calcaires ou dolomitiques

5.1 Description
Les drains calcaires ont pour objectif d’augmenter le pH et 1’alcalinité¢ du DMA. Le calcaire se
dissout par contact avec 1’eau contaminée ou le calcium est libéré sous forme de bicarbonates.

Ce systeme permet de précipiter les métaux tels le Pb, Cd, Al (Hedin et al., 1994).

Un drain oxique calcaire (DOC) est le procédé le plus simple des techniques de traitement
passif. L’effluent acide circule par gravité dans une tranchée ouverte a I’atmospheére. Le
systeme est compos¢ d’une couche de calcaire qui repose sur une géomembrane/géotextile
étanche (Fig. 13), le contact avec Iair et I’ajout de ’oxygene dissous engendre la précipitation
de métaux présents dans les DMA (fer, aluminium...). Ce traitement favorise la production de
I’alcalinité et la réduction de concentration en métaux (Eq.13).

Fe?* +0.250, + 2CaCOs + 25H,0 —» Fe(OH)s + 2Ca?* + 2HCO3 (Eq.13)

Les précipités d’hydroxyde de fer et d’aluminium formés a la surface de la pierre peuvent
freiner la capacité de neutralisation du DOC (Watzlaf et al., 1994 ; Hedin et Watzlaf 1994 ;
Robbins et al., 1999). Le taux de dissolution serait au moins égal a 20% du taux de dissolution

du calcaire nu.

Vue en coupe
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Drains calcaires oxiques

DMA contaminé DMA traité

R b b

# Calcaire4-9cm [ Calcaire-sable 0.03 —-0.6 cm

Fig. 13 Design typique d’un drain oxique a) vue en coupe d’un drain oxique ; b) série de

drains calcaires ouverts installée dans le bassin Swatara Creek (Cravotta, 2010)
Un drain calcaire anoxique est un drain enterré, isolé de I’atmosphére afin d’éviter le contact
avec I'oxygene (Fig. 14). Il est entouré d’un géotextile et recouvert d’une couche d’argile
protectrice et imperméable afin d’assurer 1’étanchéité et générer en effet les conditions
anaérobies. Ce systeme permet de diminuer I’oxydation du fer ferreux en fer ferrique et de
favoriser ’augmentation de Pco2, cela permet la dissolution du calcaire (Hedin et al., 1994,
Ouakibi, 2013 ; 2014).

Cependant, il a été démontré que les DAC ne sont pas efficaces si la concentration du fer
dépasse 270 mg/L et I’Al est a plus de 1 mg/L (Taylor et al., 2005).

Lorsque les effluents acides s’écoulent dans le drain, il y a augmentation du pH qui est due a la
réactivité des minéraux carbonatés, ce qui libére des alcalis et des cations métalliques tels que
Ca, Mg, Fe et Mn (Eg.14). Ces cations participent a la formation de minéraux secondaires tels
que les oxy-hydroxydes (Evangelou, 1995 ; Hedin et Watzlaf, 1994; Brodie et al.,1991 ;
Turner et McCoy, 1990, Ouakibi et al., 2013).

Dans le DAC :
2CaCOs + H,SOs —————» 2Ca** + 2HCOs + SO.* (Eq.14)

A la sortie du DAC, le pH des eaux (6-7) favorise la précipitation des métaux (Ouakibi et al.,

2013). Les réactions ci-apres présentent la production de 1’acidité et ’oxydation du fer ferreux

(Eq.15-17).
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A la sortie du DAC:

Fe’* + 1/402 + 3/2 H,0 —» FeOOH + 2H* (Eq.15)
Fe* + 3h,0 —— Fe(OH)s + 3H* (Eq.16)
Fe** + HCO3—» Fe(OH)3 + 3CO; (Eq.17)

A des valeurs de pH entre 3 et 5, le fer ferrique et ’aluminium forment des hydroxydes alors
que le fer ferreux et le manganése précipitent sous forme de carbonates (sidérite et
rhodochrosite). Les précipités recouvrent la surface du drain ou se forme dans les vides (cas de
I’ Aluminium) Watzlaf et al., 2004). Les drains dolomitiques peuvent étre employés pour traiter
le DMA (CaMg(CO0:s3)2). C’est un procédé moins recommandé vu son taux de dissolution plus
lente que la calcite ; notons aussi qu’une mole de dolomite est nécessaire pour neutraliser une

mole d'acide sulfurique. (Bernier 2005 ; Peletier, 2014).

Les principaux facteurs affectant la production d’alcalinit¢é d’un DAC sont les temps de
résidence, la pression de CO>, le pH de I’influent, la géometrie de la pierre calcaire broyée
employée, la concentration en carbonate de calcium du calcaire et la concentration de calcium
initiale de I’influent (Watzlaf et al., 2000). Selon Hedin et al., (1994) les deux premiers facteurs

sont les plus déterminants.

Calcaire pur
(90% de CaCO0s)

Fig. 14 Drain calcaire anoxique (drain calcaire enterré, isolé de I’atmospheére et recouvert
d’une couche d’argile imperméable) (Pabst et al., 2017)
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5.2 Dimensionnement

Le design du drain dépend de trois paramétres 1) Temps de résidence hydraulique (TRH), 2)
Durée de vie désirée et 3) Volume de calcaire (équations empiriques).

Calcul de la quantité de calcaire : deux approches sont proposées (Eq.18-19).

1. Linéaire (Hedin et Watzlaf, 1994)

M = Q[(t, Cy/Xcucos) + (g ps (1-0)/)] (Eq.18)
2. Exponentielle (Cravotta, 2003)
I €= Cy- (Cy-Co)expi-k™ty}] (Eq.19)

20d: C = Cy - {U[K"™ty + 1ACy - Cpl}

Pour I’approche linéaire (Pabst et al., 2017):

M — td[QpS( 1 _¢)/¢] Sur un site restauré
M=t 1Q Py (1-4)/4]
* Q=débit
td Q M Vol P s
* p,=2,65g/cm? h) () W) orosite @
* @ = porosité (Vv/Vt) 15 1 2,65 0,4 .
5962t

Sur un site non restauré
M =t [Qps (1-4)/0]

Sur un site non restauré
M =1,[Qpy(1-9)/p]

td Q Masse vol L M
s s Porosité td Q Masse vol s ]
) () Em) ® o ™
1 60
15 2,65 0,4 15 1 B a 60
125 7453 72 125 ’ ’ 35775
Pour un débit moyen Pour un débit moyen et un matériau moins réactif
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Exponential decay: My = M1y (C-1)-Co)/Xcacoz Q At

300 1 Fast dissolution aow**=*| Diminution de

I'efficacité avec le

g 250
% temps
Q
200 A
-n |—*—k'=-0.70
. .l-'l Vo
2 150 - =-0.55
-'_Eu k'=-0.40
f 100 - —o—k'=-0.25
Slow dissolution —=—k'=-0.10
50 A O Age=10yr
| < Age =20y
0 T L) T L L L]
0 100 200 300 400 500 600

Limestone Mass, tonne

Fig. 15 Exemple de calcul (design pour un drain, durée de vie 20 ans, acidité 100mg/L)
(Cravotta, 2005)

L’efficacité des drains dépend de plusieurs facteurs :

- Chimie du DMA (Al, Fe, oxygéne dissous) ;
- Temperature (la précipitation des carbonates augmente avec la diminution de la
température) ;
- Pression partielle de CO2 dans le DMA (parameétre qui favorise la dissolution des
carbonates) ;
- Pourcentage de CaCOz dans le calcaire ;
- Temps de rétention hydraulique (15 h) ;
- Enrobage des fragments de calcaire ;
- Formation d’un ciment de précipité ;
- Taille des fragments de calcaire (granulométrie vs ciment).
Le tableau 8 résume quelques exemples de parameétres chimiques avant et apres traitement (en
bleu) par des systéemes de traitement passif abiotiques du DMA provenant de quelques mines
de charbon et de métaux communs (Potvin, 2009). Les critéres de design pour chaque type de

technologie sont recensés dans le tableau 9.
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Tableau. 8 Exemples d’efficacité de drains (Pabst et al., 2017)

Q Acid. Alc. Fetot
Nom pH (mg/L (mg/L

Fe3* Mn Al Ni SOq Odiss  Type de

(L/min) CaCOs) CaCOs;) (mglL) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) systéme
Mines de charbon
Howe
st (96) 5,6 482 33 <1 41 <1 1323 <1 DAC
Bridge
(6,2) | (373) (161) (<1) (40) (<1) (1329) | (<1)
Dola 2 95 6 154 162 28 3 2263 TOC
(6,6) 0 (231) (32) (11) 0 (1629) vieux
Orchard ° 35 63 0 10 3 0,89 0,10 215 2,2 DOC
(6,6) 0 (108) (0,18) (2,7) | (0,08) | (0,10) | (200) (2,9)
Métaux communs
Lorraine (5,6) 3,5 | 10083 0 7257 8,3 58 18188 DAC
(Quebec)3 (6) | (1100) (53) (657) (0,2) | (0,16) | (1100) Ox ?
V}’;‘r‘fg" 3.9 143,6 214 | 486 1650 | 11 | DAC
(RU)* (6,0 (112) (24,3) | (12,9) (1589) | (0,6)

1: Hedin et al. (1994); 2: Ziemkiewicz et al. (1997); 3: Moyenne des données de terrain juin
a octobre 2004; 4: Whitehead et al. (2005); 5: Cravotta et Trahan (1999)

Tableau. 9 Critéres de design des systemes de traitement passifs (Zipper et Skousen, 2010 ;
Skousen et al., 2017)

Chimiques
. Watzlaf,2004;
DAC 15 h temps de séjour Watzlaf et al.,2004
DOC Charge acide et temps de Ziemckiewiez et al.,1997;
Séjour; 30 g acidité/t/j Skousen et Ziemkiewiez 2005;

2 h temps de séjour ; 10g

Cheneaux calcaires ouverts Skousen et Ziemkiewiez, 2005

acidité/t/j
Lit de lixiviation a scories d’acier 1000 g acidité/t/j Skousen et Ziemkiewiez, 2005
Puits de déviation Equivalence en charge d'acide AATD ERLEELL 3 ZI0MT DB TE G

Brant,1997

2 h temps de séjour ; 2 fois
Lit Calcaire charge d'acide (appliquée 2-4
fois/an)

Skousen et Ziemkiewiez, 2005
McClurg et al., 2007

Cheneaux d'oxydation du Fe a pH

bas Faible pH ; Pente pour aération | Hilton,2005 ;Burgos et al.,2008

SAD Temps de séjour Rotting et al.,2008a
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6. Méthodes de contrdle du drainage minier acide et techniques de prédiction

De nombreux outils de prédiction de la qualité des eaux miniéres aux cours des années ont été
développés afin de permettre une gestion responsable des rejets miniers. Ces essais sont
regroupés en trois familles : les tests de prédiction statiques, les essais de prédiction cinétiques
et les tests de lixiviation en systeme fermé (Plante, 2004 ; Benzaazoua et al., 2001, 2004;
Villeneuve, 2004; Villeneuve et al., 2009; MEND, 1991, 2009; Plante et al. 2012). Tous les
essais de prédiction sont des expérimentations réalisées dans des conditions définies ; leur but

est de statuer la nature génératrice d’acidité ou non d’un rejet.
6.1 Tests statiques

Les essais statiques consistent a dresser le bilan entre le potentiel de production d’acide (PA)
et le potentiel de neutralisation (PN) afin de prédire la formation du DMA (Adam et al., 1997;
Benzaazoua et al., 2001; Bouzahzah et al., 2013) et d’aider les industriels a mieux choisir les
méthodes de restauration, par des méthodes chimiques (e.g. Sobek et al., 1978; Lawrence et
Wang, 1996), minéralogiques (e.g. Lawrence et Scheske, 1997; Paktunc, 1999) ou NAG (Net

acid Generation test).

Ce sont des tests qualitatifs, peu colteux, rapides, simples et qui nécessitent peu d’échantillon.
Nonobstant, ces essais ne procurent aucune information sur le comportement géochimique

global des rejets.

En revanche, ces essais se basent sur la détermination du potentiel net de neutralisation
(PNN=PN-PA), obtenu par la différence entre le potentiel acide (PA) et le potentiel de
neutralisation (PN) ; il consiste a classer le matériau en tant que producteur ou non d’acide
(Miller et al. 1991). La classification des rejets selon leur potentiel de production d’acide se

réalise aussi par 1’évaluation du rapport PN/PA (Price, 2005).
6.1.1 Tests statiques chimiques

Les essais statiques chimiques impliquent une réaction chimique (Bouzahzah et al., 2014b).
Plusieurs types de tests statiques chimiques utilisés par I'industrie miniere sont disponibles,
nous citons le test Sobek et al. (1978) le premier qui a été développé, 1’essai ABA modifié
(Lawrence and Wang, 1997 ; Skousen et al., 1997 ; Jambor et al., 2003 ; Stewart, 2006 ;
Bouzahzah, 2013), la méthode PNC (Potentiel de Neutralisation des Carbonates) ( Day, 1997,
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Lawrence and Wang, 1996; Frostad et al., 2002), la méthode PNC modifiée (Plante et al.,
2012) et la méthode B.C. Research Initial (Lapakko, 1994 ; Adam et al., 1997).

Le pouvoir neutralisant (PN) consiste en une mesure de tout 1’acide pouvant étre consommeé par
un échantillon, il est exprimé en équivalents de CaCOs/tonne de matériel. Selon Sobek et al, la
détermination du PN consiste a réaliser premierement sur des échantillons de 2 g, un test
d’effervescence dit le test de Fizz (ajouter 3 a 4 gouttes d’ Hel 25% a 1’échantillon) (EQ.20).

Addition d’acide en fonction du test de Fizz
CaCO3z +2HCI ——» Ca** + 2CI' + H,0 + CO2(gaz) (Eq.20)

En fonction de I’intensité de I’effervescente et de ce fait la réactivité des minéraux neutralisants
(estimée visuellement), la concentration et le volume de I’acide chlorhydrique a ajouter a
I’échantillon pour sa minéralisation est déterminée. Aprés avoir effectué le test de Fizz,
I’échantillon est introduit dans un erlenmeyer avec 90 mL d’eau déionisée et un volume d’HCl
fixé selon les classes du test de Fizz, puis chauffé a 90°C. Le temps de reaction est lié a
I’épuisement des minéraux neutralisants et I’excédent du volume d’acide est titré par une

solution de NaOH 0,1N jusqu’a un pH de 7.0 (x0.02) (Eqg.21).
HCI + NaOH NaCl + H20 (Eq.21)
Formule pour le calcul du PN (potentiel de neutralisation) : PN (Kg CaCOz/tonne) (Eq.22).

(Normlité HCI x volume) — (Normalité NaOH x volume)
masse de l'échantillon

Quant au pouvoir acidogene (PA), il est calculé facilement en se basant sur le pourcentage du
soufre total de 1’échantillon, déterminé apres une analyse chimique, en le multipliant par un

coefficient stoechiométrique de 31,25.

e Réactions pendant [’essai de Sobek
Neutralisation par la sidérite (FeCOs3)

- Plusieurs réactions qui peuvent affecter le pH durant le test PN (Eq.23-26).
FeCOs+2HCI ——» Fe?" + 2CI + H;0 + CO; gaz (Eq.23)

Fe*2 + 1/40, +HCl ——» Fe*3 + CI + 1/2H,0 (Eq.24)
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Fe**+3NaOH ———» Fe(OH)s + 3Na* (Eq.25)
L’équation totale :

FeCOsz + 1/4 O + 3HCI + 3NaOH —————» Fe(OH)3z + Na* + 3CI" + 3/2H,0 + CO.gaz
(Eq.26)

Le calcul du PA est basé sur :

-L’oxydation de la pyrite (2mol acide/1mol soufre ou 4H*/Sy) (Eq.27).

FeS; + 15/40, + 7/2H,0 ———» Fe(OH)3 + 2504* + 4H* (Eq.27)
-La neutralisation par la calcite (1mol calcite /2mol acide)

Le PA, exprimé en équivalents kg calcite par tonne (Eq.28-29)

PA (kg CaCOslt) = 31.25 *%Soa (Eq.28)

1000kg /t  Meatcite (100g/mol) (Eq.29)
X
100 % Mioutre (32g/mol)

3125 =

- Dans les rejets miniers, le soufre est principalement sous forme de sulfure et de sulfate.
- Le Ssurure est déterminé par différence entre les différentes especes de soufre possibles
(Eq.30).

Stotal = Ssutfure + Ssulfate dONC Ssuifure = Stotal = Ssulfate (Eq.30)

Le test de sobek présente plusieurs avantages, notamment le fait qu’il est simple et rapide
permettant de fournir des résultats convaincants en I’espace d’une journée, et également
plusieurs inconvénients, comme la subjectivité du test de Fizz, la dissolution incompléte des
minéraux carbonatés principalement dolomitiques et la durée trés courte pour prendre en

considération de I’existence du fer et de magnésium dans les minéraux acidivors.

Le tableau 10 présente les variantes du test de Sobek et al (1978) ainsi que I’essai modifié par
Lawrence et Wang (1997).
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Propriété Sobek et al., 1978 (original) Modification de Lawrence et Wang (1997)

<60 mesh 80% < 200mesh
Granulométrie
<250pum 80% < 741um
20 a 80mL de HCI, 2 a 5mL de HCI,
Additions d'acide concentration de 0,1 a 0,5N concentration de 1,0N,
entierement au départ au départ et aprés 22h
Conditions de reaction | Chauffage (+85C) jusqu'a arrét Température de la piéce, 24h
de réaction (quelques minutes a
Point de fin de titrage pH 7 pH 8,3
Calcul du PA
% S total x 31,25 % sulfure x 31,25

Tableau.10 Variantes du test de Sobek et al (1978) ainsi que 1’essai modifé par Lawrence et
Wang (1997).

6.1.2 Tests statiques minéralogiques

La prédiction du drainage minier acide s’est améliorée par I’implication de la caractérisation
minéralogique détaillée de I’échantillon pour la détermination du PA et du PN, c’est une
approche moins utilisée que I’approche chimique. Certains chercheurs proposent des calculs
basés sur I’apport individuel de chaque minéral au PN global Kwong (1993), Lappako (1994),
Li (1997), Lawrence et Scheske (1997). Le calcul du PN recommandé par Lapakko (1994)
consiste dans la participation de la magnésite et de la calcite comme seuls minéraux
neutralisants. La notion de réactivité des minéraux a été proposée par Kwong (1993) pour le

calcul du taux de réactivité des minéraux a pH = 5.

Lawrence and Scheske (1997) et (Li, 1997), ont utilisé les réactivités des minéraux pour le
calcul du PN sans la contribution des éléments chimiques oxydables dans les minéraux
neutralisants (Fe et le Mn dans les carbonates). Plante et al. (2012) utilisent les coefficients
steechiométriques des cations oxydables dans les carbonates afin de proposer un nouveau calcul

du PN proposé par Lawrence et Scheske (1997). Bouzahzah et al (2013) ont proposé
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I’implication de la réactivité des minéraux sulfureux a savoir la chalcopyrite, sphalérite,

arsénopyrite et galene afin de calculer le PA.

6.1.3 Interprétation des essais statiques

Les essais statiques sont interprétés en utilisant le bilan acide base ; ¢’est une comparaison entre
le PN et le PA obtenus par les tests statiques. Nous distinguons deux criteres de classification,
le pouvoir net de neutralisation (PNN=PN-PA) et le NPR (rapport PN/PA).

D’apres le critére du PNN, un rejet est considéré comme générateur d’acidité si son PNN est
inférieur a -20 kg CaCOza/t (Il renferme une plus faible quantité de minéraux neutralisants
(carbonates) par rapport a la quantité de mineraux acidogenes (sulfures) tandis que si son PNN
est supérieur a 20 kg CaCOzlt, le rejet est classé comme non générateur acide. Si le PNN est
compris entre -20 et +20 kg CaCOas/t (zone d'incertitude), le caractére générateur ou non
d’acidité du rejet est difficile a définir. Le rapport PN/PA est également utilisé pour la
classification des rejets (Fig. 16).

Il est a signaler que de nombreux facteurs influent sur I’interprétation des essais statiques :

1) Composition minéralogique des échantillons, 2) nature des sulfures présents (Pyrite,

pyrrhotite, galéne) et 3) Présence de carbonates de Fe et/ou Mn et de silicates neutralisants.

T PN/ PN = PN-FPA
100 PMNMN = PMN/FPA L 00—
PMN/PA—1 J FMN-FA=-20kg C.ilfﬂ_.l it
04 S0
= CGrénerateur .
5 " . r -
.'.H_.- 50 S s Crenerateur
) Lone ;
B = .
d'imecertitude 0 e . ..
i.-.w._ ;-y}_ incertitude » énérateur
PM/PA= i
20— - 0
Non N-PA = 20 kg CaCO,/t
(renérateur
0 T T T T T G T T T T T
0 2t 40 50 B0 100 & 30 40 50 50 100

PN (kg CaCOy/1) PNkg ('.1('!'_'!3;'1'}

Fig. 16 Critéres de classification environnementale des rejets miniers
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6.1.4 Tests NAG (net acid generation)

Les tests NAG (Net-Acid Generation) sont des essais statiques qui permettent d’évaluer
directement le potentiel acidogéne PA et neutralisant PN en une seule étape (Plante et al., 2015).
C’est une oxydation des minéraux sulfureux par I’ajout d’un oxydant fort (peroxyde

d’hydrogene). L’acide formé sera ensuite neutralisé par la présence des éléments neutralisants.

Deux cas peuvent se présenter :

a) pH<4.5, I’échantillon est potentiellement générateur d’acide ;
b) pH>4.5, I’échantillon est non générateur d’acide.

Plusieurs essais NAG ont été développés : I’essai NAG statique avec un seul ajout de peroxyde,
I’essai NAG séquentiel avec des ajouts successifs de peroxyde et I’essai NAG cinétique

permettant d’avoir une information sur les cinétiques d’oxydation et de neutralisation

(Bouzahzah et al. 2014).
6.2 Tests cinétiques

Les essais cinétiques ont pour but de déterminer avec certitude I'évolution de l'altération d'un
rejet dans le temps, afin de classer sa nature génératrice de I’acidité. Ils sont recommandés pour
compléter et vérifier les résultats des tests statiques ainsi que pour orienter le choix des
scenarios de restauration des sites miniers (recouvrement monocouche/multicouche, couverture
avec effets de barriére capillaire, amendements) (Morin & Hutt, 1997 ; Villeneuve et al., 2009).
Ces essais sont plus exigeants mais aussi plus lents et plus colteux que les tests statiques. Lors
du test, I’échantillon est soumis a des cycles de lixiviation a intervalles réguliers avec analyse
des lixiviats (pH, potentiel redox, conductivité, alcalinité, acidité, concentration en métaux et

en principaux anions).

Les essais cinétiques de laboratoire comprennent les essais en colonne (Benzaazoua et al. 2001,
2004), les essais en cellule humide (Benzaazoua et al. 2001, 2004 ; Bouzahzah et al. 2015), les
essais en mini-cellule d’altération (Bouzahzah et al. 2013) et les réacteurs de soxhlet quant aux
essais de terrain comportent les cellules et les colonnes expérimentales de terrain (Aubertin et

al. 1995 ; Bussiére and Aubertin 1999). Le tableau 11 présente les différents essais cinétiques.
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Tableau.11 Principaux essais cinétiques

Description

Photos

Mini
cellules
d’altération

L’essai en mini-cellule d’altération (MCA) est développé par Cruz et al. (2001) et
modifié par Villeneuve (2004). C’est un test facile a mettre en place, peu cotiteux et
nécessite peu d’échantillon (67g). Un volume de 50 mL d’eau déionisée est introduit
dans la mini-cellule et reste en contact avec les échantillons pour une période de 3
heures. Le lixiviat est récupéré par la suite pour étre analysé (pH, le Eh, la
conductivité électrique et le contenu en métaux).

Au cours de I’essai, ’échantillon est rincé deux fois par semaine (cycles mouillage-
séchage). Le cycle se fait comme suit :

-ringage le premier jour
-2 jours a l'air libre
-rincage le 3éme jour
-3 jours a l'air libre

- Durée de I'essai variable : de 20 a 40 rincages, voire plus selon les objectifs de
I'étude.

Afin d’augmenter la réactivité de I’échantillon, Bouzahzah 2013, et Bouzahzah et al.
2013b ont suggéré une modification du procedé MCA qui consiste a garder
I’échantillon humide (sous une saturation) par un jet d’eau déionisée alterné par des
cycles d’air sec simulant ainsi les conditions naturelles de terrain.

Mini-cellules d’altération

Flacons agités
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Description

Photos

Colonnes

Les essais en colonne ne sont pas normalisés, ils sont inspirés des travaux de Marchant
et Lawrence (1991) dans le rapport MEND 1.16.1b de 1991).

Ce type d’essai est généralement réalis¢ afin de déterminer le comportement
géochimique et évaluer de ce fait le potentiel de génération DMA/DNC des
échantillons lorsque les essais statiques ne le permettent pas. Ils peuvent simuler les
conditions naturelles d’oxydation par les cycles séchage/mouillage et des scénarios de
restauration (recouvrements, ennoiement, amendements) Demers, 2008). Bouzahzah et
al., 2014b.

Les colonnes permettent également d’effectuer via des sondes/ports de prélevement des
essais de consommation d’oxygene en surface et de tracer le profil des gaz interstitiels
(a differents niveau dans la colonne).

Les échantillons sont installés sur une plaque perforée surmontée d’un géotextile,
soumis a des cycles d’arrosages avec de ’eau déionisée. Les lixiviats sont ensuite
récupéreés a partir de la valve de collecte des eaux et analysés (selon les objectifs : pH,
Eh, conductivité, acidité, alcalinité, métaux, sulfates, autres anions).

Ci-apres les caractéristiques de I’essai :

-Hauteur de la colonne : 0.7ma 2 m

-Diamétre de la colonne : 14 cm

- Rincages périodiques mensuels ou bihebdomadaires, par le haut ou le bas, selon
objectifs

-10 a 12 ringages avec 2L d’eau déionisée.

Colonnes
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Description

Photos

Cellules
humides

L'essai cinétique en cellules humides est normé par American Society for Testing and
Materials (ASTM D5744-96) ; il permet de fournir les conditions de réaction contrdlées
en offrant une vérification simple de I’humidité (Villeneuve 2004). L’essai est
relativement facile a réaliser mais demande plus d'intervention que les autres tests
cinétiques. Un échantillon sec de 1 kg est rincé en utilisant 500 ml (ou 1 L) d’eau
déionisée pendant une durée de 3 a 4 h une fois par semaine. Une fois 1’eau de ringage
récupérée, commence un cycle de 3 jours d’air sec suivi de 3 jours d’air humidifié entre
90 et 100%.

Le test en cellule humides s’effectue selon les étapes suivantes :
* 3 jours secs

* 3 jours humides

* Ringage au 7° jour

* 20 a 40 ringages, avec un débit d’air surveillé de 1 a 10 I/min).

Les eaux récupérées lors de I’essai sont caractérisés pour leurs parameétres
électrochimiques (pH, Eh, conductivité et I'acidité/alcalinité) ainsi que la concentration
en métaux, sulfates et les ions dissous.

Bouzahzah et al (2010) ont proposé d’ajouter de 1’eau déionisée lors du cycle d’air sec
(saturation optimale de 40 a 60%) afin d’éviter le dessechement ou la sursaturation de
I’échantillon et d’assurer en effet une réactivité maximale.
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Description

Photos

Cellules de
terrain

Les parcelles de terrain sont des essais cinétiques a grande échelle installées in situ, elles
permettent d’évaluer le comportement géochimique des rejets miniers. Ces essais sont
couteux et difficiles a mettre en ceuvre car ils nécessitent des équipements lourds
(Bussiére et al., 2007 ; Pépin, 2009 ; Plante, 2010). Les cellules sont généralement
soumises a des cycles de mouillage-séchage qui dépendent des conditions
météorologiques (température, gel-dégel, évaporation sous I’effet du rayonnement,etc.).
Les lixiviats sont collectés apres les périodes de pluie.

Nous citons quelques caractéristiques des cellules expérimentales de terrain :

-La taille de ces parcelles est généralement de ’ordre de quelques dizaines de metres
carrés (10 a 30 m?).

-Le poids de I’échantillon est de quelques dizaines a quelques centaines de kg.

-La durée de I’essai est liée aux objectifs de I’¢tude.
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6.3 Essais de lixiviation

Les essais de lixiviation consistent a évaluer le caractére lixiviable de I’échantillon dans les
conditions de terrain, ¢’est une technique d’extraction sur une période de quelques heures a
quelques jours des éléments solubles d’une matrice solide. Ils sont généralement classés en
quatre catégories: 1) MA.100-Lix.com (CEAEQ, 2010), incluant CTEU-9, (Centre
technologique des eaux usées — méthode 9) 2) TCLP (Toxicity Charaterisitic Leachning
Procedure) (EPA 1311), 3) SPLP Synthetic precipitation Leaching Procedure (EPA 1312) et 4)
MWMP (Etats-Unis).

L’essai s’effectue en faisant réagir pendant une durée déterminée sous agitation, 1’échantillon
avec une quantité définie de la solution d’extraction. Les essais différent entre eux par le rapport
liquide/solide, par la composition et le volume de la solution utilisé et par le temps de contact
(Kim 2003).

Test TCLP

Les essais TCLP sont utilisés afin d’évaluer la mobilité¢ des especes inorganiques et donc
caractériser le comportement des déchets au cours du temps. C’est un essai normalisé ou les
résultats obtenus sont compares a des valeurs limites de référence. La solution lixiviante est

composeée d’un mélange de soude et d’acide acétique ajusté avec de I’eau distillée.
Test SPLP

Dans le cas du SPLP, I’essai vise a simuler les pluies acides (SPLP, EPA 1312) afin de
déterminer la concentration des composeés inorganiques capable de lixivier par les pluies acides
(lixiviation vers les eaux de surfaces ou souterraines). Il permet d’étudier la possibilité de
valorisation des résidus industriels non dangereux. Le mélange acide nitrique-acide sulfurique

constitue la solution de lixiviation.
Test CTEU-9

L’essai (CTEU-9) a pour objectif de déterminer la concentration des especes inorganiques
susceptibles d’étre lixiviées en contact avec 1’eau. Cette méthode a été proposée pour gérer la
disposition et 1’utilisation des rejets solidifiés. Il faut noter que seuls les essais TCLP et SPLP

sont les plus utilisés dans la littérature.
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Chapitre 02 : Matériels et méthodes



1. Description des sites d’étude

Cette partie est une synthése géographique et géologique des districts miniers de Sidi Kamber,
de Kherzet Youcef et de Djebel Onk.

1.1 Présentation du district minier de Sidi Kamber

1.1.1 Localisation et contexte général

Le district minier de Sidi-Kamber est situé au sud du massif de Collo, & environ 36 km a I'ouest
de la ville de Skikda (Fig.17). Ce site minier appartient au sous-bassin versant de I'Oued Es-
Essouk (12.49 km?), qui alimente le barrage de Guénitra. Ce barrage avec une superficie de 900
ha, une capacité brute de 125 millions de m?, et une capacité utile de 115.5 millions de m? est
utilisé généralement pour I’irrigation et I’alimentation en eau potable de la région de Skikda et
ses zones environnantes (Chaguer, 2013 ; Khelfaoui et al., 2020). Cette région est caractérisée
par un climat méditerranéen (hiver humide et frais et un été sec et aride) avec des précipitations
annuelles moyennes de 1I’ordre de 742.35mm, des températures annuelles moyennes de 19°C et
une humidité mensuelle moyenne d’environ 68.8% (Charchar et al., 2020). Le couvert végétal
est caractérisé par des plantes herbacées annuelles ou pérennes appartenant aux familles des

Astéracées et des Poacées.

Fig. 17 Localisation géographique de la mine de Sidi Kamber (a : Vue d’ensemble de la

mine ; b : Rejets miniers)
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1.1.2 Aspect géologique et minéralisation

Le gisement de Sidi-Kamber est constitué de huit filons de quartz minéralisé, de direction
subméridienne, principalement encaissés dans des gneiss et granulites appartenant au socle
kabyle métamorphique (Fig.18) (Aubouin et al., 2018 ; Issaad et al., 2019). Le socle kabyle est
composé de deux unités. La partie supérieure comporte des schistes satinés, des quartzites et
des roches felsiques, tandis que la partie inférieure est constituée de paragneiss, orthogneiss et
des métapélites (Mahdjoub et al., 1997 ; Issaad et al., 2019).

La minéralisation comprend des minéraux sulfurés (pyrite, pyrrhotite, marcassite, sphalérite et
galene) associés a une gangue (magnétite, hématite, barytine et aluminosilicates) (Bolfa, 1948;
Issaad et al., 2019; Khelfaoui et al., 2020). Le zinc et le plomb étaient les matiéres premiéres

métalliques non ferreuses extraites et traitées a la mine de Sidi-Kamber jusqu'en 1976.

Durant cette période, le concentré de zinc a été obtenu par flottation de sphalérite titrée a 60%,
alors que celui de plomb, obtenu par séparation gravimétrique était titré a 83% (ORGM, 1971).
Ensuite, le site a été converti en mine de barytine a ciel ouvert jusqu'a sa fermeture en 1984
(Boukhalfa et Chaguer, 2012 ; Boutaleb et al. , 2017).
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Fig. 18 Localisation de la mine de Sidi Kamber sur la carte géologique de la kabylie de Collo
(Bouillin et Korn Probst, 1974).
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La mine abandonnée de Sidi-Kamber représente une source ou la contamination des eaux de
surface et des eaux souterraines par le DMA est importante (Boukhalfa, 2007 ; Boukhalfa et
Chaguer, 2012 ; Issaad et al., 2019 ; Khelfaoui et al., 2020). Aussi, I'arrét du pompage de I'eau
de mine en 1984 a provoqué I'inondation de la mine. En conséquence, les minéraux secondaires
produits par l'oxydation des minéraux sulfurés dissous au cours de plusieurs saisons climatiques

provoquent de nombreux effets néfastes sur les milieux environnants.

1.2 Présentation du district minier de Kherzet Youcef

1.2.1 Localisation et contexte général

Le site de Kherzet Youcef est situé a I’est d’Alger, dans la daira de Ain Azel (W. Sétif), a5 km
au Nord-Ouest de la ville d’Ain Azel et a 12 km de la mine de Chaabet EI Hamra (Fig.19). Il
comprend une laverie (usine de flottation) et une digue de stockage des résidus de traitement
de 07ha (ENOF, 2018). Cette digue est alimentée depuis 1979, par les rejets de concentration
du minerai de Kherzet Youcef et depuis 1994, par les résidus de traitement du minerai de

Chaabet EI Hamra (Merchichi, 2013).
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Fig. 19 Localisation géographique de la mine de Kherzet Youcef

Le climat de la région est semi-aride, caractérisé par une période séche (Mai a Octobre) et une
période pluvieuse (Novembre a Avril). Le total des précipitations annuelles est de 298 mm et

les températures annuelles moyennes sont de ’ordre de 15.1 °C (Boudoukha et Athamena,

2012).
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Du point de vue hydrologique, le réseau hydrographique du bassin versant d’Ain Azel est
caractérisé par une séric de cours d’eau intermittents dont la plupart se perdent dans les
formations quaternaires représentées par les chotts et les sebkhats (Bousdira, 2009). Les
principaux oueds d’Ain Azel sont : 1) L’oued Anfif qui contourne la ville au Nord, 2) L’oued
Semmar, qui traverse le centre-ville, 3) L’Oued Boubilat passe par le territoire communal dans
le sens Ouest-Est et 4) Oued Hamma et Oued Ennza qui traversent le site minier de Kherzet
Youcef.

L’étude hydrogéologique menée par ’ORGM a confirmé I’existence de trois principales nappes
phréatiques. Une premiere nappe se situe dans la partie Nord-Ouest du gisement dans des dépots
d’age Barrémien caractérisés par une alternance de couches d’argiles et marnes et de couches
perméables dolomie-gréseuses. Le second aquifere se localise a ’Est et est contenu dans les
formations détritiques d’age Néogene. Un troisieme aquifere est localisé dans une formation
d’age Albien-Aptien représentée par de calcaires karstiques. La faille de Kherzet Youcef sépare
cette nappe de I’aquifére barrémien (Aitouchak, 2006 ; Bellouche, 2016 ; Issaad, 2020).

1.2.2 Aspect géologique et minéralisation

Sur le plan régional, la région est une partie intégrante d’un vaste domaine appelé « District
métallifere du Hodna » qui se situe dans le nord-est de I’ Algérie et se positionne a la jonction
du Tell Sétifien (Hauts plateaux Sétifiens) et de 1’Atlas saharien (Fig. 20). Le site d’étude de
Kherzet Youcef appartient au flanc nord-est de I’anticlinal du chainon de Hadjar Labiod

composeé principalement de série carbonatée d’age Crétace (Boutaleb, 2001).
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Fig.20 Situation de la zone d’étude dans le dispositif structural de la chaine alpine d’ Algérie

nord-orientale. (Wildi, 1983)
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La géologie de la mine Kherzet Youcef est représentée par une série dolomitique de plate-forme
instable et subsidente. Cette série est composee de bancs de dolomies et de courts intervalles de
marnes, de dolomies marneuses et de laminites. Les dolomies sont des micrites trés riches en
matieres organiques et en marcasite d’origine sédimentaire. C’est un gisement stratiforme a
structure monoclinale.

A Test, le gisement est traversé par une grande faille normale « faille de Kherzet Youcef » de
direction N-S a pendage 65 a 85° Est (Fig. 21). Le flanc Est de cette faille qui s’enfonce a une
tres grande profondeur (700 m) est recouvert par des formations terrigenes du Tertiaire et
Quaternaire (Boutaleb, 2001). La tectonique est essentiellement cassante avec des fissures,

diaclases et failles.
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Fig.21 Coupe géologique schématique de la région de Kherzet Youssef. (Glagon, 1967)

La minéralisation comprend des minéraux sulfurés, essentiellement la sphalérite et la galéne
avec un moindre pourcentage de pyrite, marcasite ; et des minéraux de gangue principalement
carbonatés (dolomite, calcite) (Boutaleb 2001; Issaad et al., 2020).

La teneur minimale en sphalérite est de ’ordre de 10-15%, elle atteint souvent les 40-60% dans
la mine de Kherzet Youcef et 67.1% dans la mine de Chaabet EI Hamra. La galene est présente

avec une teneur de 10-15% pouvant parfois atteindre 25-30% (Attoucheik, 2006).
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1.2.3 Traitement du minerai

Le minerai extrait de la mine de Chaabet El Hamra est traité au niveau de la laverie du complexe
de Kherze,t Youcef ; cette usine d’enrichissement est composée de deux parties : Une partie
pour la préparation mécanique et une autre pour la flottation du Zn.

Aprés la préparation mécanique (concassage, criblage, broyage et classification), le
débordement du classificateur alimente une batterie de cellules de flottation suivant un circuit
de trois étapes :

- Flottation principale ou dégrossissage de zinc ;

- Flottation de contrdle ou épuisage du zinc ;

- Flottation de relavage du concentré de zinc.

Les concentrés du zinc sont décantés dans un épaississeur avant de passer a travers des filtres
rotatifs a vide pour étre stockés sous forme de produit marchand a I’air libre et les produits non
flottés sont diriges vers la digue a résidus. Le concentré est titré a 53% en Zn avec un taux de

récupération du métal de ’ordre de 85%.

1.3 Présentation du district minier de phosphate de Djebel Onk

1.3.1 Localisation et contexte général

La région de Djebel Onk est située au sud-est de 1’Algérie, a 100 km au Sud de la ville de
Tébessa et a 20 km de la frontiere Algéro-Tunisienne, sur la route qui relie Tébessa a EI Oued
(Fig.22). Cette région constitue la limite géographique naturelle entre les hauts plateaux
constantinois et le domaine saharien. Le massif de Djebel se présente sous forme d’un massif
calcareux de 20 km de longueur qui culmine a 1198 m d’altitude au Djebel Tarfaya (Kechiched,
2017 ; Nettour, 2018). Le climat est continental avec un été sec et chaud et un hiver froid. La
température atteint au maximum 45-46° C et méme plus aux mois de Juillet et Ao0t ; il neige
rarement et la pluviométrie annuelle est peu importante (200 mm maximum).

Le réseau hydrographique est assez developpé, il se caractérise par des Oueds fortement

entaillés et profonds, secs a longueur d’année et ne coulent que rarement.
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WSS

Fig.22 Localisation géographique de la mine de Djebel Onk

1.3.2 Aspect géologique et minéralisation

Les phosphates stratiformes liés aux dép6ts marins, sont développés sur le territoire Nord-est
algérien, d’age Tertiaire inférieur (passage Paléocéne a I’Eocéne inférieur). Ils sont subdivisés
en deux zones : la premiére au Nord, a Sétif et Bordj Bou Arreridj (Ras El Oued, Bordj Ghedir)
et la deuxiéme se concentre a I’Est, principalement a Tébessa ou se trouvent les gisements en

cours d’exploitation, notamment Dj. Onk (Djemidjema, Kef Es Sennoun et Bled E1 Hedba).

Le massif de Djebel Onk est un anticlinal asymétrique, plongeant de 10° a 15° vers le sud, il
est caractérisé par une altitude de 810 m au nord-est et de 710 m au sud-ouest (Bezzi et al.,
2012). Les lithologies sont composées d'une succession de couches sédimentaires d'environ 500
m d'épaisseur qui se sont déposées durant le Crétacé supérieur (Maestrichtien) & I'Eocéne moyen
(Lutétien) (Kechiched et al., 2018 ; 2020). La couche de phosphate du Thanétien atteint une
épaisseur allant jusqu'a 35 m et est divisée en 3 sous-couches (Ould Hamou, 1990 ; Kechiched
et al., 2018) (Fig. 23).
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Fig. 23 Carte géologique simplifiée de Djebel Onk (Tébessa sud) (modifiée par Kechiched et
al., 2018 d’apres Kassatkine et al., 1980)

Lithologiquement, le gisement de Kef Essennoun (le plus intéressant du point de vue qualité du
minerai) est constitué de bas en haut, par la série calcairo-dolomitique a silex de I"Yprésien,
surmonté par les calcaires marneux du Lutétien, puis par les sables du Miocéne, et les alluvions
du Quaternaire. La majeure partie du gisement est constituée par une couche unique de
phosphate sombre, gris—noir, sans intercalation carbonatée stérile. Vers le Nord-Est du
gisement, a partir d’une couche de phosphate claire brun—beige oxydé sou jacente a la couche
de phosphate noir, la proportion des deux types de minerai est de 75% pour la premiere et de
25% pour la deuxieéme.

Les teneurs moyennes en P2Os varient entre 25% et 27.9%, la teneur en MgO est environ 3%
(Bezzi et al., 2012), et la teneur en CaO est comprise entre 45.2% et 49.5%. La série phosphate
a une teneur allant de 53.8% et 65.4% (TCP) (Lassis et al., 2015).

Les minerais de Djebel Onk sont des phosphates en grains, sableux (pseudo-oolithes et pellets),
souvent a support organique principalement siliceux (diatomées et radiolaires).

Le minerai de phosphate est constitu¢é d’une matiére phosphatée, d’une exogangue et
endogangue. La matiére phosphatée est composée d’une fluorapatite carbonatée et d’un sulfo-
carbonate fluoré alcalino-terreux parfois hydraté [(S,C,04)s (K, Na, Ca, Mg)F. nH20],
I’endogangue est sous formes d’opale, quartz, illite, et I’exogangue est constituée de carbonates

(prédominance de dolomie) et de silicates.
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2. Prélevement et Préparation des échantillons

La section suivante a pour objectif de présenter le plan méthodologique et expérimental de

I’étude dont I’organigramme est présenté dans la figure 24.
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Fig. 24 Plan de travail suivi pour la partie expérimentale
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Aprés avoir subi une premiére fragmentation jusqu’a moins de 30 mm en utilisant un concasseur
a machoire de type laboratoire, les matériaux phosphatés destinés au traitement passif,
provenant du site de Djebel Onk, ont été homogénéisés puis divisés a I’aide d’un diviseur a
rifles. Une partie a subi ensuite une deuxiéme fragmentation jusqu’a moins de 20 mm en
utilisant un concasseur giratoire du laboratoire, puis homogénéisés et enfin broyés avec un
broyeur a boulets (Fig. 25). Le produit issu du broyage est d’une granulométrie inférieure a 1
mm. Il est & son tour homogénéisé puis divisé en sous-échantillons. Une part est conservée
comme échantillon témoin et les autres parts réservées pour les analyses et essais.

Les échantillons KH (rejets de Kherzet Youcef) et SKF (rejets de flottation de Sidi Kamber)
ont été broyés pour les besoins des essais de caractérisation et de flottation.

Quant aux échantillons de SKG (rejets de gravimétrie de Sidi Kamber), ils ont subi une

fragmentation en utilisant un concasseur giratoire, suivi d’un broyage a 1 mm.

Matériaux phosphatés Rejets SKG
Concassage
primaire Concassage

l

] Broyage

l Echantillon
témoin

A B
iG

Echantillon
final

Concassage
secondaire

Broyage

)

Echantillon
i témoin

Echantillon ‘@
final '

75



Rejets SKF, KH
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Fig. 25 Préparation des échantillons

3. Caractérisation des matériaux
3.1 Caractérisation physique

3.1.1 Analyse granulomeétrique
Granulometrie par tamisage

L’analyse granulométrique permet de déterminer la répartition des différentes tailles des
grains du matériau en fonction de leurs caractéristiques (volume, masse, etc.). La taille des
particules a une influence sur de nombreuses caractéristiques de 1’échantillon (surface
spécifique, perméabilité...) et donc sur le comportement des polluants par les phénomenes
d’infiltration et de rétention des ¢léments traces métalliques.

Il existe plusieurs méthodes d’analyse granulométrique selon la nature et la classe
granulométrique qu’on souhaite avoir. Elle est effectuée par tamisage pour les particules

grossiéres et par granulométrie laser pour les particules fines ou ultrafines.

L’analyse granulométrique par tamisage a été réalisée sur un échantillon sec représentatif du
matériau au moyen d’une série de tamis a mailles carrées dont les ouvertures sont normalisées
(tamis de la série ISO R-20). Les tamis sont désignés suivant leurs mailles et sont choisis de
sorte que la maille de chaque tamis doit correspondre a la maille du précédant multipliée par
2. La taille des ouvertures des différents tamis varie entre 0.08 et 10 mm.

Le matériau étudié est versé en haut de la colonne de tamis et celle-ci entre en vibration a I’aide
de la tamiseuse électrique. Le temps de tamisage varie avec le type de machine utilisé mais

dépend également de la charge de matériau présente sur le tamis et son ouverture (t=
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3min/tamis). La masse du matériau recueillie sur chacun des tamis est mesurée et présentée
sous forme d'un tableau et d'un graphique des pourcentages cumulés passant en fonction du log
de la taille de la maille des tamis. La courbe granulométrique nous permet de calculer différents
coefficients, parmi ces derniers :
* Coefficient d’uniformité :
Il représente le rapport des dimensions des mailles de tamis pour lesquels il y’a respectivement
10% et 60% de passant (Eq.31):
Cu = Deo / D1o. (Eq.31)

e Coefficient de courbure :
C’est le rapport des dimensions des mailles de tamis défini par (EQ.32) :
Cc = D302 / D10 XDeo. (Eq.32)
Granulometrie a I'aide d'un granulometre laser
Un granulomeétre laser (Malvern Mastersizer S) du laboratoire IRME (UQAT - Canada)
(Fig.26), a été utilisé pour déterminer la distribution granulométrique des particules fines. Ce
dernier utilise la diffraction laser pour mesurer la distribution granulométrique des particules
de 0.06 a 879 um. C’est la mesure de la variation angulaire de I’intensité de la lumiére diffusée

lorsque le faisceau laser traverse la suspension aqueuse contenant les échantillons.

Les particules présentes diffusent la lumiere dont I’intensité est caractéristique de leurs tailles.
Les grosses particules diffusent la lumiére a de petits angles, alors que les petites a des angles

plus grands.

Fig.26 Granulomeétre laser de type Mastersizer de Malvern

77



3.1.2 Capacité d'échange cationique

La capacité d'échange cationique CEC dépend des quantités de minéraux argileux et de matiére
organique (Chapman, 1965). Elle permet de déterminer la concentration maximale de cations
qu'un matériau peut adsorber pour 100 g de matiére seche. La CEC a été évaluée selon la
méthode proposée par Pelloux et al. (1971). Cette méthode implique la saturation de tous les
sites d'échange de la matrice avec des ions sodium suivie d'une désorption avec une solution
d'acétate d'ammonium. La concentration en sodium a été analysée en utilisant un

chromatographe ionique compact Metrohm 881 IC Proions.

La CEC a été calculée sur la base de I'équation suivante :
CEC = 1% X % X % meq/100 g d'échantillon sec (Eq.33)

ou a est la concentration de sodium (mg/L) et b est la masse du résidu sec (g).

3.1.3 Conductivité hydraulique saturée
La conductivité hydraulique saturée (ksat) (aussi appelée coefficient de permeabilité) exprime
la vitesse d'écoulement de 1’eau a travers un milieu poreux saturé. L'essai de perméabilité a
charge constante a été réalisé conformément a la norme ASTM D2434-68 sur un échantillon de
matériau neutralisant placé dans un perméametre a paroi rigide muni de manometres (Fig. 27).
Le perméametre est par la suite soumis a des conditions d'écoulement laminaire sans variation
du gradient hydraulique.

Le coefficient de perméabilité est calculé en utilisant I'équation (Eq.34).

VXL
AhXAXt

ksar = (Eq.34)
oU ksat est la conductivité hydraulique saturée (cm.s-1), A est la surface de I'échantillon (cm?),
V est le volume d'eau (cm®), L est le chemin d'infiltration (cm), t est la durée de collecte d'eau

(s) et Ah est la différence des charges totales.
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Fig. 27 Schéma montrant le principe d’un perméamétre a charge constante

3.2 Caractérisation minéralogique
Les sections qui suivent ont pour but de décrire les étapes suivies pour la caractérisation
minéralogique des rejets miniers ainsi que les matériaux phosphatés. Elle présente la phase de
préparation des sections polies, des lames minces et les analyses mineralogiques MO, DRX,

MEB et spectroscopie Raman.

3.2.1 Préparation des sections polies

La préparation des sections polies telle qu'elle est pratiquée dans le laboratoire de 'IRME
de PUQAT au Québec, se fait en trois étapes successives (Fig. 28):

1) Mélange de 0.4 g de carbone noir et 15 ml résine pendant 3h, le durcisseur est ensuite
ajouté au liquide visqueux

1) Enrobage de I’échantillon par la résine afin d’obtenir une géométrie adaptée et protéger
I’échantillon.

2) Prépolissage/rodage sur six disques pour éliminer les dommages en surface, d'obtenir une
surface plane

3) Polissage permettant de révéler la structure véritable et d’obtenir une surface
réfléchissante.
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Fig.28 Préparation des sections polies

3.2.2 Confection de lames minces

Elle consiste a réduire une tranche de roche a une épaisseur de 30 microns. Toute une suite
d'opérations longues et délicates est nécessaire pour arriver a cette fin. La préparation des
lames minces a été réalisée au laboratoire de géologie LGL-TPE de ’ENS de Lyon, elle se
réalise en quatre étapes successives: 1) Trongonnage et polissage du sucre jusqu’a
I’obtention d’une planéité parfaite, 2) Collage de I’échantillon sur la lame de verre a l'aide
du systéeme d'imprégnation sous vide, 3) Rodage/Prépolissage des lames minces pour obtenir
une épaisseur de 80 um, 4) Polissage ou rodage de la lame mince pour obtenir une épaisseur

finale lame + résine de 30 um (Fig. 29).

Fig.29 Préparation des lames minces
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3.2.3 Analyse par DRX (Diffraction aux rayons X)

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse minéralogique, utilisée pour
I’identification des minéraux et leur estimation semi-quantitative dans un échantillon. Pour les
fins de I’analyse DRX, I’échantillon doit étre séché puis finement broyé a I’aide d’un
pulvérisateur McCrone Micronizing Mill (Dso est de I’ordre de 63 um) et homogénéisé avant
de l’analyser avec un diffractométre. Les résultats obtenus se présentent sous forme de
diffractogrammes, représentant une courbe d’intensité | (pics) en fonction de I’angle 20, la
superposition de ces diffractogrammes représente chacune des phases minérales présentes dans

I’échantillon.

La minéralogie des échantillons a été déterminée au laboratoire DRX de 'IRME (UQAT-
Canada) en utilisant un diffractométre Bruker AXS Advance D8, en mode 6/20 pour les angles
de diffraction entre 5° a 70°. Les logiciels Eva et TOPAS sont utilisés pour I’identification et
la quantification des phases minérales. La proportion de minéraux a été estimée par la méthode

Rietveld (précision relative de 0.5%).

3.2.4 Microscope électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a la microanalyse permet de visualiser
les textures de la surface des grains libres a fort grossissement, en plus de déterminer la
composition chimique et minéralogique des échantillons recueillis avec une limite de détection
des éléments d’environ 1000 a 5000 ppm (0.1 a 0.5% a I’échelle du grain observé).
L’émission d'électrons rétrodiffusés, d'électrons secondaires et d'électrons Auger sont les
différentes interactions entre le matériau et le faisceau d'électrons. 1l peut aussi se produire de
la cathodoluminescence et 1'émission de rayons X qui sont des rayonnements dépendants de la
matiére analysée (Skoog et Leary, 1992 ; Potvin, 2009).

L’analyse consiste a coller d’abord une poudre de I'é¢chantillon sur un ruban de carbone encollé
et de mettre 1'échantillon dans un métalliseur pour recouvrir la surface des grains par du carbone
pour favoriser une meilleure conductivité électrique (Potvin, 2009). Dans notre cas, le
microscope électronique utilisé est de modele Hitachi S-3500N couplé a un spectrométre EDS
Oxford Instrument Link Isis (Fig. 30).
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Fig.30 Microscope électronique a balayage (Type Hitachi S-3500N)

3.2.5 Analyses par spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse non destructive, basée sur la détection des
photons diffusés inélastiquement suite a I’interaction de I’échantillon avec un faisceau de
lumiére monochromatique. La différence de fréquence entre photon excitateur et photon diffusé
renseigne sur la nature chimique de la molécule a I’origine de la diffusion. Par rapport aux

techniques d'analyse, la spectroscopie Raman apporte certains avantages qu'on peut citer ci-dessous :

* Pas de préparation de I'échantillon avant analyse.
* Analyse non destructive.

* Résolution spatiale meilleure en microscopie (1 a 5 um suivant la longueur d'onde du laser
utilisée).

Les analyses ont été faites au Laboratoire de Géologie de Lyon (LGTPE) en utilisant les
spectrometres LabRAM HR800 visible (A 514nm) et LabRAM HR800 UV (Fig. 31). Les
spectres ont été enregistrés dans les conditions suivantes : un objectif x50, des puissances du
laser sur I’échantillon suffisamment importantes 400 pW pour A=514 nm et un temps

d’accumulation variable.
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3.3 Caractérisation chimique
Les analyses chimiques effectuées dans cette étude sont la détermination de la teneur en

soufre/carbone, I’analyse chimique élémentaire (ICP-AES) et la teneur en oxydes (XRF).

3.3.1 Analyse du soufre et du carbone total

Les analyses du soufre et du carbone ont été réalisées dans le laboratoire de 'IRME de 'UQAT
(Canada). Cette analyse permet de calculer le potentiel acidifiant (PA) en fonction du
pourcentage massique de sulfures (% S total - % S sulfates) et le potentiel neutralisant (PN) par
le pourcentage massique de carbone.

L’analyse du soufre et du carbone a été effectuée sur les échantillons solides (1 g broy¢) par la
fournaise a induction de I’appareil (ELTRA CS-2000 carbon/sulfur determinator, LMD
0.09%) (Fig.32). Elle consiste a quantifier le dioxyde de soufre dégagé et de connaitre la
quantité de soufre contenu dans I’échantillon a analyser.

L’¢échantillon est soumis a la combustion en présence d’oxygene grace a un four a induction de
haute fréquence intégré dans I’appareil. Lors de la combustion, le sulfure et le carbone se
transforment respectivement en dioxyde de soufre et en dioxyde de carbone. Le CO: et le SO>
produits sont acheminés vers un détecteur infrarouge connecté a un systeme informatisé qui

calcule et donne les teneurs en carbone total et en soufre total présents dans 1’échantillon.

Fig.32 Analyseur du soufre et du carbone
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3.3.2 Spectroscopie d’émission atomique (ICP-AES)

La composition chimique des éléments est effectuée sur les échantillons solides par
spectrométrie d’émission atomique au plasma a couplage inductif (ICP-AES) avec un appareil
Perkin Elmer Optima AS90 de 'IRME (UQAT- Canada) (Fig. 33).

Le principe de I'lCP-AES consiste a atomiser et exciter des éléments contenus dans une solution
a l'aide d'un plasma d'argon. Lorsqu'un élément excité retrouve son état fondamental, il y a
libération d'énergie sous forme de radiations électromagnétiques a des longueurs d'ondes qui
sont caractéristiques pour chaque I'élément. L'intensité de ces radiations est directement

proportionnelle a la concentration de I'élément dans la solution & analyser.

Les solides ont subi une digestion préalable avec HNOz/Bro/HF/HCI conforme au protocole
décrit par Bouzahzah et al., 2014. Une analyse multi élémentaire a ensuite été effectuée sur les
éléments suivants : As, Cd, Cr, Cu, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Fe et Zn. Pour les échantillons liquides,

une acidification a 2 %v/v HNOs a été réalisée.

Fig.33 Spectroscopie d’émission atomique (ICP-AES)
3.3.3 La fluorescence des rayons X (FRX)

La spectrométrie de fluorescence X est une technique d’analyse élémentaire globale permettant
d’identifier et de déterminer la plupart des éléments chimiques qui composent un échantillon.
L’échantillon est bombardé de rayonnements trés énergétiques (rayons X incidents) entrainant
une excitation de I’atome. Le retour des atomes a un état stable provoque une émission de
rayons X (fluorescence) du matériel. L énergie émise par cette fluorescence est caractéristique

de la nature de I’¢lément chimique et son intensité est proportionnelle a sa concentration. Les
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analyses FRX sont réalisées a 1’aide de I’appareil Niton XL3t 900SHE de 'IRME (UQAT —
Canada) et Niton™ XL3t GOLDD de HTDS Algérie (Hi-Tech Detection Systems). Ces
appareils peuvent mesurer des concentrations allant de ppm jusqu’a de hautes teneurs (80-

100%) mais moins précis que la spectroscopie ICP-AES (Fig. 34).

r

Fig.34 Appareil Niton XL3t 900SHE
3.3.4 Spectroscopie d’Absorption Atomique « SAA »
Il s’agit d’une technique d’analyse chimique permettant de quantifier les ¢léments métalliques
dans un échantillon grace a une énergie fournie a I’atome provenant d’une source lumineuse
appelée lampe a cathode creuse. L’atome absorbe 1’énergie lumineuse a une longueur d’onde
spécifique et passe a un état d’excitation. Un détecteur mesure la quantité de lumiére absorbée
et un signal électronique est produit en fonction de I’intensité lumineuse. La quantité d’analyte
dans 1’échantillon est exprimée en fonction de I’absorbance mesurée. Les analyses sont
réalisées a I’aide des appareils Agilent Technologies 240 FS AA et contrAA 800 aupres du
CRAPC et de Universal Lab en Algérie.

4. Description des essais realisés
4.1 Evaluation des risques de contamination en éléments métalliques des sols,
plantes et résidus miniers dans les sites de Sidi Kamber et de Kherzet Youcef
Les concentrations en métaux et leurs effets sur les sols et les plantes sont étudiés dans cette
section ; les essais ainsi que les analyses chimiques ont été réalisés a I’Institut de biologie,

biotechnologie et protection de I'environnement Université de Silésie, Pologne.

Aux alentours des zones de stockage des rejets provenant de la mine de Sidi Kamber et de
Kherzet Youcef, 28 échantillons de sol/rejets a 0-30 cm de profondeur ainsi que des échantillons

de plantes ont été prélevés manuellement (Fig 35-36).
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Fig. 36 Points d’échantillonnage (Site de Kherzet Youcef)
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4.1.1 Prétraitement

Les échantillons de sol ont été collectés a I'aide d'une tariere et ont été ensuite séchés a I'air dans
des conditions ambiantes. Apres séchage, les échantillons ont été soumis au broyage et tamisage

a travers un tamis de 160 pum.

Les échantillons de plantes ont été légérement rincés avec de I’eau distillée afin d’enlever la
poussiére, séchés dans une étuve a 80° C pendant 2 h puis divisés en racines, tiges et feuilles
(Fig.37).

4.1.2 Digestion et analyse

Les échantillons de plantes ont été pesés puis minéralisés avec de I’acide nitrique concentré
(0.5 ml d’HNO3 pour 50 mg d’échantillon). Tous les tubes ont été trempés au moins 24 h avec
de l'acide a une température ambiante puis minéralisés a 50°C pendant 4h a I'aide d'une plaque
chauffante. La température de la digestion est ensuite augmentée a 120°C jusqu’a ce que la
solution soit transparente et incolore. Les solutions sont ensuite transvasées dans des tubes en

plastique en ajoutant de 1’eau déionisée.

Les analyses chimiques ont été effectuées a l'aide d'un spectrométre d'absorption atomique avec

atomisation au four a flamme (FFAAS) pour les éléments suivants : Pb, Cu, Zn et Cd.

L'exactitude de la méthode a été vérifiee en analysant cinq réplicas (L’ensemble des résultats

est résumé dans 1’annexe B).

Les extractions de métaux lourds dans les échantillons de sol ont été réalisées selon le protocole
adapté par Bouwmann et al. 2001 et Ostrowska et al. 1991, avec 0.01 M de CaCl, pour les
éléments potentiellement biodisponibles et avec 2 M de HNO3 pour les éléments extraits a
I'acide.

L’extraction par CaCl; a été effectuée sur 5g de sol avec 50 ml de 0.01 M CaCly, la solution est

soumise a une agitation pendant 5 h.

L’essai d’extraction avec HNO3 a été réalisé en agitant 10 g d'échantillon de sol avec 100 ml
de HNOs 2 M pendant 1 h. Les solutions récupérées ont été filtrées et les concentrations en
éléments chimiques ont été mesurées par spectrométre d'absorption atomique avec atomisation

au four a flamme (FFAAS) pour les éléments suivants : Pb, Cu, Zn et Cd.
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4.1.3 Indice de pollution et de Nemerow

L'indice de pollution unique et l'indice de pollution de Nemerow ont été calculés pour les
éléments extraits a l'acide. Le niveau de pollution par un métal lourd (i) donné a été évalué avec
I'indice de pollution unique (Pi) calculé comme le rapport entre la concentration en métal (Ci)
dans un échantillon de sol et la norme autorisée du méme métal (Si) (Eq.35) :

_Ci

Pi= S (Eq.35)

La norme utilisée pour cette étude : Limites réglementaires pour les concentrations de métaux
lourds dans le sol (EU-Richtlinie 91/692/EWG, ABI EG, 31. Dec. 1991 Nr. L377, p. 48) et
KSVO, 1992)

L'état global de la pollution des sols de surface par les métaux lourds a été évalué a l'aide I’indice

de pollution de Nemerow (Pn) (Hu et al., 2013).

Pn = J (Pove” + Poax” )/ 2 (Eq.36)

Pave représente la moyenne de I'indice de pollution unique de tous les métaux et Pmaxest la valeur
maximale de I'indice de pollution unique de tous les métaux. La pollution des sols superficiels
par les métaux lourds a été classée en cingq degrés sur la base de l'indice de pollution de
Nemerow (Pn<0.7 est propre, Pn 0.7-1.0 est la limite d'alerte, Pn 1.0-2.0 est légerement pollué,

Pn 2.0-3.0 est modérément pollué, et Pn> 3.0 est fortement pollué) (Nemerow 1991).

Afin d’étudier la capacité des plantes a accumuler les éléments traces métalliques dans leurs
parties aériennes, le facteur de translocation a été calculé. Il correspond a la concentration des

éléments chimiques dans les parties aériennes divisée par la concentration dans les racines.
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Fig. 37 Espéces végétales récoltées au niveau du site de Sidi Kamber et Kherzet Youcef
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4.2 Evaluation du comportement géochimique des rejets miniers

4.2.1 Essais statiques

Les essais statiques réalisés ont pour objectif de déterminer le potentiel de génération d’acidité
(PGA) des rejets miniers a 1’aide d’un bilan acide-base. Pour cela, le potentiel acidogéne (PA)

et de neutralisation (PN) sont évalués.
4.2.1.1 Potentiel de génération d’acidité (PA)

Le Potentiel acidogéne PA consiste a mesurer I’acidité totale produite par un échantillon suite
a oxydation des minéraux sulfurés. Il est exprimé en Kg CaCOzs/tonne et se calcule comme
suit (Eq.37-38) :

PA= 31.25 x %Ssuifure (Eq.37)

Avec

- PA : le potentiel d’acidité (en kg CaCOs/t)

- %S sulfure : le pourcentage en soufre sous forme de sulfures (%)

- 31.25 : facteur de conversion steechiométrique en kg de CaCOas/tonne selon la formule
suivante :

31.25= (MCaCO3/Ms)*(1000kg/t *100%) = (100g/mol * 32g/mol *10)  (EQ.38)

MCaCO:s et Ms sont les masses molaires respectives de la calcite et du soufre, en considérant
une mole d’acide est neutralisée par une mole de calcite.

Le PA a été estime en utilisant le soufre total (Sobek et al., 1978). Le fait de ne pas soustraire
le soufre sous forme de sulfates n’a pratiquement pas d’impact sur les résultats.

4.2.1.2 Potentiel de neutralisation (PN)

Le pouvoir neutralisant d’un échantillon représente sa capacité a neutraliser les acides generés
lors de I’oxydation des sulfures, exprimé par kg CaCOs /t. Le PN a été calculé en se basant sur

I’analyse chimique du carbone total, a ’aide de la formule suivante (Eq.39-40):

PN = 83.8 * % C (kg CaCOs/t) (Eq.39)

%C : pourcentage du carbone total

MCaCO3 _

PN(KgCaC0;) = “=2% = 10x =42

12 g/mol

= 83.33x %Carb (Eq.40)
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4.2.2 Essais cinétiques en mini cellules d’altération (méthode développée par
Cruz et al., 2001, modifiée par Villeneuve, 2004).
4.2.2.1. Description

Les essais cinétiques en mini cellules permettent de vérifier les résultats des essais statiques et
d’orienter le choix des scenarios de restauration des sites miniers. lls ont été réalisés au
laboratoire LGM de I’Ecole Nationale Polytechnique dans le but d’étudier le comportement
géochimique des rejets de la mine de Sidi Kamber et de Kherzet Youcef. Ces essais ont été
recommandés en raison de la faible quantité des échantillons, la rapidité et la stabilisation du
comportement géochimique durant les cycles de lixiviations.

Une quantité d’échantillon (67g) est introduite dans un entonnoir Buchner de 10 cm de
diamétre, monté d’un papier filtre de 0.45um, I’ensemble est placé sur un support sous lequel
est placé un erlenmeyer de 250 ml permettant de récupérer ’eau de lixiviation. Cinquante
ringages sont effectués, c-a-d deux lixiviations hebdomadaire a I’eau déionisée alternées avec

des cycles de séchage a 1’air ambiant (Fig.38).

Six mini-cellules d’altération ont été installées, trois rejets miniers bruts (KH, SKG, SKF) et

trois rejets désulfurés issus de la flottation et/ou séparation gravimétrique.

Les paramétres analysés chaque semaine sur les lixiviats sont : le pH, le potentiel redox, la
conductivité électrique et la concentration en éléments chimiques (Pb, Zn, Fe, Cd, Ca, Cu).

Le schéma ci-dessous résume le matériel utilisé.

Avant désulfuration Apres désulfuration

Fig. 38 Essais cinétiques en mini cellules d’altération
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4.2.2.2. Caractérisation des échantillons liquides
Analyses électrochimiques
Les mesures du pH, du potentiel d’oxydoréduction (Eh) et de la conductivité¢ des échantillons
liquides ont été effectuées en utilisant le matériel suivant :
pH
Une électrode de type Starter ST310 a été utilisée pour les mesures de pH, couplée a un appareil
Jenway 3510 pH meter (précision £ pH 0.01). Les solutions tampons dont le pH4 et pH 7 et
pH10 ont été utilisées pour I’étalonnage du pH metre.
Eh
Le potentiel d’oxydoréduction est mesuré a I’aide d’une électrode et un appareil Eutech
Instruments 1on2700. Une valeur de 200 est ajoutée a la lecture de 1’appareil pour effectuer une
correction par rapport a 1’électrode de reférence (1’électrode normale a 1’hydrogéne (ENH). La

solution tampon ayant un Eh = 220 mV a été utilisée pour la calibration.

Conductivité
La conductivité est mesurée a I’aide d’un appareil portable OHAUS ST 20 C-A. l'appareil a été

calibré avec une solution standard (200 puS/cm).

Analyses eélémentaires

Les mesures de concentrations en éléments chimiques des échantillons liquides sont effectuées
par spectrométrie d'absorption atomique de type Contraa 800 (Analytik Jena). Les échantillons
sont d’abord filtrés & 0.45 pm, puis acidifiés avec 2% d’acide nitrique (HNO3) et réfrigéres

jusqu'a leur analyse.

4.3 Essais de décontamination des rejets miniers par désulfuration

environnementale

La désulfuration environnementale consiste a retirer suffisamment de sulfures pour que le
résidu final possede un équilibre, tel qu’il ne soit pas générateur d’acide. Elle se pratique
habituellement par flottation non sélective des minéraux sulfurés ou par séparation

gravimétrique.
4.3.1 Flottation

Cette technique de séparation utilise le principe de la différenciation entre les minéraux

hydrophiles, qui restent dans la pulpe, et les minéraux hydrophobes, qui se concentrent dans la
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mousse au sommet de la cellule de flottation. Un concentré riche en minéraux utiles et des rejets

pauvres (désulfurés) sont obtenus (Benzaazoua et al., 2000).

Avant la flottation, les rejets miniers de Sidi Kamber et de Kherzet Youcef sont soumis au
broyage a une granulométrie de 80um. Une quantité d’échantillon est introduite dans la cellule

de flottation (Denver) et est mise en suspension dans de I’eau pour former une pulpe (Rapport
S/L = 1/3) (Fig.39).

Apres une étape de stabilisation de la pulpe de 10 min environ, les réactifs chimiques sont
ajoutés (régulateur de pH, Activant, Collecteur, Moussant) afin d’assurer I’extraction collective
et sélective des minéraux. Apres plusieurs tests primaires pour optimiser le temps de flottation,
le temps de conditionnement de chaque réactif est fixé pour tous les essais de flottation a (5min),

il en est de méme pour la durée de flottation (3min).
Le tableau ci-apres présente les différents réactifs utilises :

Tableau 12 : Reéactifs utilisés pour la flottation

Réactif Réle Temps de Solution

Conditionnement

Conditions Xanthate Collecteur 5 min 20%
expérimentales | (CHsCH2OCS;Na)
Sulfate de cuivre  Activant 5 min 10%
(CuSOy)
Huile de pin Moussant 1 min
La chaux Régulateur 20%
de pH

Finalement, les concentrés récupérés sont filtrés puis séchés a I’étuve (105°C) et les rejets
désulfurés sont séchés a ’air libre afin d’éviter ’altération de la surface spécifique (Amar,
2020). Des analyses chimiques (soufre total) seront effectuées sur les concertées et les rejets

des essais de flottation pour mesurer I’efficacité de I’opération.
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Fig. 39 Essais de flottation, a) Principe de fonctionnement de la flottation (adapté de Wills
and Finch (2016) in Amar, 2020), b) Cellule DENVER (Laboratoire de recherche LGM) c),
Flottation des rejets de Sidi Kamber (laboratoire de minéralurgie — Laboratoire de Recherche

Génie Minier ‘LGM’- Ecole Nationale polytechnique d’Alger)
4.3.2 Séparation gravimétrique

La séparation par gravimétrie est une méthode physique de préconcentration qui consiste a
séparer les sulfures de la gangue en se basant sur leur densité (Falconer, 2003). Notons que la
séparation des matériaux se fait aussi selon la couleur et la texture des particules (Falconer,
2003; Mackay et al., 2015; Wills and Finch, 2016a, Amar, 2020). La table a secousse est 1’un
des principaux appareillages utilisés pour la séparation gravimétrique. Il s’agit d’une table
inclinable autour de I’axe longitudinal, a laquelle on communique un mouvement de secousses
périodiques selon le méme axe. Son principe de fonctionnement est basé sur la longueur du
parcours effectué¢ d’une particule sur un plan incliné a la surface duquel s’écoule, par gravité,

un film liquide.

Cette table est munie de riffles paralléles a sa longueur, permettant de piéger les particules et

donc les séparer (particules denses, petites et moyennes).

Une série d’essais sont effectués sur les rejets miniers de Sidi Kamber et de Kherzet Youcef en
utilisant la table a secousse de type KHD Humboldt Wedag du laboratoire de Génie Minier de
I’ENP d’Alger. 11 s’agit d’une Labor-Schnellstofherd MN 936/3 (Fig. 40).

Les paramétres pente de la table et débit d’eau ont été fixés. Les échantillons (500g/essai) sont
introduits dans le boitier d’alimentation sous forme de pulpe afin d’éviter I’agglomération et

sont récupérés de chague zone.
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Fig. 40 Table a secousses KHD Humboldt Wedag (laboratoire de minéralurgie — Laboratoire
de Recherche Génie Minier- Ecole Nationale polytechnique d’Alger) (Z1 : zone des
concentrés ou se trouvent les particules fines et denses; Z2 : zone qui appartient encore a la
zone des concentrés ; on y trouve des particules denses et grossieres avec quelques particules
mixtes ; Z3 : zone des particules mixtes melangées a quelques particules légéres ; Z4 : zone

de particules légéres)

4.4 Traitement passif du DMA par des matériaux phosphatés de Djebel Onk (essais
en batch).

4.4.1 Echantillonnage et préparation des échantillons

Trois types de matériaux (lithologies) du gisement de phosphate de Djebel Onk ont été
échantillonnés : les phosphates bruts a faible teneur (PB), les stériles carbonatés d’exploitation
(SC) et les rejets de phosphates (RP) (Fig.41). La sélection de ces matériaux a été basée sur leur
teneur en carbonates. Les échantillons ont été séchés a 60°C pendant 24 h, broyés,
homogénéisés, tamisés et stockés dans des sacs en plastique avant d'étre testés. Des échantillons

représentatifs ont été broyés et caractérisés.
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Fig.41 Echantillonnage des matériaux phosphatés (Mine de Djebel Onk)

4.4.2 Analyses physiques, chimiques et minéralogiques

L'analyse physique, minéralogique et chimique permet de mettre en évidence la capacité de
neutralisation et de sorption des matériaux phosphatés (SC, PB, RP). Les matériaux SC et PB
avec une taille supérieure a 25 mm ont été tamisés a 16 mm. Pour le matériau RP, la fraction
granulométrique était inférieure a 350 pum. Les échantillons obtenus ont été pulvérisés et
tamisés a l'aide d'une série de tamis. Un analyseur laser (Malvern Mastersizer S, précision

meilleure que 1%) a été utilisé pour déterminer la distribution granulométrique des particules

inférieures a 80 pm.

Un four a induction ELTRA CS-2000 Carbone/Soufre (détermination jusqu'a 100% de CS) a

été utilisé pour déterminer les teneurs en carbone total (CT) et en soufre total (ST) de tous les

matériaux étudiés.

Le potentiel acide (PA) des échantillons a été estimé a zéro. Le potentiel de neutralisation net
(NNP =PN-PA) a été utilisé pour décider si les matériaux étaient générateurs d'acide. L'analyse
chimique des échantillons étudiés a été déterminée en utilisant la fluorescence X. La
composition minéralogique des matériaux phosphatés a été déterminée a l'aide d'un

diffractometre Bruker AXS Advance D8 (limite de détection 1% w/w).
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Préparation du DMA synthétique

Pour simuler le DMA réel produit a la mine abandonnée de Sidi-Kamber, un DMA synthétique
a été préparé en utilisant de I'eau distillée et des sels ACS [CdSO.. 8H20, CrK(SO4).. 12H-0,
FeSO4.7 H20, MgSQO4.7 H2,0, MnSO4.H20, NaxS04, ZnS04.7 H20, CuS04.5 H20, AsHNa204.
7H20 et Pb(NO3)2] (Tableau.13). Une solution de INHNOs a été ajoutée pour ajuster le pH a
3. Les sels utilisés pour preparer le DMA ainsi que leurs concentrations ont été sélectionnés en
fonction d'études antérieures (Ouakibi et al., 2013, 2014). La composition du DMA synthétique
a été choisie pour simuler les DMA observés sur le site minier de Sidi-Kamber. et qui est basée
sur les résultats du test de lixiviation CTEU-9 (CEAEQ, 2012) réalisé par Issaad et al. (2019).
Les résultats du CTEU-9 montrent que les résidus miniers de Sidi-Kamber sont générateurs
d'acide avec les concentrations suivantes : Si 45.9 — 70.6 mg/L, Ca 65.9 - 516 mg/L, Al 1.20 -
378 mg/L, Fe 23.9-863 mg /L, S 134 - 1570 mg/L, Zn 2.31 - 121 mg/L et Pb <0,5 mg/L.

Tableau. 13 Composition du DMA synthétique

Element Source Concentration
(mg/L)

Cd CdSOs. 8H20 2
Cr CrK(SO4)2. 12H,0 1.5
Fe FeS04.7 H20 600
Mg MgSOs.7 H20 10
Mn MnS0O4.H2.0 40
Pb Pb(NOs). 0.6

SO.* Na>SO4 3700
Zn ZnS04.7 H20 20
Cu CuS04.5 H20 25
As AsHNa204. 7H20 50

4.4.3 Description des essais

Trente réacteurs ont été préparés pour les besoins des essais en batch. Chaque réacteur était
rempli de DMA synthétique (100 ml) et de matériaux phosphatés (80 g) (Fig. 42). La taille des
¢chantillons est la suivante : PB <16 mm ; SC <16 mm; RP <350 um. Les tests ont été réalisés
dans des conditions définies : rapport liquide/solide de 1.25, vitesse d'agitation de l'ordre de

200 rpm et force ionique de 0.01M. Ces tests nécessitaient un systeme d'agitation pour
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maintenir un contact permanent entre le matériau solide et la solution a traiter. Les tests ont été
réalisés en milieu oxique pour simuler des drains passifs oxiques, plus performants pour le
traitement du DMA que les drains passifs anoxiques (Cravotta, 2005 ; Genty et al., 2012 ;
Ouakibi et al., 2013 ; Turingan et al., 2020 ).

R
Matériaux testés ( ]
SC PB RP Xl
: Mesure du o=
v ' v ~ PH, redox et T —F
57! - (.W) / \ conductivité (= » . g,
) \ )\ P g, ) T Filtration |
(- N L XN\ ey )/ QD] iy ] /\
Matériaux testés + DMA Agitation a température ambiante

synthétique L/S = 1.25 . 200tr/mn, différentes périodes de tests

ICP-AES

Fig. 42 Présentation schématique de la procédure des essais en batch

Les tests ont été menés pendant 48h, tout en mesurant les parametres pH, Eh, conductivité et
les concentrations en métaux a un intervalle prédéfini comme suit : 0 min, 5min, 15min, 30min,
1h, 2h, 4h, 8h, 24h, 32h et 48h. Les solutions résiduelles ont été filtrées et transférées dans un
ballon auquel a ensuite été ajouté 2% de HNOg, et conservées a 4°C, puis analysées par ICP-
AES pour déterminer les concentrations métalliques suivantes : Pb, Zn, Cd, Fe, As, Mn, Mg et
Cu.

L'efficacité de I'élimination des métaux a l'aide de matériaux phosphatés a été calculée sur la
base de I'Eq (41) :

C;

E(%) =

1 x 100 (Eq.41)

ou E est l'efficacité d'élimination des métaux, et Ci et Cr sont respectivement les concentrations

initiales et finales des métaux.
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4.4.4  Analyse des lixiviats

Les mesures de pH ont été réalisées a I'aide d'une électrode Orion GD9156BNWP de Thermo
Scientific associée a un multimetre VWR SympHony SB90MS5 (précision relative + 0.01 pH),
calibré avec des solutions tampons de pH 4, 7 et 10. Le potentiel redox (Eh) a été déterminé en
utilisant une électrode Orbisint CPS12-OPA2GSA Pt/Ag/AgCl (précision relative = 0.2 mV),
qui a été calibrée avec une solution tampon redox standard de 220 mV. Les valeurs obtenues
ont été corrigées par rapport a lI'électrode a hydrogeéne standard (SHE ; 200 mV). Les mesures
de conductivité électrique (CE) ont été effectuées a l'aide d'un Oakton Acorn CON 6 portable
(précision relative + 0.001 mS/cm). Pour des résultats fiables, I'appareil de conductivité a été
calibré avec une solution tampon standard (1413 puS/cm). Les échantillons de lixiviat obtenus
ont été stabilisés a l'aide d'acides (2% HNO3) puis réfrigérés jusqu'a leur analyse ICP-AES. La
concentration de métaux présents dans les lixiviats a été analysée par spectrométrie d'émission
plasma-atomique a couplage inductif a I'aide d'un Perkin Elmer OPTIMA 3100 RL (ICP-AES

; précision relative de 5%).

4.5 Traitement passif des rejets miniers par des matériaux phosphatés de Djebel

Onk a moyenne échelle.

En se basant sur les résultats des essais en batch de traitement du DMA par I’utilisation de
matériaux phosphatés (stériles carbonatés et rejets de phosphates) et le modele de Ouakibi et
al., 2014, un drain alcalin oxique a moyenne échelle a été simulé au laboratoire de Génie minier
de I’Ecole Nationale Polytechnique d’Alger. Pour réaliser cet essai, un réacteur en plexiglas
ouvert a I’atmosphere, a été rempli de 50 kg de matériaux phosphatés, 40 kg de stériles et 10
kg de rejets de traitement. Ce systéme dispose d’une entrée pour le DMA de Sidi Kamber située
a la base, permettant la bonne circulation de la solution et de ce fait un temps de contact
maximal ; et une sortie localisée en haut du réacteur pour évacuer 1’cau traitée et prélever les

échantillons pour analyses (Fig. 43).
Notons que le principe est de faire transiter la solution de DMA (débit faible de 0.07 L/min) a

travers les matériaux phosphatés testés. Cette circulation est assurée par le biais de pompes

péristaltiques.
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4.5.1 Caractérisation des échantillons liquides
Pour les mesures electrochimiques, un pH métre de type Jenway 3510 pH meter a €té utilisé
pour les mesures de pH, I’appareil Eutech Instruments 1on2700 pour le potentiel Redox et le
conductimétre OHAUS ST 20 C-A pour la mesure de la conductivité électrique.
Les teneurs en éléments chimiques des échantillons liquides sont réalisées par spectrométrie
d'absorption atomique. Le débit correspond a la mesure du volume d’eau écoulée a la minute.
4.6 Amendement alcalin a base de matériaux phosphatés de Djebel Onk:

application sur les résidus de la mine abandonnee de Sidi Kamber.

L’amendement alcalin est parmi les techniques visant a prévenir et controler la formation de
drainage minier acide (SRK, 1989; Aubertin et al., 2002). Il consiste en un ajout alcalin
(calcaire, dolomie, phosphate) directement au contact avec les résidus, afin de limiter
I’oxydation des sulfures et maintenir le pH de I’eau interstitielle des résidus prés de la neutralité
(Hakkou et al., 2009; Nfissi et al., 2014, 2017). En général, il s’agit d’'une méthode de controle

temporaire, qui doit étre répétée périodiquement.

L'objectif de cette partie de travail est de tester I'efficacité d’'un amendement composé de trois
matériaux alcalins (stériles carbonatés, phosphates bruts et rejets de phosphates) pour controler
la formation des DMA et améliorer la qualité de I'eau. A cette fin, des tests cinétiques en cellules
humides ont été réalisés selon la norme ASTM modifiée ainsi que le modéle adapté par Hakkou
et al., 2009.

Ces essais ont permis d’étudier le comportement des matériaux testés et I’effet de I’amendement

sur les résidus miniers de Sidi Kamber a moyenne échelle.
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Les cellules expérimentales, au nombre de cing, contenaient environ 1kg de résidus miniers,
mélangés a des matériaux phosphatés (Tableau.14). La lixiviation consiste a faire circuler
environ 500 ml d’eau deionisée a travers la cellule, une fois par semaine pendant quatre mois.
Le cycle commence par un ringage a l'eau déionisée qui reste en contact avec 1’échantillon
pendant une durée de 4 h, suivi de 3 jours de circulation d'air sec et 3 jours de circulation d'air
humidifié entre 90% et 100% assurée par une unité d’humifidication. Le débit d’air est
maintenu de 1 & 10 I/min. Le systéme est recouvert par un couvercle muni de deux trous perforés
(1 pour le contact avec I’air ambiant ainsi qu’au ringage et un autre pour I’arrivée d’air saturé
en humidité). Afin d’empécher la perte des particules durant I’essai, deux couches de géotextile

sont placées sur la plaque perforée au fond de la cellule (Fig.44).

Tableau. 14 Différentes configurations choisies pour les essais d’amendement alcalins

Essais Contenance
Cl 2/3 SK +1/3 SC SK: Rejets de Sidi
C2 2/13SK +1/3 PB Kamber (SKG+SKF)
C3 2/13 SK +1/3 RP comme prélevés
C4 2/3 SK +1/3 (SC + RP) SC : Steriles carbonatés
C5 2/3 SK +1/3 (SC + PB) PB : Phosphates bruts
RP : Rejets de phosphates

Aprés chaque cycle de mouillage, les eaux récupérées sont analysees : pH (Jenway 3510 pH
meter), conductivité (OHAUS ST 20 C-A) et la concentration en éléments chimiques (SAA de
type Contraa 800 (Analytik Jena).

Eau déionisée

Préparation de l c1 c2 c3 ca C5

la cellule C1 0 O O 0 0

SK + PB SK+(SC+ RP) SK+(5C+ PB)

]
E.-..-..-..-#-.--.--.--

(Lt vk
S, T

IERRER AR AR R

Fig.44 Essais d’amendements phosphatés (tests cinétiques en cellules humides)
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Chapitre 03 : Résultats et discussion



1. Résultats de la caractérisation des résidus miniers de Sidi Kamber
1.1 Caractérisation physique

1.1.1 Analyse granulométrique

Les résultats de ’analyse granulométrique sont présentés dans le graphe semi-logarithmique du
pourcentage des passants cumulés en fonction de la grosseur des grains (Fig. 45 et annexe A).
Les valeurs calculées des coefficients d’uniformité (Cy) et de courbure (C¢) (Tableau 17), sont
estimés a 1.44 (C,<2) et 1.18 (C.>1) pour les rejets de flottation, le matériau est bien gradué
avec une granulométrie serrée. Notons que plus de 80% des particules ont un diametre compris
entre 63um et 160 pm.

La courbe des rejets de séparation gravimétrique est continue, le matériau est dit bien gradué
avec une continuité bien répartie (1<Cc<3) et la granulométrie est étalée (Cu>2). Ces rejets sont

constitués de plus de 50% de particules ayant un diamétre >2mm.
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Fig. 45 Distribution granulométrique des rejets de Sidi Kamber

1.1.2 Détermination de I’humidité résiduelle, norme AFNOR
NF X 31-102 (1992)

Les résultats des valeurs de teneur en eau sont représentés dans le tableau 15.
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Tableau. 15 Résultats du taux d’humidité des rejets de Kherzet Youcef

SKF SKG

1 2 1 2
Masse initiale 63.23 54.98 52.06 55.67
Mo
Masse finale 62.05 54.12 51.36 54.11
ms
W % 1.86 1.56 1.34 2.80
Whoyenne %0 1.71 2.07

Les résultats montrent une tres faible teneur en eau des rejets de Sidi Kamber, & une moyenne

de 1.71 % pour les rejets de flottation et 2.07% pour les rejets de séparation gravimétrigue.

1.1.3 Détermination du potentiel d’hydrogéne
Les résultats de mesure du pH sont présentés dans le tableau 16.

Tableau. 16 Résultats du potentiel d’hydrogene des résidus de Sidi Kamber (SKF et SKG)

SKF SKG
1 2 1 2
pH 3.52 3.93 3.04 271

Les valeurs moyennes de pH de SKF et SKG mesurées sont : 3.72 et 2.87 respectivement ; elles
sont extrémement acides. Cette acidité trouve son origine dans la présence de quantité considérable
de sulfures et sulfates non valorisables contenus dans les rejets de flottation et de séparation

gravimétrique.

1.2 Caractérisation minéralogique par diffraction aux rayons x
La composition minéralogique des matériaux déterminée par DRX est résumée dans la figure
46. L’analyse montre I’abondance de la silice et 1’absence des minéraux carbonatés. Les deux
échantillons étudiés (SKF et SKG), sont généralement composés de mémes phases
minéralogiques mais avec des proportions différentes : quartz (20 — 61.9%), muscovite (32.4 —
8.2%), baryte (4.7 — 5.4%), pyrite (3.05 — 4.3%), et galene (1.34 — 0.96%). Les minéraux
secondaires identifiés dans I’échantillon de SKF comprennent la jarosite (14.2%) et le gypse
(2.2%). Les hydroxydes de baryum (12.2%) et le gypse (7%) sont aussi présents dans les rejets

SKG. La pyrite est le sulfure le plus abondant dans les rejets miniers de Sidi Kamber, elle est
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souvent encapsulée dans du quartz. La présence des hydroxydes de fer témoigne de réactions

d’oxydation.
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Fig. 46 Composition minéralogique des rejets de Sidi Kamber obtenue par la DRX

1.3 Caracterisation chimique
Les compositions chimiques des échantillons de Sidi Kamber (rejets SKF et SKG) sont
présentées dans le tableau 17. Les analyses montrent des concentrations similaires de SiO>
(21.65-23.54%), MgO (0.63-0.79), Al,O3 (7.22-7.98 %), K-O (2.38- 3.45 %), CaO (0.67-0.876
%) et une variation plus élevée en Fe;O3 (3.12 a 6.96%). Le soufre total présente des teneurs
tres élevées qui varient de 3.18% a 5.36%, cela est expliqué par la présence de minéraux
sulfurés. L'analyse chimique donne des résultats remarquablement voisinsde la
composition minéralogique. Des concentrations significatives en Zn (1052 a 1423 mg/kg) et en
plomb (847 a 954 mg/kg) sont mesurées, correspondent aux minéraux sphalérite et galéene qui
sont abondants dans les rejets SKF et SKG.
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Tableau. 17 Résultats des caractéristiques physiques, chimiques et minéralogiques des rejets
de Sidi Kamber

SKF SKG
Parameétres Symbole Unit
é
Do pHm 68 160
Dso pm 89 570
Dso pm 98 2000
Cu = Deo/D10o - 1.44 12.5
Caractéristiques Cc= - 1.18 1.01
physiques D30%/(Deo*D10)
W % 1.71 2.07
pH 3.72 2.87
Mg % 0.63 0.79
Al % 7.98 7.22
Si % 23.54 21.65
K % 3.45 2.38
Caracteristiques Ca % 0.67 0.87
chimiques Fe % 3.12 6.96
Mn % 0.03 0.01
Stot % 3.18 5.36
Cu mg/k 120 116
g
Zn mg/k 1052 1423
g
Pb mg/k 847 954
g
Baryte % 4.7 5.4
Hydroxydede % - 12.2
barium
Quartz % 20.1 61.9
Caracteristiques Muscovite % 32.4 8.2
minéralogiques Nacrite % 22,01 -
Pyrite % 3.05 4.3
Galéne % 1.34 0.96
Gypse % 2.2 7
Jarosite % 14.2 -
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2 Reésultats de la caractérisation des résidus miniers de Kherzet Youcef
2.1 Caractérisation physique
2.1.1 Analyse granulométrique

Les résultats de I’analyse granulométrique des rejets de Kherzet Youcef (Fig. 47 et annexe A),
montrent que la taille des résidus est comprise entre 0.058 et 878.678 um. La courbe
granulométrique est continue, elle représente un matériau bien gradué (1<C.<3) et une
granulométrie semi-étalée (5<C.<20), ces résidus sont composes de sables fins, plus de 50%

des éléments >80 um ont un diamétre <1lmm.
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Fig. 47 Distribution granulométrique des rejets de Kherzet Youcef

2.1.2 Détermination de I’humidité résiduelle, norme AFNOR
NF X 31-102 (1992)

Les résultats des essais de la teneur en eau effectués sur les différents échantillons de rejets de
Kherzet Youcef se rapprochent entre eux (Tableau 18). Les taux d’humidité varient de 7.97%
a10.77%.

Tableau. 18 Résultats du taux d’humidité des rejets de Kherzet Youcef

Echantillon1 Echantillon 2  Echantillon 3

Masse initiale 66.35 69.54 54.38
Mo

Masse finale 61.06 62.88 48.52
ms

W % 7.97 9.57 10.77
Wmoyenne % 943
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2.1.3 Détermination du potentiel d’hydrogéne
Les résultats de mesure du pH sont résumés dans le tableau 19.

Tableau. 19 Résultats du potentiel d’hydrogeéne des résidus de Kherzet Youcef

Echantillon1 Echantillon2 Echantillon 3
pH 7.12 6.95 7.06

Les résultats de mesure ont montré un pH alcalin, ces valeurs peuvent étre expliquées par la
présence des carbonates (dolomite, calcite) en grande quantité dans les échantillons, ce qui

génére la neutralité. Les valeurs de pH obtenues oscillent entre 6.95 et 7.12.

2.2 Caractérisation minéralogique
Afin de déterminer les différentes phases minérales dans les rejets de Kherzet Youcef, des
analyses minéralogiques ont été réalisées a I’aide de la loupe binoculaire, spectroscopie Raman,
DRX et d’un microscope électronique a balayage. La figure 48 représente une vue d’ensemble
des rejets qui sont composés de minéraux carbonatés, des sulfures et des minéraux secondaires.
La pyrite constitue le minéral sulfuré le plus fréquent dans les rejets, elle est entourée par la
gangue et est rarement libre. Les sulfures autres que la pyrite sont également observés, dont la

marcassite qui est un polymorphe de la pyrite (FeS>).

Fig 48. Images obtenues par loupe binoculaire montrant des grains de dolomite et des sulfures
(Dol : Dolomite ; Py : Pyrite ; MC : Marcassite)

Les mesures de spectrométrie Raman ont été réalisées sur des échantillons en poudre et sur des
lames minces. La spectroscopie Raman confirme la présence de la pyrite et dolomite. Dans la
figure 49 sont présentes les spectres Raman de dolomite avec son pic caractéristique & 1087
cm? et le spectre de la pyrite qui marque des basses fréquences, notamment 434 cm, 381 cmr

et 335 cm™. Ces minéraux ont été confirmés aussi par ’analyse DRX.
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Fig 49. Spectres obtenus par spectroscopie Raman a 514nm A) Spectre de dolomite avec trois
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L’analyse quantitative par DRX de I’échantillon de Kherzet Youcef (Fig. 50) a démontré qu’il
est principalement constitué de minéraux carbonatés (dolomite CaMg(COs3)2, minrecordite
Cazn(CO:s): et ankérite (Fe,Mg,Mn)(CO3).), de minéraux sulfurés (pyrite FeS,, sphalérite ZnS,
galéne PbS, chalcopyrite CuFeS; et marcassite FeS»), d’oxyde de Si sous forme de quartz et
tridymite (SiO2), ainsi que des sulfates secondaires tels que le gypse (CaS02-2H.0) et

I’anglésite (PbSO4), qui se sont formés par altération de minéraux primaires.
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Fig. 50 Spectre DRX de I’échantillon analysé (Kherzet Youcef)

Les observations des rejets de la mine de Kherzet Youcef, en microscopie électronique a
balayage, confirment la présence de minéraux de gangue sous forme de dolomite et de calcite
(Fig.51) et (Annexe A, Fig.1).
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Fig. 51 Image obtenue au MEB-EDS montrant des grains de calcite et dolomite

2.3 Composition chimique des rejets
Les résultats de la caracterisation chimique des rejets de Kherzet Youcef, effectuée par
fluorescence X, sont résumés dans le tableau 20. 1ls montrent que les éléments majeurs dans
les échantillons de rejets sont CaO 30,58%, la MgO 8.44%, la silice 3.02% et le fer 5.94%. Ces

fortes concentrations de Ca et de Mg confirment la présence de dolomite dans 1’échantillon.

Les concentrations en Zn et plomb sont aussi illustrées dans le tableau 20. Ces éléments
chimiques montrent de fortes teneurs dans les échantillons en comparaison avec les valeurs

limites, elles ont atteint 8569 ppm et 670 ppm pour le zinc et plomb respectivement.

Des éléments traces tels que le cuivre et le cadmium ont montré respectivement des valeurs de
68 ppm et 17 ppm. Le soufre total présente une teneur de 4.39%, cela est lié a la présence de

minéraux sulfurés et sulfatés.

Le tableau ci- dessous résume I’ensemble des résultats de la caractérisation des rejets de Kherzet

Youcef.
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Tableau. 20 Résultats des caractéristiques physiques et chimiques des rejets de Kherzet Youcef

Résultats
Parameétres Symbole Unité

D1o pm 16.79

D30 pm 50.24
Dso Hm 101.96

Cu = Deo/D1o - 6.07

Caractéristiques Cc= - 1.47

physiques D30%/(De0*D10)

W % 9.43

pH 7.04
Mg ppm 50900

Al ppm 5705

Si ppm 14100

S ppm 50900

K ppm 2505
Ca ppm 218400

Caracteéristiques Mn ppm 1037
chimiques Fe ppm 59400

Cu ppm 68

Zn ppm 8569

Pb ppm 670

Cd ppm 17
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3 Résultats de la caractérisation des matériaux phosphatés

Les principales caractéristiques physiques, chimiques et minéralogiques des matériaux
phosphatés (stériles carbonatés, phosphates bruts et rejets de phosphates) sont présentées dans
cette section.

3.1 Caractérisation physique
3.1.1 Analyse granulométrique

La figure 52 présente les courbes granulométriques des échantillons de phosphates et le tableau
22 recense les principales informations tirées de celles-ci (D10, D30, Dso , Deo, Dso , Cu, Cc).
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Fig. 52 Distribution granulométrique des matériaux phosphatés

Les courbes de distribution granulométrique des matériaux étudiés présentent un coefficient
d'uniformité (Cu =Deo/D10) supeérieur & 2 (granulométrie étalée), tandis que le coefficient de
courbure (Cc = D30%/(Deo*D1o) varie de 1.43 a 9.53. D’apres les résultats de C¢ et Cy obtenus,
les courbes des stériles carbonatés et les phosphates bruts sont mal graduées. Ces deux
matériaux montrent plus de 50% des éléments en poids > 80 um, il y’a donc la présence de
graviers, de sables et de limons. Les rejets phosphatés présentent 47% de particules ont un

diametre <80 um. Ainsi, ces résidus sont majoritairement fins, C¢< 3, la granulométrie est serrée.
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3.1.2 Conductivité hydraulique

Le coefficient de perméabilité (Ksa), mesuré pour les stériles carbonatés, est d'environ
1,21.10'cm/s (Tableau 22), ce qui suggére que le matériau a une perméabilité trés élevée. Cette
valeur de ks favorise de ce fait la libre circulation du drainage minier acide a traiter. A noter
que la perméabilité du drain de traitement influence l'efficacité du systéme ; il doit étre
suffisamment perméable pour fournir un flux adéquat et éviter le colmatage, tout en maintenant

simultanément le temps de séjour requis pour un traitement efficace.

3.1.3 Capacité d’échange cationique CEC

Les résultats de CEC des matériaux étudiés varient entre 9 meq/100g et 27,9 meqg/100g, avec
un maximum de CEC pour les rejets de phosphates et un minimum pour les stériles carbonatés.
Ces résultats concordent avec ceux obtenus par diffraction aux rayons X pour la composition
minéralogique, qui montraient la présence de 0,48% de kaolinite dans les résidus (voir 3.2).
Des recherches antérieures ont montré que lorsque le pourcentage d'argile augmente, la CEC
augmente considérablement (Awad et al., 2019). Ces phyllosilicates ont une CEC elevée en
raison de leur cristallochimie (couches), ce qui est avantageux pour une fixation efficace des

métaux, offrant ainsi un meilleur traitement passif.

La présence de kaolinite dans les résidus provenant des usines de concentration est typique des
roches sedimentaires constituant les phosphates bruts. En fait, les argiles sont couramment
associées a d'autres roches sédimentaires phosphatées, comme la palygorskite observée dans
les phosphates marocains (Loutou et al., 2019 ; Moukannaa et al., 2020). Les matériaux argileux
présentent généralement une capacité d'échange cationique élevée et peuvent effectivement

retenir les ions charges positivement (Edahbi, 2018).

3.2 Caractérisation minéralogique

La caractérisation minéralogique des phosphates bruts a été effectuée a partir de lames minces
observées au microscope optique polarisant. Elle a été complétée par la spectrométrie de
diffraction X, qui a principalement permis d’identifier les minéraux de gangue et une
microscopie électronique a balayage pour 1’observation en haute résolution de la surface des

minéraux.
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Fig. 53 Microphotographies montrant les phosphates a grains fins & une abondance de débris
osseux observés a la loupe binoculaire et microscope optique en lumiére naturelle (LN) et
polarisée (LP). (A et B) : Vue générale des phosphates de différentes formes et tailles (loupe
binoculaire) ; (C) Oolithes arrondies a subarrondies de couleur beige & marron ; (D) Débris
osseux ; (E) Inclusion dolomitique ; (F) Coprolithes de formes irreguliéres avec des grains de
glauconite ; (G et H) Oolithes entourées d’une matrice carbonatée (ciment).

O : Oolithe ; COP: Coprolithe ; G: Glauconite; DO : Débris osseux; 1: Inclusion
dolomitique ; CMT : Ciment.

La caractérisation des phosphates de Djebel Onk revele la présence des apatites dans les
oolithes, les pseudo oolithes, les coprolithes et les débris osseux (bioclastes). Les oolithes ont
une taille qui varie entre 30 a 80um, souvent brun clair & marron, elles sont arrondies a
subarrondies et se présentent sous forme d’une couche concentrique entourée par des débris
organiques ou d’un ciment.

Les coprolithes avec une dimension jusqu’a 1mm sont caractérisés par des formes irréguliéres.
L’examen microscopique montre que les grains sont cimentés par une matrice carbonatée
(dolomitique ou calcitique). La glauconite et le quartz sont également observés. La glauconite
est présente sous forme d’agrégats polycristallins arrondis, de couleur vert clair a foncé, avec
une taille allant de 100 a 250um (Fig.53).

Une analyse au microscope électronique a balayage équipé d'un détecteur de rayons X

« EDS » a été conduite, correspondant aux images ci-dessous (Fig. 54).
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Fig. 54 Images obtenues au MEB-EDS des phosphates bruts
Tableau. 21 Composition chimique de 1’échantillon de phosphates bruts (point 3)

Element Masse Atome Formule Composition

% % %
CK 3.9 6.6 C 3.9
oK 502  63.3 0 50.2
FK 8.1 8.6 F 8.1
Na K 1.4 1.2 Na 1.4
Mg K 0.7 0.6 Mg 0.7
Al K 0.2 0.2 Al 0.2
Si K 1.0 0.7 Si 1.0
PK 9.6 6.3 P 9.6
SK 0.2 0.1 S 0.2
cakK 246  12.4 Ca 24.6
Total  100.0  100.0 100.0

L’analyse réalisée sur les phosphates bruts a montré la présence de fluorapatite (Ca(POa4)3F)
(Fig A et B) qui est normalement arrondie ou subarrondie, quoiqu'elles peuvent aussi étre
de forme ovale ou irréguliére. La palygorskite (Mg,Al)2SiaO10(OH)4.H20) est aussi observee.
Les concentrations chimiques d’un seul grain de fluorapatite sont résumées dans le tableau 21.
Les principaux éléments présents dans la particule sont : Calcium (Ca = 24.6%), oxygene (O
=50.2%), phosphore (P = 9.6%), Fluor (F = 8.1%) et carbone (C = 3.9%) (Voir aussi I’annexe
A, Fig.2).

Les diffractogrammes des échantillons testés et leurs interprétations sont détaillés dans la figure
55. Les stériles sont principalement composés de minéraux carbonatés (dolomite a 95.9% et
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calcite a 0.2%), de quartz (2.5%), et d'ilménite (1.4%), tandis que les minéraux présents dans
les phosphates bruts comprennent la dolomite (55.7%), la calcite (18.5%) et la fluorapatite
(25.8%). Les residus de concentration ont des compositions minéralogiques similaires. Ces
déchets sont constitués de 59.2% dolomie, 20.5% calcite, et 19.8% de fluorapatite ; la kaolinite

est aussi presente dans ces résidus mais en faible proportion (0.5%).

A A polomite

* Calcite

® Quartz

+ limenite

I kaolinite

O Carbonate fluorapatite

1 o & o O Phosphates bruts a faible teneur
~— L8 0 De 40O% QU *Aa *fane a t*) ADD 4 A a
T— e e .. A Y, i A\~ snn Rejetsdephosphates
| | T At I b d'expl
| A b aft Stériles carbonatés d'exploitation
rFy o + A A n
Ae | \ A I A | A A A AAAA A
. i N A A B N o N A . S - W S -l

Fig. 55 Spectres DRX des matériaux phosphatés (SC, PB, RP)
3.3 Caractérisation chimique

L’analyse chimique par fluorescence aux rayons X des matériaux phosphates a révélé que, les
teneurs en calcium et magnesium sont élevées dans les stériles carbonatés (32.5% CaO et 2.2%
MgO) par rapport aux autres échantillons, en raison de la forte teneur en dolomie. Le minerai
de phosphates (PB) et les rejets de phosphates (RP) présentent des niveaux élevés de CaO
(45.2%), de P.Os (28.8%) et de SiO2 (4.0%). Pour tous les échantillons, le Fe a montré des
valeurs allant de 0.1% a 0.3%. D'autres éléments chimiques tels que Co (7-72 ppm), Zn (89-
228 ppm), Ba (61-1481 ppm), Pb (46-112 ppm) et Cd (<5 ppm) sont présents a des

concentrations relativement faibles.

Le potentiel net de neutralisation pour tous les échantillons a été déterminé a partir des valeurs
de carbone total et de soufre total mesurées par le four a induction (Méthode de Miller, 1991).
Les résultats (Tableau 22) montrent que les stériles carbonatés ont un potentiel de
neutralisation élevé (NP = 1000 kg CaCOa/t) par rapport aux autres échantillons (phosphates
bruts NP = 270.39 kg CaCOslt ; residus de phosphates NP = 304.94 kg CaCOslft). La capacité
potentielle de génération d'acide pour les stériles carbonatés est faible (PA = 2.93 kg CaCOalt).
En revanche, les deux autres échantillons ont montré des valeurs de PA similaires (environ 35
kg CaCOslt).

119



Tableau. 22 Caracteéristiques des matériaux phosphatés

SC PB RP
Paramétres Symbole Unité
D1o um 36.50 75.63 10.38
D30 Hm 1209.32 226.64 66.87
Dso Hm 2955.25 336.94 98.35
Dso Hm 4202.88 473.71 113.54
Caractéristiques physiques Dso um 7357.19  3091.47  151.14
Cu= Deo/Dlo - 115.15 6.26 10.38
Cc= - 9.53 1.43 3.60
D30%/(De0*D1o)
Perméabilité cm/s 1.21 10* - -
(Ksa)
CEC (meqg/1000) 9 25.85 27.9
Mg mg/L 13500 4854 7220
Al mg/L 1173 3919 4250
Si mg/L 10400 20300 19000
P mg/L 4946 108000 126300
S mg/L 2037 15400 16600
C mg/L 119900 32300 36400
Caractéristiques chimiques K mg/L 2451 1271 1270
Ca mg/L 232600 313500 323400
Mn mg/L 48 191 149
Fe mg/L 1279 2939 2106
Co mg/L 07 39 72
Zn mg/L 89 228 141
Ba mg/L 61 1481 232
Pb mg/L 46 112 -
Cd mg/L - <5 -
Dolomite % 95.96 55.69 59.24
Calcite % 0.22 18.48 20.52
Composition Quartz % 2.45 - -
minéralogique Fluorapatite % - 25.83 19.76
Ilmenite % 1.37 - -
Kaolinite % - - 0.48
NP kg CaCOs/t 1005 270 305
AP kg CaCOs/t 2.9 35.7 33.9
PN, PA NNP= NP-AP (kg CaCOslt) 998 235 271
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4 Résultats de I’évaluation des risques de contamination en éléments métalliques des sols
et residus miniers

Dans le but d’évaluer la toxicité et le niveau de contamination métallique dans les sites de Sidi

Kamber et de Kherzet Youcef, les indices de pollution des sols ont été calculés.

Afin de prédire la disponibilité des ETM dans les sols/rejets, deux types de solutions
d’extraction sont principalement utilisés : La solution saline chlorure de calcium CaCl, et
I’acide nitrique HNO3. Notons que le chlorure de calcium est utilisé pour extraire les métaux

les plus mobiles et potentiellement les plus disponibles.

4.1 Cas de Sidi Kamber
Les concentrations en éléments métalliques (Cd, Pb, Cu et Zn) sont récapitulées dans le tableau
23. Les résultats obtenus révelent une difference significative dans les teneurs des métaux
¢tudiés par les deux solutions d’extraction (HNO3 et CaCl,), les concentrations sont tres faibles
dans les fractions extraites par la solution saline. Sur les dix-huit points de prélévement, les
échantillons du site SKF présentent les niveaux les plus élevés en Pb et Zn avec (15.04 & 23.63
mg/L) et (137.23 a 179.54 mg/L) respectivement. Les autres métaux sont présents dans tous les

échantillons mais a des faibles concentrations.

Les résultats des teneurs en ETM extraits par I’acide nitrique montrent des valeurs supérieures
a celles des normes a respecter pour les métaux : Cd (1 — 3 mg/L), Pb (50 - 130 mg/L), Cu (50
- 140 mg/L) et Zn (150 — 300 mg/L). Les niveaux les plus élevés de Pb et Cd ont été observes
au site SKG (SKG3, pour le Cd 26.220 mg/L et SKG2 et SKG3 pour le plomb respectivement
(794.067 et 759.048 mg/L). Le site de SKF, et principalement le point d’échantillonnage SKF1,
se caractérise par la teneur la plus élevée en Zn (180.157 mg/L). Les sols (T1 a T6) sont

caractériseés par des concentrations en cuivre qui varient de 9.01 mg/L a 13.76 mg/L (Fig.56).
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Tableau. 23 Concentrations de métaux lourds extraits par CaCl, et HNO3 (Cas de la mine abandonnée de Sidi Kamber)

Concentrations de métaux lourds extraits avec 0.01 M de Concentrations de métaux lourds extraits avec 10 % de
CaCl, HNO3
Echantillons | Masse  Cd(mg/L) Pb(mg/L) Cu(mg/L) Zn(mg/L) | Masse Cd(mg/L) Pb(mg/L) Cu(mg/L) Zn(mg/L)
séche (g) seche
(9
SKF 1 (F1) 5.006 1.093 23.631 0.993 168.656 | 10.022 1.136 240.220 3.154 180.157
SKF 2 (F2) 5.009 0.926 17.607 0.815 137.229 | 10.024 9.693 175.949 2.065 138.393
SKF 3 (F3) 5.015 1.104 15.043 0.963 173.857 | 10.001 8.689 186.174 2.292 145.934
SKF 4 (F4) 5.014 1.080 19.579 0.982 171.734 | 10.038 19.549 173.660 2.048 131.497
SKF 5 (F5) 5.002 1.099 19.578 1.050 179.543 | 10.011 1.363 197.587 2.174 135.929
SKF 6 (F6) 5.014 1.056 18.733 0.994 170.647 | 10.018 0.895 199.383 2.497 142.035
SKG 1 (G1) 5.026 1.011 4,302 0.349 78.328 | 10.032 11.187 586.017 6.039 106.129
SKG 2 (G2) 5.025 0.728 4.097 0.317 75.472 | 10.081 1.088 794.067 8.296 122.174
SKG 3 (G3) 5.054 0.754 3.924 0.399 79.640 | 10.038  26.220 759.048 8.678 125.782
SKG 4 (G4) 5.055 0.756 3.713 0.291 79.133 | 10.029 9.551 565.198 6.210 105.536
SKG 5 (Gb) 5.066 0.749 3.860 0.439 77.406 | 10.072 1.045 602.241 6.238 109.561
SKG 6 (G6) 5.048 0.759 3.922 0.377 82.167 | 10.048 0.774 512.277 4.415 103.777
T1 5.013 0.552 0.352 0.142 48.719 | 10.04 0.731 79.678 9.414 50.997
T2 5.005 0.562 0.449 0.121 48.931 | 10.068 0.779 71.574 9.037 47.884
T3 5.011 0.544 0.887 0.069 48.640 | 10.011 0.823 78.946 10.538 51.770
T4 5.003 0.530 0.859 0.008 47.272 | 10.029 3.671 77.179 9.018 51.084
T5 5.019 0.512 0.802 0.112 46.181 | 10.031 0.696 170.262 13.766 63.718
T6 5.013 0.523 0.955 0.068 46.353 | 10.001 0.682 171.596 13.603 63.468
Valeurs limites*
mg/kg 1-3 50-130 50-140 150-300

(*) Limites réglementaires pour les concentrations de métaux lourds dans le sol (EU-Richtlinie 91/692/EWG, ABI EG, 31. Dec. 1991 Nr. L377,
p. 48) et KSVO, 1992)
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Tableau. 24 Concentrations de métaux lourds extraits par CaCl. et HNO3z (Cas de la mine de Kherzet Youcef)

Concentrations de métaux lourds extraits avec 0.01 M de CaCl,

Concentrations de métaux lourds extraits avec 10 % de

HNO3
Echantillons | Masse seche Cd(mg/L) Pb(mg/L) Cu(mg/L) Zn(mg/L) | Masse Cd(mg/L) Pb(mg/L) Cu(mg/L) Zn(mg/L)
(9) seche
(9)
KH 1 5.021 0.019 -0.237 -0.276 7.645 |10.018 10.288  1157.196  57.535 = 3363.143
KH 2 5.025 0.065 -0.316 7.999 18.681 | 10.08 10.136  1049.044  61.485  3470.452
KH 3 5.041 0.035 -0.369 -0.105 8.679 |10.018  9.696 1117.524  58.024  3291.550
KH 4 5.035 0.037 0.111 -0.189 9.742 10.04 9.763 1113.870  65.996  3341.600
KH 5 5.024 0.055 -0.103 -0.358 8.970 | 10.021 8.615 976.712 44856  3075.455
KH 6 5.031 0.034 -0.325 -0.137 7.760 | 10.069  8.055 1093.860  62.378  2928.744
KH 7 5.035 0.020 0.017 -0.236 2.251 10.09 0.954 60.694 7.652 251.325
KH 8 5.025 0.015 -0.130 -0.125 1.125 | 10.063  0.526 51.362 4.623 120.35
KH9 5.012 0.011 -0.102 -0.145 1.362 | 10.015 0.485 32.654 4.659 65.325
KH 10 5.019 0.016 -0.085 -0.118 0.852 [10.042  0.325 33.154 1.235 50.542
Valeurs*
limites mg/kg
1-3 50-130 50-140 150-300

(*) Limites réglementaires pour les concentrations de métaux lourds dans le sol (EU-Richtlinie 91/692/EWG, ABI EG, 31. Dec. 1991 Nr. L377,
p. 48) et KSVO, 1992)
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Fig. 56 Concentrations de métaux lourds extraits par HNOs (Cas de la mine abandonnée de
Sidi Kamber)

4.2 Cas de Kherzet Youcef

Les concentrations de quatre métaux extraits par CaCl, et HNO3 ont été mesurées et comparées

aux limites admissibles internationalement recommandées pour la qualité de sol (Tableau.24).

Sur tous les sites étudiés, les éléments métalliques extractibles par CaCl, présentent des valeurs
tres faibles, les concentrations moyennes de Cu, Cd, Pb, et Zn étant respectivement de 0.63,
0.03, -0.17 et 6.70 mg/L.

Dans la plupart des cas, les concentrations de Zn (50.54 a 3470.45 mg/L), Pb (32.65 a 1157.196
mg/L) et Cd (0.325 a 10.288 mg/L) dépassent les normes environnementales. Les
concentrations les plus élevés de Pb et Zn ont été enregistrées dans 6 points de prélevement
(KH1 a KH6).
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Les stations KH8, KH9 et KH10 présentent des teneurs inférieures aux concentrations limites
de Cd, Pb, Zn et Cu. Les valeurs de Cu aux divers sites varient de 1,23 mg/L (KH10) a 65.996
mg/L (KH4). L'ordre des métaux dans la fraction extrait avec HNOs est le suivant : Zn > Pb >
Cu> Cd (Fig.57).
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Fig. 57 Concentrations de métaux lourds extraits par HNOs (Cas de la mine de Kherzet
Youcef)
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5 Résultats de I’évaluation des risques de contamination en éléments métalliques des
plantes

La biodisponibilité consiste a déterminer la capacité d’une quantité d’un élément présent dans
le sol & étre absorbé par un organisme vivant (Newman and Jagoe, 1994). Le changement de la

biodisponibilité d’un ¢lément polluant correspond a un changement de toxicité.

Une vingtaine de métaux lourds sont essentiels aux organismes vivants, ils sont impliqués dans
les processus physiologiques, principalement, la photosynthese, la respiration, et I’assimilation
des macronutriments (Kabata-Pendias and Pendias, 2001 ; Remon, 2006). Une forte
concentration de ces métaux engendre un stress et un changement de la réaction physiologique.
Les métaux sont absorbés via la paroi cellulaire par diffusion a travers le systeme racinaire et
I’endoderme. Le passage de 1’élément métallique des racines vers les parties aériennes est
appelé « translocation », un phénomene qui necessite parfois la présence des agents
complexants, tels que les acides organiques, les acides aminés et divers peptides. La
translocation d’éléments polluants est plus importante chez certaines especes que chez d’autres,
entrainant une accumulation de ces €léments dans les parties aériennes. L’examen botanique
des sites d’¢études (Sidi Kamber et Kherzet Youcef) a permis d’identifier 14 espéces et 6
familles, 11 s’agit de plantes herbacées vivaces et des graminées. La zone de Sidi Kamber était
divisée en deux zones distinctes SKF et SKG : la premicre renferme 7 points d’échantillonnage
(SKF1 a SKF7) dominée par la famille Asteracae et Artemisiecae et la deuxieme couvre 5

especes (SKG1 a SKG7) caractérisée par la famille Tamaricacae.

L'accumulation de métaux lourds par la végétation a été estimée en mesurant les concentrations
de métaux dans les feuilles, tiges et racines. Les résultats sont présentes dans les tableaux 25
et 26.

5.1 Cas du site de Sidi Kamber

Douze especes végétales appartenant a cing familles ont été échantillonnés dans la mine
abandonnée de Sidi Kamber sur deux sites SKF et SKG. La distribution des concentrations en
métaux varie d'une espéce a l'autre et d'un point de prélevement a l'autre en raison des teneurs
initiales en métaux dans le sol, a la biodisponibilit¢ du métal lui-méme en fonction des
propriétés physico-chimiques du sol, au réle biologique de chaque métal et a la bioaccumulation
végetale (Gherib et al., 2017).
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5.11 SKF

Dans les feuilles des plantes du site SKF, les teneurs moyennes en métaux sont 9,063 mg/L
pour le Cd, pour le 51.21 mg/L Pb, 10.205 mg/L pour le Cu et 792.937 mg/L pour le Zn. Les
métaux dans les systémes racinaires présentent des teneurs élevées par rapport aux autres parties
(3.561 & 24.477 mg/L de Cd), (11.082 a 431.518 mg/L de Pb), (3.056 a 21.058 mg/L de Cu) et
(185.705 a 963.775 mg/L de Zn).

Les différences entre les teneurs en métaux des racines et des feuilles sont significatives pour
toutes les espéces. L'ordre d’accumulation des métaux est le suivant : Zn > Pb > Cu> Cd
(Tableau.25 et Fig.58).

La plus forte accumulation de Pb et de Zn a été observée chez les deux especes Asteracae
Sperguralia et Salvia algeriensis. Artemisiecae sp a aussi montré une certaine accumulation
de Zn. Pour le cadmium, la teneur la plus élevée est de 24.477 mg/L (enregistrée aux niveaux
des racines de Salvia algeriensis) tandis que la teneur la plus elevée de cuivre est de 54.375

mg/L (mesurée dans les feuilles de Asteracae Sperguralia).

Une comparaison des valeurs de concentrations des métaux dans les tissus végétaux avec celles
des environnements naturels (normes), indique que ces especes peuvent étre un signe de

phytotoxicité.

La capacité des végétaux pour absorber, transloquer et accumuler les éléments traces dans leurs
parties aériennes ¢étant d’une importance capitale (Lambers et al., 2005), différents indices

permettent d’évaluer le potentiel des espéces pour decontaminer les sols.

Le calcul de I’indice de translocation pour chaque métal montre les valeurs suivantes : pour Cd
(FT max : 3.057 dans les tissus de Asteracae Sperguralia au point SKF7), Pb (FT max : 1.263
dans les tissus de Asteracae Sperguralia au point SKF7), Cu (FT max : 3.160 dans les tissus de
Sperguralia au point SKF1) et Zn (FT max : 4.345 dans les tissus de Asteracae Sperguralia au
point SKF7). Certains métaux sont plus mobiles que dautres et peuvent étre facilement

transférés aux parties aériennes des plantes (Gherib et al., 2017).
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Tableau. 25 Concentrations de métaux lourds dans les tissus de plantes (SKF)

Parties de la plante Cd(mg/L) Pb (mg/L) Cu (mg/L) Zn (mg/L)
SKF1 (P1) Feuilles 14.274 35.043 54.375 1002.764
Asteracae Tige 9.800 31.312 7.046 284.488
Sperguralia Racines 8.633 50.249 17.205 299.386
IT 1.653 0.697 3.160 3.349
SKF2 (P2) Feuilles 12.050 8.865 9.346 491.869
Artemisiecae sp Tige 10.720 5.819 1.888 127.007
Racines 8.308 11.082 8.837 186.640
IT 1.450 0.799 1.057 2.635
SKF3 (P3) Feuilles 11.271 46.294 12.557 843.513
Asteracae Tige 11.989 36.844 16.315 271.004
Sperguralia Racines 20.521 117.478 19.972 689.091
IT 0.549 0.394 0.628 1.224
SKF4 (P4) Feuilles 9.643 22.796 7.972 564.097
Artemisiecae sp Tige 15.811 20.269 2.780 233.813
Racines 17.513 91.186 3.056 541.591
IT 0.550 0.249 2.608 1.041
SKF5 (P5) Feuilles 11.581 36.661 6.309 829.917
Artemisiecae sp Tige 19.427 46.919 3.191 618.554
Racines 12.814 103.902 4.116 475.559
IT 0.903 0.352 1.532 1.745
SKF6 (P6) Feuilles 1.932 28.842 8.699 920.223
Salvia algeriensis Tige 2.156 15.644 3.419 350.862
Racines 24.477 431.518 15.284 963.775
IT 0.078 0.066 0.569 0.954
SKF7 (P7) Feuilles 10.890 121.465 15.492 806.939
Asteracae Tige 3.320 36.935 5.074 86.437
Sperguralia Racines 3.561 96.166 21.058 185.705
IT 3.057 1.263 0.735 4.345
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Tableau. 26 Concentrations de métaux lourds dans les tissus de plantes (SKG et KH)

Parties de la plante Cd(mg/L) Pb (mg/L) Cu (mg/L) Zn (mg/L)
SKG1 (P8) Feuilles 1.541 17.239 6.358 128.121
Tamaricacae Tige 0.976 3.396 3.853 40.737
Tamarix usneoides Racines 1.065 27.247 8.573 145.495
IT 1.446 0.632 0.741 0.880
SKG2 (P9) Feuilles 8.489 6.493 16.891 664.456
Myrtus communis Tige - - - -
Racines 6.351 45.881 7.949 771.203
IT 1.336 0.141 2.124 0.861
SKG3 (P10) Feuilles 0.914 177.167 10.918 307.233
Tamaricacae Tige 0.709 16.049 3.676 52.096
Tamarix usneoides Racines 3.252 66.027 7.115 124.225
IT 0.281 2.683 1.534 2.473
SKG5 (P11) Feuilles 7.329 15.009 25.110 698.476
Myrtus communis Tige 8.456 43.175 7.231 726.546
Racines 7.843 32.421 18.565 881.704
IT 0.934 0.462 1.352 0.792
SKG7 (P12) Feuilles 0.285 73.041 7.974 160.556
Tamaricacae Tige 0.510 72.838 3.834 55.675
Tamarix usneoides Racines 1.198 42.475 5.009 91.935
IT 0.238 1.719 1.591 1.746
KH1 Feuilles 8.165 40.179 13.302 886.806
K1 Tige 3.358 25.392 10.091 495.419
Racines 3.344 14.524 7.650 269.552
IT 2.441 2.766 1.738 3.289
KH2 Feuilles 2.417 21.709 10.273 850.483
K2 Tige 1.004 13.284 6.319 400.193
Racines 1.335 51.037 9.052 774.641
IT 1.811 0.425 1.134 1.097
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Fig. 58 Concentrations de métaux lourds dans les tissus de plantes

512 SKG

Cing espéces vegeétales ont eté échantillonnées autour du site SKG. Les concentrations moyennes
en métaux sont de 1’ordre de 0.285 a 8.489 mg/L pour le Cd, de 3.396 a 177.167 mg/L pour le Pb,
de 3.676 & 25.110 mg/L pour le Cu et de 40.737 a 881.704 mg/L pour le Zn (Tableau 26). Les
plantes échantillonnées dans le site de SKG présentent généralement une plus faible accumulation
de métaux par rapport au site SKF. Pour le cadmium et le plomb, les teneurs les plus élevées sont
enregistrées dans les tissus de Myrtus communis et Tamarix usneoides respectivement. L’espéce
Myrtus communis (SKG5. P11) présentent les teneurs les plus élevées en cuivre (25.110 mg/L) et
en zinc (881.704 mg/L). Les facteurs de transfert de chaque métal calculés dans le site de SKG sont
plus faibles que ceux rapportés pour les especes du site SKF (Fig.58). Les résultats de I’indice de
translocation sont resumés comme suit, Cd (FT max : 1.446 dans les tissus de Tamarix
usneoides au point SKG1), Pb (FT max : 2.683 dans les tissus de Tamarix usneoides de SKG3),
Cu (FT max : 2.124 dans les tissus de Myrtus communis de SKG2) et Zn (FT max : 2.473 dans
les tissus de Tamarix usneoides de SKG3). Certains métaux sont plus mobiles que d'autres et

peuvent étre facilement transférés aux parties aériennes des plantes (Gherib et al., 2017).
5.2 Cas de la mine de Kherzet Youcef

Dans la mine de Kherzet Youcef, 2 especes vegétales ont été identifiées (non classées)
(Tableau 26). Pour les deux points d’échantillonnage, les concentrations en métaux varient de
(1.004 a 8.165 mg/L pour le Cd), (13.284 a 51.037 mg/L pour le Pb), (6.319 a 13.302 mg/L
pour le Cu) et (269.552 a 886.806 mg/L pour le Zn). L’espéce K1 affiche le facteur de
translocation le plus élevé pour tous les métaux Cd (FT max : 2.441), Pb (FT max : 2.766), Cu
(FT max : 1.738) et Zn (FT max : 3.289).
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6 Comportement géochimique des rejets miniers (Sidi Kamber et Kherzet Youcef)
6.1 Résultats des essais statiques

La classification des rejets miniers est déterminée en calculant la différence entre le pouvoir
neutralisant (PN) et le pouvoir acidogene (PA) ou le rapport entre ces deux critéres PN/PA. Les
rejets sont générateurs d’acidité (PN/PA < 1), non générateurs d’acidité (PN/PA > 2.5) ou se
situent dans la zone d’incertitude (2.5 > PN/PA > 1) (Adam et al. 1997). Les PN et les PA des
échantillons étudiés ont été respectivement calculés sur la base du carbone total et du sulfure
de soufre (Bouzahzah et al., 2014). Le tableau 27 et figure 59 résument les résultats des essais
statiques.
Tableau. 27 Calcul du potentiel net de neutralisation pour les différents échantillons

Eléments  Ciotal Stotal PN PA PN/PA PN - PA
LDM 0,05 0,009 (Kg (Kg CaCO3h) (Kg CaCO3h)
CaCO3Ht)
Rejets de Sidi 0.17 2.85 14.24 89.06 0.15 -74.82
Kamber (SKF)
Rejets de Sidi 0.09 5.12 7.54 160.06 0.04 -152.52
Kamber (SKG)
Résidus de la mine | 10.70 4.39 896.66 137.37 6.53 759.29
de Kherzet Youcef

Les résultats montrent que les rejets de Sidi Kamber ont un pouvoir neutralisant faible (14.24
kg CaCQualt) et (7.54 kg CaCOs/t) pour SKF et SKG respectivement. Ces faibles valeurs de PN
sont expliquées par la dissolution de certains minéraux silicatés (quartz, muscovite) contenus
dans ces rejets. En se basant sur le critere de (Miller et al ,1991) ou celui du rapport PN/PA
(Adam et al ,1997) illustré dans la (figure 60) ci-dessus, les deux rejets de Sidi Kamber SKF et
SKG sont fortement générateurs d’acidité. Le potentiel net de neutralisation selon Miller (1991)
est PNN= -152.52 kg CaCOs/t pour les rejets de séparation gravimétrique et de PNN = -74.82
kg CaCOa/t pour les rejets de flottation. Ces résultats sont liés aux quantités de sulfures oxydés

présents dans ces rejets.

Les résultats des tests statiques révelent que les échantillons de Kherzet Youcef sont non
acidogeénes (PN = 896.66 kg CaCOs/t) et (PA = 137.37 kg CaCOs/t). Les valeurs PNN sont
supérieures a 20 kg CaCO3/t. Ces résultats concordent parfaitement avec ceux obtenus par
I’analyse minéralogique (DRX et microscopie) qui confirme la présence d’une gangue

dolomitique.
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Fig. 59 Caractérisation environnementale des rejets de Sidi Kamber et de Kherzet Youcef
6.2 Résultats des essais cinétiques en mini cellules d’altération
Les résultats de I'analyse de la qualité de l'eau a partir des tests cinétiques en mini cellules
d’altération sont résumés dans cette section. Ils incluent la qualité de l'eau des lixiviats percolés
le long de 25 cycles, I'évolution dans le temps des parameétres électrochimiques (pH, potentiel

redox et conductivité) et les concentrations en métaux dissous.

La figure 60 montre I'évolution du pH, Eh et conductivité dans les lixiviats récupérés a partir

des échantillons SKF, SKG et KH. Le comportement géochimique des trois déchets miniers

n’est pas similaire.

Au début des expérimentations, le pH des solutions est de 3.43 et 3.02 pour les rejets SKF et
SKG respectivement. Pour les rejets SKG, le pH augmente pour se stabiliser a 4.25 apres
environ 20 cycles ; au contact des rejets SKF, le pH diminue a des valeurs trés acides (pH

inférieur a 3) puis devient stable a des valeurs comprises entre 3.9 et 4.2 a la fin des expériences.
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Ces valeurs indiquent une forte activité bactérienne qui oxydent le fer (Acidithiobacillus

Ferrooxidans, Leptospirillium Ferrooxidans) (Hakkou et al., 2005).

Le pH des rejets de Kherzet Youcef passe de 7.02 a 7.35 aprés 25 cycles de lixiviation. Cette

hausse est causée par la dissolution de minéraux neutralisants tels la dolomite et la calcite.
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Fig. 60 Résultats des analyses électrochimiques des lixiviats provenant des essais en mini
cellules d’altération (pH, Eh, conductivité)

Les valeurs de Eh des lixiviats sont positives et varient généralement entre 450 et 490 mV pour
les rejets SKF et entre 420 et 540.3 mV, signifiant que les conditions sont oxydantes. Les
potentiels redox mesurés sur les lixiviats des rejets de Kherzet Youcef sont faibles (270.1 a
320.2 mV).
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Les valeurs de conductivité électrique mesurées, sont relativement faibles pour tous les rejets
(SKF, SKG et KH). Elles passent de 1365 a 260 puS/cm pour les rejets SKF, de 1100 a 255
uS/cm pour les rejets SKG et de 400.6 a 245 uS/cm pour 1’échantillon KH.

La conductivité électrique des échantillons (SKG et SKF) se stabilise aprés le deuxieme ringage.
Mayer (2002) a expliqué cette diminution par une pré-oxydation des grains de sulfures qui peut

modifier leur réactivité.

La figure 61 montre le suivi de la concentration de quatre métaux dans les lixiviats obtenus

dans les essais en mini cellules d’altération.
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Fig. 61 Résultats des analyses chimiques des lixiviats provenant des essais en mini cellules
d’altération (Pb, Zn, Cd, Fe)
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La figure montre des concentrations initiales relativement élevées qui peuvent étre liees a la
dissolution de particules ultrafines (Furrer et Stumm, 1986; Hakkou et al., 2008 ; Schott et al.,
2009) et a la dissolution des surfaces minérales hautement réactives (Wehrli, 1989 ; Hakkou et

al., 2008). Les éléments faiblement adsorbes sont alors rapidement libérés dans la solution.
Plomb

Les concentrations de plomb dans les eaux de lixiviation varient de 0.48 & 0.78 mg/L pour SKF,
de 0.39 a 1.1 mg/L pour SKG et de 0.53 a 0.7 mg/L pour KH. La libération du plomb est

controlée par I’assemblage des minéraux : galéne PbS, anglesite PbSOj et cérusite PbCOs.
Zinc

Le zinc présente des concentrations élevées durant les deux premiers cycles (SKF, 6.5 mg/L),
(SKG, 2.8 mg/L) et (KH, 0.6 mg/L). Cette hausse est expliquée par I’oxydation et la réactivité
élevée de la sphalerite ZnS. Apres 25 cycles de ringage, les valeurs se stabilisent avec le temps
pour atteindre des valeurs faibles (environ 0.38 mg/L pour SKF et SKG et 0.5 mg/L pour KH).

Cadmium

Les concentrations du cadmium dans les lixiviats passent de 0.7 a 0.43 mg/L pour les deux
échantillons de Sidi Kamber et de 0.5 a 0.37 mg/L pour les rejets de Kherzet Youcef.

Fer

La figure 61 montre que les concentrations de fer dans les eaux rincées de ’ensemble des rejets
sont faibles (0.36 mg/L pour SKF, 0.32 mg/L pour SKG et 0.35 mg/L pour KH). Le fer a

probablement preécipité dans les cellules.
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7 Résultats de la désulfuration
7.1 Flottation

Lors des essais de flottation réalisés sur les rejets de Sidi Kamber et de Kherzet Youcef, deux

paramétres ont été variés :

- Lavariation de la concentration du collecteur (100g/t ; 200g/t ; 300g/t ; 400g/t)

- Ajout ou non d’activant (sulfate de cuivre).

Cas de Sidi Kamber
Les tableaux 28 et 29 résument les paramétres étudiés lors des essais.

Tableau. 28 Réactifs utilisés pour la flottation des rejets de Sidi Kamber

Réactif Role Temps de Solution
Conditionnement
flottation Xanthate Collecteur 5 min 20%
appliquée aux | (CH3CH.OCS;Na)
rejets de Sidi | Sulfate de cuivre  Activant 5 min 10%
Kamber (CuSOa4)
Huile de pin Moussant 1 min
La chaux Régulateur 20%
du milieu
Tableau. 29 Dosage des réactifs utiliseés.
Xanthate (g/t)
Nombre CuSO4 (g/t) Flottation Flottation de ~ Moussant (g/t)
d’essais principale contréle
1 150 200 100 50
2 150 300 100 50
3 150 400 100 50
4 0 200 50 50
5 0 300 50 50
0 400 50 50

Cas de Kherzet Youcef

Les tableaux 30 et 31 résument les parameétres étudiés lors des essais.

Tableau. 30 Réactifs utilises pour la flottation des rejets de Kherzet Youcef

Réactif Réle Temps de Solution
Flottation Conditionnement
appliquée aux Xanthate Collecteur 5 min 20%
des rejets de | (CHsCH20CS:Na)
Kherzet Youcef | Sulfate de cuivre  Activant 5 min 10%
(CuS0Qs)
" Huile de pin Moussant 1 min
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Tableau. 31 Dosage des réactifs utilises
Xanthate (g/t)

Nombre CuSOq (g/t) Flottation Flottation de ~ Moussant (g/t)
d’essais principale controle

1 100 200 50 50

2 100 300 50 50

3 100 400 50 50

4 50 200 50 50

5 50 300 50 50

6 50 400 50 50

7.1.1 Cas des rejets de Sidi Kamber

Tableau. 32 Reésultats de la desulfuration par flottation (Rejets de SKF)

Teneur en soufre %
Rendement
Nombre . Concentré | Pondéral du | Récupération du
d’essais | ToutVenant- | Rejet de sulfuré de | concentré soufre %
SKF flottation flottation % (%)
1 2.65 1.41 7.94 19 56.9
2 2.31 1.18 8.24 16 57.09
3 2.35 0.72 9.78 18 74.88
4 2.58 2.01 3.98 29 44.69
5 2.03 1.7 4.06 14 27.98
6 2.26 1.86 4.08 18 32,51

La désulfuration par flottation a pour objectif de réduire la teneur en sulfure dans les
échantillons de rejets étudiés. La teneur en soufre a été déterminée avant et apres élimination
de sulfures (Tableau. 32).

SKF

La teneur en soufre initiale dans les échantillons SKF avant désulfuration varie de 2.03 4 2.65%.
L’analyse des rejets désulfurés a révélé que 1’essai 3 (xanthate 400/100 g/t, 150 g/t CuSOa), a
donné de bons résultats en termes de désulfuration, avec une teneur en soufre de 0.72% et 9.78%

dans le concentré (d’ou une récupération de 74.88%). En revanche, les essais réalisés sans
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sulfate de cuivre (essais 4, 5 et 6) ont enregistré des taux élevés en soufre, les teneurs passent
de 2.58 & 2.01%, de 2.03 a 1.70% et de 2.26 & 1.86% respectivement. Globalement, I’ajout de
I’activant améliore I’efficacité du processus, il favorise la sélectivité de 1’hydrophobicité et
facilite ’adsorption parfaite des xanthates sur la surface des particules (Mermillod, 2005 ;
Skandrani et al., 2019).

Tableau. 33 Résultats de la désulfuration par flottation (Rejets de SKG)

Teneur en soufre % Rendement
Nombre | Tout Venant- : Concentré . Récupération du
.o Rejet de . Pondéral du
d’essais SKG . sulfuré de . soufre %
flottation . concentré (%)
flottation %
1 5.01 1.65 15.09 25 75.30
2 4.85 1.69 15.43 23 73.17
3 5.06 1.64 15.89 24 75.37
4 4.12 2.66 11.25 17 46.41
5 4.77 2.35 12.03 25 63.05
6 4.81 2.17 13.17 24 65.71
SKG

Avant traitement, les échantillons SKG ont montré des teneurs élevées en soufre (4.12 a 5.06
%). Les rejets de flottation désulfurés qui correspondent a cette lithologie présentent des teneurs
en soufre qui varient de 1.64 a 2.66% (Tableau. 33).

Les résultats obtenus ont montré que les échantillons 1, 2 et 3 ont été efficacement désulfures ;
la teneur en soufre obtenue est d’environ 1.65, 1.69 et 1.64% avec des concentrés sulfurés de
teneurs en soufre de 15.09, 15.43 et 15.89%, qui correspondent a des récupérations de 75.30,
73.17 et 75.37% respectivement. La teneur en soufre dans les rejets désulfurés des autres
échantillons a dépassé 2%, ce qui signifie que la désulfuration n’a pas abouti aux objectifs

attendus.

7.1.1 Cas des rejets de Kherzet Youcef
La caractérisation chimique (%S) (Tableau 34) montre que tous les échantillons prélevés
contiennent une teneur importante en soufre, qui varie de 3.52 a 4.11%. Aprés désulfuration, la
teneur en soufre a atteint des valeurs appréciables, a savoir : 1.32, 1.22 et 0.85% avec un dosage
de 100g/t de CuSOa.
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La teneur en soufre la plus faible (S= 0.85%) est enregistrée pour 1’essai n°3 (xanthate 400 /
100 g/t, 100 g/t CuSOs), correspondant & une récupération en soufre de 84.28%.

Tableau. 34 Résultats de la désulfuration par flottation (Rejets de Kherzet Youcef)

Teneur en soufre % Rendement o
Nombre | Tout Venant- . Concentré . Récupération du
d’essais KH Rejet _de sulfuré de Ponderall du soufre %
flottation . concentré (%)
flottation %
1 3.96 1.32 12.32 24 74.67
2 4.05 1.22 13.52 23 76.80
3 4.11 0.85 14.43 24 84.28
4 3.52 1.36 9.07 28 72.18
5 3.85 1.29 9.82 30 76.55
6 3.66 1.20 9.99 28 76.39

Les paramétres optimaux choisis pour la desulfuration par flottation (cas des rejets de Sidi

Kamber) sont présentes dans le flow sheet ci-aprés (Fig.62) :

Rejets de Sidi Kamber (SKG + SKF)

10 min &[ Agitation (Stabilisation de la pulpe) J

————

(ﬁ Y
Smin | [€— PH=10
R

5 min (—[ Cusco, (150 g/t)

—

@[ Xanthate (400g/t) }
%[ Huile de pin (1 goutte) ]

\4

[ Flottation principale ] Xanthate (100 g/t)

P

\ k Huile de pin (1 goutte)
[ Concentre 1 ]

Flottation de contrdle

— S

Concentré 2

Résidu

Désulfuré

Fig. 62 : Flow-sheet proposé de traitement des rejets de Sidi Kamber.
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Les parameétres choisis pour la flottation des rejets de Kherzet Youcef sont illustrés dans le
flow sheet ci-dessous (Fig.63) :

Rejets de Kherzet Youcef

|

10 min <—[ Agitation (Stabilisation de la pulpe) J

I

5 min <—\ pH =10

|

5 min < [ CuSO, (100 g/)

5 min <——| Xanthate (400g/t) }

i

1 min < { Huile de pin (1 goutte) ]

\4

[ Flottation principale ] Xanthate (50 g/t)

/ \ L Huile de pin (1 goutte)

Concentré 1 A

Flottation de contrdle

o W

Concentré 2

Résidu

Désulfuré

Fig 63. Flow-sheet proposé de traitement des rejets de Kherzet Youcef
7.2 Désulfuration par séparation gravimétrique

Le tableau 35 résume les résultats de la séparation gravimétrique par table a secousses. Cette
technique permet de séparer les sulfures de la gangue en se basant sur leur densité (Atrafi et al.,
2012; Falconer, 2003 ; Amar, 2020).
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Tableau. 35 Reésultats de la désulfuration par table a secousses

Teneur en soufre % Rendement
Echantillon Pondéral QU Recuperatlé)n
ot d Concentré concentré du soufre %
Tout Venant | ~eletde sulfuré de (%)
tablage
tablage

SKF 2.11 1.70 3.34 25 39.57

SKG 4.68 1.80 13.32 25 71.15

KH 3.92 3.10 5.83 30 56.76

Les rejets désulfurés par gravimétrie de SKF et SKG présentent des teneurs finales en soufre
de 1.7% et 1.8% respectivement ; quant aux rejets KH, la teneur enregistrée est d’environ 3.1%
(Tableau. 35). La recupération de soufre maximale enregistrée correspond aux rejets de
gravimetrie de Sidi Kamber (71.15%). Notons que les récupeérations de soufre sont inferieures
a celles obtenues par flottation (74.88% pour SKF, 75.37% pour SKG et 84.28% pour KH).

8 Comportement géochimique apreés désulfuration

Des tests cinétiques en mini cellules d’altération ont été réalisés afin d’évaluer I’efficacité de la
désulfuration environnementale (séparation gravimétrique et flottation) et d’optimiser ainsi le
comportement géochimique de ces rejets désulfurés. Les rejets SKG et SKF de la séparation
gravimeétrique et les résidus KH de flottation sont introduits dans les cellules qui permettent la
confirmation du caractére acidogeéne des échantillons par I’oxydation des sulfures. Les résultats

des analyses des lixiviats sont présentés dans la section suivante.

8.1 Evolution des paramétres électrochimiques des lixiviats

L’évolution des parametres électrochimiques pH, Eh et conductivité électrique durant 25 cycles

de rincage sont présentés dans la figure 64.

Durant les premiers cycles (1 a 7), le pH des lixiviats des 3 échantillons augmente
considérablement pour atteindre des valeurs proches de la neutralité, 8.1, 8.3 et 7.9
respectivement pour les rejets SKF, SKG et KH. Ces valeurs diminuent légerement apres le
7éme cycle et se stabilisent a pH =8.2 pour les rejets de Sidi Kamber et pH=7.3 pour les rejets
de Kheret Youcef. Cette hausse de pH est expliquée par 1’élimination des sulfures par les deux

techniques de traitement.
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Fig. 64 Evolution des paramétres électrochimiques (pH, Eh, conductivité) des lixiviats

Les valeurs de Eh des lixiviats contenant chacun des rejets miniers diminuent drastiquement
(conditions oxydantes), ils atteignent ainsi des valeurs quasiment semblables de 248 mV, 260
mV et 300.2 mV respectivement pour les rejets SKF, SKG et KH. Les échantillons désulfurés

montrent des valeurs de Eh plus faibles que celles obtenues avant désulfuration.

En ce qui concerne la conductivité électrique, les résultats montrent une baisse de ses valeurs
durant les premiers cycles. Les valeurs passent de 260 a 210 uS/cm pour I’échantillon SKF,
263 & 230 pS/cm pour SKG et de 300 & 220 puS/cm pour KH, puis se stabilisent aprés le 65

rincage.

8.2 Analyses chimiques des lixiviats

Les résultats des analyses chimiques des lixiviats (Pb, Zn, Fe et Cd) des mini-cellules sont

illustrés dans la figure 65.

143



0,530
0,525 -
0,54
> 0,520
E052- £
o
N &
0,50 0,515 1
0,48 - 0,510
T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Nombre de cycles Nombre de cycles
0,415 -
0,38
0,410
0,405 - 0,36
D 0,400 - ©
g° £
o © 0,34
© 0,395 - -
0,390 —W 0,32 1
0,385 -
T T T T T 0|30 T T T T T

0 5 10 15 20

Zinc

Nombre de cycles

25

o

5 10 15 20 25

Nombre de cycles

Fig. 65 Analyses chimiques des lixiviats

Les résultats montrent que le zinc a été lixivié avec des concentrations qui varient de 0.555 a

0.566 mg/L pour les rejets de Sidi Kamber et de 0.48 a 0.52 mg/L pour les rejets de Kherzet

Youcef. Il est plus lixivié dans les échantillons avant traitement.

Plomb

La variation des concentrations du plomb dans les lixiviats indique des valeurs finales tres
faibles, 0.511 mg/L pour SKF, 0.517 mg/L pour SKG et 0.518 mg/L pour KH. Ces résultats

sont liés a la composition minéralogique des rejets (Passivation, faible degré de libération).
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Cadmium

Les courbes de variation de la concentration du cadmium dans les lixiviats montrent des valeurs

qui varient entre 0.385 et 0.412 mg/L pour I’ensemble des échantillons.

Fer

Le fer est lixivié a de faibles concentrations, elles varient de 0.31 a 0.382 mg/L, de 0.339 a
0.363 mg/L et de 0.367 a 0.382 mg/L pour les rejets SKF, SKG et KH respectivement.

Les techniques de désulfuration ont permis d'augmenter I’alcalinité des rejets désulfurés, par
rapport aux échantillons avant traitement. Elles sont proposées pour leur efficacité pour traiter
les rejets renfermant les sulfures a colt relativement bas. Ces méthodes permettent de

décontaminer les sites miniers en augmentant les minéraux neutralisants dans les rejets.
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9 Résultats du traitement passif du DMA par des matériaux phosphatés de Djebel Onk
(essais en batch).

9.1 Qualité des lixiviats

La qualité du lixiviat issu des essais en batch effectués avec différents matériaux est présentée
dans la figure 66. Le pH est un paramétre important régissant les processus de sorption ; il
affecte la charge de surface adsorbante ainsi que le degré d’ionisation des ions métalliques en
solution (lakovleva et al., 2015). Aprés 5 minutes d’agitation dans des conditions oxiques, le
pH a augmenté rapidement, passant de 3.1 a 7.5 pour I’échantillon de SC, de 3.1 a 8.1 pour le
PB et de 3.1 a 8.0 pour le RP. Cette augmentation du pH est principalement attribuable a la
réactivité de la calcite et de la dolomite présentes dans les matériaux testés. La dissolution des
carbonates libere des alcalis et des cations métalliques tels que Ca, Mg, Fe et Mn. Ces cations
participent a la formation de minéraux secondaires tels que les oxy-hydroxydes, qui peuvent

étre redissous lorsque le pH devient plus acide.

L'interaction du DMA avec la dolomite et la calcite entraine leur dissolution et conduit a des

conditions alcalines selon les réactions suivantes (Eq.42 a Eq.46) (Cravotta, 2005) :

CaMg(CO03)2(S) + 4H* = Ca?* + Mg?* + 2H,COs3 (Eq.42)
CaCOs(s) + 2H* = Ca**+ H,CO3 (Eq.43)
H2COs= H*+ HCO3" (Eq.44)
HCO3 = H* + COz* (Eq.45)
H2CO3=H20 + CO2(g) (Eq.46)

Au méme moment (c’est-a-dire au cours de la méme période d’échantillonnage de 5 minutes),
le Eh de la solution a diminué de 576 mV a 407 mV dans le SC par rapport au PB (367 mV) et
au RP (383 mV). La conductivité a légérement changé pour tous les matériaux (6.08 mS/cm a
6.18 mS/cm pour SC, 6.08 mS/cm a 5.16 mS/cm pour PB et 6.08 mS/cm a 5.48 mS/cm pour
RP). Les cing premieres minutes des essais en batch correspondent a la précipitation, a la co-
précipitation des ions (oxydes, hydroxydes, hydroxyles-sulfates) et/ou aux processus de
sorption intrinséques des éléments par les matériaux étudiés (Ouakibi et al., 2014; Morse et
Arvidson, 2002). Selon le diagramme Eh-pH des espéces minérales de fer (Stumm et al., 1996),
le fer ferrique co-précipite comme oxy-hydroxyde de fer a mesure que le pH de la solution
initialement acide augmente. Aprés environ 15 minutes, le potentiel de neutralisation du
matériau testé commence a diminuer. Le pH du batch contenant de SC s’est stabilisé et a

lentement atteint un maximum de 8.5 a la fin de I’essai. Entre 15 min et 48 h de traitement, le
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pH des échantillons PB et RP a donné des résultats similaires. Le pH des deux échantillons a
légérement diminué a 7.5 et 7.9 pour le PB et le RP, respectivement. En fait, la précipitation
des hydroxydes de fer et I’hydrolyse des ions métalliques sont les causes les plus probables de

cette baisse du pH.

Le potentiel redox des matériaux testés a diminué au cours des 32 premiéres heures, en tant
qu’indication de la réactivit¢ rapide, qui est corrélée avec la neutralisation acide et
I’augmentation du pH, de 407 mV a 322 mV pour le SC, de 367 mV a 356 mV pour le PB, et
de 383 mV a 352 mV pour le RP. Au cours des 16h suivantes, Eh est demeuré stable ou
augmente légérement, atteignant 333 mV, 404 mV et 394 mV pour SC, PB et RP,
respectivement. La conductivité a également diminué en raison du contact avec les matériaux
alcalins phosphatés ; apres quelques heures, les valeurs de la conductivité mesurées dans tous
les batch n’ont montré que de légeres variations (5.12 mS/cm pour le SC, 4.34 mS/cm pour le
PB et 4.08 mS/cm pour le RP). En revanche, a la fin du traitement, la conductivité a augmenté

dans tous les lots pour atteindre une moyenne de 5.78 mS/cm.
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Fig. 66 Evolution du pH, Eh et conductivité dans la solution des essais en batch
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L’évolution des concentrations de métaux en solution au cours des essais de neutralisation a

’aide des matériaux phosphatés est illustrée dans la figure 67.

Les résultats indiquent que le Fe, Cu, Cd, Mn, Pb, Zn et As ont été completement éliminés de
la solution apres seulement 5 minutes. Apres 2 heures de traitement, les concentrations de Fe
passent de 600 mg/L a 0.023 mg/L pour le SC, a 0.039 mg/L pour le PB et a 0.028 mg/L pour
le RP. A la fin des essais, les concentrations de Fe mesurées varient de 0.024 a 0.029 mg/L dans
tous les batch.

Les concentrations de Cu, de Cd et de Pb ont enregistré une tendance semblable, avec une
diminution seulement au cours des cing premieres minutes (0.003 mg/L Cd, 0.001 mg/L Cu et
0.02 mg/L Pb). Les concentrations de Mn ont diminué apres 8h, puis demeurent stables (0.580
mg/L pour le PB et 0.349 mg/L pour le PP), a I’exception des SC ou les concentrations de Mn
ont chuté & 0.012 mg/L apres 48 h.

L’élimination du Zn était plus élevée dans le SC (0.122 mg/L) que dans les autres matériaux
testés (0.305 mg/L pour le PB et 0.270 mg/L pour le RP). Les résultats de ces essais montrent
que les concentrations de métaux (Fe, Cu, Cd, Pb, Mn et Zn) ont diminue a de faibles niveaux
et sont inférieures aux normes environnementales algériennes : 1.5 mg/L pour Cu, 5 mg/L pour
Fe, 3 mg/L pour Zn et 0.2 mg/L pour Pb et Cd (décret exécutif no 06-141 correspondant au 19
avril 2006).

Pour tous les matériaux, les concentrations en As étaient d’environ 0.07 mg/L aprés 5 min et
ont augmenté a 0.10 mg/L apreés 4 h de traitement. Apres 32h, les concentrations d’As (0.63
mg/L) ont dépassé les valeurs limites autorisées en Algérie, notamment pour les stériles
carbonatés. Les conditions de pH trop alcalines ne favorisent pas la rétention de I’arsenic sur
les carbonates, les oxydes et les hydroxydes. Certaines études ont démontré une élimination

satisfaisante de I’arsenic a des valeurs de pH inférieures a 7.5 (Afssa, 2004; Blard, 2005).
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Fig.67 Evolution de la qualité de I’eau durant les essais en batch

10 Résultats du traitement passif a moyenne échelle (colonnes)

10.1 Parametres électrochimiques (pH, Eh et conductivité)

Pendant les vingt jours de traitement, un suivi quotidien du potentiel d’hydrogéne (pH), du
potentiel redox ainsi que la conductivité des échantillons a été fait afin de vérifier I’efficacité
de neutralisation des effluents acides par les materiaux phosphatés (stériles et rejets de

phosphates). Les résultats sont représenteés dans la figure 68.
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La valeur du pH initial est égale a 3.08, car il n’y a pas eu encore de réaction entre le DMA
synthétique et le matériau testé. Un jour apres le début de la réaction, le pH des lixiviats
augmente considérablement pour atteindre des valeurs voisines de 8.4. Cette augmentation est
due a la mise en contact entre le DMA et les matériaux phosphatés et témoigne d’un début de

consommation de 1’acidité et donc une dissolution rapide de ces matériaux.

Cette consommation continue avec le temps, justifiée par des valeurs de pH toujours élevees
(7.61 a 8.2), pour ensuite connaitre une stabilité a partir de t= 6jours sans connaitre de grande
variation et ce jusqu’a t=20 jours. Les vitesses de réaction diminuent lorsque 1'équilibre est
atteint. Le pH final était de 7.62, indiquant qu'une neutralisation efficace des eaux acides a eu
lieu. Les résultats sont satisfaisants et la valeur du pH obtenu est plus élevée que celle obtenue,
par Genty et al., (2012) (pH = 6 avec colonnes fermées) et par Ouakibi et al., (2013 ; 2014) (pH
= 6.5 avec des colonnes fermées et ouvertes).

Plusieurs chercheurs ont signalé que de nombreux mécanismes de rétention sont impliqués afin
d’¢éliminer des traces métalliques d’un échantillon, Ils incluent la complexation, la substitution,
la précipitation, l'adsorption de surface et bien d’autres procédés de rétention. Ces processus
peuvent avoir lieu simultanément, rendant alors la description du phénomeéne difficile. Ces
mécanismes dépendent des réactions caractéristiques des métaux avec les minéraux
neutralisants principalement la calcite et la dolomite. L'adsorption se produit a des
concentrations de métaux inférieures a 2 mg/L, tandis qu'a des concentrations plus élevées, la
précipitation domine (Sdiri et al., 2012 ; Alcolea et al., 2012 ; Macias et al., 2012 ; lakovleva

et al., 2015). Notons que les métaux précipitent a des niveaux de pH spécifiques, les hydroxydes
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de Fe3* précipitent a environ pH 3, et d'/AP* a pH 3.7 & 4.5. Les ions métalliques divalents
précipitent dans la gamme alcaline (Ni?* a pH 8, Fe?* a pH 8 a 9) (Kalin et al., 2005).

La complexation est également probable. Cela est expliqué par la présence des anions de CO3z?"
issus de la dissolution des matériaux naturels dans le DMA synthétique qui formeront des
complexes avec les métaux. La calcite et la dolomite sont les minéraux responsables de
I’augmentation de I’alcalinité.

La valeur du potentiel Redox avant la mise en contact des matériaux avec le DMA synthétique
a t=0 est de 606 mV. Il ressort de cette figure principalement 2 différentes parties. La premiére
partie (4 premiers jours) se caractérise par une diminution du potentiel d’oxydoréduction, les
valeurs passent d’un Eh initial de 606 mV a un Eh de 264 mV. Cette baisse est due aux réactions
de réduction des métaux qui se produisent lors de la neutralisation du DMA par I’ajout d’un
matériau alcalin et qui avec le temps engendra la précipitation des oxydes et oxyhydroxydes de
métaux. La deuxieme partie se désigne par une stabilisation du potentiel d’oxydoréduction ou

le Eh atteint 241.3 mV aprés 20 jours de traitement.

Au cours des trois premiers jours, la conductivité diminue avec une vitesse rapide démarrant
d’une valeur initiale de 6.32 mS/cm pour heurter une valeur minimale de 4.51 mS/cm au
troisiéme jour. Elle continue a diminuer jusqu’a atteindre une valeur de 4.32 mS/cm a la fin de
traitement.

10.2 Concentrations en métaux

Le suivi de la concentration de six éléments chimiques (Zn, Pb, Fe, Cd, Cu, Ca) dans les lixiviats
obtenus dans les essais en colonne a été effectué par SAA. La figure 69 montre les résultats des

concentrations en métaux.
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Fig. 69 Evolution de la qualité de 1’eau durant les essais en colonnes

La courbe de variation de la concentration du zinc dans les lixiviats connait une tendance
descendante a partir d’une concentration initiale de 25 mg/L dans le DMA, jusqu’a des
concentrations finales de I’ordre de 0.113 mg/L. Le zinc a été totalement éliminé (99.5%).

Les résultats des concentrations du cuivre dans les lixiviats indiquent qu’il a été éliminé avec des
concentrations finales de 0.002 mg/L et des rendements dépassants les 99.9%.

L’évolution des concentrations en Pb dans I’effluent a diminué au cours du temps, elles passent
de 0.6 mg/L a 0.021 mg/L.

La concentration initiale du cadmium dans le DMA était de 2 mg/L, sa variation dans les
lixiviats indique qu’il a été facilement éliminé par les matériaux phosphatés avec des
concentrations finales de I’ordre de 0.002 mg/L (rendement d’élimination de 99.9%).

Concernant la courbe de calcium, Aprés un temps de contact (t= ljour), la concentration

augmente a 960.2 mg/L. Cette augmentation est due a la dissolution de la calcite ou de la
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dolomite. A pH< 6.35, le carbonate dominant est le H2CO3z et a une valeur comprise entre 6.35
et 10.33 le carbonate prédominant est le HCOs.

Les résultats montrent que le fer est élimine facilement par les matériaux testés. Les
concentrations ont atteint 0.05 mg/L durant les cinq premiers jours de I’essai, suivie d’une
augmentation a t= 6jours pour atteindre une valeur maximale d’environ 2.6 mg/L.

Le fer est éliminé par précipitation/co-prcipitation sous forme d’oxyhydroxydes ou hydroxyles
sulfates. L'apatite peut empécher la formation d'acide en éliminant le Fe®*, en le précipitant sous
forme de phosphate de fer insoluble en dessous d'un pH de 5.5. De nouvelles phases peuvent
apparaitre sous forme de carbonates M(CO3) (M soit Cu, Zn, Mn, Zn, Al et Fe).

11 Reésultats du traitement passif par amendements alcalins

La figure 70 montre la qualité de 1’eau des lixiviats (variations du pH, de la conductivité, du
potentiel redox et des concentrations en métaux) au cours des essais de lixiviation en cellules

humides pour les 5 amendements phosphatés testés.
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Fig. 70 Evolution de la qualité de 1’eau durant les essais d’amendements alcalins

La valeur du pH lors du premier cycle de lixiviation pour les cing cellules humides dépasse 7.5,
le pH des lixiviats des cellules C1 (SK+SC) ; C3 (SK+RP) et C4 (SK+SC+RP) augmente

considérablement pour atteindre des valeurs maximales de 8.25 et 7.8.27 respectivement pour
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la cellule C1 et C4, et des valeurs de 7.91 pour la cellule C3. Les cellules C2 et C5 contenaient
respectivement (SK+PB) et (SK+SC+PB) présentaient un pH neutre (7.56 et 7.25) au dernier
cycle de lixiviation.

Il est & noter que pour les 5 cellules, le pH des lixiviats a tendance a se stabiliser a partir du
quatrieme cycle, laissant penser que c’est la durée nécessaire a ces matériaux pour neutraliser

la quantité de rejets.

Les valeurs du potentiel Redox exprimées en mV relevées a différents intervalles de temps

durant les essais pour les 5 cellules humides sont représentées dans la Figure 70 :

Tout comme pour la variation du pH, les graphes présentant la variation du potentiel redox en

fonction du temps présentent une méme allure.

Le potentiel Redox des lixiviats contenant chacun des matériaux commence a baisser
significativement, il atteint ainsi des valeurs quasiment semblables de 329mV et 326mV
respectivement pour les cellules C3 et C4 et des valeurs plus basses de 317mV pour la cellule
C1 contenait les SC. Pour ce qui est du lixiviat des cellules C2 et C3, le potentiel redox varie

de 360 et 395 mV tout au long de la période d’essai.

Les valeurs de la conductivité mesurées dans les cellules sont présentées a la figure 70. La
valeur de la conductivité est proportionnelle a la concentration des ions en solution dans I'eau.
Les ions liés a la dissolution des carbonates et la présence de SO4% contribuent aux variations
de conductivité.

La conductivité a diminué au cours des cycles de lixiviation dans 5 cellules, passant de 6500 a
3300 pS/cm.

Afin d'évaluer l'efficacité du traitement au phosphate, les concentrations en métaux sont
mesurées et utilisées comme critere de performance (Harris et Lottermoser, 2006 ; Munksgaard
et Lottermoser, 2012). L’évolution des concentrations de métaux en solution au cours des essais

de modification est illustrée dans la figure 70.

La variation des concentrations du fer dans les lixiviats montre qu’il a été facilement éliminé
par les différents matériaux phosphatés avec des concentrations finales de 0.005 mg/L pour la
cellule C1, 0.012 mg/L pour C2, 0.009 mg/L pour C3, 0.0085 mg/L pour C4 et 0.01 pour C5.
Les valeurs faibles de fer sont expliquées par la précipitation des oxyhydroxydes de fer et/ou le
phosphate de fer. Ces résultats concordent avec ceux de Hakkou et al, 2009 en utilisant les

stériles de phosphates pour contrdler les DMA issus des rejets de Kettara.
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Les courbes de variation de la concentration du plomb dans tous les lixiviats indiquent une
tendance descendante a partir d’une concentration initiale de (0.80 &0.012 mg/L pour C1), (0.71
a 0.013 mg/L pour C2), (0.80 & 0.01 mg/L pour C3), (0.82 a 0.01 mg/L pour C4) et (0.85 a
0.015 mg/L pour C5).

La figure 70 présente les variations des concentrations en Zn dans les lixiviats pour 25 cycles
de ringage. Le zinc montre une diminution progressive de sa concentration en fonction du
temps. Les concentrations finales en ce métal dans les cellules sont demeurées entre 0.081 mg/L
(C1) et 0.33 mg/L (C5). Le zinc a probablement précipité dans toutes les cellules.

La variation du cuivre dans les lixiviats indique qu’il a été facilement €liminé par tous les

amendements alcalins avec des concentrations finales ne dépassant pas les 0.01 mg/L.
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12. Discussion générale

Cette partie, liée aux travaux de décontamination des rejets miniers de Sidi Kamber et de
Kherzet Youcef, est composée de quatre sections. Une premicre section présente I’importance
de la caractérisation pour une meilleure prédiction du potentiel de formation du DMA. La
deuxiéme section discute I’apport de I’évaluation des risques de contamination en éléments
métalliques des sols et résidus miniers des sites de Sidi Kamber et de Kherzet Youcef. La
troisiéme section aborde 1’efficacité de la technique de désulfuration par flottation et séparation
gravimétrique ainsi que le comportement géochimique des rejets avant et apres traitement. La
quatrieme section discute la faisabilité des systémes passifs a traiter le DMA par 1'usage de
matériaux phosphatés.

1. Intérét de la caractérisation physique, chimique et minéralogique des rejets

miniers

Afin d’atteindre 1’objectif principal de cette thése, soit de décontaminer les rejets provenant des
sites de Sidi Kamber et de Kherzet Youcef et de caractériser leur comportement géochimique,
il est primordial de connaitre les principales propriétés physiques, chimiques et minéralogiques
des échantillons a I’étude. Notons que la qualité¢ des résultats d’une caractérisation est
étroitement liée a la qualité d’échantillonnage (quantité et représentativite). Dans le cadre de ce
travail, la stratégie d’échantillonnage adaptée est la méthode de tranchée (profondeur maximale

de ’ordre de 30 cm).

Les rejets de flottation de Sidi Kamber sont constitués majoritairement de sable fin a moyen
selon le systéeme de classification USCS tandis que les rejets de gravimétrie présentent une

texture plus grossiere de type gravier fin (plus de 50% de particules ayant un diamétre >2mm).

L’analyse granulométrique des rejets de Kherzet Youcef a montré que ces résidus sont

constitués de sable fin (plus de 50% des éléments >80 um ont un diamétre <1mm).

La caractérisation minéralogique est un volet a prendre en compte afin d’évaluer le
comportement géochimique et environnemental des rejets miniers. Elle a permis de définir les
différentes phases minérales abondantes dans les rejets. Les résultats montrent que les rejets de
Sidi Kamber sont composes de minéraux sulfureux inclus dans une gangue silicatée. La teneur
en soufre est plus élevee dans les rejets SKG (5.36%) que dans les résidus SKF (3.18%). Les

minéraux secondaires sont principalement formés de gypse, jarosite et hydroxydes de baryum.
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Pour la mine de Kherzet Youcef, la totalité du soufre analyseé dans les échantillons est supposé
sous forme de sulfures en raison de 1’échantillonnage qui a été effectué récemment (Stot =
4.39%). L’analyse minéralogique a révélé qu’ils sont principalement constitués de minéraux
carbonatés (dolomite) et de minéraux sulfurés (principalement la pyrite). Les minéraux
secondaires tels que le gypse (CaSO2-2H,0), la jarosite (K*Fe3*3(OH™)(S042),) et ’anglésite

(PbSOs4) se sont formés par altération de minéraux primaires.

L’utilisation des résultats de la caractérisation physique, minéralogique et chimique dans les
sections 6, 7 et 8 est un exemple concret. IIs ont permis d’appuyer les interprétations des tests

statiques et cinétiques de prédiction du DMA ainsi que les essais de désulfuration.

2. Intérét de la caractérisation physique, chimique et minéralogique des matériaux

phosphatés

Dans le but de traiter les effluents acides issus de la mine abandonnée de Sidi Kamber, des
échantillons de phosphates de Djebel Onk ont éte utilisés (Phosphates bruts a faible teneur (PB),

des stériles carbonatés d’exploitation (SC) et des rejets de phosphates (RP)).

Ces trois lithologies présentent des granulométries différentes. Les phosphates bruts a faible
teneur et les stériles carbonatés d’exploitation montrent la présence de graviers, de sables et de

limons.

Le coefficient de perméabilité (Ks), mesuré pour les stériles carbonatés, est del, 21.10" cms.
Les rejets phosphatés sont constitues de sable fin (47% de particules ont un diametre <80 um).
Ces résultats suggérent que ces matériaux ont une perméabilité et une granulometrie idéales

pour la circulation du drainage minier acide a traiter.

La caractérisation minéralogique a révélé que les stériles carbonatés d’exploitation sont
composeés de dolomite pure (plus de 95%) tandis que les deux autres lithologies (PB et RP)
renferment la fluorapatite (PB : 25.8%, RP : 19.8%), la dolomite (PB : 55.7%, RP : 59.2%) et
la calcite (PB : 18.5%, RP : 20.5%). Ces résultats démontrent que les échantillons étudiés sont
suffisamment riches en carbonates qui contribuent a la neutralisation des effluents miniers
acides et contaminés. Les résultats chimiques reflétent les compositions minéralogiques des
échantillons étudiés. L’analyse des matériaux phosphatés a montré que, les teneurs en calcium
et magnésium sont élevées dans les stériles carbonatés (32.5% CaO et 2.2% MgO) en

comparaison avec les deux autres échantillons, cela est expliqué par la forte teneur en dolomite.
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Le minerai de phosphates (PB) et les rejets de phosphates (RP) présentent des niveaux élevés
de CaO (45.2%), de P,Os (28.8%) et de SiO2 (4.0%).

Contrairement aux phosphates bruts, la capacité de neutralisation des résidus de phosphates est
importante en raison de la présence d'une proportion importante de carbonates. En conséquence,
les résultats de potentiel de neutralisation net (NNP = NP-AP>20 kg CaCOs/t) indiquent que
tous les échantillons pourraient assurer un potentiel de neutralisation & long terme pour les

effluents acides miniers attribué a la présence de grandes quantités de minéraux neutralisants.

3. L’apport de I’évaluation des risques de contamination en éléments métalliques des
sols et résidus miniers des sites de Sidi Kamber et de Kherzet Youcef
3.1 Evaluation des risques de contamination en éléments métalliques des sols/rejets
Les solutions d’extraction chlorure de calcium CaCl; et I’acide nitrique HNO3z ont éte utilisees
afin d’étudier la disponibilité des ETM dans les sols/rejets des sites de Sidi Kamber et de

Kherzet Youcef.

L'ordre des métaux dans la fraction extrait avec HNO3 est le suivant : Pb>Zn>Cd>Cu. Pour
ceux extraits par CaCl, sont Zn> Pb> Cd >Cu. D’apreés les résultats obtenus, nous concluons
que les principaux polluants de métaux lourds dans le site de Sidi Kamber sont le Cd, le Pb et
moyennement le Zn. Ces résultats concordent avec les métaux polluants trouves dans les sols a

proximité des sites miniers.

L’intensité de la contamination par les ETM a été évaluée par le calcul de I’indice de pollution
et de Nemerow. C’est un outil de caractére empirique efficace, permettant de comparer les
concentrations en métaux dans 1’échantillon par rapport aux valeurs de référence. Sur la base

des valeurs de PI de chaque contamination métallique, les sols sont classés comme suit :

faible contamination (PI < 1.0); contamination modérée (1.0 < PI < 3.0); forte contamination
(PI>3.0).

Cas de Sidi Kamber

Les résultats de I’indice PN indiquent que les points SKG 1 a SKG 5 et SKF 4 sont fortement
pollués avec une valeur maximale de 6.73 (Tableau.36). Les sols T1 a T2 sont considérés
comme sols propres tandis que les stations T4 a T6 se situent a la concentration limite (PN =0.9)
qui entraine un PN situé dans I’intervalle de risque. Sur le site SKF, deux stations (SKF2, SKF3)

sont moyennement polluées, et trois (SKF1, SKF5 et SKF6) légerement polluées. Les
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concentrations extractibles de Ph, Zn et Cd dans les échantillons de la zone des résidus sont

significativement plus élevées que celles des autres sites.

Tableau. 36 Indice de pollution (PI) et indice de pollution de Nemerow (PN) (pour les
éléments extraits a I'acide - Cas de la mine abandonnée de Sidi Kamber)

Echantillons  IP Cd IP Pb IP Cu IP Zn Indice de  Classification
Nemerow
Pn
SKF 1 (F1) 0379  1.848 0.023 0.601 1.40
SKF 2 (F2) 3.231  1.353 0.015 0.461 045  PN<0.7
SKF 3 (F3) 2896 1432 0016  0.486 50y SOIPTOPIE;
SKF 4 (F4) 6.516 1.336 0.015 0.438 4.84 0.7<Pn<1.0
SKF 5 (F5) 0.454  1.520 0.016 0.453 1.16 Limite d'alerte,
SKF 6 (F6) 0.298  1.534 0.018 0.473 116
SKG1(GL) | 3720 4508 0043 0354  ge3  sorens
: Sol légérement

SKG 2 (G2) 0.363  6.108 0.059 0.407 449  pollug,
SKG 3 (G3) 8.740  5.839 0.062 0.419 6.73
SKG 4 (G4) 3184 4348 0044 0352 3.38 é-gfgg‘;gr-gmem
SKG 5 (G5) 0.348  4.633 0.045 0.365 341 pollué,
SKG 6 (G6) 0.258  3.941 0.032 0.346 290

T1 0.244  0.613 0.067 0.170 047 Pn>30

T2 0260 0551 0065 0160 43 ;%'Iflj’er TS

T3 0.274  0.607 0.075 0.173 0.47

T4 1.224  0.594 0.064 0.170 094 (Ciupaetal,

T5 0.232 1310 0.098 0.212 0o9g  2016).

T6 0.227  1.320 0.097 0.212 0.99

Cas de Kherzet Youcef

L’indice de pollution calculé pour le Cd passe de 0.10 (KH10) a 3.42 (KH1) (Tableau.37). Il
montre des valeurs ¢élevées dans les trois premiers points d’échantillonnage (KH1 a KH2), ce

qui indique un sol pratiquement fortement contaminé en cadmium.

Les résultats obtenus pour le plomb allant de 0.25 a 8.90 confirment une forte contamination
pour les sites KH1 a KH6 et une contamination faible pour KH7 a KH10. Les plages de IP
obtenues pour le cuivre (0.009 a 0.471) ont révélé que presque tous les échantillons examinés

sont pratiqguement non contaminés par ce métal.
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Tableau. 37 Indice de pollution (PI) et indice de pollution de Nemerow (PN) (pour les éléments

extraits a l'acide - Cas de la mine de Kherzet Youcef).

Echantillons IP Cd IP Pb IP Cu IP Zn Indice de
Nemerow Pn
KH 1 3.429  8.902 0.411 11.210 8.987
KH 2 3.379  8.070 0.439 11.568 9.171
KH 3 3.232 859 0.414 10.972 8.777
KH 4 3.254  8.568 0.471 11.139 8.899
KH 5 2.872 7513 0.320 10.252 8.141
KH 6 2685  8.414 0.446 9.762 7.864
KH 7 0.318  0.467 0.055 0.838 0.663
KH 8 0.175  0.395 0.033 0.401 0.335
KH 9 0.162  0.251 0.033 0.218 0.213
KH 10 0.108  0.255 0.009 0.168 0.204

L’indice de pollution obtenu pour le zinc varie de 0.20 a 9.17, suggérant une forte pollution.
L’indice de pollution Nemerow le plus élevé est enregistré au niveau de la station KH2 et le

plus faible au niveau de la station KH10.

3.2 Evaluation des risques de contamination en élements métalliques des plantes

Les plantes récoltées dans les deux sites (Sidi Kamber et Kherzet Youcef) montrent une
concentration et une toxicité en métaux lourds tres élevées. Ces especes sont considérées
comme plantes accumulatrices/hyperaccumulatrices et peuvent étre adaptées a la phyto-
extraction qui est une alternative aux méthodes de dépollution classiques (Schwartz et al.,
2001 ; Schwartz et al., 2003). Ceci a été confirmé par des facteurs de translocation supérieurs a
1.

4. Efficacité de la technique de désulfuration par flottation et séparation

gravimétrique

La flottation et gravimétrie sont deux techniques qui peuvent aider a réduire les risques de
contamination par oxydation des sulfures et qui doivent étre prises en considération lors de la
gestion des rejets miniers (Benzaazoua et al., 2000; Bois et al., 2005). Les rejets de désulfuration

issus du traitement par gravimétrie/flottation ont montré un statut potentiellement non
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générateur d’acide ; cela confirme I’efficacité de I’élimination des sulfures. En effet,
Iefficacité de la désulfuration par flottation est liée a une libération parfaite des minéraux

sulfurés (pyrite, sphalérite...).

Ces résultats présentent un intérét économique pour I’industric miniére, en particulier le
complexe minier de Kherzet Youcef dont les rejets sont titrés a plus de 1% en zinc ; cet état de
fait est li¢ a ’absence d’un laboratoire d’analyse qui permettra de connaitre le taux de zinc
déversé dans les digues a résidus. Le recyclage de ces rejets conduit a la récupération d une
certaine quantité de zinc par la flottation (Fig. 72). Les analyses des effluents ont montré de
faibles concentrations de métaux lourds ; ceci est d a la présence d’une gangue carbonatée qui

neutralise ’acidité.

Pour les rejets de Sidi Kamber, les deux procédés ont montré une efficacité mais afin d’éviter
un broyage supplémentaire, la séparation gravimétrique, en utilisant la table a secousses est

proposée (Fig. 71).

Rejets de Sidi Kamber

Rejets de flottation (SKF) Rejets de gravimétrie (SKG)
Concassage
Criblage
-3mm+0 +3mm
_H'“"'T" ~
!

Récupération des

" Rejets désulfurés
meétaux (Zn)

Fig. 71 Méthode de gestion des rejets de Sidi Kamber
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Extraction du minerai

Stériles
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Préparation mécanique

}

Usine de traitement
Flottation du minerai

Concentré
n

Parc & résidus

Récupération des
metaux (Zn) ~

Rejets désulfurés

Désulfuration [Flr‘;TTaTiﬁn des rejets
sulfurés)
pH =10
CuS0, (100 g/t)
Xanthate (400g/t - 50 g/t)
Huile de pin (50g/t)

Fig. 72 Methode de gestion des rejets de Kheret Youcef

5. Efficacité du traitement passif pour la décontamination des rejets.

5.1 Drain de phosphate alcalin oxique (essais en batch et en colonnes)
Le traitement du DMA a I’aide de matériaux phosphatés pourrait constituer une option

environnementale intéressante pour 1’élimination des métaux.

Stériles carbonatés d’exploitation

Phosphates bruts a faible teneur

100 4 100 4
80 80
60 60
S
x
40 o 40
20 A 20
04 B8 I Bellzg s L 0 % B H i
4h 8h Smin 1h 4h 8h

Temps (h)

Temps (h)
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Fig.73 Efficacité du drain phosphate oxique

Pour les stériles carbonatés d’exploitation, 1’élimination des métaux apres 5 minutes était de
86.4% et de 97.2% pour le Mn et le Zn, respectivement. Le fer, le Cu et le Cd ont été presque
compléetement éliminés (> 99%) de la solution du DMA apreés les 5 premieres minutes de
traitement. L’¢limination de ces éléments a augmenté au fil du temps pour atteindre 99.9% a la
fin de I’expérience. Dans le cas de Pb, I’élimination était d’environ 96.3%. La concentration
des métaux lourds a la fin du traitement par SC était de 24 a 500 fois inférieure aux criteres
environnementaux algériens. L’¢limination de ces métaux a atteint des niveaux satisfaisants
(moins de 1 mg/L dans toutes les solutions) aprés seulement 15 minutes de contact entre la
solution de DMA et les matériaux phosphatés. L’élimination de Mn dans le PB était d’environ

95.1%, tandis que le RP avait un taux moyen de 97.2%.

Comme il a été mentionné préecédemment, la sorption et la précipitation sont les mécanismes
les plus susceptibles de controler I’élimination des métaux (Miller et al., 2011, 2013). Apres la
dissolution des phosphates alcalins, différents minéraux peuvent précipiter, ce qui pourrait
affecter D’efficacité a long terme du drain; une conception adéquate et un éventuel
renouvellement devraient étre envisagés avant la mise en ceuvre sur le terrain d’une telle
solution (Rakotonimaro et al., 2016; 2018; Genty et al., 2018; 2020).

Les recherches ont prouvé gque le revétement des pierres phosphatés par les précipités de Fe-
Mn pourrait étre évité ou retardé lorsque les drains oxiques sont construits dans des zones a
forte pente (pentes optimales > 20%) ou en prolongeant la longueur du canal / temps de séjour
(Ziemkiewicz et al., 1997, 2003; Genty et al., 2012; Skousen et al., 2017).
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Le mécanisme d’élimination de Fe se fait par précipitation sous forme d’oxy-hydroxydes tels
que Fe3(OH)s, FEOOH, (H30) Fe3(OH)s(SO4),, d’oxydes tels que Fe2Os et FeszO4, et de
carbonates tels que FeCOs lorsque le bicarbonate produit par dissolution de calcite réagit avec
Fe?*. De plus, 1’élimination réussie de Fe est probablement attribuable aux mécanismes de
sorption et de co-précipitation, qui peuvent également se produire (Edahbi et al., 2017; 2018).
Au cours des premieres minutes des essais, Mn était I’é1ément le plus mobile par rapport aux
autres ions métalliques. Ce résultat peut étre expliqué a 1’aide du diagramme pH-Eh de Mn,
calculé par les données de Geochemist’s Workbench. Pour que le Mn se précipite sous forme
d’oxy-hydroxydes/carbonates, le Fe entier doit étre insoluble et le pH proche de la neutralité ou
élevé (Neculita et Rosa, 2019).

L’¢limination de Cu, Cd, Pb et Zn dissous peut étre attribuée a la capacité¢ de sorption du
phosphate alcalin (SC, PB et RP) ainsi qu’a la forte complexation avec le phosphate
(Evangelou, 1995; Fytas et Evangelou, 1998; Harris et Lottermoser, 2006; Hakkou et al., 2009,
2016). L’adsorption de ces métaux sur les phases minérales est li¢e aux processus d’échange, a
la complexation de surface ou aux précipitations, et depend principalement des concentrations
de métaux (Fytas et Evangelou, 1998; Seshadri et al., 2017). D’autres études ont révélé qu’a un
pH presque neutre, 1I’élimination des métaux pouvait se faire par adsorption et co-précipitation

a la surface de Fe nouvellement précipité (Romero et al., 2011).

Plusieurs études ont montré que les phosphates réagissent avec de nombreux métaux
lourds/métalloides pour former des précipités phosphatés secondaires avec une solubilité
extrémement faible. 11 est a noter que les phosphates sont un excellent tampon pour neutraliser
I’acidité a I’aide des groupes PO et OH et précipiter les phases métalliques (Evangelou, 1995;
Ghirigan et al., 2007; Dybowska et al., 2009; Hakkou et al., 2009, 2016).

Les résultats obtenus au cours des essais en batch nous ont permis de conclure que les trois
matériaux phosphatés peuvent étre utilisés comme matériaux neutralisants pour le DMA.

Le drain alcalin oxique simulé au laboratoire a moyenne échelle a montré une efficacité en
termes de neutralisation du DMA. Le pH final de I’effluent dépasse 7.5, cela est expliqué par
la dissolution des stériles d’exploitation et les rejets de phosphates qui ont pu augmenter
’alcalinité. Les métaux ont été totalement éliminés (Zn : 99.6% ; Pb : 96.6%; Fe :99.9%; Cu :
99.9% ; Cd : 99.9%).

L’utilisation des stériles carbonatés d’exploitation et des rejets de phosphates est préférée pour

les raisons suivantes :
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1) Le codt de ces deux matiéres est bien inférieur a celui du phosphate brut ;
2) La réduction des stériles carbonatés et des résidus de traitement a la mine de phosphate de

Djebel Onk;
3) Les métaux sont complétement éliminés en utilisant ces deux matériaux.
-
Mécanismes d'élimination des métaux Oxydation des sulfures J.':\ ™~ :“.\‘ .
p :
e Desorption!? . . 0= ‘ ] B
Precmltatla & Adsgrptlon IL\K:)_ ; f,fjf)) 1]/
® 4 f. // / ]/
! /

/ /

Evaporation

Minéraux sulfurés

» Ruissélement
‘-\-"

M+ H,50, 4—

Eau contaminée

7

Infiltration

Neutralisation Liner

Rejets de phosphates
Stériles carbonatés d'exploitation

2CaC0; + H50, — 202"+ 2HCOy + 5047
CaMg(COs); + H3505 — Ca® + Mg? + 2ZHCOy + 5047

Traitement du DMA (Drain oxic) Processus de formation du DMA

Fig. 74 Conception du drain oxique (application a grande échelle)

5.2 Amendements alcalins

Les résultats obtenus montrent que les composes phosphatés (SC et RP) sont des amendements
efficaces pour immobiliser les métaux dans les rejets de Sidi Kamber. Les mécanismes
impliqués dans I’immobilisation des métaux par les phosphates sont : 1) échange d’ions, 2)
complexation de surface, 3) précipitation de nouveaux phosphates métalliques, et 4)
substitution de Ca dans les roches phosphatées par des métaux pendant la recristallisation
(Middelburg et Comans, 1991; Mignardi et al., 2012; Cao, 2018; Andrunik et al., 2020).

Les valeurs de pH mesurées en fin de traitement, sont élevées dans tous les lixiviats (C1 : 8.18,
C2:7.56,C3:7.9, C4:8.25, C5: 7.25). Cette augmentation est due au contact entre les rejets
et chacun des matériaux testés et témoigne que ces matériaux constitués de carbonates et de
phosphates ont un effet tampon trés élevé. En paralléle, la diminution du potentiel redox
témoigne d’une réaction chimique entre les rejets de Sidi Kamber et les différents matériaux
naturels alcalins et la formation d’un milieu réducteur qui au fil du temps provoquera la

précipitation des oxydes de métaux (exemple : phosphate de fer).
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Approvisionnement en
matériaux alcalins (SC + RP)

Extraction des rejets SK

Homogénéisation

*

Remise en tas

¥

Effluents traités : pH ‘ [métaux]""-.h

L, Rejets SK + matériaux

‘: alcalins (SC+REP)

Fig. 75 Application de I’amendement alcalin a grande échelle

La mine abandonnée de Sidi Kamber présente un cas avéré de DMA. Un travail laborieux a été entrepris,
dans le but de réduire les sulfures contenus dans les rejets, qui sont un danger pour la population, la
faune et la flore. Des résultats encourageants ont été obtenus. Différentes variantes ont été développées,

et sont cités ci-apres :

1/ La désulfuration par gravimétrie des rejets contaminés : ce procédé nous permettra de réduire le taux
de sulfures de 2.6 fois, par rapport au taux initial (de 4.68% a 1.80%). Ce procédé n’est pas utilisé¢ dans

un but lucratif et ne peut étre percu comme une opération de valorisation.

2/ Amendement alcalin : il sert a contréler la génération du DMA en amont. Dans ce contexte, des rejets
de phosphates et des stériles de décapage sont mélangés avec les rejets contaminés, afin d’augmenter

I’alcalinité et réduire la mobilité des métaux.

3/ Installation d’un drain oxique alcalin : I a pour objectif de traiter le DMA en aval qui s’écoule a

travers le drain, constitué de matériaux phosphatés.
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Le choix d’utilisation de ces variantes a grande échelle dépend des objectifs a atteindre :

- Si nous souhaitons augmenter la longévité du systéme de traitement passif et une
décontamination parfaite, I’utilisation des trois variantes est recommandée.
- S’il s’agit seulement d’une amélioration de la qualité des eaux contaminées, le drain oxique est

suffisant.
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Conclusion générale

La présente étude a porté sur 1’évaluation de I’efficacité de traitement passif/contréle du
drainage minier acide (DMA) généré par les rejets miniers lorsqu'ils sont soumis a l'action de
I'eau et de I'oxygene atmosphériques et que le potentiel de neutralisation de ces résidus est
épuisé (faible quantité en minéraux acidivors). Elle vise a expliquer comment les méthodes de
traitement passif et de restauration pourraient étre intégrées a la décontamination du site des
rejets de Kherzet Youcef, et de Sidi Kamber. Le drainage minier acide généré sur ce site
abandonné est caractérisé par des concentrations en sulfates et en métaux trés élevées ainsi que
des pH fortement acides en comparaison avec I’effluent contaminé provenant du site de Kherzet
Youcef,

La composition minéralogique des rejets de Sidi Kamber (SKF et SKG) est dominée par une
gangue silicatée formée principalement de quartz et muscovite, alors que les rejets de Kherzet
Youcef (KH) sont composés par une gangue carbonatée qui englobe la dolomite et la calcite.
La pyrite constitue le mineral métallique le plus abondant dans ces rejets de flottation. Elle est
généralement associée a d’autres minéraux sulfurés (galene, sphalérite, marcassite et
chalcopyrite). Les rejets oxydés sont caractérisés par ’abondance de minéraux secondaires

néoformés, ils comprennent la jarosite, I’anglesite et le gypse.

La caractérisation chimique des échantillons montrent des concentrations significatives en Zn
(1052 mg/kg pour SKF, 1423 mg/kg pour SKG et 8569 mg/kg pour KH), en plomb (847 mg/kg
pour SKF, 954 mg/kg pour SKG et 670 mg/kg pour KH) ainsi qu’en soufre total (2.03 a 5.06%),
correspondant aux minéraux sulfurés sphalérite et galéne qui sont abondants dans les rejets.

Cette analyse donne des résultats remarquablement voisins de la composition minéralogique.

Les concentrations en éléments métalliques (Cd, Pb, Cu et Zn) révélent une différence
significative dans les teneurs des métaux étudiés par les deux solutions d’extraction (HNO3 et
CaCly). Les résultats de I’indice de pollution IP et de Nemerow Pn montrent que les sites de
Kherzet Youcef et de Sidi Kamber constituent une réelle source de pollution en particulier a
cause de I’infiltration des métaux dans les sols (Pnmax est de 6,73 et 9.17 pour les sites SK et
KH respectivement). Le niveau de pollution diminue progressivement en s’¢loignant des parcs
a résidus. Les especes Sperguralia sp, Artemisiecae sp, Tamarix usneoides, Myrtus communis,
K1 et K2 prélevées au voisinage de ces deux sites miniers sont accumulatrices de Zn, Cu, Cd

et Pb avec un facteur de translocation qui dépasse 1.
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L’étude du comportement géochimique par essais statiques a permis de classer les rejets de Sidi
Kamber (SKF et SKG) comme générateurs d’acidité en se basant sur les valeurs de PNN (<20
kg CaCOslt). Les échantillons de Kherzet Youcef sont non acidogenes (PN = 896,66 kg
CaCOalt) et (PA = 137,37 kg CaCOslt).

Les essais cinétiques en mini cellules d’altération ont permis de conclure que les résidus ont un
impact sur I’environnement par le relargage des €léments traces métalliques tels que le
cadmium, le cuivre, le plomb, le zinc et le fer. Contrairement aux rejets de Kherzet Youcef, les
rejets de Sidi Kamber présentent des valeurs tres acides (pH inférieur a 4) aprés environ 25
cycles de lixiviation.

Les résultats de la désulfuration environnementale par le biais de deux procédés
minéralurgiques (flottation et/ou séparation gravimétriqgue par table a secousses) sont
concluants et ont montré une augmentation de 1’alcalinité des résidus désulfurés en comparaison
avec les résidus bruts. Les essais de separation gravimétrique effectués dans le cadre de cette

étude ont montré un taux d’élimination de sulfures €levé pour les rejets SKG.

Les matériaux de la mine de phosphate de Djebel Onk (W. Tébessa, Algerie), ont été
caractérises (physiquement, chimiquement et minéralogiquement) et évalués comme
neutralisants pour le DMA dans des essais en batch. Les résultats ont montré que tous les
matériaux ont été efficaces pour augmenter I’alcalinité, éliminer les métaux (Zn, Pb, Cd, Fe,
As, Cu, Mn), et partiellement les sulfates. Parmi les matériaux testés, les stériles carbonatés
phosphatés et les résidus de phosphates se sont reveles préférables en raison de leur potentiel
de neutralisation plus élevé, de leur efficacité d’élimination des métaux (plus de 99 % pour Fe,
Cu et Cd) et de leur codt inférieur par rapport au phosphate brut.
Le suivi de la concentration de six éléments chimiques (Zn, Pb, Fe, Cd, Cu, Ca) dans les lixiviats
obtenus dans les essais de neutralisation & moyenne échelle a montré que les métaux ont été
totalement éliminés (plus de 99.6 %).
La génération de DMA a été controlée au laboratoire par l'ajout de matériaux phosphatés
alcalins aux résidus de la mine abandonnée de Sidi Kamber. Les résultats ont montré que les
métaux (Fe, Zn, Pb, Cu) ont été efficacement immobilisés dans les rejets.
Certaines recommandations peuvent étre émises pour approfondir ce travail de recherche
comme :

1) Réalisation des analyses minéralogiques des échantillons post-démantélement afin de

comprendre les mécanismes de rétention des métaux ;
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2) Utilisation des biofiltres passifs sulfato-réducteurs combinés aux drains oxiques comme
méthode de traitement passif (essais au laboratoire) ;
3) Installation d’un drain oxique a base de matériaux phosphatés pour les eaux acides du

site de Sidi Kamber en conditions naturelles ;
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Annexe A. Résultats complémentaires
(analyses granulométriques et
mineralogiques)



Tableau 1. Résultats de I’analyse granulométrique des rejets SKF

Diameétre =
(mm)
>0,25

-0,25 +0,16

-0,16 +0,1

-0,1 +0,08

-0,08 +0,063

-0,063+0,04
<0.04

Tableau 2. Résultats de ’analyse granulométrique des rejets SKG

Diamétre =
(mm)
>10
-10 +8
-8 +5
-5 +3,15
-3,15+2
2+1
-1+0,8
-0,8 +0,63
-0,63 +0,4
-0,4 +0,315
-0,315 +0,25
-0,25 +0,16
-0,16 +0,1
-0,1 +0,08
-0,08 +0,063
<0,063

Refus (g)

15,62
132,61
265,15
398,36
102,65

66,96

18,65

Refus (g)

2,66
15,54
92,17
120,32
139,06
189,04
51,53
57,00
86,17
34,84
42,13
62,04
48,59
23,33
22,83
12,74

Refus cumulés
(9)

15,62
148,23
413,38
811,74
914,39
981,35

Total = 1000 g

Refus cumulés
(9)
2,66
18,20
110,38
230,69
369,76
558,80
610,33
667,33
753,50
788,34
830,48
892,52
941,11
964,44
987,27
Total =1000 g

% Refus
cumulés
1,56
14,82
41,34
81,17
91,44
98,14

% Refus
cumulés
0,27
1,82
11,04
23,07
36,98
55,88
61,03
66,73
75,35
78,83
83,05
89,25
94,11
96,44
98,73

% Tamisats
cumulés
98,44
85,18
58,66
18,83
8,56
1,86

% Tamisats
cumulés
99,73
98,18
88,96
76,93
63,02
44,12
38,97
33,27
24,65
21,17
16,95
10,75
5,89
3,56
1,27
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Tableau 3. Résultats de ’analyse granulométrique des rejets KH

*SIZES*
0,0582
0,0679
0,0791
0,0921
0,1073

0,125
0,1456
0,1697
0,1977
0,2303
0,2683
0,3125
0,3641
0,4242
0,4941
0,5757
0,6707
0,7813
0,9103
1,0604
1,2354
1,4393
1,6767
1,9534
2,2757
2,6512
3,0887
3,5983

4,192
4,8837
5,6895
6,6283
7,7219

8,996

10,4804
12,2096
14,2242
16,5712
19,3055
22,4909
26,2019
30,5252
35,5618
41,4295
48,2654
56,2292
65,507
76,3157

*RESULT*

OO OO OOOoOOo

0,00154
0,0069
0,01509
0,02559
0,03695
0,04948
0,0671
0,08414
0,10343
0,12272
0,14842
0,17122
0,19447
0,2194
0,24423
0,26939
0,29412
0,31922
0,34466
0,37093
0,39926
0,43109
0,46867
0,51341
0,56826
0,63911
0,73128
0,85162
1,00823
1,20833
1,45911
1,76626
2,13411
2,56756
3,0712
3,64772
4,29792
5,0049
5,74253
6,46876

*RESULT*

QO OO OOOoOOo

0,00075
0,00614
0,01447
0,02525
0,037
0,04998
0,06815
0,08574
0,10561
0,12544
0,15175
0,17508
0,19882
0,22432
0,24978
0,2756
0,30105
0,32687
0,35299
0,37986
0,40869
0,44096
0,47891
0,524
0,57917
0,65026
0,74251
0,86254
1,01815
1,21627
1,46392
1,76675
2,12923
2,55697
3,05545
3,62829
4,27764
4,98618
5,72975
6,46438

*RESULT*

QO OO OOOoOOo

0,00262
0,00785
0,0157
0,02564
0,03627
0,04799
0,06462
0,0807
0,09904
0,11752
0,14251
0,16474
0,18744
0,21179
0,23595
0,26027
0,28391
0,3076
0,3314
0,35586
0,38245
0,4129
0,4497
0,4946
0,55067
0,6237
0,71869
0,8418
1,0004
1,20111
1,45082
1,75532
2,11928
2,54849
3,04876
3,62409
4,27646
4,98791
5,73132
6,46061

cumulel Cumulé 2

QO OO0 OOoOOo

0,00154
0,00844
0,02353
0,04912
0,08607
0,13555
0,20265
0,28679
0,39022
0,51294
0,66136
0,83258
1,02705
1,24645
1,49068
1,76007
2,05419
2,37341
2,71807
3,089
3,48826
3,91935
4,38802
4,90143
5,46969
6,1088
6,84008
7,6917
8,69993
9,90826
11,36737
13,13363
15,26774
17,8353
20,9065
24,55422
28,85214
33,85704
39,59957
46,06833

QO OO0 OOoOOo

0,00075
0,00689
0,02136
0,04661
0,08361
0,13359
0,20174
0,28748
0,39309
0,51853
0,67028
0,84536
1,04418
1,2685
1,51828
1,79388
2,09493
2,4218
2,77479
3,15465
3,56334
4,0043
4,48321
5,00721
5,58638
6,23664
6,97915
7,84169
8,85984
10,07611
11,54003
13,30678
15,43601
17,99298
21,04843
24,67672
28,95436
33,94054
39,67029
46,13467

Cumulé 3

OO OO OOoOOo

0
0,00262
0,01047
0,02617
0,05181
0,08808
0,13607
0,20069
0,28139
0,38043
0,49795
0,64046
0,8052
0,99264
1,20443
1,44038
1,70065
1,98456
2,29216
2,62356
2,97942
3,36187
3,77477
4,22447
4,71907
5,26974
5,89344
6,61213
7,45393
8,45433
9,65544
11,10626
12,86158
14,98086
17,52935
20,57811
24,2022
28,47866
33,46657
39,19789
45,6585
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88,9077
103,5775
120,6678
140,578
163,7733
190,7959
222,2773
258,953
301,68021
351,45749
409,44791
477,00681
555,71301
647,40558
754,22748
878,67499

7,14813
7,76318
8,30557
8,09984
7,34395
6,12378
4,61443
3,04907
1,48371

QOO OO oOoOo

7,15002
7,76569
8,30389
8,09116
7,33135
6,11257
4,60376
3,03689
1,47001

QO OO OOoOOo

7,13688
7,74291
8,27559
8,08578
7,36421
6,18855
4,71645
3,16342
1,61038
0,05734

OO OOCOoOo

53,21646
60,97964
69,28521
77,38505
84,729
90,85278
95,46721
98,51628
99,99999
99,99999
99,99999
99,99999
99,99999
99,99999
99,99999
99,99999

53,28469
61,05038
69,35427
77,44543
84,77678
90,88935
95,49311
98,53
100,00001
100,00001
100,00001
100,00001
100,00001
100,00001
100,00001
100,00001

52,79538
60,53829
68,81388
76,89966
84,26387
90,45242
95,16887
98,33229
99,94267
100,00001
100,00001
100,00001
100,00001
100,00001
100,00001
100,00001
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Annexe B. Résultats complémentaires de
I’évaluation des risques de contamination
en eléments métalliques des plantes



Code de

1’¢échantillon | Masse Cd(mg/L) |[Pb(mg/L) |Cu(mg/L) |Zn(mg/L)
SKF1 A 01 0,05022 | 15,5321104 | 43,3785898 47,0235 | 984,047058
A 02 0,05008 | 12,1923047 | 28,4968145 | 64,0648984 | 1045,03198
A 03 0,0503 | 14,8374756 | 28,0507441 | 53,5001055 | 994,183655
A 04 0,05084 | 13,5666816 | 32,4854414 | 45,7296797 | 954,082581
A 05 0,05068 | 15,2453027 | 42,8053516 | 61,5611172 | 1036,47705
A 06 0,05011| 10,7227178| 17,9298086| 8,0729082 | 307,600311
A 07 0,05055 | 7,97332227| 27,0338027 | 7,20742676 | 278,649994
A 08 0,05006 | 10,1965654 | 46,8835859 | 7,02489258 | 306,672058
A 09 0,05069 | 9,96210254 | 17,6810996 | 7,9470459 | 330,193665
A10 0,05026 | 10,1475791 | 47,0324922 | 4,97810596 | 199,328964
All 0,05068 | 7,71011621| 61,2890664 | 26,615082 | 427,672882
A12 0,05081 | 10,8316289 | 50,0384063 | 23,4863926 | 272,580841
A13 0,0506 | 10,4994531| 49,0121094 | 15,509915 | 315,990417
Al4 0,05082 | 6,51879053 | 32,836543| 12,4336494 | 233,188812
A15 0,05039 | 7,60502539 | 58,0713867 | 7,98214648 | 247,49942
A 16 0,05078 | 12,5904688 | 23,7342832 | 20,6529922 | 649,855835
A17 0,05093 | 10,2466641 | 18,1149473| 22,2287969 | 639,77655
A 18 0,05069 | 11,5488213| 18,9247578 | 23,1322539 | 850,016907
A 19 0,05034 | 11,9974092 | 25,0786367 | 22,1019551 | 664,546753
A 20 0,05055 | 12,0480547 | 14,1754688 | 22,7521094 | 696,892944
SKF2 A51 0,05067 | 10,0903438 | 24,4004492 | 10,9386641 | 420,149567
A 52 0,05074 | 13,1106113| 6,89908447 | 12,4160586 | 593,042664
A 53 0,05025| 9,6167666 | 4,47544678 | 7,04840186 | 394,053772
A54 0,05035 | 13,0258945 | 5,61122656 | 7,78859717 | 458,495239
A 55 0,05085| 14,406835] 2,94098438 | 8,54172559| 593,55658
A 56 0,0507 | 14,5588623 | 8,64367383 | 2,00508337 | 158,173386
A 57 0,05087| 7,0367168 | 5,35530566 | 1,58236255 | 136,441803
A58 0,05067 | 9,35355762| 5,53701709| 2,0982168 | 113,321526
A 59 0,05074 | 11,6491514 | 6,97641553 | 1,92834607 | 128,444916
A 60 0,05061 | 11,0038359 | 2,58522583 | 1,82814221 | 98,654686
A6l 0,05053| 8,3701748|10,5071309 | 11,0423848 | 206,955582
A 62 0,05073 | 6,25511621 | 14,0683174 | 9,72228516 | 205,676773
A 63 0,0508 | 9,37458398 | 8,54739746 | 5,96556104 | 141,927841
A 64 0,05025| 6,5243291 13,2236064 | 9,53809277 | 181,513809
A 65 0,05042| 11,0178828 | 9,06510449 | 7,91807764 | 197,130219
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A 66 0,0502| 9,7363252 | 13,2499482 | 10,0431748 | 778,760132
A 67 0,05064 | 9,44260645 | 18,5266621 | 11,9176475 | 765,375244
A 68 0,0506 | 13,7873965 | 52,5707227 | 14,8525273 | 890,047546
A 69 0,05022 | 10,4282168 | 69,0699766 | 11,5551318 | 890,09259
A70 0,05039 | 12,9617432| 78,0572266 | 14,4189473 | 893,29126
ATl 0,05095 | 16,2087842 | 52,3265391 | 22,5597598 | 381,760925
AT2 0,0508| 15,0461768 | 45,6799961 | 17,3038926 | 334,183258
AT73 0,05069 | 11,2965791 | 37,0086367 | 13,5241328 | 287,956146
A74 0,05035| 12,0506719 | 32,1413438 | 17,9541895 | 249,533752
A75 0,05028 | 5,3473999| 17,0675957 | 10,2350684 | 101,587082
A 76 0,05028 | 26,5150762 | 178,731406 | 24,4194297 | 849,591919
AT7 0,0505] 30,6356895 | 163,844766 | 20,7478203 | 865,732605
A78 0,05091 | 13,5673086 | 0,30198657 | 19,2751797 | 577,844543
AT79 0,05048 | 17,8984043| 108,071461 | 18,241748| 672,1474
A 80 0,05083| 13,988751|137,049203|17,1789863 | 480,14209
A 166 0,05051| 6,0842832|29,4413887 | 17,4356738 | 528,757141
A 167 0,05039 | 6,70947803 | 13,4116445| 16,2906543 | 603,31189
A 168 0,05095 | 8,81030762| 24,45675] 18,7207715 | 659,626953
A 169 0,05071 | 6,97466211 | 15,9878848 | 15,8690273 | 620,063477
SKF3 A 170 0,05051| 9,0494502| 20,0969863 | 18,9393105 | 673,447632
A9l 0,05096 | 2,91452026 | 16,8371875 9,576 | 529,480347
A 92 0,05077| 11,580918 ] 49,2707266 | 8,51090625 | 371,631409
A93 0,05063 | 0,09322519| 22,0614199 | 7,54522705 | 483,719635
A 94 0,05051 | 14,0721826| 19,6728535 | 7,46416602 | 553,559753
A 95 0,05085 | 19,7417324 | 6,14043555 | 6,76803418 | 882,09491
A 96 0,05076 | 18,1700918 | 16,6233789 | 2,84478076 | 284,343933
A 97 0,05088 | 13,4807207 | 18,7924336 | 2,45699292 | 213,477371
A 98 0,05083 | 18,4917129 18,7069199 | 3,00890308 | 262,013397
A 99 0,05038 | 17,2589199 | 24,9445684 | 2,58874878 | 237,771988
A 100 0,05039] 11,6582646 | 22,2806035 | 3,00085913 | 171,462219
A 101 0,05074 ] 18,4184512| 91,4730469 | 2,98887256 | 608,370667
A 102 0,05072] 16,2052383 | 58,0992578 | 2,60805103 | 451,200287
A 103 0,05033| 19,147752| 84,2653359 | 3,22492163 | 564,241089
A 104 0,05037 | 14,1425664 | 117,853313 | 3,15467505 | 476,361115
A 105 0,05078] 19,6546406 | 104,242695 | 3,30835352 | 607,784363
A 186 0,05066 | 0,49514307 | 233,920594 | 5,8572915] 96,8797531
A 187 0,05047 0,75413635| 417,347188 | 7,47265625 | 130,867188
A 188 0,05056| 0,74880682 | 707,899313 | 9,61063672 | 211,879608
A 189 0,05043 0,89666766 | 500,140031 | 12,5085449 | 158,623245
A 190 0,05047 0,99683081 | 643,340625| 11,2941094 | 148,521515
A 191 0,05056 | 13,1992529| 16,0553066 | 4,24621533 | 247,920074
A 192 0,05035] 13,0297754 | 17,4523184 | 3,54945801 | 252,1035
SKF4 A 193 0,05069| 12,9953193| 26,3166875 | 5,18449268 | 273,400299
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A 194 0,05066| 17,015748|28,9049883| 4,9542251 | 351,742371
A 195 0,05087 | 9,26137402| 39,3566133| 3,922323| 262,1315
A 106 0,05054 | 11,9591699 | 31,2384805 | 6,49919629 | 835,767334
A 107 0,05063 | 8,93461328 | 50,9394375| 7,27463086 | 775,375977
A 108 0,05018 | 13,9311104 | 28,5917656 | 5,36129541 | 910,680481
A 109 0,05063| 12,410873]| 43,8999375 | 5,69759668 | 849,713623
A 110 0,05038 | 10,6726982 | 28,6381465| 6,716729 | 778,050537
A1l 0,0505| 24,495334 | 48,8253359 | 3,69006177| 741,31665
A112 0,05049 | 17,6893574 | 30,3476543| 2,6849978 | 538,053345
A 113 0,0502| 17,7803984 | 48,6695898 | 2,89626489 | 616,660217
A1l14 0,05024 | 15,5809248 | 33,9122656 | 2,60780396 | 460,169403
A 115 0,05081 | 21,5893145| 72,8434141 | 4,08001465 | 736,573303
A 116 0,05033 | 12,7568252| 161,974313| 4,5480415 | 658,897217
A 117 0,05053 | 12,7275576 | 83,3338984 | 3,51917212 | 515,983215
A 118 0,0505] 13,7381982 | 92,2176094 | 3,4728291 | 385,814331
A 119 0,05031 | 11,8628369 | 75,5087891 | 5,49312598 | 340,910736
SKF5 A 120 0,0508| 12,9850938 | 106,47775 | 3,54733789 | 476,190491
A 151 0,0508| 2,7100625 | 26,4233008 | 8,18087842 | 976,841614
A 152 0,05063 | 2,5917688 | 45,6614492 | 10,2312393 | 968,178589
A 153 0,05058 | 1,17484912| 12,8027432 | 8,45413867 | 901,75946
A 154 0,05083 | 1,50388428 | 18,9319336 | 7,94319482 | 916,57373
A 155 0,05089| 1,6800426 | 40,3943398 | 8,68755273 | 837,765137
A 156 0,05039 1,74161768 | 11,9688311 | 3,32715674 | 243,427185
A 157 0,05068 | 1,59370471 | 15,9546709 | 3,63309912 | 236,674469
A 158 0,05046 | 1,82614209 | 13,1140889 | 3,26919507 | 303,159882
A 159 0,05041 | 3,26208667 | 19,1949668 | 3,64302588 | 545,326477
A 160 0,05084 | 2,35859277| 17,992043| 3,2266748 | 425,723602
A 161 0,0507 | 22,1598828 | 365,145938 | 14,2535381 | 921,360229
A 162 0,05034 | 24,100957 | 438,869188 | 14,0173408 | 950,871399
A 163 0,05093 | 19,5489609 | 461,394969 | 13,517041 | 925,198425
A 164 0,05053 | 22,4736348 | 327,646906 | 15,0044004 | 985,789185
SKF6 A 165 0,05056 | 34,1061016 | 564,537438 | 19,6314688 | 1035,65833
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A 196 0,05083| 11,8051729| 134,8205| 14,9565264 | 834,839783

A 197 0,05038 | 9,88008301 | 127,550961 | 14,2153594 | 823,04126

A 198 0,0506 | 9,54005273| 143,319109 | 19,3838496 | 678,085327

A 199 0,05065| 10,749252|96,4139688 | 13,8444209 | 828,247559

F A 200 0,05084 | 12,4786494 | 105,223875| 15,062459 | 870,486023
A 201 0,05068 | 3,26539941 | 21,1425098 | 5,15890674 | 104,616623

A 202 0,05033 | 3,12539941 | 50,1467852 | 6,39227295 | 80,3636475

A 203 0,05076 | 3,50594556 | 23,3411836 | 6,00101074 | 90,0101242

A 204 0,05035| 3,3291604 | 30,1144434 | 4,17776367 | 78,0281754

T A 205 0,05092 | 3,37450464 | 59,9332539 | 3,64430811 | 79,1688538
A 206 0,05037 | 3,95654175 | 60,1936992 | 15,3463379 | 221,75769

A 207 0,05068 | 3,19276855| 70,4125781 | 10,5642393 | 101,024368

A 208 0,05038 | 3,46211792| 103,164102 | 17,7507676 | 183,155258

A 209 0,05045 | 3,85488428| 130,672992 | 33,9008242 | 242,91716

R A 210 0,05072 | 3,34294556 | 116,389578 | 27,7283008 | 179,673004
A211 0,05041 | 4,01039429 | 94,5662188 | 13,3396016 | 440,496033

A 212 0,05092| 5,0369126 | 114,816055| 15,3940156 | 468,507019

A 213 0,05048 | 5,46874951 | 206,141953 | 14,6515801 | 542,803833

A 214 0,05037 | 4,77086572 | 92,0697031 | 12,7444463 | 455,255035

SKF7 G A 215 0,05071| 6,4093374 | 80,6662422| 20,081457 | 762,016296

Code de
I’échantillon | Masse Cd(mg/L) |Pb(mg/L) |Cu(mg/L) |Zn(mg/L)

A 36 0,05077 | 2,53401294 | 27,9290352 | 7,17014453 | 169,928513

A 37 0,05062 | 0,65832135| 23,5564141 | 5,70337891 | 119,832634

A 38 0,05036 | 0,96081732| 15,4922188 | 6,60593701 | 110,973808

A 39 0,05037| 1,61334314| 12,4218721| 6,08870996 | 131,869522

F A 40 0,05087 | 1,94205115]| 6,79712695 | 6,22511768 | 108,001801
A4l 0,05029 | 0,85550891 | 6,07143945 | 5,16161963 | 33,8450394

A42 0,05031 | 1,94766357 | 4,97475146| 3,1347749| 71,7715149

A 43 0,05016 | 0,70942377| 2,17379297 | 3,42365308 | 30,3422718

Ad44 0,05005 | 0,71208398 | 0,99491144| 3,0599707 | 38,3593826

T A 45 0,05035 | 0,65826013 | 2,76913721 | 4,48988184 | 29,3705978
A 46 0,05078 | 0,71676721| 33,9890742 | 3,73607642 | 79,9439621

A 47 0,05063 | 1,03458972 | 24,9928887 | 9,12316113 | 158,731277

A48 0,05039 | 1,17739124 | 24,9291758 | 7,01062891 | 140,947678

A 49 0,05088 | 1,34025952 | 25,4520215 | 8,87967676 | 187,015396

SKG1 R A 50 0,0502| 1,05909741 | 26,8738633 | 14,1161426 | 160,840332
A8l 0,05081 | 8,67015234 | 4,06515576 | 15,4231299 | 680,121582

A 82 0,0508| 11,7901172 | 14,1465244 | 22,7511289 | 856,760681

A 83 0,05091 | 6,99218457 | 3,64555713| 16,1123828 | 601,993713

A 84 0,05069 | 7,53650391 | 4,49575391 | 15,5074746 | 646,556213

F A 85 0,05075 | 7,45696533 | 6,11692822 | 14,6633535 | 536,849365
SKG2 T A 86 0,05076 | 6,15237598 | 17,6490039 | 6,18912842 | 754,757507
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A 87 0,05082 | 7,77943262 | 68,2372344 | 9,76508984 | 745,02179
A 88 0,05097 | 7,80012744 | 63,2669609 | 7,08325146 | 728,844604
A 89 0,05071 | 7,72988086 | 61,7921523| 7,8170874 | 811,251526
A 90 0,05055 | 2,29378149 | 18,4611953 | 8,89398047 | 816,141296
A 136 0,05053 | 0,95109222 539,126 | 12,2862715| 319,68808
A 137 0,0509| 0,9850907 | 134,440781 | 12,8388145 | 337,550476
A 138 0,05085 | 0,96967749 | 67,6780859 | 9,25450488 | 264,682983
A 139 0,05071 | 0,91439734 | 72,7839063 | 10,4220605 | 324,349365
A 140 0,05037 | 0,75090234 | 71,8079766 | 9,78955566 | 289,895935
A 141 0,05034 | 1,00992291 | 12,6631494 | 3,59634644 | 67,3794022
A 142 0,05052 | 0,63873157 | 5,20791309 | 3,18279468 | 25,4070625
A 143 0,05089 | 0,50883817 | 31,2213516 | 4,68222949 | 29,9167061
A 144 0,05091 | 0,79208307| 18,168625 | 3,82270117 | 81,9309616
A 145 0,05047 0,59807874 | 12,9868711 | 3,09639453 | 55,8501854
A 146 0,05041 | 3,08042993| 59,073207 | 6,81731152 | 126,979286
A 147 0,05077 | 3,45424146| 61,0163711 | 9,47662793 | 123,920876
A 148 0,05059 | 3,40129956 | 75,5963672 | 6,90859766 | 126,534821
A 149 0,05064 | 2,34637524 | 76,4174297 | 4,44431006 | 80,3045883
SKG3 A 150 0,05057 | 3,97997607 | 58,0345977| 7,9328877 | 163,387619
A 121 0,05054| 10,605749 ]| 23,8590234 | 38,8074727 | 841,729858
A 122 0,05043 | 5,24361572| 10,4308477 | 22,2090293 | 641,167969
A 123 0,05076 | 7,32144922 10,103 | 21,2816816| 665,86908
A 124 0,05073 | 5,53715186 | 19,2534434 | 20,1028594 | 618,527771
A 125 0,05066 | 7,93886035| 11,4008418 | 23,1526992 | 725,085876
A 126 0,05063 | 5,79458496 | 22,4031973 | 5,91856836 | 544,342041
A 127 0,0508| 10,2573447| 72,628375| 8,83654492| 815,5979
A 128 0,05059 | 9,24775977 | 56,8108594 | 7,14458887 | 788,900574
A 129 0,05061 | 7,54421533| 35,294168| 7,29704688 | 691,05011
A 130 0,05058 | 9,43624316 | 28,7403086 | 6,96269287 | 792,840088
A 131 0,05089 | 4,87758447| 25,7817031 | 10,1085068 | 782,521484
A 132 0,05043| 12,020833|51,7663633 | 32,5601797 | 929,215942
A 133 0,05069 | 6,24675928 | 31,3554941 | 17,2869473 | 890,843262
A 134 0,05046| 10,3050303| 9,51116113| 18,5813086 | 926,331482
SKG5 A 135 0,05063 | 5,76591602 | 43,6921641 | 14,2918066 | 879,611572
A 216 0,05059] 0,28037363 | 91,5759844 | 7,74177686 | 159,603317
A 217 0,05096| 0,29350263| 45,64475]| 7,58461426 | 158,025955
A 218 0,05057] 0,20179273| 71,110875]| 7,69656787 | 134,337112
A 219 0,05061| 0,22277307 | 62,5948242 | 7,2170332 | 144,199249
A 220 0,05083| 0,42916361 | 94,2828672 | 9,63294141 | 206,61734
A 221 0,05069| 0,31141943| 14,4534902 | 3,53492603 | 58,6562805
A 222 0,05038| 0,42797394 | 145,832109 | 4,05258496 | 66,8103714
A 223 0,05025| 0,3541882|130,189766 | 3,60763379 | 46,4176216
A 224 0,05058| 1,06847156| 21,561832| 3,77757349 | 44,8815651
A 225 0,05075] 0,38926794 | 52,1531094 | 4,19730566 | 61,6112404
SKG7 A 226 0,05046 | 2,34670679 79,4911875] 6,31508545 | 108,289909
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A 227 0,05073 0,79016022 | 15,1437363 | 4,13805273 | 60,3554916
A 228 0,05051 | 0,76347662 | 29,3699043 | 4,24094287 | 85,1753159
A 229 0,05031 | 1,04337793| 40,470875] 4,60519043 | 117,438324
A 230 0,05026 | 1,0506687 | 47,9008672 | 5,75062061 | 88,4175797
Code de
1’échantillon | Masse Cd(mg/L) |[Pb(mg/L) |Cu(mg/L) |Zn(mg/L)
A2l 0,05098 | 15,2786914 | 48,4366719| 17,8941895 | 959,868469
A22 0,05048 | 6,09110303 | 53,2322813 | 13,9660674 | 909,817139
A 23 0,05045 | 6,67628906 | 36,7144414 | 17,2459434 | 882,219971
A24 0,05082 | 6,64295947 | 34,0519531 | 1,77385144 | 850,996887
A 25 0,05062 | 6,14063574 | 28,4626211 | 15,6331348 | 831,127869
A 26 0,05034 | 4,00625146 | 55,7191758 | 13,4532832 | 734,860779
A 27 0,05044| 1,9487533| 7,1896084 | 12,8739844 | 235,506561
A28 0,05056 | 2,67507275| 5,56795898| 5,862604 | 242,080429
A 29 0,05095 | 4,37544092 | 32,5335527 | 5,63217334 | 679,015991
A 30 0,05046 | 3,78626465 | 25,9499355 | 12,6343008 | 585,631714
A3l 0,05052 | 6,03478369 | 46,4394141 | 8,29930664 | 384,845245
A32 0,05029 | 1,81332947| 11,6158447 | 8,43137109 | 257,520172
A 33 0,05087 | 2,62215796 | 4,81037646 | 9,01444043 | 200,308792
A34 0,05012 | 3,59740845 | 6,08854443| 7,421271 | 308,324829
KH1 A 35 0,05076 | 2,65487427 | 3,67079761 | 5,08490186 | 196,764771
A171 0,05072| 2,5565813|23,9365918| 11,3629512 | 898,589478
A 172 0,05074 | 2,12269727 | 15,0133447 | 8,05350391 | 804,276917
A 173 0,05091 | 2,27276294 | 21,9663984 | 8,61443359 | 822,359924
A 174 0,05095 | 2,65289087 | 21,4143535| 12,1877734 | 843,567139
A 175 0,05051 | 2,48397754 | 26,2153848 | 11,1469121 | 883,622986
A 176 0,0505 | 0,70535266 | 2,71403418 | 3,41163843 | 148,490601
A 177 0,05066 | 1,03835498 | 25,5545879 | 6,96206299 | 346,610229
A 178 0,05063 | 1,37307996 | 28,6138535| 10,7803955 | 832,160706
A 179 0,05053 | 0,98214319 | 4,42090723 | 4,97384668 | 293,123627
A 180 0,05089 | 0,92255512 | 5,11719238 | 5,46762061 | 380,584106
A 181 0,05038 | 1,40215271 | 27,4222227 | 9,6349248 | 828,089111
A 182 0,05062 | 1,43055688 | 16,6161309 | 9,23130762 | 793,157959
A 183 0,05075 | 1,15401453 | 13,8926289 | 7,19307764 | 687,415527
A 184 0,05077 | 1,68772131| 20,7513105| 12,3731729 | 921,43634
KH2 A 185 0,05083 | 1,00067786 | 176,503422 | 6,83059912 | 643,108154
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Annexe C. Resultats complémentaires des
essais cinetiques en mini cellules
d’altération avant désulfuration
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SKF
3,43
3,81
4,11
4,21
4,31
4,22
3,81
3,50
3,61
3,63
3,81
3,82
3,92
4,00
4,05
4,06
4,11
4,20
4,00
4,22
4,12
4,00
4,05
4,12
4,21

pH

SKG
3,02
3,23
3,42
4,50
4,90
4,90
5,00
4,90
4,85
4,80
4,81
4,75
4,76
4,70
4,61
4,65
4,63
4,68
4,50
4,00
4,20
4,31
4,26
4,25
4,21

KH
7,02
7,10
7,23
7,30
7,25
7,22
7,10
7,08
7,10
7,06
6,91
6,92
6,71
6,60
6,81
6,90
7,00
7,08
7,10
7,15
7,16
7,20
7,30
7,25
7,35

© 00 N O Ol WOWN - O

N NN NMNNRPRRPRRERRRERERRPR
A WONPFP O OONOO Ol WN - O

Eh (mV)

SKF

450,0
460,0
470,1
490,1
480,2
465,0
470,2
460,9
460,2
462,3
459,3
460,5
455,3
455,1
456,4
454,3
456,3
457,6
456,0
456,2
456,8
460,0
457,1
457,1
457,0

SKG
500,1
540,2
540,3
530,8
500,6
490,6
480,5
460,0
450,1
440,3
470,0
450,2
450,1
440,6
440,1
440,6
430,5
420,5
420,3
420,1
420,0
425,0
423,2
423,2
423,6

KH
270,6
280,4
300,2
320,2
300,5
310,3
308,3
305,6
290,4
280,6
270,5
260,5
270,3
270,1
270,6
280,6
280,0
280,1
284,0
283,0
282,1
284,1
283,6
285,1
284,2

© 00 N O Ol A WOWDN -, O

NN NNNRERRRRERRRRRR R
EWONRFE, OO©WwWNOOUA~WDNIEREO

Conductivité

SKF
1365
320
310,5
250,6
230
220,8
230,8
180
190,6
190,9
210
200,5
210,9
220
215,8
250
280
285
275
250
256
240
245
240
260

SKG
1100
350
320
260
225,6
220
230
190
190
195
200
210,6
211
224
212
230
250
290
280
260
255
250
243
241
255

KH
320
345,3
350,6
360
345
367
370
400,6
420
415,2
410
405
400
390
340
333,5
350
320
310
280,6
270,5
260,5
230
240
245
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Zn (mg/L)
SKF  SKG
6,51 2,80
0,90 1,21
0,70 1,00
0,66 0,90
0,60 0,81
0,59 0,75
0,58 0,70
0,55 0,61
0,53 0,65
0,50 0,50
0,51 0,51
0,40 0,46
0,45 0,40
0,40 0,38
0,38 0,38
0,38 0,38
0,38 0,38
0,38 0,38
0,38 0,38
0,38 0,38
0,38 0,38
0,38 0,38
0,38 0,38
0,38 0,38
0,38 0,38

KH
0,6
0,6
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
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Pb (mg/L)
SKF  SKG
0,63 1,1
0,62 0,7
0,63 0,69
0,61 0,68
0,58 0,66
0,56 0,65
0,55 0,64
0,53 0,63
0,52 0,62
0,52 0,55
0,52 0,52
0,51 0,51
0,50 0,50
0,48 0,48
0,47 0,47
0,46 0,46
0,45 0,45
0,46 0,45
0,46 0,44
0,45 0,42
0,46 0,4
0,46 0,39
0,47 0,38
0,47 0,4
0,47 0,42

KH
0,70
0,70
0,70
0,68
0,68
0,67
0,66
0,62
0,60
0,58
0,57
0,55
0,55
0,55
0,55
0,55
0,54
0,54
0,55
0,56
0,55
0,55
0,54
0,53
0,53
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Fe (mg/L)
SKF  SKG
0,377 0,337
0,378 0,338
0,378 0,337
0,377 0,336
0,377 0,336
0,375 0,335
0,371 0,335
0,368 0,334
0,367 0,331
0,367 0,330
0,366 0,331
0,365 0,331
0,365 0,330
0,364 0,331
0,365 0,330
0,364 0,329
0,363 0,329
0,362 0,327
0,363 0,326
0,363 0,327
0,362 0,326
0,363 0,326
0,364 0,325
0,364 0,325
0,364 0,324

KH
0,380
0,381
0,381
0,380
0,379
0,379
0,378
0,378
0,377
0,377
0,365
0,360
0,360
0,358
0,358
0,357
0,356
0,356
0,355
0,354
0,352
0,351
0,351
0,350
0,350
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Cd (mg/L)

SKF
0,78
0,78
0,77
0,76
0,70
0,69
0,68
0,68
0,68
0,65
0,60
0,62
0,58
0,55
0,56
0,53
0,50
0,49
0,46
0,45
0,44
0,44
0,42
0,42
0,43

SKG
0,70
0,69
0,69
0,68
0,67
0,67
0,65
0,66
0,64
0,65
0,63
0,63
0,62
0,58
0,58
0,56
0,50
0,48
0,47
0,45
0,45
0,45
0,44
0,42
0,44

KH
0,50
0,45
0,46
0,44
0,44
0,42
0,42
0,42
0,41
0,41
0,40
0,41
0,39
0,39
0,38

0,385
0,38
0,37
0,38
0,37
0,36
0,36
0,36
0,37
0,37
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Annexe D. Reésultats complémentaires des
essais cinetiques en mini cellules
d’altération apres désulfuration
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SKF
6,2
6,3
7,5
7,5
8,2
8,3
8,2
8,1
8,0
7,9
7,8
7,6
7,6
1,7
1,7
1,7
7,8
79
8,0
8,1
8,1
8,1
8,2
8,2
8,3

pH

SKG
7,1
7,1
7,5
8,0
8,0
8,0
8,2
8,3
8,0
79
7,9
7,8
7,6
7,5
1,7
7,6
1,7
7,8
79
8,0
8,1
7,9
8,0
8,0
8,2

KH
6,9
6,9
6,8
7,5
79
79
7,8
7,7
7,6
7,5
7,5
7,5
7,4
7,5
7,3
7,3
7,2
6,9
6,9
6,8
6,9
7,0
7,1
7,2
7,3
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Eh (mV)

SKF
330,0
328,0
330,0
320,0
318,0
320,0
322,0
320,2
320,0
290,1
290,1
270,6
270,5
270,2
260,5
260,3
260,3
265,9
263,0
260,0
258,1
255,2
255,0
250,0
248,1

SKG
280,5
280,0
290,0
290,0
291,2
288,0
286,0
280,0
290,1
295,0
285,0
290,1
288,2
280,0
278,2
277,1
275,0
275,0
276,1
272,0
268,0
265,1
260,1
258,0
260,0

KH
260,0
261,0
263,1
265,2
264,0
260,0
260,5
265,1
270,5
272,2
280,0
282,3
285,1
290,0
292,0
295,3
310,1
315,5
320,1
315,2
310,1
312,0
305,0
305,1
300,2
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Conductivité

SKF
260
260
270
230
180
150
150
120
150
130
120
125
130
135
133
140
135
129
130
135
140
136
138
140
130

SKG
263
230
232
230
180
160
150
130
140
150
160
150
146
145
143
140
140
135
139
136
140
145
150
145
150

KH
300
290
280
260
240
230
200
210
215
200
180
170
170
169
166
165
170
172
180
170
175
180
190
195
200
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Zn (mg/L)

SKF  SKG
0,555 0,557
0,556 0,558
0,557 0,559
0,556 0,558
0,556 0,559
0,557 0,560
0,558 0,561
0,558 0,561
0,559 0,560
0,560 0,559
0,559 0,558
0,559 0,558
0,560 0,557
0,561 0,556
0,562 0,556
0,561 0,555
0,560 0,554
0,561 0,554
0,560 0,553
0,562 0,552
0,561 0,553
0,562 0,554
0,565 0,554
0,566 0,555
0,566 0,556

KH
0,500
0,511
0,515
0,514
0,510
0,505
0,502
0,501
0,500
0,500
0,499
0,498
0,498
0,497
0,495
0,492
0,491
0,490
0,489
0,488
0,488
0,486
0,485
0,482
0,480
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Pb (mg/L)

SKF  SKG
0,526 0,525
0,525 0,525
0,525 0,524
0,524 0,525
0,523 0,526
0,522 0,525
0,522 0,525
0,521 0,525
0,520 0,524
0,521 0,524
0,520 0,523
0,521 0,523
0,520 0,524
0,518 0,522
0,516 0,521
0,515 0,520
0,512 0,521
0,513 0,521
0,512 0,520
0,511 0,519
0,510 0,519
0,512 0,518
0,511 0,518
0,510 0,517
0,511 0,517

KH
0,526
0,525
0,524
0,523
0,522
0,522
0,521
0,520
0,519
0,519
0,518
0,519
0,520
0,519
0,518
0,519
0,519
0,518
0,518
0,519
0,518
0,517
0,518
0,519
0,518
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Fe (mg/L)

SKF  SKG
0,382 0,361
0,380 0,360
0,379 0,361
0,378 0,362
0,380 0,363
0,379 0,362
0,365 0,361
0,361 0,360
0,352 0,359
0,350 0,358
0,345 0,357
0,342 0,355
0,338 0,355
0,335 0,355
0,332 0,354
0,325 0,352
0,325 0,348
0,321 0,346
0,320 0,346
0,316 0,345
0,316 0,342
0,312 0,341
0,310 0,340
0,311 0,340
0,310 0,339

KH
0,382
0,380
0,376
0,375
0,374
0,374
0,372
0,371
0,370
0,368
0,368
0,366
0,366
0,365
0,362
0,362
0,363
0,365
0,368
0,367
0,368
0,368
0,367
0,367
0,367
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Cd (mg/L)

SKF
0,410
0,411
0,411
0,410
0,409
0,408
0,408
0,409
0,407
0,407
0,406
0,407
0,406
0,405
0,403
0,402
0,400
0,400
0,401
0,400
0,401
0,402
0,401
0,401
0,402

SKG
0,411
0,412
0,412
0,412
0,410
0,409
0,409
0,410
0,410
0,410
0,411
0,410
0,410
0,408
0,408
0,407
0,408
0,407
0,406
0,405
0,405
0,404
0,405
0,405
0,406

KH
0,385
0,385
0,387
0,388
0,387
0,387
0,388
0,389
0,388
0,389
0,390
0,391
0,390
0,391
0,391
0,390
0,389
0,389
0,390
0,390
0,391
0,390
0,391
0,390
0,391
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Annexe E. Résultats complémentaires des
essals en batch (traitement passif du DMA
par des materiaux phosphatés de Djebel
Onk)



Temps

5 min

15 min

30 min
1h
2h
4h
8h
16h
24h
32h
48h

SC

600
0,036
0,032
0,031
0,047
0,023
0,038
0,038
0,039
0,039
0,024
0,025

Fe (mg/L)
PB

600
0,030
0,031
0,037
0,036
0,039
0,021
0,036
0,036
0,041
0,030
0,029

RP

600
0,124
0,120
0,190
0,117
0,028
0,032
0,032
0,030
0,028
0,033
0,024

Valeur
limite

o1 o1 01 01 O1 01 01 O1 O1 01 01 O1

Temps

0

5 min

15 min

30 min
1h
2h
4h
8h
16h
24h
32h
48h

SC

25
0,029
0,027
0,020
0,017
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003

Cu (mg/L)
PB

25
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003

RP

25
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003

Valeur
limite
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15

213



Temps

0

5 min

15 min

30 min
1h
2h
4h
8h
16h
24h
32h
48h

SC

2
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003

Cd (mg/L)
PB

2
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003

RP

2
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003

Valeur
limite
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2

Temps

5 min

15 min

30 min
1h
2h
4h
8h
16h
24h
32h
48h

SC

50
0,060
0,062
0,070
0,080
0,072
0,128
0,320
0,370
0,543
0,629
0,550

As (mg/L)
PB

50
0,060
0,060
0,060
0,060
0,060
0,103
0,092
0,090
0,099
0,100
0,133

RP

50
0,075
0,070
0,070
0,060
0,060
0,060
0,060
0,062
0,077
0,070
0,091

Valeur
limite
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
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Temps

0

5 min

15 min

30 min
1h
2h
4h
8h
16h
24h
32h
48h

SC

40
5,440
3,230
2,900
1,330
1,360
0,558
0,500
0,300
0,029
0,042
0,012

Mn (mg/L)
PB

40
1,960
1,800
1,600
1,400
1,120
0,964
0,717
0,600
0,589
0,560
0,536

RP

40
1,110
1,000
0,900
0,571
0,568
0,512
0,500
0,400
0,349
0,348
0,319

Valeur
limite

PR RPRPRRPRRRERRRRER

Temps

0

5 min

15 min

30 min
1h
2h
4h
8h
16h
24h
32h
48h

SC

0,6
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02

Pb (mg/L)
PB

0,6
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02

RP

0,6
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02

Valeur
limite
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
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Temps

0

5 min

15 min

30 min
1h
2h
4h
8h
16h
24h
32h
48h

SC

20
0,543
0,400
0,300
0,189
0,135
0,130
0,125
0,100
0,105
0,136
0,122

Zn (mg/L)
PB

20
0,364
0,360
0,340
0,326
0,355
0,217
0,283
0,280
0,323
0,300
0,305

RP

20
0,248
0,250
0,260
0,347
0,237
0,267
0,266
0,265
0,264
0,281
0,270

Valeur
limite

WWWwwWwWwWwwWwwWwwwww
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Annexe F. Résultats complémentaires des

essais a moyenne échelle (traitement passif

du DMA par des matériaux phosphates de
Djebel Onk)
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pH

3,20
8,40
8,30
8,21
8,00
7,88
7,71
7,70
7,70
7,70
7,69
7,63
7,63
7,63
7,62
7,61
7,61
7,61
7,61
7,62
7,62

pH

DMA
3,20
3,10
3,20
3,11
3,21
3,18
3,17
3,16
3,18
3,18
3,18
3,19
3,19
3,20
3,19
3,18
3,18
3,18
3,19
3,19
3,19
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NP R RPRPRRRRR R PR
O ©W 0o N o1 WN - O

Eh (mV)

Lixiviat
606,0
450,1
350,6
310,2
260,5
264,1
260,0
240,0
243,2
2422
241,0
242,0
241,0
240,5
241,5
241,0
241,6
241,8
241,9
241,5
241,3

DMA
610,0
608,0
604,2
602,2
600,3
600,1
590,6
590,4
591,0
591,0
593,0
595,0
595,0
595,1
594,5
594,2
594,6
594,3
594,7
594,9
598,0
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Conductivité
DMA

Lixiviat
6,320
4,500
4,410
4,500
4,300
4,350
4,371
4,355
4,360
4,360
4,370
4,365
4,362
4,361
4,363
4,364
4,360
4,361
4,362
4,361
4,362

6,19
6,18
6,18
6,17
6,18
6,17
6,17
6,18
6,16
6,10
6,10
6,10
5,95
5,98
5,96
5,92
5,90
591
5,80
5,90
5,90
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Zn
(mg/L)
25
0,225
0,200
0,125
0,125
0,125
0,126
0,122
0,125
0,122
0,119
0,115
0,113
0,110
0,110
0,105
0,105
0,104
0,105
0,104
0,105
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Fe
(mg/L)
600
0,050
0,049
0,020
0,021
0,025
0,050
0,090
0,100
1,000
1,900
2,500
2,221
2,230
2,300
2,361
2,900
2,405
2,550
2,600
2,500
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Cd
(mg/L)
2

0,003
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
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Cu
(mg/L)
27
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
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Ca
(mg/L)
220,0
400,0
750,0
820,1
900,2
920,0
950,0
955,0
960,1
956,0
958,0
960,0
961,1
960,2
958,0
960,1
960,0
960,0
960,5
960,1
960,2
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Annexe G. Resultats complémentaires du
traitement passif par amendements alcalins
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C1
7,66
7,68
7,66
8,05
8,10
8,08
8,06
8,10
8,12
8,09
8,03
8,05
8,08
8,10
8,12
8,14
8,15
8,20
8,22
8,25
8,15
8,14
8,16
8,15
8,17
8,18

C2
7,50
7,55
7,62
7,63
7,57
7,41
7,40
7,38
7,40
7,51
7,60
7,55
7,46
7,35
7,42
7,38
7,42
7,45
7,39
7,40
7,45
7,46
7,50
7,52
7,49
7,56

pH

C3
7,61
7,60
7,69
7,71
7,75
7,80
7,88
7,85
7,82
7,90
7,91
7,89
7,88
7,82
7,85
7,82
7,85
7,88
7,89
7,88
7,86
7,87
7,85
7,90
7,91
7,90

C4
7,70
7,72
7,69
7,70
7,90
8,00
8,10
8,02
8,05
8,10
8,15
8,20
8,11
8,13
7,98
8,02
8,10
8,17
8,20
8,15
8,20
8,23
8,23
8,23
8,20
8,25

C5
7,50
7,52
7,61
7,55
7,50
7,45
7,42
7,47
7,46
7,43
7,40
7,38
7,35
7,36
7,37
7,33
7,30
7,30
7,25
7,26
7,26
7,29
7,25
7,20
7,20
7,25
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C1
350
348
351
340
335
327
328
326
325
328
330
332
330
328
325
324
320
318
318
317
320
321
320
321
320
321

C2
370
368
360
361
365
366
367
367
368
369
370
380
390
395
394
390
392
395
390
389
388
387
386
390
388
385

Eh (mV)
Cc3
358
357
356
355
354
350
349
340
335
333
335
336
338
340
338
340
335
332
331
330
331
331
331
330
330
329

355
354
352
Sl
352
350
349
350
351
350
348
346
348
348
350
350
345
340
338
335
332
330
328
326
325
326

C4

C5
358
357
356
358
360
361
362
363
365
366
367
370
372
371
370
371
371
371
375
376
376
374
375
375
378
376
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C1
6500
4500
4445
4460
4200
4000
3900
3800
3400
3555
3560
3570
3540
3530
3510
3500
3560
3509
3505
3500
3490
3460
3500
3400
3350
3300

C2
6500
4650
4550
4460
4330
4250
4200
4010
3700
3550
3575
3555
3530
3525
3558
3520
3530
3520
3512
3524
3510
3500
3527
3534
3562
3569

Conductivité

C3
6450
4600
4500
4470
4300
4200
4000
3900
3600
3500
3570
3550
3540
3520
3600
3510
3520
3510
3510
3512
3450
3492
3510
3500
3550
3550

C4
6400
4500
4440
4450
4210
4010
3920
3600
3505
3552
3558
3565
3530
3530
3514
3480
3512
3510
3506
3508
3496
3491
3450
3420
3416
3410

221

C5
6512
4655
4545
4350
4332
4248
4205
4000
3800
3500
3571
3552
3525
3529
3554
3516
3525
3518
3518
3524
3514
3516
3525
3532
3560
3565
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C1
1,800
0,500
0,300
0,250
0,100
0,140
0,090
0,080
0,085
0,086
0,095
0,091
0,080
0,085
0,090
0,100
0,095
0,094
0,094
0,094
0,090
0,098
0,088
0,085
0,080
0,081

C2
2,200
1,200
0,800
0,500
0,400
0,350
0,340
0,360
0,380
0,401
0,380
0,361
0,310
0,400
0,351
0,310
0,380
0,340
0,290
0,300
0,310
0,321
0,350
0,321
0,340
0,300

Zn (mg/L)

C3
2,250
1,101
0,900
0,400
0,402
0,300
0,310
0,320
0,311
0,380
0,380
0,310
0,300
0,351
0,320
0,300
0,361
0,300
0,322
0,281
0,260
0,302
0,315
0,342
0,306
0,290

C4
1,600
0,603
0,282
0,265
0,100
0,130
0,100
0,100
0,100
0,090
0,092
0,091
0,090
0,100
0,100
0,100
0,100
0,090
0,090
0,095
0,100
0,100
0,095
0,095
0,090
0,090

C5
2,200
1,260
0,900
0,602
0,500
0,305
0,300
0,300
0,356
0,450
0,400
0,400
0,352
0,351
0,400
0,351
0,400
0,360
0,350
0,300
0,300
0,300
0,300
0,342
0,300
0,331
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C1
0,800
0,020
0,025
0,020
0,014
0,010
0,010
0,010
0,010
0,018
0,012
0,015
0,012
0,010
0,012
0,013
0,015
0,010
0,011
0,015
0,010
0,010
0,010
0,015
0,010
0,012

C2
0,700
0,030
0,020
0,020
0,020
0,015
0,015
0,014
0,018
0,015
0,015
0,015
0,015
0,015
0,015
0,015
0,015
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,014
0,013
0,013
0,013

Pb (mg/L)
C3
0,800
0,040
0,020
0,020
0,020
0,020
0,022
0,015
0,015
0,012
0,012
0,012
0,011
0,010
0,012
0,014
0,010
0,010
0,010
0,010
0,012
0,012
0,012
0,012
0,012
0,010

C4
0,820
0,025
0,025
0,023
0,015
0,012
0,013
0,010
0,010
0,016
0,015
0,012
0,012
0,010
0,011
0,014
0,015
0,010
0,010
0,010
0,015
0,015
0,015
0,015
0,015
0,010

C5
0,850
0,035
0,020
0,020
0,025
0,020
0,018
0,015
0,018
0,016
0,015
0,015
0,015
0,014
0,011
0,011
0,011
0,015
0,015
0,015
0,015
0,015
0,015
0,015
0,015
0,015
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C1
0,015
0,015
0,012
0,012
0,015
0,012
0,013
0,013
0,012
0,010
0,008
0,008
0,007
0,008
0,009
0,010
0,009
0,009
0,010
0,015
0,012
0,010
0,009
0,007
0,007
0,005

C2
0,025
0,025
0,025
0,025
0,026
0,027
0,025
0,023
0,022
0,023
0,020
0,018
0,020
0,020
0,019
0,017
0,019
0,020
0,018
0,018
0,018
0,016
0,018
0,015
0,012
0,012

Fe (mg/L)
C3
0,020
0,020
0,020
0,025
0,020
0,015
0,016
0,017
0,020
0,015
0,010
0,010
0,010
0,010
0,012
0,010
0,009
0,009
0,009
0,009
0,009
0,009
0,009
0,009
0,009
0,009

C4
0,015
0,015
0,015
0,015
0,020
0,022
0,023
0,018
0,015
0,015
0,015
0,015
0,015
0,016
0,010
0,010
0,010
0,009
0,009
0,009
0,009
0,008
0,008
0,008
0,008
0,008
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C5
0,023
0,022
0,020
0,020
0,020
0,020
0,025
0,025
0,022
0,021
0,015
0,015
0,015
0,015
0,010
0,010
0,010
0,010
0,010
0,010
0,010
0,010
0,011
0,010
0,010
0,010
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C1
0,0230
0,0100
0,0019
0,0020
0,0020
0,0020
0,0019
0,0017
0,0018
0,0018
0,0018
0,0018
0,0019
0,0018
0,0019
0,0018
0,0018
0,0018
0,0019
0,0018
0,0018
0,0016
0,0018
0,0018
0,0018
0,0017

C2
0,0300
0,0200
0,0100
0,0050
0,0025
0,0025
0,0025
0,0025
0,0025
0,0025
0,0020
0,0020
0,0025
0,0025
0,0020
0,0020
0,0020
0,0020
0,0020
0,0020
0,0020
0,0020
0,0020
0,0020
0,0020
0,0020

Cu (mg/L)
C3
0,0250
0,0300
0,0250
0,0060
0,0025
0,0025
0,0025
0,0025
0,0025
0,0025
0,0020
0,0020
0,0020
0,0020
0,0020
0,0020
0,0020
0,0020
0,0020
0,0020
0,0020
0,0020
0,0020
0,0020
0,0020
0,0020

C4
0,0200
0,0150
0,0022
0,0018
0,0018
0,0018
0,0018
0,0018
0,0018
0,0018
0,0018
0,0018
0,0018
0,0018
0,0018
0,0016
0,0016
0,0016
0,0018
0,0018
0,0017
0,0018
0,0018
0,0016
0,0018
0,0018

C5
0,0320
0,0250
0,0150
0,0060
0,0030
0,0025
0,0025
0,0025
0,0025
0,0025
0,0025
0,0025
0,0022
0,0021
0,0020
0,0020
0,0020
0,0020
0,0019
0,0019
0,0019
0,0019
0,0019
0,0019
0,0019
0,0019
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Passive abiotic treatment of acid mine drainage (AMD) was investigated using phosphate mining residuals (raw
low-grade phosphate ore, phosphatic limestone wastes, and phosphate mine tailings) from the Djebel Onk mine,
Algeria. Laboratory batch tests were performed using the main expected lithologies of phosphate materials in
contact with synthetic AMD, which had a low pH (3.08) and contained high concentrations of Fe (600 mg/L),
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batch sorption tests showed that the concentrations of metals in residual leachates did not exceed the Algerian
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1. Introduction

The mining industry is a promising economic sector in Algeria,
where it is recognized as an important income generator via the exploi-
tation of ores such as iron from Gara Djebilet, phosphate from Djebel
Onk, gold from Amesmessa, and zinc from Chaabet El Hamra (Issaad
et al, 2019). However, several mining liabilities continue to be
inventoried on closed and abandoned mine sites, which are reported
countrywide. In November 2016, the Algerian National Agency for Min-
ing Activities (ANAM) announced a total number of 1830 mining sites
located throughout the Algerian territory, including 38 abandoned
mine sites and 556 mines in temporary shutdown. The exploitation of
these deposits has generated significant quantities of mine waste
(e.g., tailings, waste rocks) (FCE, 2016). The waste was stored in tailings
ponds at the surface with minimal or no confinement, posing environ-
mental concern due to the negative impacts on drainage water quality
originating from the interaction of water with the solid wastes
(Ouakibi et al., 2013; Mbuya et al., 2018). In the absence of long-term
management strategies, the tailings and waste rocks from open pit
and/or underground mines can be potential sources of acid mine drain-
age (AMD) (Morin and Hutt, 1997). The AMD is characterized by low pH
and high concentrations of metals and sulfates (Nordstrom et al., 2015).
The oxidation of sulfide minerals (e.g., pyrite, pyrrhotite) within solid
mine wastes can occur under natural conditions, according to the suc-
cession of climatic seasons, and generate AMD when low concentrations
of neutralizing minerals are present (Plante et al, 2021). During water-
rock interactions, the mobility and leaching of metals and sulfates can
be limited due to precipitation of secondary minerals (e.g., oxides, hy-
droxides, sulfates). However, changes in environmental conditions,
such as pH-Eh, temperature, and climate change, can cause dissolution
of these secondary minerals; consequently, metals and sulfates will be
released again into the natural environment (Jouini et al., 2020, 2021).

When a sulfidic mine waste contains a large proportion of neutraliz-
ing minerals, the amount of these secondary minerals can become
important as the pH remains circumneutral and metals such as iron un-
dergo significant precipitation (Benzaazoua et al., 2001, 2004; Valente
et al., 2012; Bouzahzah et al, 2015; Plante et al, 2021). As a result, the
production of acidic effluent is very difficult to control, particularly at
the sites where the sulfide oxidation process is already underway. To
limit the detrimental impact of contaminants on the receiving environ-
ment, the contaminated water must be treated before being released.

Several approaches for AMD treatment have been developed,
both active and passive, to neutralize the acidity and precipitate
the metals (Johnson and Hallberg, 2005). In-situ alkaline amend-
ments for mine tailings are also used with an aim of limiting AMD
generation and prolonging the lifetime of AMD passive treatment
systems (Rakotonimaro et al., 2017). Under acidic conditions, dis-
solution of these amendments increases alkalinity and limits
contaminant mobility via precipitation of iron oxy-hydroxides,
co-precipitation and adsorption, passivation of the sulfide surface,
and a decrease in acidophilic bacterial activity under neutral condi-
tions (Nordstrom and Southam, 1997; Elghali et al., 2019).

At the rehabilitation stage, mining companies have adopted the pas-
sive treatment approach because of the low cost of implementation, op-
eration, and maintenance (Skousen et al,, 2017; Neculita et al., 2021).
Passive abiotic treatment designs include anoxic limestone drains, oxic
limestone drains, open limestone trenches, and limestone ponds
(Cravotta, 2005; Ouakibi et al., 2013; Skousen et al., 2017; Neculita
et al., 2021), while biochemical treatment designs include engineered
wetlands, biochemical reactors, and permeable reactive barriers
(Johnson and Hallberg, 2005; Neculita et al., 2007; Valente et al,,
2012; Alcolea et al., 2012; Rambabu et al., 2020; Neculita et al., 2021).
In passive treatment designs, AMD effluents are circulated through the
reactor filling materials (organics and neutralizing agents, such as car-
bonates, calcite, dolomite, and ash) (Johnson and Hallberg, 2005;
Neculita et al., 2007). The interaction between the drainage water and
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the substrate generates sufficient alkalinity to neutralize effluent acidity
and increase the pH to remove metals by sorption and (co)-precipita-
tion.

The immobilization of heavy metals using phosphate materials is an
economical and environmentally friendly remediation process as previ-
ously reported (Cao et al, 2004; Huang et al., 2016; Palansooriya et al.,
2020; Idrissi et al.,, 2021; Ettoumi et al., 2020, 2021). Phosphate treat-
ment has been used to transform reactive metal fractions into more sta-
ble forms with limited mobility (Seshadri et al., 2017; Andrunik et al.,
2020). Moreover, phosphate rock has the highest affinity for Pb,
followed by Cu, and then Zn (Cao et al.,, 2004; Ren et al, 2018). The im-
mobilization of metals by phosphate bearing minerals involves four
mechanisms: 1) ion exchange, 2) surface complexation, 3) precipitation
of new metal phosphates, and 4) substitution of Ca in phosphate rock by
metals during recrystallization (Middelburg and Comans, 1991;
Mignardi et al.,, 2012; Cao, 2018; Andrunik et al., 2020).

The feasibility of using alkaline phosphate waste from an open pit
phosphate mine to control AMD generated by pyrrhotite tailings from
the abandoned mine of Kettara (Morocco) was previously reported
(Hakkou et al., 2009). The addition of 15 wt% of alkaline phosphate
wastes to the coarse tailings produced leachates with significantly
lower acidity. Additional testing confirmed the ability of phosphate
waste rocks to prevent water infiltration and oxidation of Kettara
mine waste (Ouakibi et al, 2014; Hakkou et al., 2016). To control AMD

generation from the same abandoned Kettara mine site, phosphate
wastes were also tested as a store-and release cover (SR; Knidiri et al.,
2015). Moreover, the results of instrumented experimental cells con-
firmed that the phosphate limestone has the appropriate properties to
become part of an efficient SR cover to limit rainfall percolation.

In this context, the present study goal is to evaluate the efficiency of
AMD passive treatment using Algerian phosphatic materials in an oxic
drain, using materials that have been thoroughly characterized before
and after treatment. The originality of this research relative to previous
studies on AMD treatment using oxic/anoxic drains relies on the type of
the tested materials, i.e., phosphatic limestone waste, mainly composed
of carbonate minerals (dolomite at 95.9 wt% and calcite at 0.2 wt%), raw
low-grade phosphate ore and phosphate mine tailings ( ground rock and
process effluents generated in a mine processing plant) that are local,
readily available at low cost and abundant for AMD treatment, in
Algeria and elsewhere, wherever similar materials are encountered.

2. Materials and methods
2.1. Sidi-Kamber mine site

The abandoned Sidi-Kamber mine is located near the Mediterranean
coast of Algeria, approximately 36 km west of Skikda city (Fig. 1). This
mine site operates in the sub-watershed of Oued Es-Essouk (12.49 km?),
which supplies the Guenitra water dam used for various human popula-
tion purposes (Chaguer, 2013). The exploited ore deposit consisted of
eight quartz veins, mainly hosted in gneiss and granulite geologic forma-
tions belonging to the metamorphic Precambrian Kabyl bedrock (Aubouin
et al., 2018; Issaad et al., 2019). The mineralization included sulfides
(pyrite, pyrrhotite, marcasite, sphalerite, and galena), and gangue min-
erals (magnetite, hematite, barite, and aluminosilicates) (Bolfa, 1948;
Issaad et al, 2019; Khelfaoui et al., 2020). Zinc and lead were the non-
ferrous metallic commodities mined and processed at the Sidi-
Kamber mine until 1976. Then, the site was converted into an
open-pit barite mine until closure in 1984 (Boukhalfa and Chaguer,
2012; Boutaleb et al., 2017).

The abandoned Sidi-Kamber mine represents an important source of
contamination of both surface water and groundwater by AMD
(Boukhalfa, 2007; Boukhalfa and Chaguer, 2012; Issaad et al., 2019;
Khelfaoui et al,, 2020). In addition, the cessation of mine water pumping
in 1984 has caused flooding of the mine, As a result, secondary minerals
produced from the oxidation of sulfide minerals dissolved over the
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Fig. 1. Geographical location and photos of the Djebel Onk and Sidi-Kamber mine sites.

course of several climatic seasons are causing many deleterious e ffects
in the surrounding environments.

2.2. Deposit geology

The phosphate deposits are concentrated in the Djebel Onk min-
ing district situated in the northeastern part of Algeria (Tebessa de-
partment). This district includes several deposits: Kef Es-Sennoun,
Djemi Djema, Djbel Onk North, Oued Betita, and Bled El Hadba. The
Djebel Onk massif is an asymmetrical anticline, dipping 10° to 15° to-
wards the south. Elevations are approximately 810 m to the north-
east and 710 m in the southwest (Bezzi et al,, 2012). The Djebel
Onk region features numerous faults (Kassatkine et al., 1980). The li-
thologies of the Djebel Onk region are composed of a succession of
approximately 500 m thick sedimentary layers that were deposited
during the Upper Cretaceous (Maestrichtian) to Middle Eocene
(Lutetian) (Kechiched et al,, 2018, 2020). The Thanetian phosphate
layer reaches a thickness of up to 35 m and is divided into 3 sub-
layers (Ould Hamou, 1990; Kechiched et al., 2018). The average
P,0s range from 25% to 27.9%, the MgO is approximately 3% (Bezzi
et al, 2012), and the CaO is between 45.2% and 49.5%. The
phosphate series have a grade ranging from 53.8% and 65.4% Bone

Phosphate Lime (BPL) (Lassis et al,, 2015).
2.3. Sampling and sample preparation

Three types of materials (lithologies) from the Djebel Onk
phosphate deposit were sampled: raw low-grade phosphate ore
(RLGP), phosphatic limestone wastes (PLW), and phosphate
mine tailings (PMT) (Fig. 2). The selection of these materials was
based on their Ca-carbonate content. The samples were dried at
60 °C for 24 h, crushed, homogenized, sieved, and stored in plastic
bags before testing. Representative samples were ground and
characterized.

2.4. Physical, chemical, and mineralogical analysis

2.4.1. Analytical methods for solid sample characterization

The physical, mineralogical and chemical analyses allow to assess
the neutralization capacity and the sorption capacity of the phosphate
materials (PLW, RLGP, PMT). Since neutralization and sorption capaci-
ties are surface dependent, the grain size is a crucial parameter. The
PLW and RLGP materials with a top size of 25 mm were firstly sieved
at 16 mm and the coarse fraction was crushed using a 2 mm gyratory
crusher. For the PMT material, the particle grain size fraction was
under 350 um. For all experiments the same PSD was used for each ma-
terial. The obtained samples were pulverized and sieved using a series
of sieves. A laser analyser (Malvern Mastersizer S, accuracy better than
1%) was used to determine the grain size distribution of the particles
smaller than 80 um.

An ELTRA CS-2000 Carbon/Sulfur (C/S) induction furnace (up to
100% CS determination) was used to determine the total carbon
(CT) and total sulfur (ST) contents of all studied materials. CT and
ST values were used to determine the neutralization potential
(NP). The acid potential (AP) of the samples were estimated to be
zero. The net neutralization potential (NNP = NP-AP) was used to
decide whether the materials were acid-generating. The whole
rock analysis of the studied samples was determined using X-ray
fluorescence. This analysis was performed using a Niton XL3t
900SHE spectrometer. Metal content was determined by Inductively
Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy (ICP-AES Perkin
Elmer OPTIMA 3100 RL; relative precision of 5%) after a total acidic
digestion (Br,, HCI, HF and HNO). The mineralogical composition
of the phosphatic materials was determined using a Bruker AXS Ad-
vance D8 diffractometer (detection limit 1% w/w), equipped with a
Cu anticathode (26 from 5 to 70° and 0.02° of step size). The Eva
and TOPAS software programs were used for the identification and
quantification of mineral phases. The proportion of minerals was es-
timated by the Rietveld method (relative precision of 0.5%).
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Fig. 2. Sampling strategy applied for the study.

2.4.2. Cation exchange capacity and coefficient of permeability measurements

The cation exchange capacity (CEC) provides an indication of metals
removed through the ion exchange process, and it depends on the
amounts of clay minerals and organic matter (Chapman, 1965). The
CEC allows the determination of the maximum concentration of cations
that a material can adsorb per 100 g of dry matter ( Eg. 1). The CEC was
evaluated according to the method proposed by Pelloux et al. (1971).
This method involves the saturation of all matrix exchange sites with
sodium ions followed by desorption with an ammonium acetate solu-
tion. The sodium concentration was analysed using a Metrohm 881 IC
Proions compact ion chromatograph.

The CEC was calculated based on the following equation:

a 1 100
CEC=Ex§meeq/100g of dry sample (1)
where a is the concentration of sodium (mg/L) and b is the mass of the

dry residue (g).

2.4.3. Saturated hydraulic conductivity

The saturated hydraulic conductivity (k) expresses the rate of water
flow through a saturated porous medium. The technique used to measure
ke, was the constant head method, adapted from ASTM D2434-68 on a
neutralizing material sample placed in a rigid wall permeameter.

The permeability coefficient can be calculated using Eq. (2):

V=L

kot = Ap AT

(2)
where k.., is the saturated hydraulic conductivity (cm-s '), A is the sur-
face of the sample (cm?), V is water volume (cm?), L is seepage path (cm),
tis duration of water collection (s), and Ah is the difference of total heads.

2.5. Preparation of synthetic AMD

To simulate the real AMD produced at the abandoned Sidi-Kamber
mine, synthetic AMD was prepared using distilled water and ACS grade
reagents [CdSO.. 8H,0, CrK(S04)2. 12H20, FeS04.7 Ho0, MgS0.4.7 H0,
Mn504,H20. NﬂzSO4. ZH.SO4? H20, CU.SO4.5 H20. ﬁSHNﬂzO;t. 7H20. and
Pb(NQO3), ] (Table 1).

A solution of T N HNO5 was added to adjust the pH to 3. The salts used
to prepare the AMD as well as their concentrations were selected based on
previous studies (Ouakibi et al., 2013, 2014). The composition of the

synthetic AMD was selected to simulate the AMD observed at the Sidi-
Kamber mine site, which is based on the results of leaching test CTEU-9
(CEAEQ, 2012) completed by Issaad et al. (2019). The results of CTEU-9
show that the Sidi-Kamber mine wastes are acid generating with the fol-
lowing concentrations: 459-70.6 mg/lL Si, 65.9-516 mg/L Ca,
1.20-378 mg/L Al, 23.9-863 mg/L Fe, 134-1570 mg/LS, 2.31-121 mg/L
Zn,and <0.5 mg/L Pb.

2.6. Batch tests

A total of 30 batch reactors were assembled. Each batch consisted of
a 250 mL Erlenmeyer flask filled with synthetic AMD (100 mL) and
phosphatic waste (80 g) (Fig. 3).

Synthetic AMD was the contact solution in the batch experiments. The
sample size for oxic batch tests is as following: RLGP <16 mm; PLW
<16 mm; PMT <350 pm. The tests were carried out under defined condi-
tions: liquid/solid ratio of 1.25, stirring velocity of around 200 rpm, and
ionic strength of 0.01 M. These tests required astirring system to maintain
permanent contact between the solid material and the solution to be
treated. The main purpose of these tests was to determine the neutraliz-
ing and retention capacities of the three phosphate-based materials. The
tests were performed in an oxic environment to simulate oxic passive
drains, which are more efficient for AMD treatment than anoxic passive
drains (Cravotta, 2005; Genty et al., 2012; Quakibi et al., 2013; Turingan
et al., 2020). In addition to neutralization, the tests allowed the evaluation
of the influence of contaminant retention kinetics during the neutraliza-
tion processes of synthetic AMD, based on the well-known complexation
capacity of phosphates (Ouakibi et al, 2014; Hakkou et al, 2016).

Table 1

Composition of synthetic AMD.
Component Source Concentration (mg/L)
cd CdsS0,-8H,0 2
Cr CrK(S0,),-12H,0 1.5
Fe FeS04-7 Ho0 600
Mg MgS0,-7 Ho0 10
Mn MnS0s-H,0 40
Pb Pb(NOs}» 0.6
S0 Na,S04 3700
Zn ZnS0,4-7 Hz0 20
Cu CuS04-5 H:0 25
As AsHNa,0,4-7TH,0 50
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Fig. 3. Schematic presentation of the batch testing procedure.

2.7. Determination of parameters in contact solutions

The pH measurements were carried out using an Orion GD9156BNWP
electrode from Thermo Scientific combined with a VWR SympHony
SB9OMS multimeter (relative precision +0.01 pH), calibrated with buffer
solutions of pH 4, 7, and 10. The redox potential (Eh) was determined
using an Orbisint CPS12-0PA2GSA Pt/Ag/AgCl electrode (relative accuracy
+0.2 mV), which was alibrated with a standard redox buffer solution of
220 mV. The obtained values were corrected to the standard hydrogen
electrode (SHE; 200 mV). The electrical conductivity (EC) measurements
were performed using a portable Oakton Acorn CON 6 (relative accuracy
+0.001 mS/cm). For reliable results, the conductivity apparatus was
calibrated with a standard buffer solution (1413 pS/cm). Samples of
leachate obtained at the end of the tests were beingset aside and sta-
bilized using acids (2% HNOz) and then refrigerated until their ICP-
AES analysis (i.e., pH, Eh, and EC measurements were conducted on
un-acidified samples). The concentration of metals present in the

leachates was analysed by ICP-AES ( Perkin Elmer OPTIMA 3100 RL;
relative precision of 5%).

2.8. Treatability test procedure

Tests were conducted for 48 h, while measuring pH, Eh, CE, and
metal concentrations (following the same protocol as previously ex-
plained) at a predefined interval as follows: 0 min, 5 min, 15 min,
30 min, 1 h,2h,4 h,8 h, 24 h, 32 h, and 48 h. The residual solutions
were filtered using a filtration pump and a 0.45 pm membrane, trans-
ferred to a flask to which 2% HNO; was then added, and stored at 4 °C,
then analysed by ICP-AES to determine the following metal concentra-
tions: Pb, Zn, Cd, Fe, As, Mn, Mg, and Cu (Fig. 4).

The efficiency of metal removal using phosphates was calculated
based on Eq. (3):

a-G,

E(%) ———

100 3)

where E is the efficiency of metal removal, and C; and C; are initial and
final metal concentrations, respectively.

3. Results and discussion
3.1. Physical, chemical, and mineralogical characterization

The grain size distribution curve of the studied materials displayed a
uniformity coefficient (Cu = Dgo/D1p) greater than 2, while the
curvature coefficient (Cc = D2, / (Dgg * D1g) varied from 1.43 to 9.53.
The phosphatic limestone wastes were coarse, while the raw low-grade
phosphates were fine. The Dgp were 151 um and 7.35 mm, for the
phosphate mine tailings and the phosphatic waste rocks, respectively
(Fig. 4). The waste rocks exhibited a wide range of particle sizes and a
poorly graded material (Musy and Soutter, 1991).

The permeability coefficient (K), measured for the phosphatic lime-
stone wastes, was around 1.21 - 10~ cm/s, which suggests that the ma-
terial had a very high permeability. The high value of ke should
therefore promote the free circulation of the AMD to be treated. The
permeability of the treatment drain will influence the efficiency of the
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Fig. 4. Grain size distribution of the materials used in the study.
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system; it must be permeable enough to provide adequate flux and
avoid clogging, while simultaneously maintaining the required resi-
dence time for effective treatment.

The chemical and mineralogical compositions of the studied samples
are presented in Table 2. The phosphatic limestone wastes were mainly
composed of carbonate minerals (dolomite at 95.9 wt% and calcite at
0.2 wt%), some quartz (2.5 wt%), and ilmenite (1.4 wt%), whereas the
minerals present in the raw low-grade phosphates included dolomite
(55.7 wt®), calcite (18.5 wt%), and fluorapatite (25.8 wt#%). The raw
phosphate and tailings had similar mineralogical compositions. These
waste materials were composed of 59.2 wt% dolomite, 20.5 wt% calcite,
and 19.8 wt# fluorapatite; kaolinite was also presentin these wastes but
in a low proportion (0.5 wtk).

This finding shows that the studied samples were sufficiently rich in
the carbonates that contribute to the neutralization of acidic and con-
taminated mining effluents. In terms of chemical composition, the cal-
cium and magnesium contents were high in the phosphatic limestone
wastes (32.5% Ca0 and 2.2% Mg0) compared to the other samples due
to the high dolomite content. The raw low-grade phosphates ore
(RLGP) and phosphatic mine tailings (PMT) showed high levels of CaO
(45.2%), Po05 (28.8%), and Si0, (4.0%). For all samples, Fe showed
values ranging from approximately 0.1% to 0.3%.

Other chemical elements such as Co (7-72 ppm), Zn (89-228 ppm),
Ba (61-1481 ppm), Pb (46-112 ppm), and Cd (<5 ppm) were present
at relatively low concentrations. These chemical results reflect the min-
eralogical compositions of the studied samples.

The net neutralization potential for all samples was determined
from the total carbon and total sulfur values measured by the induction
furnace (Miller et al., 1991). The results (Table 2) show that the phos-
phatic limestone wastes had a high neutralizing potential (NP =
1000 kg CaCOs/t) compared to other samples (raw low-grade phos-
phates NP = 270.39 kg CaCOs/t; phosphate mine tailings NP =
304.94 kg CaCOs/t). The acid generating potential capacity for the

Table 2
Characteristics of materials used in batch tests.
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limestone wastes showed low (AP = 2.93 kg CaCOs/t). In contrast, the
other two samples showed similar AP values to each other (around
35 kg CaCO3/t). Unlike raw phosphates, the neutralizing capacity of
the phosphate tailings was high due to the presence of a significant
proportion of carbonates. As a result, the Net Neutralization Potential
(NNP = NP-AP > 20 kg CaC0s/t) indicated that all samples could
ensure a long-term neutralization potential for mining acidic effluents
ascribed to the presence of large amounts of neutralizing minerals.

The CEC results of the studied materials varied between 9 meq/100 g
and 27.9 meq,/100 g, with a maximum CEC for the phosphate mine tail-
ing and a minimum for the phosphatic limestone wastes. These results
were consistent with the mineralogical composition determined by
XRD, which showed the presence of 0.48% of kaolinite in the tailings.
Previous research showed that as the percentage of clay increases the
CEC increases significantly (Awad et al., 2019). These phyllosilicates
have a high CEC due to their crystal-chemistry (layers), which is advan-
tageous for efficient fixation of metals, thus providing better passive
treatment.

The presence of kaolinite in tailings provided from the concentrator
plants is typical of the sedimentary rocks constituting the raw phos-
phates. In fact, clays were commonly encountered in other P sedimen-
tary rocks, such as palygorskite observed in Moroccan phosphates
(Loutou et al, 2019; Moukannaa et al,, 2020). Clay materials usually ex-
hibit a high cation exchange capacity and can effectively retain posi-
tively charged ions (Edahbi et al., 2018).

3.2, Oxic batch tests

The quality of the leachate from the batch tests carried out with dif-
ferent materials is presented in Fig. 5. pH is an important parameter
governing sorption processes; it affects the adsorbent surface charge
as well as the degree of ionization of metal ions in solution (lakovleva
etal,2015). After 5 min of agitation in oxic conditions, the pH increased

Parameters Symbaol Unit Sample1 PLW Sample 2 RLGP Sample 3 PMT
Physical characteristics Din um 3650 75.63 10.38
Do um 1209.32 22664 6E.87
Dsg um 295525 33694 98.35
Dea um 4202.88 47371 113.54
Dgo um 7357.19 309147 151.14
Cu = Dgo/Dio - 115.15 6.26 10.38
Cc = D3o/(Deo*Din) - 9,53 1.43 3.60
Permeability ( Kz cm/s 1.21107" - -
CEC (meq/100 g) 9 25.85 279
Chemical characteristics Mg mg/L 13,500 4854 7220
Al mg/L 1173 3919 4250
si mg/L 10,400 20,300 19,000
P mg/L 4946 108,000 126,300
5 mg/L 2037 15,400 16,600
C mg/L 119,900 32,300 36,400
K mg/L 2451 1271 1270
Ca mg/L 232,600 313500 323,400
Mn mg/L 48 191 149
Fe mg/L 1279 2939 2106
Co mg/L 07 39 72
in mg/lL 89 228 141
Ba mg/L 61 1481 232
Pb mg/L 46 112 -
cd mg/L - <5 -
Mineral compaosition by XRD Dolomite % 95.96 55.69 59.24
Calcite % 0.22 18.48 20,52
Quartz % 245 - -
Fluorapatite % - 25.83 19.76
Iimenite % 1.37 - -
Kaolinite % - - 048
NP, AP NP kg CaCOs/t 1005 270 305
AP kg CaCOs/t 29 357 339
NNP = NP-AP (kg CaCO4/t) 998 235 2n
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Fig. 5. Evolution of EC, pH, and Eh within the solution of the batch tests.

rapidly from 3.1 to 7.5 for the PLW sample, from 3.1 to 8.1 for the RLGP,
and from 3.1 to 8.0 for the PMT. This increase in pH was mainly a result of
the reactivity of calcite and dolomite occurring within the tested mate-
rials. The dissolution of carbonates releases alkalis and metal cations
such as Ca, Mg, Fe, and Mn. These cations participate in the formation of
secondary minerals such as oxy-hydroxides, which can be redissolved
when the pH becomes more acidic.

Interaction of AMD with dolomite and calcite results in their dissolu-
tion and leads to alkaline conditions according to the following reac-
tions (Eq. 4 to Eq. 8) (Cravotta, 2005):

CaMg(C03), (S) + 4H* = Ca®* + Mg?* + 2H,C04 (4)
CaCO;(s) + 2H* = Ca®* + HyC0;4 (5)
HyCO3 = H* 4 HCO3™ (6)
HCO3~ =H* 4 €02~ %)
H,C03 = Hy0 + CO,(g) (8)

At the same time (i.e., over the same 5 min sampling period as for
pH), the Eh of the solution decreased from 576 mV to 407 mV in PLW
as compared to RLGP (367 mV) and PMT (383 mV). The conductivity
changed slightly for all materials (6.08 mS/cm to 6.18 mS/cm for PLW,

6.08 mS/cm to 5.16 mS/cm for RLGP, and 6.08 mS/cm to 5.48 mS/cm
for PMT). The first 5 min of the batch tests correspond to precipitation,
co-precipitation of ions (oxides, hydroxides, hydroxyl-sulfates), and/or
the intrinsic sorption processes of the elements by the studied materials
(Ouakibi et al., 2014; Morse and Arvidson, 2002 ). For example, accord-
ing to the Eh-pH diagram of the mineral iron species (Stumm and

Morgan, 1996), Fe* co-precipitates as oxy-hydroxides as the pH of
the acidic solution increases.

After about 15 min, the neutralization potential of the material
tested began to differ. The pH of the batch containing PLW stabilized
and slowly reached a maximum of 8.5 at the end of the test. Between
15 min and 48 h of treatment, the pH of the RLGP and the PMT batches
showed similar results. The pH of both samples decreased slightly to 7.5
and 7.9 for RLGP and PMT, respectively. In fact, the precipitation of iron
hydroxides and the hydrolysis of metal ions are the most likely causes of
this pH drop.

The redox potential of the tested materials decreased over the first
32 h, as an indication of fast reactivity, which correlates with acid neu-
tralization and pH increase, from 407 mV to 322 mV for PLW, from
367 mV to 356 mV for RLGP, and from 383 mV to 352 mV for PMT. Dur-
ing the following 16 h, Eh increased slightly, reaching 333 mV, 404 mV,
and 394 mV for PLW, RLGP, and PMT, respectively. The EC also de-
creased due to contact with the phosphate materials. After a few
hours, the EC in all batch showed only slight variations (5.12 mS/cm
for PLW, 434 mS/cm for RLGP, and 4.08 mS/cm for PMT). In contrast,
at the end of the treatment the EC increased in all batches to a mean
of 5.78 mS/cm.

These results show that the use of alkaline phosphate materials
from the open pit mine of Djebel Onk is more appropriate for the
neutralization of AMD (7 < pH < 8.5) with an optimal residence
time (constant pH) of about 8 h. They also show the higher neutral-
izing potential of phosphatic limestone wastes compared to raw

low-grade phosphates and phosphatic mine tailings. Similar findings
were previously reported ( Ouakibi et al.,, 2013) for the neutralization
of synthetic acid effluents using alkaline samples (maximum pH of
6.5).

The evolution of metal concentrations in solution during the oxic
AMD neutralization batch tests using the phosphate materials and
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synthetic AMD is shown in Fig. 6. Results indicate that Fe, Cu, Cd, Mn, Pb,
Zn, and As were completely removed from the solution after only 5 min.
After 2 hof treatment, Fe concentrations decreased from the input value
of 600 mg/L to 0.023 mg/L for PLW, 0.039 mg/L for RLGP, and 0.028 mg/L
for PMT. At the end of the tests, the measured Fe concentrations were
between 0.024 and 0.029 mg/L in all batches. Concentrations of Cu, Cd,
and Pb showed a similar trend, with a decrease only within the first
5 min (0.003 mg/L Cd, 0.001 mg/L Cu, and 0.02 mg/L Pb). The Mn con-
centrations decreased after 8 h and then remained stable (0.580 mg/L
for RLGP and 0.349 mg/L for PMT), except for the phosphatic limestone
wastes where Mn concentrations dropped to 0.012 mg/L after 48 h. The
Zn removal was higher in PLW (0.122 mg/L) compared to the other
treatment materials (0.305 mg/L for RLGP and 0.270 mg/L for PMT).
These batch tests results demonstrate that metal concentrations (Fe,
Cu, Cd, Pb, Mn, and Zn) decreased to low levels and remained below
the Algerian environmental standards: 1.5 mg/L for Cu, 5 mg/L for Fe,
3 mg/L for Zn, and 0.2 mg/L for Pb and Cd (Executive Decree No.
06-141).

For all materials, As concentrations were approximately
0.07 mg/L after 5 min and increased to 0.10 mg/L after 4 h of treat-
ment. After 32 h, As concentrations (0.63 mg/L) exceeded the
Algerian criteria, notably for phosphate limestone wastes. Previ-
ously, it was reported that pH is an important parameter in the
sorption of As; pH conditions that are too alkaline do not promote
As retention on carbonates, oxides, and hydroxides. Some studies
reported satisfactory As removal at pH below 7.5 (AFSSA, 2004,
Blard, 2005).
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3.3. Efficiency of OA-PD (oxic alkaline phosphate drain)

The treatment of AMD using raw phosphates and phosphate mine
tailings could be an attractive environmental option for metals removal
for safe disposal of treated streams. The removal of metals using an oxic
alkaline drain is shown in Fig. 7.

For the PLW, metal removal after 5 min was 86.4% and 97.2% for Mn
and Zn, respectively. Iron, Cu, and Cd were almost completely removed
(>99%) from the AMD after the first 5 min of treatment. Their removal
increased over time to reach 99.9% by the end of the experiment In the
case of Pb, the removal was about 96.3%. The concentration of the heavy
metals at the end of treatment with PLW was 24 to 500 times less than
the Algerian environmental criteria. Removal of these metals attained
satisfactory levels (less than 1 mg/L in all solutions) after only 15 min
of contact between the AMD and the phosphate materials. Mn removal
within RLGP was about 95.1% whereas the PMT had mean rate of 97 2%.

As mentioned earlier, sorption and precipitation are the most likely
mechanisms controlling the removal of metals (Miller et al., 2011,
2013). After dissolution of the alkaline phosphate materials, different
minerals can precipitate, which could affect the long-term efficiency of
the drain; adequate design and eventual renewing should be considered
before the field implementation of such a solution (Rakotonimaro et al.,
2016, 2018; Genty et al., 2018, 2020). Research and applications proved
that the coating by Fe—Mn precipitates of P-based materials could be
avoided or delayed when the oxic drains are constructed in areas with
steep slopes (optimal slopes > 20%) into which AMD flows or by ex-
tending the channel length/residence time (Ziemkiewicz et al., 1997,
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Fig. 6. Water quality evolution during batch oxic treatment.
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Fig. 6 (continued).

2003; Genty et al, 2012; Skousen et al, 2017). The removal mechanism
of Fe is through precipitation in the form of oxy-hydroxides such as Fe;
(OH)g, FeOOH, (H30) Fes(OH )g(S04)5, oxides such as Fe;05 and Fes0,,
and carbonates such as FeCOs; when the bicarbonate produced by
calcite dissolution reacts with Fe'2. Furthermore, the successful
removal of Fe is probably due to the mechanisms of sorption and co-
precipitation, which can also occur (Edahbi et al., 2017, 2018). In the
first few minutes of testing, Mn was the most mobile element in com-
parison to other metal ions. This result can be explained using the pH-
Ehdiagram of Mn, calculated using data from Geochemist's Workbench.
For Mn to precipitate as oxy-hydroxides /carbonates, whole Fe must be
insoluble and the pH close to neutral or higher (Neculita and Rosa,
2019).

Remaoval of dissolved Cu, Cd, Pb, and Zn can be attributed tothe sorp-
tion capacity of the alkaline phosphate material (PLW, RLGP, and PMT)
as well as the strong complexation with phosphate (Evangelou, 1995;
Fytas and Evangelou, 1998; Harris and Lottermoser, 2006; Hakkou
et al, 2009, 2016). The adsorption of these metals on the mineral phases
is related to exchange processes, surface complexation, or precipitation,
and it mainly depends on metal concentrations (Fytas and Evangelou,
1998; Basta and McGowen, 2004; Seshadri et al, 2017). Other studies
found that at almost neutral pH metal removal could occur by adsorp-
tion and co-precipitation on the surface of newly precipitated Fe
(Romero et al, 2011).

Several studies have shown that phosphates react with many heavy
metals/metalloids to form secondary phosphate precipitates with ex-
tremely low solubility. Phosphates are also efficient buffers for neutralizing

acidity (via PO3  and OH), and precipitating metals (Evangelou, 1995;
Ghirisan et al., 2007; Dybowska et al., 2009; Hakkou et al., 2009, 2016).
During the first 2 h of treatment, almost complete As removal was
observed (99.5%). Despite the high pH, As removal might have taken
place due to the supersaturation of the solution. The results
obtained during the batch tests allow us to conclude that all three
phosphate materials can be used as neutralizing materials for AMD.
However, the use of phosphatic limestone wastes and phosphate
mine tailings may be preferred for the following reasons: 1) the
cost of these two materials is much lower than that of raw
phosphate; 2) the reduction of stripping and treatment residues at
the Djebel Onk phosphate mine, a significant contribution in terms
of footprint; 3) metals are completely removed using these two
materials.

4. Conclusion

Materials from the Djebel Onk phosphate mine, Algeria, were char-
acterized (physically, chemically, and mineralogically) and evaluated
as neutralizers for synthetic AMD in batch tests. The results show that
all materials were effective for increasing the pH and alkalinity, and
for removal of metals and, partially, sulfate. Metal removal mechanisms
included sorption, precipitation, and co-precipitation. Among the mate-
rials tested, phosphatic limestone wastes and phosphate mine tailings
were shown to be preferable because of their higher neutralization po-
tential, superior metal removal efficiency (over 99% for Fe, Cu, and Cd),
and lower cost relative to raw phosphate. The laboratory-scale tests will
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Fig. 7. Metal removal (%) from the initial AMD solution.

be upscaled on the Sidi-Kamber mine site for the AMD treatment origi-
nating from uncontrolled mining.
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