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RESUME

Ce travail présente les résultats d’'une étude msaeta dépollution des tailings de Kipushi
(RD Congo) par la valorisation des métaux conter@s. sont les rejets anciens d’un
concentrateur. lls contiennent de la pyrite etsidfres résiduels de cuivre et de zinc. Du fait

du stockage a l'air libre pendant plus de 40 aes stilfures sont partiellement oxydés.

Ces tailings présentent une certaine instabilitgsipjue et chimique qui est a la base de la
dégradation des milieux environnants les plus medhivieres naturelles, sols sous-jacents,
nappes souterraines, etc.) suite a la migratioa & dispersion d’'ETM (éléments traces
meétalliques) tels que l'arsenic, le cadmium, le afjble cuivre, le plomb, le zinc,...
L’instabilité physique se manifeste par des phémmsed’érosion par les eaux de
ruissellement pendant la saison des pluies et gmptdénomenes d’érosion éolienne pendant
la saison seche. Leur stockage en surface s’acagprap#iune lente oxydation des sulfures
avec production d’eaux acides qui dans leur nasatan par la dolomie présente dans les
rejets et celle des formations géologiques sur ulgseg ils reposent, contribuent a
'accroissement des réseaux karstiques, au dum&sgedes eaux des nappes et parfois
provoguent des phénomenes d’affaissements, voineendéeffondrements de terrains.

Pour réduire les impacts environnementaux majeerses tailings, nous avons effectué ce
travail en recherchant un traitement qui combineataine part la dépollution par la réduction

des ETM et du soufre sulfure et d’autre part lakiahtion du cuivre et du zinc contenus. Les
deux voies qui ont été testées commencent par lottatibn globale de tous les sulfures

(désulfuration environnementale). Les résultataae expérimentations montrent qu’'on peut
obtenir un nouveau rejet de flottation dans lequet majeure partie des ETM facilement
mobilisables dans I'environnement est éliminéeiajne presque tout le soufre (95 %), ce qui
écarte donc tout risque de DMA. Nous avons démane pour atteindre ces résultats, il
suffit de ne broyer que la fraction la moins likérde dimension supérieure a 75 pm et
d’activer par un prétraitement a pH 6 les sulfutest la collection par le xanthate est sinon
inhibée par l'altération superficielle avec fornoatid’'oxydes ou par les complexes cyano-
métalliques formés lors de la flottation avec dépien de la pyrite par les ions cyanures

ayant produit les tailings étudiés.



Nous avons tenté d’enrichir le concentré globaladéésulfuration environnementale par une
flottation différentielle avec dépression de laifgya pH 11. Cet enrichissement est difficile a
réaliser a cause de la finesse des grains et dast@astiques minéralogiques du concentré

global qui contient beaucoup de grains mixtes.

Les essais ont alors porté sur la lixiviation cljod acide oxydante (avec *Peet la
lixiviation bactérienne du concentré global aprés enrichissement en cuivre et en zinc dans
un circuit de flottation avec deux finissages. Ustade approfondie des parametres qui
influencent le mécanisme des biolixiviations a &fféctuée et les conditions de leur mise en
pratique industrielle ont été déterminées. La lation chimique doit étre réalisée a des
températures élevées (98°C) pour fragiliser la hewte passivation de soufre élémentaire qui
se forme a la surface des grains et qui tend aefréa diffusion des réactifs et des produits de

la réaction.

Par contre, la biolixiviation donne de bons rédslta température modérée. Elle est
techniquement applicable aux tailings de Kipusluuslproposons de réaliser la biolixiviation
en deux étapes successives, la premiere avec desibs thermophiles modérées (55°C) a
une densité de pulpe de 15 % (poids/volume) eelai@me avec des bactéries mésophiles
(33°C) sur des pulpes a 4 % de solides. Dans @editons, on réussit a produire deux
solutions de lixiviation (PLS : pregnant leach s$ian), 'une a 3 g/l de cuivre et 7 g/l de zinc
et l'autre a 0,2 g/l de cuivre et 7 g/l de zinc,oqupurifie et concentre facilement dans un
circuit d’extraction par solvant. L'extraction paolvant du cuivre est réalisée avec le
LIX984N directement sans modifier le pH des PLS/{1L9) et le zinc est extrait par le
D2EHPA aprés précipitation d'ions ¥edu raffinat cuivre & des pH entre 3 et 3,5. Otieold
ainsi des solutions aqueuses de cuivre et de zingenant aux installations d’électrolyse

industrielle.

Nous avons proposé un schéma de traitement degysade Kipushi qui pourrait fonctionner
pendant 20 ans avec les 36 684 600 tonnes sechegjetie stockés a la digue 1 et 2.
Le traitement produirait un nouveau rejet plus ooins dépollué qui représente 66 % en

poids des tailings traités, 80 950 tonnes de ewti631 750 tonnes de zinc.



ABSTRACT

The work present results from research study deMatele-pollution of the stocked tailings in
Kipushi (DR Congo) via valorization of the metatstained in the tailings. Pyrite and copper
and zinc sulfides present the principal mineral position of the laid down tailings from the
concentrator. Due to the fact that the sulphide® Heeen stocked during more than 40 years,

they are partly oxidized.

These tailings present a constant risk from physisdability and spillage, which reflects in

the deterioration of the surrounding environmentefs, soil, underground water table, etc).
Moreover the migration and dispersion of TEM (tracetal elements) such as arsenic,
cadmium, cobalt, copper, lead, zinc, is leadingrtwsion and mine run-off phenomena during
wet season and generate air-borne particles ddrypgeason. The stocking of the tailings is
accompanied by slow oxidation of the sulfides watdmcomitant production of acidic waters
which are neutralized by the dolomite present, Wwhioally reflects in hardening of the

underground waters and even provoke soil subsidemderound collapses.

In order to reduce the major environmental imp&am the tailings, we have performed a
study for their post-treatment which encompasse<lganup from one side and the reduction
of TEM’s and sulphur on the other side. Apart frtmns, the aim was to economically extract
the remaining non-ferrous metals, notably Zn andTe approach which has been chosen to
accomplish this task has been to re-float by bldkafion the majority of the sulphides and
thus by elimination of the nearly total sulphur @9 to eliminate the risk of AMD generation
and metals immobilization. We have shown that ihipossible to be achieved via grinding
the 75 um oversize fraction in order to facilitedeerals liberation, following by subsequent
activation at pH 6 before flotation. Without thisepreatment step, the flotation by use of
xanthates is impossible, due to the surface caatighe grains, which are either of oxide
nature or are cyano-metallic complexes formed fthenuse of potassium cyanide as pyrite

depressor in the flotation circuit practiced attihges when the concentrator was operational.

The further attempts to produce monometallic fiotatconcentrates via selective flotation
with depression of the pyrite at pH 11 have beesuocessful due to reasons of complex

mineralogy.



Therefore chemical (B8 and bacterial leaching of the bulk concentratécked in Cu and
Zn via two cleaning flotation circuits have beerwvisaged. The technological parameters for
the both leaching options have been studied andnéehanisms of the bioleaching taking
place have been proposed in view industrial sgalefuhe process. It has been found that the
chemical leaching should be conducted at very keghperatures (98°C) in order to break-

down the passivation coatings (sulphur).

In contrast, the bioleaching has shown good resiltsioderate temperatures. It has been
found that bioleaching is technically feasible he tailings of Kipushi. We have suggested a
bioleaching in two successive stages: the first omgh moderate thermophilic
microorganisms (55 °C) at pulp density 15 % (weighblume) and the second one with
mesophilic microorganisms (33 °C) at pulp densfty 86 (w/v). Under these conditions two
principal PLS’s (pregnant leach solution) can btawied - a one with 3 g/l Cuand 7 g/ | Zn
and other one in 0.2 g/l Cu and 7 g/l Zn. The bBts’'s could be further processed via
solvent extraction. The solvent extraction of Cuatcomplished with LIX984N without
modifying the pH of the PLS (1.7 - 1.9), while Zs éxtracted using a D2EHPA at pH
between 3 and 3,5, after elimination of the iroanirthe copper raffinate. The aqueous

solutions thus obtained are suitable for Cu an@l2ntrowinning.

Finally, a flow sheet for re-treatment of the Kipusailings which could operate during 20
years has been proposed. It could treat about B%anks of dry tailings stocked in the tailing
ponds 1 and 2. Preliminary calculations estimatg #uch treatment would produce new
tailings with low environmental risk which will repsent about 66 % in weight of the original
treated tailings and will yield about 80 950 tom£a and 631 750 tons of Zn.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L’exploitation des mines et le traitement des mamerdans notre pays, la République
Démocratigue du Congo, engendrent la production dikers types de rejets qui,
malheureusement, ne sont pas gérés de facon rellret sécuritaire afin de protéger
I'environnement. Depuis I'année 1911, I'Union Mireedu Haut Katanga (UMHK) devenue
en 1966 la Gécamines exploite des mines au Katahgen traite les minerais extraits.
Vers les années 1935, la société a mis en seregeahcentrateurs qui utilisent la flottation
afin d’enrichir ces minerais en minéraux valorigabiels que la malachite, les hétérogénites,
la chalcopyrite, la bornite, la brochantite, laroHite, la chalcosine, la covelline et la
sphalérite. Ces opérations ont généeré d’énormestitegde rejets, acheminés sous forme de
pulpe vers des bassins artificiels pour la décamades eaux contenues. Le remplissage
progressif de ces bassins a donné lieu a des stlickejets solides (tailings). Ces rejets
étaient stockés en surface dans l'espoir d’'une téea récupération future des métaux
encore contenus. Effectivement, depuis quelgueseanplusieurs sociétés se développent au
Katanga pour retraiter ces rejets. lls présentamtihtage d’étre déja fins. Ills ne nécessitent
donc pas ou peu de rebroyage et sont faciles dpeaplLes rejets les plus convoités sont les
rejets oxydés qui contiennent de la malachite etles hétérogénites dont le traitement
métallurgique est plus facile que celui des sufful@e plus, ces rejets ont des teneurs en
métaux valorisables (cuivre, cobalt, zinc) supé&asua celles rencontrées dans les tailings

sulfurés.

Notre travail concerne les tailings de Kipushi @x@s A et B), produits par flottation
différentielle de minerais cuprozinciferes avec rdépion de la pyrite. lIs contiennent de
nombreux éléments traces métalliques (arsenic,reuigadmium, indium, germanium,
gallium, plomb, zinc, etc.) sous forme de sulfurassociés a la pyrite non flottée lors du
traitement de séparation des minéraux. Les élénvaldsisables sont a des teneurs d’environ

0,5% Cu et 2 a 3% Zn. lls peuvent étre valonsades technologies actuelles.

Sur le plan environnemental, I'impact le plus intpat de ces résidus miniers est la mobilité
des éléments traces métalliques (ETM) qui présentenrisque important pour le milieu
environnant (A. Concas et al., 2005 ; Raj K. etlAhj 2000). Jusqu’en 2002, la Iégislation
miniere  congolaise n'accordait pas beaucoup dit@pme aux contraintes

environnementales, si bien que bon nombre dojp@mtminiéres se sont déroulées en
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violation flagrante des régles élémentaires endtiare avec, a divers égards, des incidences
environnementales souvent trés préjudiciables. Tamss rejets étaient placés sans aucune
stabilisation dans des aires de stockage situdsiréace. L'instabilité physique et chimique a
un impact négatif sur les milieux environnantsgks proches (rivieres naturelles, sols sous-
jacents, nappes souterraines, etc.) par la migratita dispersion d’ETM tels que I'arsenic, le
cadmium, le cobalt, le cuivre, le plomb, le zindans le cas des tailings de Kipushi, il a été
démontré par des tests de lixiviabilité menée €v2fue les ETM ne sont pas chimiquement
stables et qu’un relargage de ces polluants estitpesquel que soit le pH (Kitobo et al.,
2007).

En principe, les rejets oxydés sont moins dangegux I'environnement que les rejets
sulfurés. Les premiers proviennent de mineraisaéstipres de la surface et sont souvent
stables chimiquement au contact de l'air et deul’'d@ar contre, les minerais sulfurés sont
extraits de mines souterraines. Leur extractionladenine ou ils étaient dans un milieu
anaeérobique stable vers la surface, a un impactnégfigeable si aucune précaution n’est
prise pour empécher leur oxydation au contactaledt de I'eau. Cette oxydation entraine en
effet le déclenchement de réactions responsablesailtage minier acide (DMA) qui génere
des solutions acides et oxydantes, chargées emsatiétalliques (dont le fer ferrique) et en
anions (tels que sulfates et arséniates) (Raj KArgt K., 2000 ; Benzaazoua et Kongolo,
2002 ; Benzaazoua et al.,, 2003). Ce drainage anidbilise des sulfates et oxydes

métalliques avec comme conséquence la dispersoB T dans I'environnement.

Il y a possibilité de DMA dans les tailings de Kbl suite a la présence de la pyrite et de
certains sulfures résiduels. Cependant, les etlel€dreorghe, Grujenschi et Intiomale (1975
a 1979) ont montré que les tailings de Kipushi sepb sur des formations géologiques, les
schistes de Mwansha et les dolomies de Kakontwepqasédent un important pouvoir

neutralisant. Méme les études menées en 2007bi&d al.) ont démontré qu'il y avait

neutralisation du DMA par les dolomites présentamsdles rejets. |l est observé sur le
terrain que cette neutralisation des eaux acidesriboe au durcissement des eaux de la
nappe qui s’écoulent du grand conglomérat versitee reouterraine en passant par les digues
a rejets. Les études de Greorghe, Grujenschiieimate (1975 a 1979) ont montré aussi que
les eaux de la nappe située du c6té de la valléKigleshi circulent rapidement dans le

Kakontwe a cause de l'existence dans ces dolongesr@seaux karstiques et d’'importants

réseaux de cassure. Ces karsts, qui augmenteniechagée, sont des signes de l'instabilité
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des sulfures présents dans cette vallée. lls gatmévoqué dans le passé des affaissements,

voire méme des effondrements de terrains a la digue

Un autre probleme lié a I'instabilité physique pantdla saison des pluies est I'érosion par les
eaux de ruissellement qui contribuent a la polluties eaux des rivieres naturelles par les
particules solides entrainées. Pendant la saistresBérosion éolienne provoque I'envol de

fines particules des tailings vers les sols d’agnce paysanne et parfois méme vers des
zones habitées, exposant ainsi la population asgues d’inhalation de métaux lourds

toxiques (arsenic, cadmium, plomb,)..Une étude menée au mois de juin 2005 sur un
échantillon d’environ 40 enfants de moins de 3dak population voisine des digues a rejets
de Kipushi, a montré que 50 % d’entre eux présentales teneurs en plomb dans le sang

dépassant la limite admise de 10/l et que 9 % présentaient des teneurs en cadmium

supérieures a la limite admise dad/l (Kitobo et al, 2005).

Le code minier congolais recommande la restauraties sites de stockage des rejets
acidogénes et non acidogenes dans I'objectif démmser les risques et les conséquences sur
'environnement. Il faut remettre le site dans utat évisuellement acceptable pour la
collectivité, dans un état compatible avec l'uségr dans le but d’éliminer les risques
inacceptables pour la santé et d’assurer ainsétargé des personnes. Pour limiter ces
impacts environnementaux et protéger la santé g@palation, les solutions envisageables
sont ladépollutiondes résidus miniers, letgutilisation ou leur stabilisation par des moyens

physiguesimpermeéabilisatioret/ou chimiquesnsolubilisation

La dépollutionpeut se faire in situ par lixiviation chimique dagtaux lourds contenus ou ex-
situ par flottation. La dépollution in situ pariliation des ETM n’est pas adaptée dans le cas
de Kipushi car les rejets sont tres fins. La fliidia semble étre facile a réaliser et moins
colteuse. Laéutilisationde ces rejets comme charge dans les matériauxngérgction a été
tentée mais sans succes en raison de la présenoaghésium qui provoque la fissuration
des mortiers. Limperméabilisationest une solution qui est préconisée par certainsues
(Raj K et Anil K, 2000 ; Newman P., 2003 ; Li M.2005). Ils proposent la stabilisation des
tailings en recouvrant leur surface d’'une couchetagdile imperméable, ce qui réduit les
infiltrations des eaux de percolation. De plugehaegétalisation en surface empécherait toute
forme d’érosion. Les colts de mise en place de méthodes peuvent toutefois étre
importants (typiqguement de 100 000 & 300 000 $nekt Cette solution semble difficile a
3
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appliguer sur le site de Kipushi dans un pays éoagueement pauvre comme la RD Congo.
De plus, les eaux de la riviere Kipushi et celledalnappe qui s’écoulent a travers les rejets
ne faciliteront pas cette imperméabilisationinkblubilisation des ETM par des moyens

chimiques nécessite la transformation des ces afsrrsous des formes inertes et non

mobilisables. Une telle technique est difficile ppliquer dans notre cas a cause de la

composition complexe de ces résidus.

Pour résoudre ce probleme environnemental, noussav@né la présente étude dans le but
de définir un procédé de traitement industriel €e i@jets qui répondrait aux exigences de la
protection de I'environnement et qui créerait a@ariploi par la valorisation des dits rejets.

Deux voies de traitement ont été envisagees etetdmiques utilisées ont été étudiées de
maniere approfondie afin de dégager les parameéuedes gouvernent et d'arriver a les
optimiser. Quelle que soit la voie utilisée, leittlnent commence par une dépollution par
flottation globale de tous les sulfures ainsi qest pratiqué pour la désulfuration des rejets
miniers pour limiter le drainage minier acide (Baazoua et al., 1999 ; Benzaazoua et
Kongolo, 2003 ; Kongolo et al., 2004 ; Bois et &Q05 ; Mermillod B., 2005). Pour la
premiére voie, nous avons testé la valorisationcdacentré bulk de la désulfuration
environnementale par son enrichissement en cutvzae par la flottation différentielle avec
dépression de la pyrite. Dans la seconde, la &k directe chimique ou bactérienne du

concentré de cuivre et de zinc combinée a I'extvagtar solvant a été étudiée.

Les résultats attendus de cette étude sont :

- la désulfuration des rejets et l'obtention d'un weau rejet dont I'impact
environnemental sera nul ;

- la dépression de la pyrite du concentré bulk etriaissement en cuivre et zinc ;

- l'optimisation des principaux parametres de laviixiion ou biolixiviation des sulfures
de cuivre et zinc et la recherche des meilleuresditons pour leur valorisation
industrielle ;

- l'optimisation des opérations de traitement desatgmhs de lixiviation ;

- la proposition d'un schéma de traitement des @slide Kipushi.
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Outre I'introduction et les conclusions généralestre travail se subdivise en deux grandes

parties comprenant en tout huit chapitres. La peegrpartie, essentiellement bibliographique,

comprend quatre chapitres :

le premier présente les données sur I’Ancien Canater et les tailings de Kipushi ;
le deuxiéme concerne la caractérisation des impeaotdronnementaux liés au
stockage des rejets étudiés ;

dans le troisieme et le quatrieme sont présentéegement quelques considérations
théoriques sur les techniques utilisées dans éttige : la flottation des minerais
sulfurés complexes, la lixiviation chimigue et Eamnne des sulfures et les

techniques d’extraction par solvant.

Dans la seconde partie, essentiellement expériteestant présentés :

la description des matériels et méthodes utilisésr ples expérimentations
(chapitre 5) ;

les résultats et discussions se rapportant awisedsadépollution par désulfuration
environnementale des tailings, aux essais d’emmseiment du concentré bulk et a la
caractérisation environnementale des nouveauxsrefgenus (chapitre 6) ;

les résultats et discussions des tests de lixbriatthimique et bactérienne du
concentré bulk (chapitre 7) ;

les résultats et discussions sur le traitemensdkgions de biolixiviation ainsi que la

description du procédé proposé pour le traitemesttailings de Kipushi (chapitre 8).
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CHAPITRE 1
ANCIEN CONCENTRATEUR ET TAILINGS DE KIPUSHI

1.1. Ancien Concentrateur de Kipushi

L’Ancien Concentrateur de Kipushi, ACK, se trow@ns I'enceinte des installations de la
Générale des Carriéres et des Mines (Gécamineslégppnion Miniere du Haut Katanga a
la création de la société) a Kipushi, petite vidituée a 30 kilométres de la ville de
Lubumbashi, dans la province du Katanga en Républi(pémocratigue du Congo
(annexe C). Ce concentrateur a été mis en opéramnh935 pour traiter les minerais sulfurés
cupro-zinciféres de la mine de Kipushi. Au débuusihe traitait les minerais par simple
flottation avec des réactifs classiques, les xdaghat I'huile de pin, avec une capacité de
20 000 tonnes séches de minerais par mois. L'A.@Kagrandi en 1937 et en 1940 pour
permettre la flottation différentielle des minerdes cuivre assez riches en zinc. Une troisieme
extension du concentrateur a été achevée au débuil980 pour une capacité de
60 000 tonnes de minerais par mois. L'usine a é&qglisqu’'a atteindre des capacités
d’environ 4 000 tonnes par jour, soit 120 000 tenpar mois vers les années 1980. En 1993,
pour des raisons d’'ordre économique et matérietolecentrateur a cessé de fonctionner

régulierement.

Les minerais cupro- zinciféres traités titraierit 2 % en cuivre et 8 a 13 % en zinc, avec une
gangue principalement dolomitique. Le gisement gsliymétallique et sa composition
chimique et minéralogique est fort variée. Ainsifre le cuivre et le zinc, on y trouve des
métaux tels que le plomb, le cadmium, I'argentyddium, le germanium. Les minéraux de
cuivre étaient principalement de la chalcopyriteK€S) en forte proportion et de la bornite
(CusFeS) en faible proportion ; le zinc était principalemeous forme de sphalérite (blende)
(ZnS). On trouve egalement la galéene (PbS), la teyr(Fe%), la renierite
(Cuws(Zn,Fe,Ge)(S,As), la briartite (Cy,(Zn,Fe)Ge9 et la gallite (CuGas.

Le traitement par flottation différentielle étadialisé en deux étapes :
- une premiere flottation aux xanthates (R-@L&mme collecteurs des minéraux de
cuivre apres dépression de la sphalérite et dgrleear une solution de cyanure de

sodium (NaCN) et de sulfate de zinc (Zng@e moussant utilisé a cette étape est le
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MIBC (méthyl-isobutyl-carbinol ((Ck),CH-CH,-CHOH-CH;) et le pH compris
entre 9 et9,5;
- une deuxieme flottation aux xanthates ou aux ditm@phates appelés couramment

aerofloats ((RQPS) comme collecteurs de la sphalérite aprés actimapar le
sulfate de cuivre (CuS{ Le moussant utilisé était I'huile de pin et l&l gtait

remonté entre 10 et 11 avec la chaux afin de Imatdottation de la pyrite.

1.2. Rejets de I’Ancien Concentrateur de Kipushi

La flottation différentielle cuivre-zinc a I'A.C.Ka donné d’énormes quantités de rejets qui
ont atteint a partir des années 1980, 3 000 a 3t/4@@dur 4 000 t/j de minerais alimentés.
L’entreposage en surface de ces rejets de flottamonte aux années 1960, longtemps apres
la mise en service du concentrateur. Avant cesemné majorité des rejets était retournée
dans la mine pour le remblayage. Cette technigé aabandonnée suite aux difficultés de
I'exhaure qui devenait de plus en plus préoccupaet 'augmentation de la capacité du
concentrateur et aussi parce qu'on envisageastackage de ces rejets dans I'espoir d’une

récupération future des métaux résiduels.

Les bassins artificiels créés par la constructies digues en terre dans la vallée de la riviere
Kipushi servaient pour la rétention des particidetides apres décantation. Les eaux de
débordement étaient évacuées en aval dans laerid@&ux bassins ont été totalement remplis
de rejets (tailings). Le troisieme est actuellemdtilisé par les nouvelles sociétés en place.
La bordure du premier tailing a I'Est est a quekjusétres seulement de la cité des

travailleurs de la Gécamines comme l'indique latpgraphie ci-aprés a gauche.

Figure 1 - Vue du premier tailing a gauche trés psche du quartier des travailleurs de la Gécaminesg
droite vue des tailings 1 et 2 dans la vallée de tiére Kipushi a la limite avec le grand congloméat
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Sur base de travaux de forage menés en 1995 panleEe topographique de Kipushi, les
quantités de rejets ont été évaluées a 3 228 5tbnr la digue 1 et 12 316 080 mour la
digue 2 soit un total de 15 544 330, e qui représente environ 36 684 600 tonnes séche
puisque la densité est d’environ 2,4. Les épaissda rejets varient de 7 a 14 m pour la
digue 1 et de 12 a 15 m pour la digue 2. Les tenearcuivre, zinc, fer, soufre et arsenic
trouvées aprés une campagne d'échantillonnage mkEnéaéme année par le service

géologique Sud/Kipushi sont données dans le taldleau

Tableau 1 - Teneurs en cuivre, zinc, fer, soufrersenic a la digue 1 et 2 (source : notes internegsl
services topographiques de la Gécamines Kipushi)

Diguel Digue 2
Teneur % Minimale Moyenne Maximale Minimale MoyenneMaximale
Cu 0,22 0,48 2,22 0,10 0,31 1,17
Zn 0,71 2,32 7,87 0,91 2,42 5,93
Fe 1,49 4,04 7,84 2,97 5,75 14,28
S - 2,00 - - 4,29 -
As - 1,44 - - - .

Sur base des teneurs moyennes, les réserves @ etlizinc dans ces rejets peuvent étre

évaluées comme suit :

Tableau 2 - Réserves en cuivre et zinc dans lesetg stockés a la digue 1 et 2

Capacité (M) Tonnesséches. % Cu TonnesCu % Zn  Tonnes Zn

Digue 1 3228 250 7 618 666 0,48 36570 2,32 176 753
Digue 2 12 316 080 29 065 934 0,31 90104 2,42 703 396
Total 15 544 330 36 684 600 0,35 126674 2,40 880 149

Les données concernant la digue 3 récoltées aémitpie ne sont pas reprises ici car elles ne
sont plus valables suite au mélange effectué awesles rejets oxydés de cuivre et de cobalt
issus de I'exploitation de la mine de Kasombo (3)386son utilisation actuelle par la société
CMSK. Lors de cette campagne de forage et d’édlamiage réalisée en 1995, la quantité

de rejets dans la digue 3 était évaluée a 639 336ait environ 1 534 390 tonnes séches.
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1.3. Contexte géologique et circulation des eaux aiveau des digues a rejets.

Les tailings de Kipushi ont été déposés sur deadtions constituées de dolomies siliceuses
et de shales argilogréseux (figure 2). La plus dgapartie se trouve sur le calcaire de
Kakontwe limité au sud par le Grand ConglomératetNord par la Série Récurrente.

L’aquifére de Kipushi est vaste et les venues igmbes d’eaux proviennent de la breche
axiale du Roan a I'emplacement de la nouvelle siatie pompage de Kipushi. Cet endroit
autrefois marécageux, constitue la principale genee de la riviere aujourd’hui a sec a
cause du rabattement de la nappe. Les études degBeeAlexandru, Grujenschi Corneliu et

Intiomale (1975 et 1977) ont confirmé I'existencang liaison entre la nappe de la bréche
axiale du Roan et les cassures aquiferes de la @secaux de la nappe coulent vers la mine
en passant par les schistes fracturés du Mwanshgrahd conglomérat et le calcaire de
Kakontwe (figure 2). Cet écoulement est rapideesait’exhaure dans la mine et I'existence
d’'importants réseaux de cassures observés dardivieses formations géologiques et des
voies Kkarstiques au sein du calcaire de Kakontwes @oies ont contribuées lors de

I'exploitation des tailings au grossissement dal'e’exhaure de la mine par les infiltrations

des eaux décantées.
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Figure 2 - Formations géologiques et circulation deeaux au niveau des digues a rejets de Kipushi
(Notes internes Gécamines, rapport Intiomale, 1977)
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CHAPITRE 2
CARACTERISATION DES IMPACTS ENVIRONNEMENTAUX
LIES AU STOCKAGE DES REJETS DANS LA VALLEE DE KIPUS HI

2.1. Introduction

L’entreposage des rejets de concentration dang tella riviere Kipushi a conduit a son
remplissage progressif et a fait place a une zarserte qui aujourd’hui représente une
nuisance environnementale. Cette nuisance est distabilité physique et chimique des
particules des tailings. Apres un rappel de quel@spects réglementaires et normatifs sur la
pollution industrielle, nous donnons dans ce chapés résultats de deux études menées sur
la caractérisation de la mobilité des métaux lowtds rejets de Kipushi et I'exposition au
cadmium et au plomb de la population vivant au inaige des parcs a résidus miniers a

Kipushi (Kitobo et al., 2005, 2006). Ces textestgmasentés sous forme d’articles.

2.2. Cadre législatif en République Démocratique dCongo

Jusgu’en 2002, la législation miniére n’accordaite gpeu d’importance aux contraintes
environnementales. C’est dans la loi n° 007 /2002 juillet 2002 portant code minier et le
reglement minier de 2003 qu’un cadre législatif@@omulgué pour imposer aux opérateurs
miniers le respect des normes internationalementis$ en vue de la protection de

I'environnement et de la restauration des sitesarsrapres exploitation.

Les aspects de la réglementation du nouveau cagiemsbngolais repris ci-apres concernent

les mesures d’atténuation et de réhabilitationridegies de dégradation des eaux et des sols.

2.2.1. Mesures d’atténuation des risques de dégrailan et de pollution des eaux

Le nouveau code minier de la RDC reprend dansregsxas a la section 1 du chapitre 4 les
mesures a prendre pour protéger les eaux. Il gfua aux articles 53, 55 et 58 ce qui suit :

- tout requérant d’'un droit minier d’exploitation @e carriere permanente décrit les

mesures d’atténuation qui visent a supprimer cédaire les risques de dégradation et

de pollution des eaux par les activités d’explatat
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- il est interdit de déverser les eaux usées, les damxhaure, les rejets des mines, les
déchets ou tout autre contaminant dans les easxidigce et & moins de 100 metres
d’'une source d’eau potable ou de ravitaillement pegithommes ou le bétail ;

- tous les contaminants sont entreposeés et traitémgbm a éliminer tout risque de
pollution des eaux ;

- aucun ruisseau, lac ou riviere ne peut étre utdises fins de traitement partiel ou
total des eaux usées et aucune dilution des es@eswn’est permise ;

- I'exploitant est tenu d’installer un réseau de sillance des eaux souterraines autour
des composantes du site qui peuvent affecter keatierraine notamment autour de
l'atelier ou usine de traitement et des aires aliawlation de rejets des mines
acidogenes, lixiviables ou a risques élevés et peumettre de vérifier a la fois
I'innocuité des activités d’exploitation et de disr toute dégradation significative de
la qualité des eaux souterraines ;

- I'exploitant est tenu de vérifier I'étanchéité dases d’accumulation et des parcs a

rejets des mines.
2.2.1. Des mesures d’atténuation et de réhabilitatn des risques de dégradation des sols

En vue de prémunir contre les risques d’'impactsomamts des rejets des mines sur les sols
du périmeétre, I'exploitant est tenu de prévoir ystéme de gestion et de suivi décrit aux
articles 78 a 83 du chapitre 5 des annexes du aoux@de minier. Il est indiqué a ces articles
les aspects réglementaires suivants :

- conformément aux principes de réduction, de regglade récupération, de
valorisation, et d’élimination des rejets des mjnégxploitant est tenu d’évaluer le
potentiel de réutilisation des rejets des mineamment les stériles ;

- s'il génére des rejets des mines a faibles risqiegloitant est tenu d’exposer les
possibilités d'utilisation de ces matériaux valabes ;

- I'exploitant peut utiliser une méthode de traitetmesm I'occurrence la stabilisation-
fixation, afin de modifier les caractéristiqgues degts des mines et d’en faciliter le
contrble ;

- Il'exploitant est tenu de prendre les dispositioseassaires en vue de prévenir
I'érosion éolienne des rejets de mines et d’'évisrdécrochages ou bris de digues
entourant les aires d’accumulation ou les paragges (tailings) ;

12
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- toute aire d’accumulation ou tout parc a rejets étie a une distance minimale de
60 m de la ligne des hautes eaux naturelles ;

- il est interdit de mélanger des rejets de minesatactéristiques différentes, a moins
gu’il ne soit démontré que ce type de gestion eégsts se fait dans le cadre d’'une
stratégie de protection de I'environnement ;

- I'exploitant est tenu de privilégier les modes @stgpn qui permettent une réduction

de la superficie affectée a 'accumulation detseje

2.3. Caractérisation de la mobilité des éléments daces métalliques contenus dans les
rejets de I’Ancien Concentrateur de Kipushi en R.DCongo (Kitobo et al., 2007)

2.3.1. Introduction

L'importance de I'évaluation du risque environnerad lié aux transferts potentiels des
polluants dans l'environnement est apparue récemnagams les pays anciennement
industrialisés. La multiplication des sites pollwgifs ou abandonnés (friches industrielles)
contribue a la dégradation des nappes phréatiqudeseeaux de surface, mettant en péril
I'approvisionnement en eau potable du secteur.rlsee gn compte de la nature des polluants
est primordiale pour appréhender I'impact d’un trejgr son environnement, car le transfert
de la pollution dépendra du comportement du potlgams le milieu, comportement lié a la
nature et aux propriétés physico-chimiques du pgtpdtiaux interactions physico-chimiques

et biochimiques « polluant-milieu ».

Les rejets de Kipushi contiennent beaucoup d’élésnamaces métalliques (arsenic, cuivre,
cadmium, indium, germanium, gallium, plomb, ziniz, esous forme de sulfures associés a la
pyrite non flottée lors du traitement de concerdratL’'impact environnemental le plus
important de ce type de résidus miniers est la lit@lles métaux lourds qui constituent un
risque important pour la dégradation du milieu emwant (A. Concas et al., 2005 ; Raj K. et
Anil K., 2000).

La délocalisation des sulfures métalliques staldass la mine vers les tailings et leur
exposition a l'eau et I'oxygéne de lair conduitléur oxydation et, par la méme, au
déclenchement de ce qui est connu sous le nondrdimage minier acide (DMA) :

générateur de solutions acides, oxydantes, chargéesations meétalliques (dont le fer

ferrigue) et en anions tels que les sulfates etalsgniates (Raj K. et Anil K., 2000 ;

13
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Benzaazoua et Kongolo, 2002 ; Benzaazoua et &3)2Ce drainage acide dissous certains
oxydes et mobilise les sulfates métalliques formés comme conséquence la dispersion des
éléments traces métalliques dans I'environnemestha. La présence de gangue carbonatée
permet la neutralisation des eaux acides et liaiitsi la cinétique d’oxydation des sulfures.
Les métaux mobilisés sont automatiguement présipisgbus forme carbonates ou
d’hydroxydes (Banks et al., 1997; Jambor et Blovl€898; Raj K et Anil K, 2000; Potgieter
et al., 2005 ; Sheoran A. et Sheoran V., 2005).

Pour déterminer si des tailings sont générateursnau d’acide, différents criteres sont
proposés dans la littérature (par exemple SRK, 198@rin and Hutt, 1997 cités par
Benzaazoua et al., 2000). Le critere le plus étiis base sur la détermination du potentiel net
de neutralisation (NNP) ou sur le rapport entrpdtentiel de neutralisation d’acide (NP) et le
potentiel de production d’acide (AP). NNP est d@ieé en soustrayant AP de NP et les
matériaux sont classés non générateur d’acidederdtNP est positif et le rapport NP/AP
supérieur a 1. On admet cependant qu'il est iniceda qualifier un tailing comme non

générateur d’acide quand ce rapport est entr teinme illustré a la figure 3.

800
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NP/AP =1
600 |

500 |
200 | Générateur d'acide

Zone
incertaine

200

AP, en kg de CaCO3/t

100 | Non générateur d’acide

0 100 200 300 400 500 600 700 800
NP, en kg de CaCO3/t

Figure 3 - Critére de classification des tailingsiws base du rapport NP/AP.

Plusieurs auteurs (Lebourg et al. 1996, Lebourgl.e1998, Gupta et al. 1996, Ure, 1996 ;
Blanchard, 2000) préconisent l'utilisation de pmrwes d’extractions chimiques comme
outil de caractérisation du risque de mobilisattdes ETM. Deux types d’extraction sont
recommandeés : les extractions simples en batchsetests de comportement a long terme.
Ces tests permettent non seulement de prévoir kalitdégossible d’éléments traces polluants
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et leur transfert vers les végétaux, mais ausstlatdier leur mode de transfert et de prédire

la migration des polluants a travers le sol et \&essaquiferes.

Les tests de lixiviation simple en batch permettEntiéterminer une échelle des mobilités en
terme de fractiormobilg fraction mobilisable et fractionimmobile (Lebourg et al. 1996,
Lebourg et al. 1998, Gupta et al. 1996, Ure, 19B&anchard, 2000). D'apres Gupta (1996),
la fraction mobile est définie comme une fractiortivee qui S’apparente a la fraction
biodisponibleet est facilement lixiviable. Cette fraction estsurée par I'extraction par des
solutions salines non tamponnées (NaN®NO; CaCl,...). La fraction mobilisable
regroupe la partie active de la pollution (fractioobile) et une partie potentiellement active.
La fraction mobilisable désigne donc une fractionteptiellement biodisponible ou
potentiellement lixiviable et est mesurée par uxteaetion avec un agent complexant tel que
'EDTA.

Les tests de comportement a long terme sont effectians le but de décrire le scénario
suivant lequel les polluants migrent de leur mildeustockage vers les milieux environnants
par la percolation des eaux naturelldgux types de tests sont souvent utilisés (Blamghar
2000) :

- le test de percolixiviation en colonne noyée ;

- le test du lit granulaire compacté (le Compacir@lar Leach Test).

Une solution de chlorure de calcium a 0,01 molA esSlisée comme éluant dans la
percolixiviation, la force ionique de cette solutise rapprochant de la gamme rencontrée
dans la réalité (Bayard, 1997).

En considérant tout ce qui précede, les extract@msiiques simples ont été choisies et
effectuées pour déterminer la capacité des ETM gramidans I'environnement. Le rejet

étudié présentera un risque majeur si la fractiobita est importante et son danger lié a la
fraction mobilisable dépendra du milieu ou il serdreposé (au contact de la végétation, des

eaux acides, etc.).

2.3.2. Matériels et méthodes

L’échantillon de rejets de Kipushi étudié a étélgué a la digue 1 sans étre broyé car étant
déja de granulométrie fine. Il a été séché a I'étavune température de 70 a 80°C pour
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éliminer I'hnumidité. Pour caractériser le risquerdebilité, cet échantillon a été soumis a des
tests de lixiviation dans plusieurs conditions caela est recommandé dans la plupart des
protocoles d’études récentes des sites et solsigsofGupta, 1996 ; Gupta et al., 1996 ;
Lebourg et al., 1996 ; Quevauviller, 1996 ; Urakfl996 ; Garrabrants and Kosson, 1997 ,
1998 ; Kedziorek et al., 1998 ; Blanchard 2000 pg#erek et al., 2000 ; Matera V., 2001 ;
CEN 2002) (voir annexes D et E).

a) Des tests de lixiviation en batch a pH imposé @rdafENT/TC292/WG6/N148 :
dépendance test a I'annexe D) avec de I'acide leptliique (HCI) ou de I'hydroxyde de
sodium (NaOH) ont été pratiqués pour étudier liefice du pH sur la mobilisation des
ETM. Le risque de drainage acide a été évalué eerrdimant le potentiel de
neutralisation (NP) et celui de production d’ac{@d®) par la méthode de Sobek et al.
(1978). Le calcul du AP est basé sur la teneuroeifres a I'état sulfure et considere qu'il
est entierement sous forme de pyrite. Le NP esturéqgsar titrage du rejet minier a I'acide
chlorhydrique.

b) Des extractions simples en batch avec I'eau démilisée, le chlorure de calcium
(0,01 mol/l) et 'TEDTA (0,05 mol/l) ont été effed@as pour déterminer les proportions des
ETM solubles, mobiles et mobilisables dans ledseje

c) Des tests de percolixiviation avec le CaOl01M ont été effectués pour évaluer la

quantité réelle des ETM mobiles en condition naliwre

Le rapport volume/poids entre I'extractant et letrétudié (L/S) pour les tests en batch était
de 10 et I'ensemble est agité en continu pendarite@res a température ambiante
(Novozamski et al.,, 1993 ; Quevauviller et al.,199B6es extraits étaient analysés par
absorption atomique aprés filtration sur un filde 0,45 um afin de déterminer les
pourcentages d’extractions de I'arsenic, cuivremil et zinc. Les tests de percolation ont été
effectués dans une colonne de 4,12 cm de dianZ6eg de matiere ont été tassés jusqu’a
une hauteur de 9,0 cm avec un volume des pore®\36 @6 cm (porosité d’environ 0,3). Le
débit d’écoulement était régulé par une pompe fadticgue a 25 mi/h. La circulation de la
solution a été maintenue pendant 240 heures jusguue le pH soit stable. Le volume total
percolé était égal a 6 litres.
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2.3.3. Résultats et discussions

2.3.3.1.Tests de lixiviation a pH constant

L’échantillon de rejet testé contenait 0,52 % déais, 0,04 ppm de cadmium, 2,66 % de
cuivre, 0,62 % de plomb et 4,95 % de zinc. Apigiltion par une solution d’acide

chlorhydrique a différentes concentrations, le dilgpH dans le processus de lixiviation a été
mis en évidence. Les figures 4 et 5 montrent deftaence en donnant les quantités de

polluants métalliques extraits (en mg/kg de regetet pourcentage) en fonction du pH.
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Figure 4 - Quantité des ETM mobilisés en fonctiond pH (en mg/kg de rejet sec)

Pourcentage des ETM extraits

4 6 8 10 12 14
pH

Figure 5 - Pourcentage des ETM mobilisés en foncticdu pH
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Il ressort des résultats de ces tests que la reatidn des métaux (cuivre, plomb, zinc) est
importante aux pH acides et passe par un minimutrakantours de pH 7-11. La mobilité de

I'arsenic augmente avec le pH. Ainsi, tant aux mitles que basiques, il y a relargage de
polluants. Ce qui montre que les rejets du comatir de Kipushi transferent des métaux
lourds et des métalloides dans le milieu enviroht@isqu’ils sont soumis a des percolats

acides ou basiques.

2.3.3.2.Drainage minier acide

Le risque de drainage acide a été étudié en détenniles caractéristiques NP et AP.
Le rapport NP/AP mesuré était de 1,27. Cette vattasse les rejets de Kipushi comme des
résidus intermédiaires entre les résidus miniergigdeurs d’'acide et les non générateurs.
Notons que le soufre présent n’est pas seulemeat mlgite et donc qu’AP est en réalité plus
faible et le rapport réel NP/AP beaucoup plus élevé

La présence de calcite et de dolomite tend a Mmardes eaux acides qui se forment mais
cette neutralisation n’est pas suffisante pourtécdout risque, ce qui serait observé a des
valeurs du rapport NP/AP supérieures a 2. Cettdralesation est visible sur le terrain

puisqu’il est observé dans la zone d’effondrementaddigue 1 des coulées de gypse comme
le montrent les photographies a la figure 6. Cem#tions de gypses sont des signes de

I'oxydation des sulfures.

Figure 6 - Photographie montrant la formation de gyse lors des infiltrations des eaux (zone
d’effondrement aux tailings de Kipushi)
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Les traces d’acides formées sur le terrain proviot la dissolution deminéraux de la gangt
(calcite et dolomite)Les eaux d'infiltration non neutraliss dans les tailin¢ réagissent avec
le calcaire deKakontwe. Comme les eaux d'infiltration venant dkgues coulent vers
mine (voir carte hydrogéologique a la fre 2), les eaux exhaurées a la mine souterrail
Kipushi deviennent dure€etteoxydation des sulfuresu niveau des digues a rs contribue
au changement da composition de I'eau de la nappe de la valléKirish.. C'est pour
cette raison que limmale (1978) avait trouvé dans ses études hydloggpies de I'aquifer:
de Kipushi unedouble nature de la composition hydrochim : une partie que nous
appelons non polluée (exutoire Kanyemesha et Karga) avec moins d’ions sulfs, C&*
et Mg et unepartie polluée avec plus de sulfates et d’ion’* et Mg* (exutoire de Kipushi

cassures du mur au niveau de la mi

La neutralisation des eaux acides le calcaire de Kakontwe sur lequeposent les digues
rejets expliquerait ausks phénomeénes karstiques observés dans ces fonsgtologique
et les effondrements obsenéta digue 1.

2.3.3.3Extractions simples en bat:

La figure 7 présenties résultats des extractions simples des polluaatalliques

80 -

60 -

Pourcentage de
ETM extraits

40 -

20 1

0 = =
As Cu Pb Zn
BEau bidistillé| 0,57 0 0,02 0,18

OCaCIl20,01N | 0,89 0,01 0,05 0,26
BEDTAOQ,05V | 1,17 | 17,29] 72,58 19,74

Figure 7 - Résultats comparés des extractions simples sur legets de Kipushi
Les résultats clessus indiquent que lzaction solubleextraite a I'eau bidistillée est
0,57 % pour l'arsenic soit 30 mg/kg de rejets secs,2 % pour le plomb soit 1 mg/kg ¢

rejets secs et 0,1% pour le zinc soit 90 mg/kg de rejets secs. Lesreua donné un
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extraction presque nulle dans les limites de déeatle la méthode analytique utilisée.
Nous concluons de ces résultats que la fractiarbimdes ETM est négligeable.

Les valeurs obtenues pour la fraction mobile etdrpar le chlorure de calcium sont proches
de celles de la fraction soluble extraite a I'ealistillée. L’arsenic est extrait a 0,89 % soit
46 mg/kg. Le zinc et le plomb sont extraits a umxtaespectivement de 0,26 %
(soit 128 mg/kg) et 0,05 % (soit 3 mg/kg). On peonclure qu’en condition naturelle,

seulement un faible pourcentage des ETM présentslda rejets est mobilisé.

La fraction mobilisable extraite a 'EDTA est plimportante. Cette fraction biodisponible
ou potentiellement lixiviable représente 1,17 %’'desenic (soit 61 mg/kg rejets secs), celles
du cuivre, plomb et zinc représentent respectiveerhé,29 % (soit 4 600 mg/kg rejets secs) ;
72,58 % (soit 4 500 mg/kg rejets secs) et 19,79s@t 9 800 mg/kg rejets secs).
La mobilisation de cette fraction dépend des camust du milieu et est souvent facilitée au
contact du systéme racinaire des plantes. Cegatsuhontrent que les rejets présentent un
risque important de pollution des sols environnapiisrecoivent des retombées de particules
polluées dus a I'érosion éolienne des parcs asref@@ phénomeéne pourrait expliquer la
destruction de la végétation au voisinage desntmli La plupart des végétaux mobilisent

et/ou retiennent les métaux lourds et périsseatldun certain seuil de pollution est atteint.

2.3.3.4.Tests de percolixiviation en colonne noyée

La percolation des rejets avec une solution de £a€té arrétée apres 240 heures quand le
pH des percolats s’est stabilisé a environ 6,4s tasultats obtenus sont donnés dans le
tableau 3. Le temps de percolation étant lié apad./S, les courbes données a la figure 8
traduisent la cinétique a laquelle les ETM sont iiw#ds. Les quantités extraites apres une
durée correspondant a un rapport L/S de 10 sonpaa¥as a celles obtenues lors des tests de

lixiviation simple en batch (tableau 4).
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ETM extraits (mg/kg de rejet sec)

Tableau 3 - Pourcentage des ETM extraits en fonctiodu rapport L/S (percolation avec CaC})
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Pourcentage extrait
Rapport L/S As Cu Pb Zn
%  mg/kg % mg/kg| %  mg/kg % mg/k

4 0,25 13,4 | 0,010 2,7 0,09 5,8 0,26 130
4,5 0,42 22,0 | 0,008 2,2 0,05 2,8 0,27 133
55 0,69 36,1 | 0,009 2,4 0,05 3,0/ 0,30 147
10 0,90 46,6 | 0,017 4,6 0,11 6,9 0,40 196
13 0,85 44,0 | 0,020 5,4 0,15 9,5/ 0,39 194
16 0,91 47,3 | 0,020 52 0,17 104 0,46 228
20 0,85 44,0 | 0,017 4,6 0,18 11,3 047 231
25 0,91 47,2 | 0,018 4,7 024 148 0,51 253
30 0,92 47,9 | 0,018 4,9 0,27 16,9 0,57 281

S

2

[

3

=

'_

L

8

©

3]

g

c

g

>3

g
10 20 30 40

LS Ls

@)

Figure 8 - Pourcentage des ETM extraits lors de lpercolixiviation avec CaCl, en fonction du rapport L/S.

Tableau 4 - Comparaison des teneurs extraites (engtkg de rejets secs) en batch et en colonne

Colonne Colonne

Batch CaC] Batch EDTA

CaC}, CaClb
L/S=10 L/S=10
L/S=10 L/S=30
As 46,6 47,9 46 61
Cu 4,6 49 2,6 4 600
Pb 6,9 16,9 3 4 500
Zn 196,8 281,0 128 9 800
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La percolixiviation s’est stabilisée a un pH de ét4 ce pH, il a été prouvé que certains ETM
(arsenic, zinc) se mobilisent. Les analyses desofas (tableau 3) I'ont également confirmé.
En analysant les allures des courbes obtenuesd®rta percolixiviation (figure 8), on
remargue que dans un premier temps, I'arsenicxsaelirapidement et semble atteindre un
état stationnaire vers 128 heures (L/S = 16). Quieniére partie du relargage de l'arsenic
semble contrbler la dissolution de la fraction bduqui a été évaluée a 30 mg de rejets secs
lors des extractions simples en batch. Malgrédhiksation du pH des percolats, le cuivre, le
plomb et le zinc continuent a se dissoudre et au e 240 heures, 4,9 mg de cuivre/kg de
rejets secs, 16,9 mg de plomb/kg de rejets se28E0 mg de zinc/kg de rejets secs sont
mobilisés. Les courbes donnant le pourcentage rdietkdon des ETM en fonction du rapport
L/S montrent que 'arsenic est le plus mobile sdiizinc et du plomb. Le cuivre semble étre

plus stable.

On constate également en analysant les résultatbthau 4, que d’'une maniere générale, les
fractions extraites avec une solution de Gald1M sont plus importantes quand on fait la
lixiviation par percolation qu’en batch pour un ne&napport L/S = 10. Seul I'arsenic a donné

des résultats presque semblables.

2.3.4. Conclusions

Les rejets de I'’Ancien Concentrateur de Kipushitmyment des minéraux sulfurés qui étaient
stables chimiquement dans la mine. Leur stockagesugface en présence d'eau et de
I'oxygene de l'air conduit a leur oxydation et aftemation des sels métalliques facilement
lixiviables par les eaux naturelles. La caractéiosadu DMA sur un échantillon représentatif

permet de classer les tailings de Kipushi commetgef drainage acide incertain. Cette
oxydation chimique des sulfures favorise les phémes karsiques dans le calcaire de
Kakontwe sur lequel reposent les tailings et cbowia la pollution des eaux de la nappe de

Kipushi.

Tous les tests de lixiviation effectués au labdratont prouvé que ces tailings ne sont pas
chimiquement stables, il y a relargage des polkidans toutes les conditions de pH :
- les tests de lixiviation a différents pH ont confé@ la non stabilité de ces rejets et

montrent qu’il y a relargage des métaux aux pHeyautre et basique ;
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- les tests de lixiviation simple en batch avec I'ekuminéralisée, le CaLD,01M et
'EDTA 0,05M ont montré que les fractions solubtarebile sont négligeables et que
seule la fraction mobilisable (due a l'influencelderégétation) est importante ;

- les tests de lixiviation par percolixiviation en l@mne noyée ont donné une
mobilisation plus importante qu’une simple lixivat en batch avec une stabilisation

des percolats a un pH de 6,4 au bout de 240 heures.

En sachant que les ETM sont des polluants qui raégeadent pas mais s’accumulent dans
les compartiments du sol qui les retiennent, it #uiter toutes les formes d’érosion qui les
mobilisent et les dispersent dans I'environnemeéms tailings sulfurés non stabilisés
présentent un risque non négligeable sur I'envieoment suite a la mobilité des polluants
traces métalliques. Tout I'environnement (riviese|s, végeétation, etc.) se dégradera par la
migration et la dispersion des métaux lourds. Leénpmenes d’érosion transportent ces
polluants sous forme particulaire et la lixiviatiparmet les contaminations sous forme d’ions
dissous. Une stabilisation des tailings de Kipushinpose. La littérature propose la
révégétalisation des tailings aprés placement demeverture géotextile pour bloquer les
infiltrations possibles vers les nappes soutersafRaj K et Anil K, 2000 ; Newman, 2003 ;

Li M.S., 2005). Cependant, un retraitement valoidas métaux récupérables semble étre la

solution la plus durable qui permettra dans lerflauestauration du lit de la riviere Kipushi.

2.4. Exposition au cadmium et au plomb de la populen des environs des parcs a rejets
a Kipushi

2.4.2. Introduction

Les tailings du concentrateur de Kipushi sont darst des particules fines non stabilisées.
Cette situation est cause d'érosions chaque ariémdant la saison pluvieuse, les eaux
ruissellent sur le terrain en entrainant des qténthon négligeables de particules qui
finissent leur course dans les eaux des rivieragreglles. Ce phénomene contribue a la
dispersion des polluants traces dans I'environnérdes parcs a résidus miniers. Pendant la
saison seche, les poussiéres métalliques sont &fapgpar le vent qui balaye la surface.
Cette érosion éolienne provoque une pollution aphésque causant la dégradation des sols
par les retombées des poussiéres chargés des méatdestruction de la végétation et parfois

la diminution de la visibilité dans les quartieebhtés.
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Figure 9 - Vues des tailings a gauche avec un nuages poussiéres d'érosion éolienne et a droite dewins
d’érosion par les eaux de ruissellement de la rivieé Kipushi

En effet certains auteurs (Laperche V. et al., 2@@dcisent que les polluants traces (arsenic,
cadmium, plomb, cuivre, zinc) peuvent pénétrer dammganisme humain par inhalation ou
par ingestion et que dans la majorité des casdiffssent rapidement via la circulation
sanguine dans les différents organes comme le agnles tissus calcifiés (dents et 0s).
L’élimination de ces éléments dépend de la duréeidedans les organes concernés. Le
plomb par exemple a une demi-vie dans les tissussrabdans le sang d’environ 30 jours et
sa demi-vie dans l'os est trés longue de 'ordrd é@ (Laperche V. et al., 2004). L'étude ci-
dessous a été menée pour évaluer le taux d’expositui cadmium et au plomb de la

population vivant au voisinage des digues a ref&itobo et al., 2005).

2.4.2. Matériels et méthodes

Le dosage des métaux lourds dans le sang est uimdicateur de la forme biologique active
et est le reflet de I'exposition des jours ou nmiscédents (Institut de Veille Sanitaire, 2001).
L’exposition aux métaux lourds de la populationarit a coté des tailings de Kipushi a été
étudié en analysant la concentration du cadmiudugtlomb dans des échantillons de sang
prélevés de maniére aléatoire sur la populatioantile, la plus exposée du fait d'un
coefficient d’absorption plus élevé chez I'enfanechez les adultes (BRGM, 2004 ; Institut
de veille Sanitaire, 2001).
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Les prélevements ont été effectués en se servaigudles et de tubes VACUTAINER sous
vide. Aprés chaque prélevement, le tube était idiatément retourné une dizaine de fois, de
facon a ce que tout le sang entre en contact &m@tcbagulant qui tapisse la paroi interne du

tube. Les échantillons de sang sont ensuite cogserynaximum 4°C avant I'analyse.

2.4.3. Résultats et discussions

Les résultats des dosages du cadmium et du plomblda échantillons de sang prélevés au
hasard sur les enfants de 1 a 3 ans sont repasrieke F. Les normes retenues par 'OMS
pour protéger 98 % de la population indiquent cquesdncentration doit étre inférieure a

1 pg de cadmium/litre de sang chez les non-fumestricts qui ne sont pas
professionnellement exposés. Pour une populatioiteadui n’est pas professionnellement
exposée au plomb, la concentration normale estiéni® a 150 pug de plomb/litre de sang.
Pour les enfants en bas age, la concentration m®ratimise est inférieure a 100 pg de
plomb/litre de sang. Les résultats révelent que %Qdes enfants de moins de 3 ans
présentaient a la période du préléevement (juin P@ES teneurs en plomb dans le sang
dépassant la limite admise de 10@g/l de sang et que 9 % présentaient des teneurs en

cadmium supérieures a la limite admise geyl de sang.

Ces résultats résultent probablement d’'une polutitmosphérique par les poussiéres des
rejets de concentration de Kipushi, poussiéres eidg® par le vent lors de la saison seche de
mai a octobre. Les taux d’absorption du plomb ook élevés que ceux du cadmium.

Ceci est di a une teneur en plomb (0,2 %) bien @iese dans les poussieres que celle en

cadmium (environ 0,02 %).

2.4.4. Conclusions

Nous retenons de cette étude sur I'exposition deofaulation au plomb et au cadmium que
les tailings de Kipushi doivent étre stabilisésmpmotéger la santé de la population qui risque
de développer des maladies liées a I'absorptionntaux lourds. Du fait que la teneur en
plomb dans les tailings est plus grande que ceallecamium, le risque du saturnisme
(intoxication aigiie au plomb) chez les enfantspdss grand. Une des solutions proposées
dans la littérature pour la stabilisation des nigii est la révégétalisation apres placement

d’'une couverture géotextile qui bloquerait les lirdtions possibles vers les nappes

25



Chapitre 2 — La caractérisation des impacts enveomentaux lies au stockage des rejets dans la \d@l&pushi

souterrainegRaj K et Anil K, 2000 ; Newman, 2003 ; Li M.S., Z50 Une solution moins
colteuse et durable serait la réutilisation deregsts pour leur valorisation qui permettra

dans le futur la restauration du lit de la rivi&ipushi.
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CHAPITRE 3
FLOTTATION DES MINERAIS SULFURES COMPLEXES

3.1. Introduction

La flottation est un procédé qui fait appel a deactifs chimiques pour séparer les matieres
solides en pulpe. La flottation a la mousse estplias utilisée dans les applications
industrielles et elle est basée sur la formatiaindagrégat entre une bulle d’air et un ou
plusieurs solides rendus hydrophobes et aérophibes I'action de réactifs chimiques
spécifiqgues appelés collecteurs. Les bulles d'aptent les particules hydrophobes, puis les
entrainent a la surface de la pulpe. Elles sotilistdes par des réactifs qui s’adsorbent a

I'interface liquide-gaz appelés moussants.

Le collecteur est un réactif qui est ajouté a umpe de flottation pour recouvrir les surfaces
des minéraux utiles, généralement ceux que l'onraéfotter, d’'un film ou pellicule
hydrophobe. Ce réactif est adsorbé a l'interfadeediquide. Par ailleurs, pour faciliter
I'adsorption de collecteur, on utilise dans ceiaipratiques un réactif qui modifie I'interface
solide-liquide. Ce réactif se nomme un activant.obdatraire, s'il 'on veut empécher qu’un
minéral n’adsorbe un collecteur donné€, on le met dbabord en présence d’'un déprimant qui

se fixe comme le collecteur a l'interface solicsiide.

Le processus de la flottation est le résultat d'ommbinaison de phénoménes complexes liés
a un grand nombre de variables qui interviennemtea degrés divers et aux multiples
interactions entre ces variables. Les variableplies importantes sont (Ek, 1978 ; Bouchard ;
2001 ; Wills ; 2001):

- la granulométrie des particules a flotter, génénalet comprise entre 10 et 100 um ;

- la densité de la pulpe comprise en pratique efftret 30 % de solides ;

- la nature et la dose des réactifs (collecteuryaetj déprimant et agent moussant) ;

- le temps de conditionnement des réactifs ;

- le pH de la pulpe ;

- le temps de flottation.

Les minerais sulfurés complexes sont formés par assmciation de plusieurs minéraux

sulfurés. L’association la plus frequemment rencntest celle des minéraux sulfurés de
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cuivre (chalcopyrite accompagnée des minéraux ski@s tels que la bornite, la chalcosine,
la covelline), de plomb (galéne), zinc (sphaléréeyle fer (sous forme de pyrite, marcassite,
pyrrhotite et parfois arsénopyrite). L'objectif ¢k flottation de ces minéraux peut étre de
séparer 'ensemble des minéraux sulfurés (flottatmlk ou non sélective) ou d’obtenir

séparément les concentrés de chacun de ces mir(@tation différentielle ou sélective).

3.2. Flottation sélective des sulfures métalliques

La flottation des sulfures est une opération redatient facile si on la compare a la flottation
des oxydes, des silicates et des sels. Cependiarst,ca’il peut étre aisé de flotter le sulfure
d’'un minerai monométallique, méme si la gangue istm®n grande partie en sulfures de fer
(pyrite Fe$, marcasite FeSet pyrrhotite F&Sg) rarement valorisés, la flottation sélective de

minerais sulfurés complexes est loin d’étre assid.

Les collecteurs le plus souvent utilisés pour lebuses sont les collecteurs sulfhydryles,
particulierement les xanthates et les dithiophotgsh&i les premiers ne sont pas sélectifs, ils
sont cependant plus utilisés et moins colteux.sge la pyrite est facile a flotter avec les
xanthates, on recourt a d’autres produits quandésire flotter sélectivement un sulfure par
rapport a la pyrite. Ces collecteurs offrent ddswa de pH critique pour la pyrite inférieures
a 6 (Bouchard, 2001 ; Wills, 2001). Les dithiopHuesies, sont les plus utilisés des collecteurs
sulfhydryles dits sélectifs. Quant aux thiocarbasdRNCS,), ils sont sélectifs et trés utiles

pour flotter sélectivement les sulfures de cuiwreerix de zinc activés, a partir d'une gangue

pyrite.

3.2.1. Dépression de la sphalérite et de la pyrit flottation des sulfures de cuivre

Dans la flottation sélective des sulfures complelepremiere étape est souvent la flottation
des sulfures de cuivre (chalcopyrite, chalcosite) et de plomb (galéne) avec les xanthates
a un pH Iégérement basique avec dépression dehidéspe et de la pyrite par ajout d’ions
cyanures (Ball et Rickard, 1976 ; Wang et FersshE3§6 ; Makunga, 2005). La dépression
de la sphalérite et de la pyrite par les cyanuégeedd de leur concentration en solution, du
pH et de la concentration d'ions €wprésents dans la pulpe qui tendent & activer fface!

des minéraux.
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Comparée aux autres sulfures (chalcopyrite, chimlepsovelline, marcassite, galéne), la
pyrite est le minéral qui est facilement déprimée gddition en pulpe des ions cyanures aux
pH les moins élevés et par ailleurs, sa dépressginplus facile lorsqu’elle a subi une

oxydation quelconque au préalable (Bouchard, 2001).

Les mécanismes les plus connus dans la littérammgprennent (Wang et Ferssberg, 1996 ;
Makunga, 2005) :

- les réactions des ions cyanures avec les xanthmétalligues pour former des
complexes cyanure — métal plus stables ;

- l'adsorption préférentielle des cyanures a la serfdes minéraux avec formation de
complexes cyano — métalliques qui empéchent I'audigor des xanthates a la surface
des minéraux ;

- dans le cas particulier de la pyrite, a partir dpt 6,5 formation de ferrocyanure
ferrique Fg[Fe(CN)]s a la surface du minéral qui annule les sites wsite la
surface et par conséquent, le potentiel zéta dewiegatif et les xanthates sont alors

repousseés.

La dépression de la sphalérite par les ions cyameseplus efficace quand on les utilise en
mélange avec les ions Zrapportés souvent sous forme d’une solution detsutfe zinc. Les
ions Zrf* interviennent dans le déplacement des équilibaetidation de la sphalérite par les
métaux lourds. On ajoute les ions°Za des concentrations au moins 1000 fois supéréeure
celles des autres métaux lourds accidentellemésepts en solution et susceptibles d’activer
la surface de ZnS (Bouchard, 2001).

3.2.2. Activation et flottation de la sphalérite

La sphalérite ne flotte pas tres bien en présersexdnthates car les xanthates de zinc sont
relativement solubles dans 'eau comparés aux ateghdes autres métaux lourds (Wills,
2001). Il existe un optimum de flottation aux pHsio de 3,5 au dela duquel il n’y a pas de
flottation, ou trés peu (Bouchard, 2001). La flotta de la sphalérite requiert une activation
par les ions Cii (Fuerstenau, 1982 ; Wang et Forssberg, 1989 nas@ro et Ralston, 2005 ;
Makunga, 2005). Tous les auteurs s’accordenteglie I'activation de la sphalérite par les
ions Cd* s’explique par la substitution des atomes de gités a la surface, ou prés de la

surface, par les ions cuivre selon cette équation :

29



Chapitre 3 — Flottation des minerais sulfurés comgse

ZnSS) + Cu2+(aq) — CUSS) + Zr|2+ (31)

La sphalérite se recouvre d’'une couche de sulfareud/re plus stable (covelline). Ce minéral

flottant facilement, il en résulte une activatidfioace.

L’activation de la sphalérite par les ions“Cs’accompagne également de I'activation des
sulfures de fer lorsqu’on flotte a un pH neutrelégérement basique (Wang et al., 1989 ;
Shen et al., 1998, ; Boulton et al., 2001).

La méthode utilisée pour déprimer les sulfures ele efst le conditionnement a des pH
fortement basiques (pH 11) pour qu’il se forme aUdace de ces minéraux des hydroxydes
ferrigues qui inhibent I'activation par le sulfatee cuivre et l'adsorption du collecteur

(Richardson et al., 1996 ; Boulton et al., 2001ilj3v2001).

D’autres réactifs peuvent étre utilisés pour empétanflottation des sulfures de fer : le sulfite
de sodium (Shen et al, 2001), les acides thiogigues (Chmielewski et Wheelock, 1991) et
le diéthylenetriamine (Basilio et al., 1995 ; Ked&let al., 1995) ainsi que 'oxygene gazeux
(Shen et al., 1998). Plusieurs variétés de polymtgis que les polyacrylamides produisent
une bonne dépression des sulfures de fer et de&ramix non sulfurés de la gangue (Xu et
Aplan., 1994 ; Bogusz et al., 1997 ; Nagaraj, 1987jtilisation de collecteurs spécifiques du

cuivre tels que le thionocarbamate et la thiouraen ampact positif sur la flottation de la

sphalérite et négatif sur celle des sulfures déSben et al., 1998 ; Boulton et al., 2001).

3.3. Flottation non sélective des résidus miniers

Les résidus miniers provenant des opérations decectration des minerais sulfurés
contiennent des minéraux résiduels valorisableal¢opyrite, sphalérite,...) et de la pyrite
considérée comme un minéral non valorisable. Clefteieére constitue généralement la phase
sulfurée majoritaire de ces rejets (Benzaazoud.e2@03). Elle est souvent déprimée par
cyanuration ou par application de conditions atesdiavec de la chaux ou de la soj@Cases

et al., 1990 ; Richardson et al., 1996 ; Bonniss@issinger et al., 1998 ; Bounouala et al.,

1997 ; Mermillod, 200p
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Depuis une dizaine d’années, plusieurs cherchentrgtodié les techniques de dépollution
par flottation non sélective des résidus minierBusés afin de limiter la génération de
drainage minier acide causeée par I'oxydation degmaux sulfurés résiduels (Benzaazoua et
al., 1999 ; Benzaazoua et Kongolo, 2003 ; Kongdloak, 2004 ; Mermillod, 2005).
La génération du DMA provoque une mobilisation imaote des métaux lourds qui polluent
le milieu environnant. La diminution de la tenearseufre par flottation permet d’éliminer ou
de limiter ce phénoméne en produisant un rejetaqum potentiel de neutralisation (NP) qui

compense favorablement toute génération acide @2eozia et al., 2000).

La désulfuration environnementale se pratiqueyver flottation non sélective de tous les
sulfures et la plupart des chercheurs confirmergliguest meilleure quand on utilise des
collecteurs puissants de type xanthate ou amineadhtate (appelé aussi Armac
R-NH-CH,-COOH) (Benzaazoua et al., 1999 ; Benzaazoua ag#lo, 2003 ; Kongolo et

al., 2004 ; Bois et al., 2005 ; Mermillod B., 200hes xanthates a longue chaine tel que
'amylxanthate sont les plus utilisés et les reneet® sont meilleurs a pH neutre ou
légerement acide et a pH basique environ 10. Ligres de cuivre et de zinc ne posent pas
de probleme de flottation mais par contre la pysienble étre déprimée a pH basique et
beaucoup plus quand on utilise la chaux comme aégul de pH (Kongolo et al., 2004 ;

Mermillod, 2005). La concentration en xanthate 'agration ont un effet positif sur sa

flottation.

Les facteurs qui conditionnent la dépression deytéde sont :

- I'état de la surface des grains affectés par ungation, naturelle ou non avec
formation de sulfates ferriques hydroxylés et aupeecipités (Kongolo et al., 2004 ;
Mermillod, 2005) ;

- le pH de la pulpe : il y a dépression aux pH1 quelle que soit la concentration en
xanthate ; ainsi qu'a des pH légerement inféridarsque cette concentration est
faible (Benzaazoua et Kongolo, 2003 ; Mermillod02p

L’état de surface des sulfures est fortement dé@datle facon presqu’irréversible, lorsque le
rejet minier provient d’'une flottation en préserde cyanure. La flottation devient plus
difficile (Wet et al, 1997 ; Benzaazoua et Kongd0602).

31



Chapitre 3 — Flottation des minerais sulfurés comgse

L’adsorption du xanthate sur la pyrite est largemfavorisée par la présence d’espéces
superficielles présentant une quantité importarge sdifate ferreux avec formation de

complexe fer ferreux-xanthate. Ce complexe estitrgsible et se transformerait rapidement
en dixanthogene (Wang et al., 1989 ; Cases 1203 ; Bouchard, 2001). Dans le domaine
acide — neutre, ce sont les complexes formés défdereux et ferrigue dans les mémes

proportions) xanthate et fer dixanthogéne qui sesponsables de la flottation de la pyrite.

En milieu alcalin, les complexes fers ferriques royglés prédominent et la chaux joue un

réle de stabilisant en s’incorporant dans la stmectles sulfates ferriques hydroxylés hydratés
(Mermillod, 2005).

3.4. Phénoméne d’altération des sulfures et impastr la flottation

L’altération des minéraux sulfurés est un processosydation des sulfures en présence
d’oxygeéne et d’eau. Elle est influencée par la @nés des sulfures de fer (pyrite, marcassite,
pyrrhotite) qui conduisent a la formation du swdférrique (FgSQOy)3) oxydant qui accélere
la dégradation des autres sulfures difficilemengdables (chalcopyrite par exemple). Les
réactions qui interviennent sont les suivantes kBaet al., 1997 ; Jambor et Blowes, 1998 ;
Yigit et Safat, 2004 ; Consas et al., 2005) :

Marcasite et pyrite (altération facile)

2FeS + 70, + 2H,0 —2 FeSQ + 2H,S0, (3.2)
4FeS + 15 Q + 2H,0 — 2Fe(SO); + 2H,SO, (B.3

La chalcopyrite (altération difficile)

2CuFe$ + CO, + H,0 + 50— CuCQ,. Cu(OH) + 2 FeSQ (3.4)
2 CuFe$+ 20,— CuS +2FeSQ+ S° (3.5)
CuFe$ + 20, — CuS + FeSQ (3.6)

Une altération poussée de la chalcopyrite, la csate et la covelline conduit a la formation
de CuSQ.

CuFe$ + 40, — CuSQ + FeSQ (3.7)
CusS + 2Q — CuSQ (3.8)
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Altération des sulfures avec participation du gelfarrique

2CuFe$ + 70, + 2H,0 + 2Fg(SO); — 2CuSQ + 6FeSQ + 2H,SO,  (3.9)
CwS + 2Fg(SOy); —2CuSQ + 4FeSQ+ S° (3.10)
CuS + Fg(SO); — CuSQ+ 2FeSQ + S° (3.11)

Le renouvellement du sulfate ferrique se fait paxyldation du sulfate ferreux et cette
réaction est catalysée par une bactérie naturelenue sous le nom de thiobacillus
ferrooxidans (Amils R. et Ballester A., 1999 ; Kajet anil, K., 2000).

L’altération des minerais sulfurés contenant dpylate conduit a la formation de sulfate de
fer a la surface des minéraux de cuivre, de zinqui.les déprime lors de la flottation (Yigit
et Safat, 2004). Cette altération conduit égalenaelat formation des couches superficielles
des minéraux oxydés (azurite, malachite, smithepniérussite, ...) qui flottent plus

difficilement que les sulfures avec les collectesuhydryles (Bouchard, 2001).

La flottation des minéraux sulfurés altérés nétessie activation des grains et |'utilisation
des collecteurs puissants (Benzaazoua et al., ;1B8&eman, 2000 ; Kongolo et al., 2004 ;
Bois et al., 2005). Cette activation peut étrdiséa par le nettoyage de la surface en faisant
une attrition des particules. Certains auteurs gméent l'activation des sulfures de fer

déprimés par la chaux ou le cyanure par I'utilatie 'acide sulfurique (Ek, 1973).

La flottation des sulfures superficiellement oxygést étre rendue possible en utilisant les
collecteurs oxhydryles (des minéraux oxydés) ou dekecteurs sulfhydryles aprés une
sulfuration superficielle par le sulfure de sodiNeS ou le sulfhydrate de sodium NaHS
(Orwe et al., 1997, 1998 ; Bouchard, 2001 ; W801). Mais, I'ion sulfure apporté par ces
sels a un effet déprimant sur les minéraux sulfatdersque le minerai est constitué de deux
minéraux du méme métal, 'un sulfure, l'autre oxyiléest recommandé de flotter le sulfure
seul avec un collecteur sulfhydryle sans activans mle flotter ensuite les oxydes aprés
conditionnement de la pulpe rejetée de la prenéitape avec le N§ ou le NaHS (Bouchard,
2001 ; Willis, 2001).

33



Chapitre 3 — Flottation des minerais sulfurés comgse

3.5. Travaux antérieurs sur le retraitement par fldtation des tailings de Kipushi

Le retraitement des tailings de Kipushi a fait J&tbde plusieurs études vers les années 1994
par les services de recherche de la Gécamines ksbaration avec I'Université de
Lubumbashi dans I'espoir de maintenir le siege gmughi en activité. Trois études ont été
réalisées successivement pour tenter de récupeitelassphalérite, soit la pyrite, soit les
deux. La flottation n'a pas été mise en pratiquiusgtriellement car ces études ont conduit

soit a des mauvais rendements de récupératiordes taux de concentration faibles.

Ces recherches ont été menées avec les mémesfsréaparametres que la flottation a I'ACK

en considérant que les caractéristiques des remts similaires aux minerais broyés

provenant de la mine. Le rejet était soumis au d&geyde maniere a avoir un refus maximal
de 30 % en poids de l'alimentation sur un tamis78epum. Tous les essais de flottation
étaient menés avec une pulpe a 30 % en poids tidssso

Les résultats résumés ci-dessous sont repris desisnakes internes du concentrateur de
Kipushi et des travaux inédits de mémoire a la Ifécpolytechnique de I'Université de
Lubumbashi.

3.5.1. Tentative de valorisation de la pyrite.

Les essais ont été réalisés dans les conditionardes :

- Le collecteur (mélange de KEX et KAX dans in rapptz 3/1) : 40 g/t

- L’activant (CuSQ) : 120 g/t

- Le moussant (huile de pin) : 10 g/t

- pH5
Cette étude sur la valorisation de la pyrite a méomjue les rendements de récupération
n'étaient pas satisfaisants et que le concentrénabaprés ébauchage et plusieurs finissages
était riche en arsenic, ce qui pénaliserait fortenes opérations ultérieures de production

d’acide sulfurique par grillage a I'usine acideldleasi.
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3.5.2. Tentative de valorisation de la sphaléritet ele la pyrite

Cette étude a été menée un peu plus tard paeteges de la Gécamines et les résultats
suivants ont été obtenus en repulpant les rejeésam broyage de 1 minute :

- la flottation simple de la pyrite est meilleurerapH de 4,6 environ ;

- la flottation sélective de la sphalérite en dépritna pyrite a pH 10,5 est nettement

meilleure que celle du cas inverse (flottationagyrite en déprimant la sphalérite).

3.5.3. Tentative de valorisation de la sphalérite

Cette étude reprise dans le but d’améliorer lesltas de I'étude précédente a été menée en
collaboration avec la faculté polytechnique de iensité de Lubumbashi en variant de
maniére systématique les doses de l'activant GUSO collecteur (KEX et KAX), du
moussant (huile de pin) et le pH. Les meilleursdegnents de récupération du zinc a
I'ébauchage environ 72 % étaient obtenus aux tiongisuivantes :

- pH10

- Le collecteur (mélange KEX + KAX) : 20g/t

- L’activant (CuSQ) : 120g/t

- Le moussant (huile de pin) : 30g/t

Les taux de concentration a I'’ébauchage (envirtB)2taient faibles pour une alimentation a
2,69 % de zinc, ce qui a nécessité plusieurs étdpdmissage pour obtenir un concentré
titrant 48,86 % avec un rendement de récupérataragde 24,29 %.

3.5. Conclusions

La plupart des minerais sulfurés complexes conéetndes minéraux de cuivre
(principalement la chalcopyrite), de plomb (galénee zinc (sphalérite) et de fer
(principalement la pyrite et de fois la marcassitda pyrrhotite). Les sulfures de fer sont

rarement valorisés et se retrouvent dans les rgsiddlottation.

La flottation des sulfures complexes s’appliqueaavalorisation de la chalcopyrite, de la
galéne et de la sphalérite et au traitement dadusesniniers en vue d’en récupérer les

minéraux résiduels et/ou de les dépolluer. Ellaresiée soit pour concentrer tous les sulfures
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(flottation non sélective) soit pour obtenir sépae@t des concentrés de chacun des minéraux

(flottation sélective).

La flottation sélective de la chalcopyrite et/oul@egaléne est rendue possible en utilisant les
collecteurs sulfhydryles (particulierement les Xateés et les dithiophosphates) et en
déprimant les sulfures de fer et la sphalérite aescions cyanures. La flottation de la
sphalérite, souvent génée par I'entrainement diésrasi de fer, est pratiquée en déprimant
ces derniers a des pH élevés et en utilisant amation par les ions Glides xanthates
puissants ou des collecteurs trés sélectifs tadslep dithiophosphates, les thionocarbamates

et les thiourées.

Les sulfures de fer flottent bien avec les xanthaiepH neutre ou légerement basique
puisqu’ils sont activés par le sulfate de cuivriisdt pour I'activation de la sphalérite. La
méthode utilisée pour diminuer I'entrainement déiises de fer sont :

- le conditionnement a des pH fortement basiques gairse forme a la surface de ces
minéraux des hydroxyles ferriques qui inhibenttiigation du sulfate de cuivre et par
conséquent I'activation des collecteurs ;

- le conditionnement par I'oxygene ;

- l'utilisation des collecteurs spécifiques de cuiyre

- et la dépression par ajout de polymeéres tels qupdbacrylamides.

La flottation des résidus miniers sulfurés est needéns la plupart des cas pour limiter le
risque de mobilisation des métaux lourds libérés die la génération des eaux acides. Elle est
souvent difficile a réaliser suite a I'état désattide la surface des grains affectée par
I'oxydation superficielle avec formation de sulfaterriques hydroxylés. Les résultats de la
flottation sont meilleurs lorsqu’on utilise des legteurs puissants en évitant la dépression de
la pyrite. La désactivation de la pyrite est éviééaégulant le pH a une valeur inférieure a 11,
en augmentant la concentration du collecteur eiézant la pulpe. L'activation de la surface
superficiellement oxydée peut se faire par attritipar un prétraitement a pH acide ou par

'usage a la flottation des agents de sulfurattmmme le NgS ou le NaHS.
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Les études antérieures sur la flottation des gslide Kipushi ont montré que la récupération
des minéraux résiduels est difficile. On note que :

- laflottation des minéraux est possible en utilidas réactifs anciennement utilisés par
le concentrateur de Kipushi mais les rendementsédepération et/ou les taux de
concentration obtenus sont faibles ;

- la pyrite flotte avec de bons rendements de réatipér & un pH acide
d’environ 4,6 mais avec un entrainement importérsenic ;

- la flottation sélective de la sphalérite en dépritna pyrite & pH 10,5 est nettement

meilleure que celle du cas inverse.
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CHAPITRE 4
LIXIVIATION CHIMIQUE ET BACTERIENNE
DES SULFURES ET TECHNIQUES D'’EXTRACTION PAR SOLVANT

4.1. Introduction

Dans la métallurgie classique des sulfures, leseraux du méme métal sont séparés des
autres par la flottation différentielle et sont it traités par I'’hydrométallurgie aprés un
grillage a mort ou sulfatant ou par pyrométallurggenme pour les minéraux de cuivre par
conversion en matte puis réduction dans un comserr. Cette derniere voie exige des
concentrés riches (par exemple pour le cuivre ummim de 20 %) et tres peu de gangue
pour limiter la consommation d’énergie et permetreproduction de petites quantités de
scorie. De plus, pour faciliter la fusion du cortcénil doit étre finement broyé. Une
alternative pour traiter les concentrés pauvres lésidrométallurgie et depuis le
développement industriel de l'extraction par sotvanivi du strippage et electrowining
(procédé SX/EW), plusieurs recherches sont faites la lixiviation des minerais ou
concentrés pauvres. Un désavantage de l'utilisatiea procédés pyrométallurgiques et
hydrométallurgiques des sulfures avec une étapgritlage est d’ordre environnemental.
Avec la production de SQun polluant acide de I'atmosphere, les usinesuglisent ces
procédés sont obligées de capter ce gaz et sodeetd transformer en 480,. Tous ces
aspects négatifs ont contribué depuis 1950 auxlajg@yements des techniques de lixiviation

des minéraux sulfurés.

Différents types de lixiviation ont été étudiés cepnen alternative aux traitements
pyrométallurgiques classiques mais, pour des raisoonomiques, les procédeés de lixiviation

en milieu sulfate sont les plus développés :

- lixiviation bactérienne avec des cultures mésoplole thermophiles ;
- lixiviation en milieu sulfurique a température eggsion élevées ;
- lixiviation par I'ion ferriqgue en milieu sulfuriqueu chlorhydrique ;

- lixiviation ammoniacale.
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Le tableau 5 ci-apres résume les différents prac@déont été développés en milieu sulfate.
La majorité de ces techniques de lixiviation seeffgypent surtout pour le traitement de la
chalcopyrite qui possede des propriétés complesearement aux sulfures secondaires du
cuivre, a la sphalérite et a la galéne. Elle sgiéxdifficilement avec des cinétiques trés lentes

lorsque la température de la réaction est faibtei@nger et al., 1995 ; Dreisinger, 2006).

Tableau 5 - Procédés hydrométallurgiques développ@®ur la lixiviation de la chalcopyrite en milieu
sulfate (Driesinger, 2006, UBC Reseachers David Gxon and Alain Tshilombo)

Température Pression  Granulométrie

Procédé Status Conditions spéciales
(°C) (kPa) dgo

. particules tres fines combinées avec une forte

Activox P 90-100 10-12 5-10 . R
pression d’oxygene

. Lixiviation ferrique atmosphérique de concentré

Albion P 85 1 5-10 .
fin
Anglo American- Particules fines combinées avec l'usage des
University of British P 150 10-12 10-15 sulfactants lignosol pour la lixiviation de la

Columbia chalcopyrite

) Bioleach a température faible (35-50°C) requiert
Bactech/Mintek

P 35 1 5-10 'usage de trés fines particules pour prévenir la
Low temperature o .
passivation de la chalcopyrite
Bioleach a temperature élevée (65-80°C) avec
BloCcOP™ C 65-80 1 37 o ]
usage de bactéries thermophiles
Catalyse de la lixiviation de la chalcopyrite pes |
CESL copper D 140-150 10-12 37 ions chlorures pour prévenir la précipitation de
cuivre sulfate en autoclave
Dynarec P 150 10-12 37
Lixiviation ferrique atmosphérique a 80°C avec
Galvanox P 80 1 53 . .
ajout de pyrite
Mt. Gordon C 90 8 100
Oxydation sous forte pression en présence de
Platsol P 220-230 30-40 15 10-20g/I de NaCl. Les métaux précieux sont aussi
lixiviés
P and Lixiviation ferrique atmosphérique de la
Sepon copper 80 1 100 .
soon C chalcosine
Total pressure Conditions extrémes en T et P pour une lixiviation
. C 200-230 30-40 37-53 . .
oxydation (Placer) rapide de la chalcopyrite et des autres sulfures

Status: P = pilot plant, D=demo plant, C=comriafacility
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4.2. Lixiviation chimique des sulfures

4.2.1. Considérations générales

La lixiviation chimique des sulfures est plus difié a mener que celle des oxydes puisqu’elle
nécessite des températures élevées et 'usageoXymant (Q, F€*, ...) pour avoir des
cinétiques appréciables. La dissolution des sudfuge milieu acide et en absence d’air
(oxygene) est lente et correspond essentielleméntdéssolution de produits de I'oxydation
superficielle préalable du minéral. Habashi cité pdiertz (1997) propose la réaction

suivante :
MS + H,SO; — MSO, + H,S (4.1)
Pour la chalcopyrite, elle se décompose en dordiahord CuS
CuFe$ + H,SO, — CuS+FeSQ@+ H,S (4.2)

Lorsqu’on utilise un réacteur a l'air libre, 'oxgge dissous participe a la réaction et I'on
obtient une lixiviation lente comparable a la ligition sous pression d’oxygéne discutée
ci-aprés. Plusieurs agents lixiviants contenant c@srures, des nitrates, des amines et
sulfates ont été expérimentés, mais c’est la itioh en milieu sulfate qui est la plus utilisée
puisqu’étant moins corrosive, moins codteuse eflitatt les opérations ultérieures
(SX et Electrowining). Les procédés développést sdassés en procédés a hautes
températures (180 a 230°C), procédés a tempéranodérées (130 a 150°C) et procédés a
températures faibles (inférieures a 130°C).

4.2.2. Lixiviation oxydante en milieu sulfate

La lixiviation en milieu sulfate est souvent gémée les produits de réaction qui se forment a
la surface des minéraux. Ces produits forment wanéa la diffusion des réactifs et produits
de réaction et finissent parfois a passiver total@mles minéraux lixivies. Beaucoup
d’auteurs (Hackl et al., 1995 ; Lochmann et Pedli®95 ; Peng et al., 2005) s’accordent a
dire que cette passivation est due essentiellea@ntpolysulfures et au soufre élémentaire
formés par la réaction. Pour activer la lixiviatian utilise dans les procédés Bioleach des
bactéries qui oxydent les minéraux sulfurés en mé&mngs que le soufre (thiooxydans),

tandis que dans les procédés chimiques, le sostrexgdé par I'oxygéne ou fondu par
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'usage de températures supérieures a celle deslanf du soufre (115°C) et de pressions
élevées (McDonald et Muir, 2007). Dans les procédgplus récents, on fait recours a des
sulfactants organiques comme le sodium lignosutina quebracho, I'o-phénylénediamine
qui ont pour effet d’extraire le soufre de la soefales particules minérales (Peng et al, 2005 ;
McDonald et Muir, 2007).

La lixiviation oxydante est menée a des températetepressions faibles lorsqu’on utilise
lion Fe** comme oxydant et & des températures et pressienéeé dans le cas de O

La sphalérite et les sulfures secondaires de cswi&ivient avec des cinétiques appréciables
mais par contre, la chalcopyrite se lixivie diffishent. Dans les procédés tels que le procédé
Placer, les cinétiques élevées sont obtenues enlawg sous de fortes pressions d&D des
températures pouvant atteindre 220-230°C. Chimiguem’oxydation a une température
inférieure a la température de fusion du soufreéstise avec dépbt de soufre élémentaire
(Hackl et al., 1995 ; Dreisinger et al., 1995 ; Rguaez et al., 2003 ; Dreisinger, 2006 ;
McDonald et Muir, 2007). La lixiviation sous premsid’oxygene a des hautes températures

oxyde le soufre comme l'indiquent les réactionsisgs dans le tableau 6.

Tableau 6 - Réactions chimiques lors de la lixivi&an chimique oxydante des sulfures

Méthode de Zone de T,

o Réactions chimiques Réf.
lixiviation °C
MS+Fé — M¥+Fé +¢ (4.3)
CuFe$ + 2Fg(SQ); — CuSQ + 5FeSQ+ 29 4.4)
L CwS + Fg(SQy); — CuSQ + CuS + 2FeSO (4.5)
Lixiviation
o 20-100 CuS + Fg(SQ); — CuSQ + 2FeSQ+ & (4.6)  Hackl etal., 1995
errique
a ZnS + Fg(SQy); — ZnSQ + 2FeSQ+ S 4.7)
PbS + F{SQ); — PbSQ+ 2FeSQ+ & (4.8)
CuFe$ + 16F€" + 8H,0 — CU" + 17F&" + 2S04 +16H' 4p
2CuFe$ + 2.5Q + 5H,SQ, — 2CuS04 + F£SQ)s+ 49 + 5H,0  (4.10
CuFe$ + 2Fg(SQy); — CuSQ + 5FeSQ+ 29 (4.11)
Lixiviation 2FeS+ 0.5@+ H,SO, — FeSQ+2S + H,0 (4.12) Dreisinger, 2006 ;
sous pression  100-170 CuS + 0.5Q+ H;SO, —» CuSQ+S + H,0 (4.13) McDonald et Muir ;
d'o; CwS + Q + 2H,SO, — 2CuSQ+S’ + H,0O (4.14) 2007 ;
ZnS + 0.5Q + H,SQ, — ZnSQ+S’ + H,0 (415
S + 1.5Q + HO— H,SQ, (4.16)
2CuFe$ + 8.5Q + H,SO, — 2CuS0O4 + F£SQOy)s+ HO (4.17)
S 2CuFe$ + 16Fg(SQy); + 16H20— 2CuSQ + 34FeSQ+ 16HSO, (4.18 o
Lixiviation Dreisinger, 2006 ;
. CuS +2Q — CusQ (4.19) .
sous pression  180-230 McDonald et Muir ;
40 2CuS + 5Q + 2H,SO, — 4CuSQ+ 2H,0 (420 2007
? 2FeS + 7.5Q + H,O — F&(SQy)s+ H.SO, (4.21)
2FeSQ + 0.5Q + H,SO, — Fe(SQy)st+ H0 (4.22)
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Lors de la lixiviation, les réactions secondairegactérisées par I'hydrolyse de sulfate
ferrique avec précipitation d’hématite, de jargsitel de sulfate ferrigue basique sont
observées (Hackl et al., 1995 ; McDonald et MUdQ?2).

Fey(SOWs + 3H0 — 2Fe0; + 3H,SO, 23)
3Fe(SQy); + 14H0 — 2(H0)Fe(SO),(OH)s +5H,SO, (4.24)
Fe(SQy)s + 2H,0 — 2Fe(OH)SQ + H,SO, (4.25)

Plusieurs travaux indiquent que lI'usage des miliplws acides (pH inférieurs a 2) limite la
formation de ces sels et ceux de Rajko et al. (R608e Mac Donald et Muir (2007) ont
démontré la limitation des précipités de fer partdibduction en solution de petites quantités
d'ions CI ou NGQ;. Ces ions ont aussi un effet catalytique importaunt les réactions
d’oxydation a basse température. Par ailleurstriesux d’autres auteurs (Metha et Murr,
1983 ; Natarajan cité par Wiertz, 1997 ; Romeralet 2003 ; Rodriguez et al., 2003) ont
montré que la présence d’ions ‘Agt HF* en solution avait un effet catalytique sur la
lixiviation de la chalcopyrite et de la sphaléri@et effet est expliqué par la précipitation de
sulfures de ces ions a la surface du minéral traitvie de la formation de couples
galvaniques entre A§ ou HgS et le minéral qui modifient les propriésémi-conductrices
de la couche de passivation a la surface du mindsabnt aussi montré que la présence de
pyrite favorise la dissolution des sulfures panfation de couple galvanique pyrite-minéral

sulfuré.

4.3. Lixiviation bactérienne des sulfures : considations générales
4.3.1. Introduction

La biolixiviation ou biooxydation est un procédéi qutilise des microorganismes pour
catalyser les réactions d’oxydation de certainsénainx. Durant ce processus, les micro—
organismes utilisent les minéraux comme sourceed{fa en captant des électrons pour leur
développement. Ce processus autocatalytique edasie la nature et les microorganismes qui
sont a l'origine de ce processus peuvent étressidds les eaux des sites a drainage minier
acide (bactéries mésophiles) ou des sources hwtrothes (bactérie thermophiles).
Comparée aux autres procédés de dissolution deSramia utilisés conventionnellement, la
biolixiviation est un procédé simple, économiquetable et slre sur le plan environnemental

puisqu’elle se déroule sans rejet de,Sfans I'atmosphere (Brierley et Brierley, 2001).

42



Chapitre 4 — La lixiviation des sulfures et les t@ghies d’extraction par solvant

Elle offre la possibilité de traiter des mineraigupres (moins de 1 % de cuivre) et des
concentrés. Elle n’exige pas le séchage des mieosanme en pyrométallurgie, utilise moins
d’énergie et se réalise a des pressions et tempésdhibles. Les inconvénients majeurs de ce

procédé sont la faible vitesse des réactions btdittion de solutions diluées.

Initialement, la lixiviation bactérienne était lig€e pour les minerais de cuivre secondaires
qui offrent des cinétiques de lixiviation un pewgplrapides que les autres sulfures.
Aujourd’hui, elle est développée pour I'extractidiautres métaux tels que le zinc, I'uranium,
I'or et I'argent des minerais réfractaires... (Steemst al., 1997). Cette technique de mise en
solution des sulfures est méme actuellement enéespgr plusieurs chercheurs (Gomez et al.,
1997 ; Gomez et al., 1999 ; Deveci et al., 20B®driguez et al., 2003 ; Pina et al., 2004 ;
Tipre et Dave, 2004, Gericke et al, 2008) commeriadttive pour la métallurgie des sulfures
complexes qui sont difficiles a traiter par le &tta classique de la flottation différentielle
suivi de la pyrométallurgie suite a la disséminatites sulfures valorisables dans la matrice

de pyrite.
4.3.2. Quelques généralités sur les microorganismes

Les micro-organismes utilisés dans la biolixiviatides minerais sont constitués d’un noyau
composé de deux chaines d’ADN qui forme une bolarigue et continue. Elles peuvent
avoir des formes variées comme la forme cylindrifpaeillus), la forme sphériquecécci et
méme la forme spiralevipro ou spirochettds Le noyau sans membrane (bactéries
procarioted est entouré d'une matiere claire et visqueusaoplasmg qui contient des
enzymes solubles, des nutriments et des précurpeursla synthese des protéines (ARN et
ADN). Le cytoplasme est entouré d'un sac membraneoxmposé d'un complexe
lipoprotéique qui forme une barriere semi-perméaple contréle I'entrée et la sortie des

métabolites de la cellule.

Comme tout organisme, la bactérie a besoin de meittis pour croitre et accomplir ses

fonctions métaboliques. Les nutriments sont destanbes présentes dans le milieu qui, en
passant a travers la membrane cytoplasmique, pe@an utilisés par la cellule pour la

construction du matériel cellulaire ou pour la future d’énergie. Au laboratoire le milieu de

culture utilisé est constitué d'un substrat (mihésulfuré ou F&) sur laquelle

les micro-organismes sont cultivés ou d'une sotutioutritive comme le milieu 9K
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(composition chimique : FeSOH,0 : 43,3, (NH).SO,: 3, MgSQ.7H,O : 0,5, KHPGO, :
0,5, KCI: 0,1, Ca(N@), : 0,01 avec un pH de 2) utilisé pour la culture bactéries comme

I'’Acidithiobacillus ferro-oxydans.

Le fer sert dans la croissance de la bactérie codwoneeur d’électron. Lorsque le Fest
oxydé, I'électron libéré est recu directement gabéctérie depuis la surface externe de son
enveloppe et transporté a I'intérieur de la membrain il réagit suivant la réaction 4.26 qui

forme de I'eau a partir de I'oxygéne et des protdhs

Bactérie

2FeSQ+ H,SO,+% O — Fe(SO)s + H,0 (4.26)

La population bactérienne en culture batch craitdpasion cellulaire suivant une courbe qui
est caractérisée par 4 phases. La premiere phasteapphase de latence est le temps
nécessaire a une population initiale &pportée par I'inoculum de s’adapter au milieurdva
de commencer la division cellulaire et sa multigiion. La durée de cette phase dépend de
plusieurs facteurs : le type de microorganismesol@position du milieu de culture, la taille
de linoculum, les impuretés, la température, dia. deuxieme phase est lapkase
exponentielle> qui est caractérisée par la multiplication dpdaulation bactérienne. Chaque
cellule se divise en deux cellules identiques, chacde ces deux cellules produit ensuite
deux nouvelles et ainsi de suite. Aprés un temppsrt dénombre Ncellules = 2N,. La
multiplication de la population bactérienne modiftans le temps la composition du milieu
de culture (épuisement de nutriments, changemergHjeetc.) et a un certain moment la
vitesse de division cellulaire diminue jusqu’ adenla croissance bactérienne nujpbdse
stationnair§. Dans ces conditions, le milieu de culture dtié @&nouvelé pour éviter la mort

des cellulesghase létalg
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Figure 10- Courbe de croissance bactérienne en cute batch (Wiertz, J., 1997)

4.3.3. Caractéristiques des microorganismes utilisédans la biolixiviation des minerais
sulfurés

Les bactéries sont classées selon leur sourcerbeneaqu’elles utilisent pour la synthése des
composés cellulaires. Les bactéries autotrophemidest le carbone du CQde l'air et de

I'lon HCO3 dans un milieu aqueux tandis que les bactérieérdtébphes ont besoin du
carbone des matieres organiques.

Tableau 7- Classification des microorganismes

Types de i ) Source de Donneur
] ) Source d’énergie 3
microorganismes Carbone d’électron
Radiation lumineuse (photo-autotrophes) ] Substances minérales
Autotrophes o CO, de lair
Chimique (Chemo-autotrophes) oxydables comme les sulfures
. Radiation lumineuse (photo-hétérotrophes) ] Matieres organiques
Hétérotrophes o o C organique
Chimique (Chemo-hétérotrophes) oxydables

En hydrométallurgie, les principales especes bactées utilisées sont autotrophes a
I'exception des souches travaillant a températleeéé. Elles sont classées en trois catégories
selon gu’elles agissent a température faible, né&méu extréme et sont :
- les bactéries mésophiles : les plus connus poumlgivité métabolique a température
faible et modérée (30°C a 35°C) sawidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus
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thiooxidans, Leptospirillum ferrooxydarighermotolerant up to 50°C) &hiobacillus
caldus ;

- les bactéries thermophiles modérés (biolixiviatiae 50°C a 55°C) Thiobacillus
caldus Sulfobacillus (tolérant jusqu’a 63°C)Sulfobacillus thermosulfidooxydans
Sulfobacillusacidophiluset Acidimicrobium ;

- les bactéries thermophiles extrémes (60°C a 853Djfolobus (sulfolobus metallicus,

sulfolobus acidocaldarius), Acidianus brierleyi.

Les bactéries mésophiles opérant & moins de 40%€ Iss plus employées pour la
biolixiviation des sulfures puisque commercialeméantéressant (Dew et al., 1997).
Actuellement, ce sont les bactéries thermophiles fgat I'objet de nouveaux procédés
industriels développés (procédés BIOCWP puisquelles offrent des cinétiques de
lixiviation plus rapides (Deveci et al., 2004 ; Mawi et al., 2007).

Le pH de croissance des bactéries mésophiles Hatursolées dans les eaux de drainage
minier acide Acidithiobacillus ferrooxydans, Acidithiobacillusiboxidans et Leptospirillum
ferrooxidans)se situe entre 2 et 2,5 et la température entret 36°C (Wiertz, 1997). Mais
pour éviter la précipitation de fer ferrique soostie de goethite FeOOH ou de jarosite, la
lixiviation bactérienne est effectuée a un pH iigfére a 2 (Deveci et al., 2004; Mousavi et
al., 2006).

4.3.4. Mécanismes de la lixiviation bactérienne

Plusieurs mécanismes sont proposés dans la liftéraans que tous les auteurs soient en
accord (Konishi, et al, 1992, Fowler et al, 1999and et al, 1999, Rodriguez et al, 2003).
Les mécanismes les plus décrits dans la littéxasont les mécanismes direct et indirect.
Ce dernier passe par la production de I'agent axydaimique le F&. L’approche actuelle

(Crundwell, 2003 ; Watling, 2006) décrit trois maisames par lesquels les microorganismes

pourraient étre en interaction avec un minéralusalf

4.3.4.1. Le mécanisme de contact direct

Les bactéries en contact avec le minéral sulfus@ent la phase sulfurée en sulfate par des

moyens biologiques directs sans exiger la préseimes ferriques ou ferreux.
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Bactérie
MS + % Q + H,SO, — MSQ+ H,0 + & (4.27)

En général les sulfures sont insolubles dans Ildigunilixiviants acides, tandis que leurs
sulfates sont presque tous solubles. La réactigrasse donc a l'interface entre le solide et la
phase agueuse ou sont inoculées les bactériegactdan se passe par contact de la bactérie
avec le minéral sulfuré solide de sorte que latjné dépend de la surface spécifique du

minéral et des produits qui se forment en surfgaetendent souvent a géner ce contact.

Le soufre qui se forme par I'équation chimique 4.2 tendance a passiver les particules
solides et arréter la dissolution des sulfuresstléliminé en surface par oxydation catalysée

par les bactéries selon la réaction 4.28.

Bactérie
S + 3/2Q + H,0 — HSO, (4.28)

4.3.4.2. Le mécanisme indirect

Les bactéries oxydent les ions ferreux en ionsaigeret les ions ferriques oxydent ensuite le
minéral sulfuré. La réaction principale de dissolutdes sulfures métalliques est une réaction

chimique entre le fer ferrique et les sulfures :

MS +Fe(SQ); — MSQ+2FeSQ+ S (4.29)

La bactérie régénere constamment le fer ferriqusortion par la réaction catalytique (4.26)
et le soufre formé par la réaction est, comme dangremier mécanisme, oxydé par la

bactérie en acide sulfurique.

4.3.5. Modélisation de la lixiviation des sulfures

Les modeles de lixiviation (chimique ou bactériensant élaborés pour établir un lien entre
la vitesse de dissolution ou toute autre variahleal part, et les paramétres opératoires et les
données intrinseques du minerai d’autre part. Leeateo(sous forme d’équations) vérifie les
points expérimentaux. Il est construit sur basgpubitheses du mécanisme réactionnel qui est
verifié lorsque I'équation décrit les points exp@&ntaux. Cela permet de prévoir I'influence

de différents parametres.
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Plusieurs modéles qui ont étaient appliqués aXidition chimique et bactérienne des

sulfures sont proposés dans la littérature. Lexcgraux sont présentés ci-apres.
4.3.5.1. Modéle de dissolution exponentielle

C’est le modéle le plus simple qui suppose queatisse de dissolution est proportionnelle a

la fraction dissoute.
vitesse de dissolution = kx (4.30)

Avec X la fraction lixiviée a I'instant t

k la constante de vitesse

La relation 4.30 permet aprées intégration d’estitaeiraction dissoute a l'instant t. Dans le
cas général ou on considere qu’une fraction imeitif) est dissoute au début (cas de la
lixiviation des sulfures qui contiennent une frantid’oxydes), la fraction dissoute aprées un

temps t est donnée par la relation :
X = Xqe ™kt (4.31)
Avec X, la fraction oxydée dissoute au début

4.3.5.2. Modéle de cceur rétrécissant (shrinkingxor

C’est le modéle cinétique le plus recommandé pagi@lirs auteurs (Chaudhury et al., 1985 ;
Lochmann et Pedlik, 1995 ; Hackl, 1995 ; Gomez|et1®99 ; Sand et al., 2001 ; Lizama et

al., 2003 ; Uryga et al., 2004). Dans ce modelecarsidere que les particules minérales qui
se dissolvent sont des spheres de rayon injtibardissolution se fait en laissant une couche
poreuse de produits insolubles a la surface degplas minérales et que la cinétique dépend
de I'évolution de la surface de réaction. Cettdamar diminue en fonction du temps a une
vitesse qui dépend de la diffusion du réactanteens la couche des produits de la réaction
(figure 11). Pour des particules fines, le rayomnatemps t ¢§ est une fonction linéaire du

temps de lixiviation.
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Figure 11 - Représentation schématique d'une partide minérale en dissolution

Avec :

ri le rayon initial de la particule,

r. = r, — kt le rayon aprés un temps t,

d = kt la profondeur de pénétration dans la particul

k la constante de vitesse linéaire.

Si on considére X comme la fraction lixiviée a $iant t, la fraction non dissoute est donné

par :
1-X= (2)3 =(1- E)g (4.32)

1-3[1-X]== (4.33)
On déduit de ce modele que le terme-:3/[1 — Xx] est linéaire en fonction du temps t.

Ce modele a été utilisé par Hackl et al (1995) pexpliquer la cinétique de lixiviation
chimique oxydante de la chalcopyrite. Dans la kigiation, il a été exploité pour la
dissolution des sulfures complexes (Gomez et 8B7), pour la dissolution de la sphalérite
(Lizama, 2003).

4.3.3. Application industrielle de la biolixiviation

Depuis les années 1980, la biolixiviation s’eststideveloppée pour le traitement des
minéraux pauvres contenant des sulfures secondigresivre faciles a lixivier. Elle est trés
peu utilisée pour la chalcopyrite car ce minéralixgeie lentement et se passive rapidement

(Koshini et al, 1999 ; Rodriguez et al, 2003). Gupfaire la biolixiviation en cuve agitée ou
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en percolant un tas de minerais (bioheap leachyldraiére technologie codtant moins chére

est la plus utilisée comme l'indique le tableau 8.

Tableau 8 - Commercial copper bioheap leach plan{Brierley et Brierley, 2001)

Installation Tonnes par jour Années

Lo Aguirre, Chili 16 000 1980-1996
Gunpowder’'s Mammoth

Mine, Australia In situ 2 000 000  1991- present
Mt. Leyshon, Australia 1370 1992-1997
Cerro Colorado, Chile 16 000 1993- present
Girilambone, Australia 2 000 1993- present
Ivan-Zar, Chile 1500 1994-present
Quebrada Blanca, Chile 17 300 1994-present
Andacollo, Chile 10 000 1996-present
Dos Amigos, Chile 3000 1996-present
Cerro Verde, Peru 15 000 1996-present
Zaldivar, Chile 20 000 1998-present
S&K Copper Project,

Myanmar 15 000 1998—Present

Une autre application commerciale de la biolixivat est le prétraitement des minerais
réfractaires contenant les métaux précieux (orerdrgetc.). Ce prétraitement permet la
libération des métaux de la matrice pyritique avhetr traitement hydrométallurgique

proprement dit. C’est le cas notamment de FaingeevAfrique du Sud, Sao Bento au Bresil,
Wiluna et Youanmi en Australie et Tamboraque aw®.eBignalons aussi la récupération de
cobalt dans un concentré de pyrite cobaltifere a&dse Cobalt en Ouganda (Brierley et
Brierley, 2001).

4.4. Techniques d’extraction par solvant
4.4.1. Historique et théorie

L’extraction par solvant est une méthode de séjparagt de concentration des ions

métalliques en solution aqueuse. La méthode estebasr ['utilisation d'un extractant

50



Chapitre 4 — La lixiviation des sulfures et les t@ghies d’extraction par solvant

organique dilué dans un solvant organique mis eaco avec la phase aqueuse qui contient
le métal a extraire. Par mélange des deux phasesnigcibles, Iion métallique se lie a

I'extractant par formation d’'un complexe et estsaitmansféré dans la phase organique. Les
deux phases sont ensuite séparées par décantagianétal est ensuite réextrait dans une
nouvelle phase aqueuse sous une forme raffinéeneentrée. Cette deuxieme opération est

nommeée strippage.

L’extraction et le strippage utilisent la méme téac chimique dont I'équilibre est contrélé

principalement par le pH du milieu. L'extractiont egalisée a un pH plus élevé qu'au

strippage.
Extraction
Mag +2RHog M (org) + 2Haq) 4)3
«—
Strippage
Avec :

Mg :ion métallique en solution aqueuse
2RHqrg : extractant dissous dans la phase organique

RoMorg) : cOmplexe métal/extractagéins la phase organique

L’extraction par solvant est utilisée en hydromlétgie pour la purification et/ou la
concentration des solutions. Combinée a I'électm|yelle est largement utilisée pour la
production de cuivre cathodique de haute puretfareemiére application industrielle remonte
a 1950 avec l'extraction de l'uranium en Afrique &ud. Ensuite la technologie a été
développée pour I'extraction du cuivre par la sigclRanchers Exploration and Development
Corporation. On compte aujourd’hui plus de 30 iltstians d’extraction par solvant dans le
monde (Gerald et Jergensen, 1999 ; Kathryn e2@D5, Gorgon, 2006).

4.4.2. Extraction par solvant du cuivre

Les extractants les plus utilisés en hydrométakudg cuivre en milieu sulfate sont les agents

chélatants. L’équilibre d’extraction-strippage esgirésentée par :

Extraction
d

Clag) "+ 2RHorg) RCUorg) + 2Hag) (8)3

Strippage
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Les premiers extractants a étre commercialisés deat hydroxyoximes dénommeés LIX
développés par la société Henkel Corporation adjbur Cognis. Le LIX 64, composé du
LIX 65 et d’'une petite quantité de LIX 63, a ététemier a étre utilisé industriellement par la
société Ranchers Exploration and Development Catjpor. Mais, actuellement le plus
utilisé dans les installations industrielles moletiaest le LIX 984N qui est un mélange a

volume égal de LIX 84 et Lix 860 (Henkel, 1991 ;atlbs 1994).

Tableau 9 - Composition de quelques extractants deuivre développés par Cognis (anciennement appelé
Henkel)

Extractant Genre Composition

LIX 84 Ketoxime Mélange de 5-nonylacetophenone oxime et d’uneepgtiaintité de 5-

dodecylsalicylaldoxime dans le kéroséne

LIX 860 Aldoxime Mélange de 5-dodecylsalicylaldoxime et d’une pejitantité de 5-
nonylacetophenone oxime dans le kérosene

LIX 984N Mélange Mélange a égal volume de LIX 84t 860

LIX 622 salicylaldoxime Mélange de 5- dodecylsalagioxime et tridecanol dans le kéroséne

D’autres extractants ayant des caractéristiquesigbes similaires ont été commercialisés
par Cytec Industries : ACORGA (M5640, M5850, PT5050). Ces produits sont tres
sélectifs pour le cuivre lorsqu’on fait I'extraatiéy un pH < 2 (1,5 a 1,9). Le ¥eui est un

élément génant a I'électrolyse n’est pas extrait.

Le tableau 10 donne trois exemples d'usines dépélep en Zambie qui pratiquent

I'extraction par solvant dans leur circuit de taiient.
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Tableau 10 - Usines en Zambie utilisant I'extractin par solvant du cuivre (Kathryn et al., 2005)

Cathode Cu
PLS

Usine Extractant électrolytique
(g/l Cu)
(t/an)

LIX 984N (Cognis) 11 % en volume dans Shellsol
3a4 2325 et ACORGA M5774 (Cytec) 12% en volume 80 000

dans le méme diluant

Konkola Copper

Mines, Zambie

Bwana Mkubwa 10
Mining, Zambie (circuit 1) LIX 984N 25-26 % en volume dans Shellsol2325 40 000
(First Quantum 3,4
Minerals) (circuit 2)

3 000
Mopani Copper (Nkana Plant)

] ] 4 LIX 984N 25-26 % en volume dans Shellsol2325

Mines, Zambie 17 500

(Mufulira Plant)

4.4.3. Extraction par solvant du zinc

Le zinc forme des complexes stables avec les eatrcorganophosphoriques qui sont des
dérivés de l'acide phosphorique. Le plus commesgagst le di (2-ethylhexyl) phosphoric
acid (D2EHPA). L’équilibre d’extraction-strippagsteeprésenté par :
Extraction
ZNeg " + 4(CH10POH] o [(§4:70)PO1,ZN[HOP[(OGsH17)2l (01 + 2Heg) (4.36)
Stippage
Le complexe est stable aux pH supérieurs a 2,5prdhleme qui limite l'utilisation de ces
extractants acides est leur sélectivité limitéergmusieurs métaux et leur forte affinité pour
I'extraction du F&. L'extraction du zinc exige I'élimination au préale de ces ions en
solution (Owusu, 1998 ; Kongolo et al., 2003). Paoéliorer sa sélectivité, le D2EHPA est

parfois utilisé en mélange avec le TBP (Tri-Butlybpphate) qui modifie ses propriétés.

A notre connaissance, il n’existe pas encore dasitilisant I'extraction par solvant du zinc

avec le D2EHPA. Par contre, cette extraction ext tiéveloppée pour la purification de
solutions, comme c’est le cas pour le cobalt & B@ageobalt en Ouganda, Mopani Copper
Mines, Chambishi Metal Plc en Zambie et KnightspeiCobalt en Afrique du Sud.
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4.4.4. Diagramme de McCabe Thiele pour I'extractio et le strippage des métaux

En pratique, le nombre d’étapes d’extraction esttippage se détermine par la construction
du diagramme de McCabe Thiele. Ce graphique edtronen déterminant au laboratoire
I'isotherme d’équilibre d’extraction ou de strippagn mélangeant la solution aqueuse et la
solution organique a différents rapports de pha#@)jusqu’a ce que I'équilibre soit atteint.
Apres la séparation des phases, la concentrationétal dans la phase aqueuse est analysée
et celle de la phase organique est calculée pirelifce. L'isotherme d’équilibre d’extraction
est obtenue en reportant sur un graphique les ntnatiens a I'équilibre du métal dans la
phase organique en fonction de la concentratiors danphase aqueuse. L’isotherme de
strippage est obtenue en reportant sur un graptégueoncentrations du métal dans la phase
aqueuse en fonction de la concentration dans laepbeganique. L'isotherme d’équilibre
obtenue est spécifique pour un systéme partic{R/PA, T°, extractant, solvant,...).
Les changements de température, pH et concensaliertractant et de I'ion métallique™™

conduiront a une autre courbe d’équilibre.

Pour construire le diagramme en escaliers de McC#alee, une ligne de travail doit étre
ajoutée a l'isotherme d’équilibre et sa pente dépen rapport de phase (PO/PA) pour le
processus d’extraction désirée. Chaque escalieesepte une étape d’extraction ou de

strippage.

Dans un circuit industriel SX-EW, I'extraction e¢ Istrippage s’effectuent en continu.
L’extraction est réalisée avec une phase organguevient du strippage et le strippage
s’effectue avec un électrolyte riche en acide dentvde I'électrolyse & une température le
plus souvent de 40 a 50°C. Ces deux opérationsedtantuées rapidement (2-3 minutes) de
sorte qu’'on n'atteint pas des équilibres parfdis.tenant compte des rendements qui sont
souvent de 90 a 98 %, les diagrammes de McCabéeTdoévent étre corrigés (Anderson et
al., 2002).
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4.5. Conclusions

La lixiviation des sulfures est plus difficile queelle des oxydes. Pour cette raison, la
métallurgie classique commence par un grillage toansforme les sulfures en sulfates ou
oxydes. Deux inconvénients majeurs de cette teaengpnt d’ordre économique lorsqu’il

s’agit d'un minerai ou concentré pauvre, et d’ordnzironnemental car les gaz contiennent

du SQ et parfois de I'arsenic polluant pour 'atmosphere

Des techniques alternatives de lixiviation diredés sulfures ont été développées. Pour des
raisons économiques les procédés de lixiviation milieu sulfate sont utilisés
industriellement. Des problemes peuvent se présesuge a la formation de produits
insolubles tels que le soufre, les polysulfures, jlosites sur les particules minérales qui
tendent a bloguer la lixiviation. Pour éviter lasp@ation par le soufre, ce dernier est oxydé
par I'oxygéne ou fondu par 'usage des températpreshes de la fusion du soufre et des
pressions élevées. Dans les procédés qui utiliaditiviation bactérienne, I'élimination du
soufre de la surface minérale est effectuée pawoggdation en ions sulfates par I'usage des

bactéries.

Comparée aux autres techniques effectuées en mailiéate, la biolixiviation des sulfures est
une technique simple et peu colteuse. En outre, afre I'avantage de permettre le
traitement des minéraux sulfurés pauvres et coraple€e procédé utilise la capacité de
certaines bactéries a oxyder les minéraux sulfsmésant un mécanisme de contact direct ou
un mécanisme indirect lequel se caractérise pagga@nération constante de fer ferrique dans
le milieu réactionnel et la solubilisation des sdf par I'action chimique du Fesur les
sulfures. Les bactéries les plus employées jusggcamment sont les bactéries acidophiles
mésophiles opérant a moins de 40°C. Aujourd’hublestéries acidophiles thermophiles sont
plus largement utilisées dans les procédés inéistiéveloppés actuellement car elles offrent
des cinétiques de lixiviation plus rapides. Commestles procédés sulfates, la lixiviation est
génée par le soufre élémentaire qui se déposeesuninéraux et forme une barriére qui a

tendance a freiner la diffusion d’ions*Feers les particules minérales a lixivier.

La lixiviation des minerais pauvres conduit a l'efition de solutions moins concentrées,
difficiles a traiter par I’hnydrométallurgie classig, L'usage de I'extraction par solvant permet

de séparer sélectivement le métal recherché. destsextractants du cuivre commercialisés
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sont des hydroxyoximes dénommeés LIX (LIX 64, 8426260, 984, ...) développés par la
société Henkel Corporation (aujourd’hui Cognis)ASLORGA (M5640, M5850, PT5050, ...)
développés par la société Cytec Industries. Tosgpoaluits sont trés sélectifs pour le cuivre
lorsqu’on fait I'extraction & un pH < 2 pour évitefextraire le F&. Le zinc est
industriellement extrait par les extractants orgdmsphoriques qui sont des dérivés de
I'acide phosphorique. Le plus commercialisé estdle(2-ethylhexyl) phosphoric acid
(D2EHPA). En général, I'extraction est réaliseengpti moins acide en mélangeant la phase
organique et la phase aqueuse par agitation. i@page est réalisé apres I'extraction avec
une nouvelle phase aqueuse de pH plus acide. higgattion industrielle de ces processus
passe par I'établissement des isothermes d’éqaibie tracé des diagrammes de Mc Cabe

Thiele aprés extraction et strippage avec diffé&rempports de phase.
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CHAPITRE 5
MATERIELS ET METHODES

5.1. Echantillonnage des tailings

Les tailings de Kipushi ont été constitués progvessent pendant plus de 40 ans et
I'hétérogénéité du milieu est liee a deux phénomémencipaux, a savoir d’'une part le
classement des particules par densité lors dedantition et de I'écoulement de la pulpe du
point d’alimentation de la digue vers le déversdes eaux claires et d’autre part la
superposition de couches successives qui refliEdemariations dans les caractéristiques de la
production. Un échantillonnage systématique es$ fdgile a mettre en ceuvre sur des sites
miniers et doit assurer la représentativité desaatéristiques granulométriques, de la
composition chimique et de la composition minéramjog. Les archives des services
topographiques de la Gécamines indiquent que deagde et un échantillonnage
systématique avec un maillage de 100 x 100 m @nénés dans les tailings en 1995. Aprés
une analyse spatiale de ces données, les rensagtetités montrent que la répartition des
minéraux dans les tailings est hétérogene aveeatess plus riches aux points d’alimentation
des parcs a rejets (voir annexes G et H). On obstams le sens horizontal une tendance a la
diminution des teneurs en cuivre et en zinc awefux mesure que 'on s’éloigne du point de
déversement de la digue 1 dans le sens de I'éoentades rejets vers la digue 2 et du point
de déversement de la digue 2 vers la digue 3.

Cet échantillonnage ayant donné une bonne repetgentle la variabilité des teneurs, nous
avons jugé bon de reprendre le méme maillage pelever nos échantillons. Pour le besoin
de cette étude, trois campagnes successives didldmrage ont eu lieu pendant nos

recherches. A chaque fois, 54 a 58 échantillonsvifen 1 kg prélevés a I'aide d’'une vis sans
fin sur le site étudié aux nceuds d’'une trame syeioe de 100 m x 100 m (profondeur de
prélevement 2 m) ont été prélevés a la digue 1 poastituer 60 a 75 kg d’'un échantillon

représentatif. Cet échantillon a été homogénéisgestéchantillons de 10 a 15 kg ont été
obtenus par quartage. Ces échantillons ont étééséahl’étuve pendant 24 heures pour

éliminer 'humidité variant entre 15 et 18 % troeuérs du prélevement.

L’échantillon prélevé est représentatif de tousfiace concerné par les rejets (digue 1) mais
seulement sur une profondeur de 2 m alors quepkisgeurs de rejets varientde 7al4 mala
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digue 1. Cependant, les échantillons que nous apoglevés sont de composition assez
proche de ceux obtenus par forage par la Gécaratrinc représentatifs de toute I'épaisseur

du gisement.

5.2. Caractéristiques minéralogiques et chimiqueses tailings

Les résultats de la caractérisation chimique sgmis dans le tableau 11. lls montrent que les
rejets présentent une faible teneur en soufrevakesirs trouvées sont situées dans l'intervalle
des valeurs minimales et maximales données paédar@ines (tableau 1) et sont proches des
moyennes obtenues statiquement a partir des asalysechaque prélevement comme

indiquées aux annexes G et H.

Tableau 11 - Composition chimique des tailings deldigue 1 a Kipushi

Campagne 1 Campagne 2 Campagne 3

Ag (ppm) 33 40

As (%) 0,32 0,88

Au (ppm) 0,49

Cd (ppm) 220 110 160
Cu oxyde (%) 0,19 -
Cu total (%) 0,62 0,58 0,60
Fe (%) 5,76 6,20 5,50
Pb (%) 0,24 0,23 0,14
S total (%) 3,80 4,32 4,10
Zn oxyde (%) 0,36

Zn total (%) 2,50 2,70 2,60
CaOo (%) 8,80 - 10,40
MgO (%) 15,50 - 8,90
SiO; (%) 26,00 - 19,00

Des analyses minéralogiques ont été effectuéesdadiantifier les minéraux d’origine dans
les rejets ainsi que ceux pouvant se former suitesgphénomeénes d’altération. Les minéraux
de cuivre d’origine sont la chalcopyrite (Cukeén forte proportion, la bornite (€keS), la
chalcosine (Cs5) et la covelline (CuS) en faible proportion zlec était principalement sous
forme de sphalérite (ZnS). Outre ces minérauxggtagalement présents la galene (PbS), la
pyrite (Fe$), la marcasite(Fey I'arsénopyrite (FeAsS), des traces de renierite
(Cus(Zn,Fe,Ge)(S,As), la tennantite (Cu,Fe,Zn,AgAs:S3, la briartite (Ce,(Zn,Fe)Ge9),

la gallite (CuGag et une gangue principalement formée de doloraitdMg(CQ).).
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La caractérisation minéralogique a été réaliségpardir de sections polies observées au
microscope optique polarisant en lumiere réfléchike a été complétée par la spectrométrie
de diffraction X qui a principalement permis didiéier les minéraux de la gangue. Tous les

minéraux identifiés sont repris dans le tableau 12.

Tableau 12 - Composition minéralogique des tailingde Kipushi

Classes Minéraux principaux Minéraux accessoires
Bornite,
Covelline, Arsénopyrite,
Chalcopyrite, Digénite,
Sulfures Galéne, Tennantite,
Marcassite, Réniérite,
Pyrite, Tétraédrite
Sphalérite
Carbonates Calcite, Malachite
Dolomite
Chlorite,
Oxydes Muscovite, Goethite
Quartz
Digénite : CyS Muscovite: KAIAISi;0:0(0OH),
Chlorite : (Mg,Fe) Al,Sis01(OH)g Tennantite (Cu,Fe,Zn,AghssSs
Goethite : FeOOH Tétraédrite : (Cu, Fe, Zn, AgbhSi3

Malachite : CUCOs(OH),

Les photographies (a), (b) et (c) de la figureoh? été prises au microscope en lumiere
réfléchie simplement polarisée et la photograptlje €n lumiere réfléchie polarisée analysée
avec nicols croisés. L'analyse du tableau 12 etedephotographies indique que les tailings
de Kipushi ont une composition minéralogique com@l®rmée principalement de minéraux

de gangue comme le quartz, la dolomite et la tealties minéraux sulfurés majoritaires

retrouvés apres analyse minéralogique sont pae afdnportance la pyrite et la marcassite,

la sphalérite, la chalcopyrite, la covelline ebtanite.
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Figure 12 - Minéraux observés au microscope optigupolarisant en lumiére réfléchie (sections poliest
couche d’altération observée autour des grains deeelline

Ces minéraux sont légerement altérés en surfasemileeraux cupriferes semblant étre plus
altérés que les autres. Les minéraux sulfurés lsient libérés de ceux de la gangue a part
guelques grains grossiers de dimension supériedte |am. On trouve certains grains avec
une proportion importante d’associations de deux tais minéraux sulfurés dont la

dimension de libération est inférieure a 38 pm.cGeastat est défavorable si une séparation

sélective des sulfures est envisagée.

Les ETM se présentent en majorité sous forme diiresl faiblement altérés, ce qui est
favorable pour une flottation globale des sulfu@ss minéraux sont en grande partie libérés
de la gangue. Par contre, des facteurs défavorablgsune proportion importante de fines

particules, et une fraction grossiére (> 100 pngésente une moins bonne libération.
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5.3. Caractérisation granulométrique et granulochiique des tailings

L’analyse granulométrique de I'échantillon de lanpagne 1 a été réalisée au moyen d’une
série de tamis de dimensions comprises entre 84@t{.838 um. Vu la finesse des grains, le
tamisage humide a été préféré au tamisage a seteslles fractions obtenues ont été séchées
a I'étuve, pesées et les principaux éléments @éntgalysés afin de déterminer la répartition

dans les différentes tranches granulométriques.

Les résultats sont donnés dans le tableau 13.é&3eftats montrent que les rejets présentent
pres de 50 % des particules de dimension inféri@alB8um et environ 60 % de particules de
dimension inférieure a 75 um. La courbe granuloiaédy; a la figure 14, indique aussi que la
fraction des particules ultrafines de dimensionéligure & 20 pum, ou schlamms, est
importante et représente environ 30 % (lectureegrapolation sur la courbe). On note aussi
que les teneurs en cuivre sont plus élevées darigaleions grossieres que dans les fractions
fines tandis que le zinc présente des teneurs pedeg mémes sur toutes ces fractions. En
comparant la teneur en soufre total des différefiegions avec celles en cuivre et en zinc,
nous remarquons qu’il y a une corrélation entre ¢teseurs et que les tranches
granulométriques riches en cuivre et en zinc sossiaiches en soufre. Les teneurs en soufre
total sont plus faibles dans les particules fines,qui serait di0 a une oxydation plus
importante due a une surface spécifique plus grdk#te 1973 ; Bouchard, 2001 ; Wills,
2001). La fraction supérieure a 840 um est trélserien soufre, 13 %. Elle pourrait étre
traitée séparément mais elle ne représente quaEn@i5 % du soufre total. Le traitement par
flottation impose que les fractions grossiéresrgoiamenées par broyage a des dimensions

inférieures a 100 um, favorables pour la récupgmadies sulfures (Ek, 1973).
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Tableau 13 - Résultats des analyses granulométriqes granulochimique des tailings de Kipushi
(Campagne 1)

Fractions Eléments

Dimension Poids Poids cumulés Cu Zn Fe <l

(um) o o Teneur Rép. Teneur Rép. Teneur Rép. Teneur Rép.
6o 9 %) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

840 9,43 10 943 1,0 0,85 14 1,80 0,7 2,84 0,7 ;792 3,5

212 121,76 12,9 131,19 13,9 089 188 336 173 284 9,4 597 21,0
150 82,35 8,7 213,54 22,6 0,83 11,8 2,30 8,0 3,14 7,0 3,94 9,4
106 571 0,6 219,25 23,2 0,79 0,8 1,90 0,5 3,69 0,6 3,64 0,6
75 148,01 15,6 367,26 38,8 061 156 192 120 438 17,7 3,9 16,9
53 92,29 9,8 459,55 48,6 0,58 9,3 1,96 7,6 6,63 16,7 505 135
44 2491 2,6 484,46 51,2 0,51 2,2 1,72 1,8 6,69 4,5 4,77 3,4

38 9,92 1,1 494,38 52,3 0,52 0,9 1,66 0,7 4,08 11 4,08 1,2
-38 451,87 47,7 946,25 1000 050 392 2,70 514 344 423 234 305
Total 946,25 100 0,61 100 2,51 100 3,88 100 3,66 100

5.4. Prétraitement de I'échantillon des tailings

Les tailings de la digue 1 ont une granulométii@ grossiere pour la flottation. Les 23 % de
particules de dimensions supérieures a 150 yunefoént mal. Les échantillons ont été traités
suivant le prétraitement de la figure 13 afin dedenener a une granulométrie favorable pour
la flottation des sulfures. Le broyage a été efféctlans un petit broyeur a boulets de
laboratoire (de marque Denver Lab) contenant ldekboulets en acier, dont le diameétre était
situé entre 20 et 40 mm. 1 kg de matiére (fractiafb pum) était placé dans le broyeur avec a
1 litre d’eau. Apreés réduction granulométrique ainisage humide, toutes les fractions
obtenues étaient mélangées dans un méme scealelespérations ont été répétées jusqu’a
I'obtention d’environ 20 % de refus sur le tamis®eum. Ce refus était ensuite mélangé a
'ensemble de la matiere recueillie dans le sceaw5 um). Apres ce prétraitement,

I’échantillon préparé pour les essais de flottatontenait 20 % de particules de dimensions
supérieures a 75 um et 40 % de particules de dioresupérieures a 38 um comme

I'indiquent le tableau 14 et la courbe granulonugte de I'échantillon a la figure 14.

62



Chapitre 5 — Matériel et Méthodes

Echantillon digue

l
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(1 min dans le broyeur a
boulets)
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=75 um
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Broyage (5 min au broyeu v
a boulets) Vers flottation

Figure 13 - Prétraitement de I'échantillon initial avant les essais de flottation en laboratoire

Tableau 14 — Résultats des analyses granulométrige¢ granulochimique de I'échantillon de la
Campagne 1 apreés prétraitement suivant le schéma d figure 13.

Fractions Eléments
Dimension Poids  Poids cumulés Cu Zn
pm % % Teneur (%) Rép. (%) Teneur (%) Rép. (%)
75 18,5 18,5
53 10,1 28,6 (0,65) 41,6 (2,19) 34,8
38 11,0 39,6
-38 60,4 100,0 0,60 58,4 2,70 65,2
Total 100,0 0,62 100,0 2,50 100,0

( ) Teneurs recalculées a partir des teneursagialyse chimique de I'échantillon de la campagne 1
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Figure 14 - Distribution granulométrique de I'échartillon préparé pour les essais de flottation compae a
celle de I'échantillon prélevé a la digue 1

5.5. Réactifs de flottation

La flottation nécessite I'utilisation de certaigsactifs. Le choix de ces réactifs a été guidé par
la littérature et certains essais d’orientatiors. dgit de :
-  KAX (amylxanthate de potassium) et NalBX (isobutyixhate de sodium) appelé
aussi Aero 317, xanthates de Cytec employés coroitexieurs ;
- CuSQ comme activant de la sphalérite ;
- NaHS comme agent sulfurant des grains altérés puésx
- Dowfroth 200 (polypropyléne glycol methyl ether)@isenfroth G41 de la Gécamines
comme agents moussants ;
- H,SO, comme agent d’activation des sulfures altéréseinee régulateur de pH ;

- Ca(OH) comme régulateur de pH.

Conformément aux essais d’orientation, la doseépard de NalBX a été fixée a 100 g/t et
celle de CuS@a 400 g/t. Pour arriver a préparer des solutiorez aine concentration en
NaHS connue, le sel NaHS.gBi utilisé était solubilisé sous forme d’une solat@mncentrée

et c’est apres 'analyse chimique que la dilutian gjout d’eau était réalisée.
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5.6. Tests de flottation

Les essais de flottation ont été effectués sumlashines de laboratoire, I'une de marque
Denver et l'autre Agitair model LA-500®. Lors degpérimentations, nous avons utilisé une
cellule de capacité 3 litres mais lors des testinisage, la cellule utilisée était de 1 litdea
majorité des tests a été pratiquée sur des pul@€s% en poids de solides et la vitesse de
rotation du rotor réglée a 1200 tr/min sauf posrtests d’enrichissement du concentré ou aux
étapes de finissage la densité de pulpe était ol@n20 % de solides et la vitesse de rotation

réglée a 1000 tr/min.

Toutes les flottations ont été réalisées avec l@aulistribution. Le solide est pulpé pendant
10 minutes par agitation dans la cellule de flaitat(rapport solide-liquide S/L = 1).
La densité de pulpe et le pH sont ensuite ajusgsectivement par ajout d'eau et de lait de
chaux. Les réactifs sont alors ajoutés (temps dditonnement : 5 minutes). Dans les essais
avec sulfuration, celle-ci est réalisée par réactmendant 2 minutes avec le NaHS
préalablement a l'introduction des réactifs detfittbn. Lors des essais avec prétraitement a
'acide sulfurique, la pulpe était conditionnée @vee réactif pendant 10 minutes en
maintenant le pH a 6. Pendant les expérimentatlens était mesuré constamment a l'aide

d’'un pH métre et la température était celle dueunilimbiant.

La majorité des essais a été réalisée suivantedes tinétiques en écumant avec une raclette
les différentes fractions de concentré apres 8, &, 12 minutes. Le collecteur, % de la dose
globale, était ajouté au début de I'essai et leektant aprés 8 minutes de flottation, apres
ajustement du volume de la pulpe avec de I'eauyprbaédure expérimentale utilisée pour la
majorité des essais est schématisée ci-aprésraesohs de concentré A a D et le nouveau
rejet R recueillis sont séchés a I'étuve a une é&atpre de 70 a 80°C pendant 24 heures et
des échantillons sont ensuite prélevés pour andlyseiivre, le zinc, le fer et le soufre afin de
déterminer les récupérations. La désulfuratiorégatuée en déterminant la teneur résiduelle

du soufre.
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Figure 15 - Représentation schématique des procédes expérimentales pour les tests de désulfuratiorap
flottation

5.7. Tests de caractérisation environnementale degjets

5.7.1. Potentiel de génération des eaux acides

Différents criteres sont proposés dans la littéeafpar exemple SRK, 1989 ; Morin and Hultt,
1997 cités par Benzaazoua et al., 2000) pour détermsi un rejet solide peut étre ou non
générateur d’acide. Le critére le plus utilisé lesté sur la détermination du potentiel net de
neutralisation (NNP) ou sur le rapport entre leeptel de neutralisation d’acide (NP) et le
potentiel de production d’acide (AP). Les matérigoxt considérés non générateurs d’acide
lorsque NNP = NP — AP est positif et/ou lorsquerdpport NP/AP est supérieur a 1.
Les potentiels de neutralisation (NP) et de pradoati’acide (AP) ont été déterminés par la
méthode de Sobek et al. (1978) (voir point 2.3.RIP est mesuré par titrage du rejet minier &
I'acide chlorhydrique (HCI).

Le mode opératoire est le suivant :
- prendre 2 g de d’échantillon ;
- ajouter 25 ml d’'HCI 0,1N ;
- agiter pendant 5 minutes a l'aide d’un agitateucanéue ;
- filtrer la solution et ensuite pipeter 10 ml destdution claire (filtrat) ;

- doser I'acide en excés par NaOH 0,1 N ;
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- ml HCl ayant réagi avec CO= N3Va— 2N,Vy.
Avec Na et Va respectivement la concentration gblame de HCI utilisé

Np et W, la concentration et le volume de NaOH utilisé.
5.7.2. Caractérisation de la mobilité des ETM en calition naturelle

La mobilité et les risques de transfert des ETMcendition naturelle ont été étudiés par les
tests d’extraction simple avec une solution de €&@1M. Ces tests moins agressifs ont été
préférés aux tests TCLP (Toxicity Characteristiadléng Procedure) recommandés par
certains auteurs pour caractériser la toxicité dgsts miniers (Somot et al., 2002).
Ces derniers utilisent la mobilisation des ETM gas solutions d’acide acétique a des pH
acides (3-5) et cela est loin d’étre reelle en dmnts naturelles (Kitobo et al, 2007). La
solution de CaGl0,01 M reproduit la composition de la solution d¢ en termes de force
ionique et de pH. L'extraction au CaGbermet donc de mettre en évidence la fraction

fortement mobile en conditions naturelles.

Les deux types de tests tels que recommandés dansrdtocoles de références AFNOR
(Lebourg et al. 1996, Lebourg et al. 1998, Guptal.€1996, Ure, 1996 ; Blanchard, 2000) ont
été utilises :
- le premier test effectué en batch permet une étratueapide de cette fraction dETM
facilement lixiviable par les eaux d'infiltration ;
- le deuxieme test est un test dynamique effectu€obonne noyée qui simule les

conditions des percolations naturelles.

Le protocole suivi pour le test en batch est cphaposé par Novozamski et al. (1993) et
Quevauviller et al. (1996) qui recommandent d'séti un rapport L/S de 10 et d’'agiter
'ensemble en continu pendant 2 heures a la temyérambiante. Conformément aux
recommandations de ces auteurs, nous avons coriseragport L/S = 10 pour réaliser les
tests, mais la quantité de rejet a été modifiee ges raisons pratiques. Un échantillon de 4 g
de rejet est transféré dans un bécher de 100 nd ldgiel 40 ml de solution de Ca@
0,01 mol/l sont ajoutés. L’ensemble est agité emioa pendant 2 heures a la température

ambiante (20 a 25°C). Les extraits sont analyseéalmsorption atomique apres filtration.
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Pour les tests de percolixiviation en colonne nay&échantillon des rejets est placé dans une
colonne et puis percolé en continu avec une swlude CaGla 0,01 mol/l. Pour faciliter un
remplissage homogene de la colonne, I'échantilemn & été préalablement humidifié. Il est
introduit ensuite dans la colonne et légeremesétasec un outil plat. A chaque prélevement,
la solution ayant percolé est recueillie, son vaust mesuré, puis elle est mélangée avec les
prélevements précédents. Le pH est mesuré et wan#@tdn est prélevé pour I'analyse par

absorption atomique.

5.8. Tests de lixiviation du concentré

5.8.1. Lixiviation chimique

Les tests de lixiviation chimique acide et acidgdante ont été effectués en Erlenmeyer avec
une agitation mécanique par baguette magnétiquéerbpérature du milieu était réglée par
chauffage a l'aide d’'une plaque électrique theratisie et mesurée régulierement avec une
sonde placée sur le pHmétre. L$O, ou le Fg(SQy); utilisé était ajouté a l'aide d'une
burette graduée montée sur un statif. Le contréladancement de la réaction était effectue
par prélevement régulier de 2 ml de solution. Liive réactionnel est maintenu constant par

ajouts d’eau distillée.

5.8.2. Lixiviation bactérienne

5.8.2.1. Bactéries utilisées et milieux de culture

Les souches bactériennes mésophiles utilisées @atmvail étaient de deux origines, une
ancienne du laboratoire Gemme de I'Université dagei(souche MTM) et l'autre d’origine
bulgare, toutes deux constituées dun mélange ipafEament d’Acidithiobacillus
ferrooxidans, Leptospirillum ferrooxidans, Acidbbacillus thiooxydans. Ces souches
étaient a priori adaptées puisqu’elles ont ététivéds par repiquages mensuels sur des
minerais sulfurés (chalcopyrite, pyrite, sphal@ritees cultures de bactéries mésophiles
étaientmaintenues dans un Erlemeyer de 250 ml pendastjtois dans un milieu de culture
(9K) formé de : 43,3 g/l FeSOH,0, 3 g/l (NH,).SO;, 0,5 g/l MgSQ.7H,0, 0,5 g/l KHPO,,

0,1 g/l KCI, 0,01 g/l Ca(Ng.a pH 2, une vitesse de rotation de 120 tr/min & u
température constante de 33°C. Les bactéries étaidisées lorsque le potentiel oxydo-

réducteur atteignait des valeurs de 620 a 635 mV.
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La souche bactérienne thermophile modéé#obacillusthermosulfidooxydanstilisée est
d’origine brésilienne. Elle a été adaptée par 4cufations successives de 5 a 6 jours
(5 % en volume de l'inoculum) sur 5 g de concemta@s 100 ml de milieu de culture en
réacteur cuve agitée. Afin d’obtenir des inoculurasontenant pas de cuivre ni de zinc, deux
repiquages successifs (5 a 6 jours) dans un nibestitué de : 33,4 gheSQ.7H,0, 0,4 g/l
(NH4)2SO,, 0,4 g/l MgSQ.7H,0 0,4 g/l KHPO, a pH 2, a 50°C sans ajout de concentré
(Ronald, 1997). Les bactéries étaient utiliséesqioe le potentiel oxydo-réducteur atteignait
des valeurs de 600 & 620 mV.

5.8.2.2. Tests de biolixiviation en Erlenmeyers

Les tests a des densités de pulpe faibles (infé&riau4 % de solides) ont été effectués en
ajoutant un poids déterminé de concentré dansrlenrgeyer de 250 ml contenant 95 ml du
milieu de culture adéquat. La pulpe était agitéglacant I'Erlenmeyer sur agitateur orbital

dans le cas des bactéries mésophiles ou dans mmiaaie avec agitation mécanique dans le
cas des bactéries thermophiles. Afin d’éviter dmp tgrandes variations de pH durant la
lixiviation bactérienne, une premiere lixiviatioand’H,SO, est réalisée a pH constant égal a
celui requis pour la lixiviation bactérienne. Lalgmi était ensuite inoculée avec 5 ml d’'une
culture bactérienne. La température a été mainteégale a 33 + 2°C (chambre

thermostatisée) pour la lixiviation en présence lolgéries mésophiles et 55 + 2°C pour les
bactéries thermophiles modérées. La vitesse deawotétait de 120 tr/min. Les pertes d’eau

par évaporation étaient compensées par ajout diesiliée. Aprés chaque prélevement de
2 ml de solution pour analyse, une quantité éqeivtal d'eau distillée était réintroduite dans
le milieu réactionnel. Des contrdles stériles éthieffectués sans ajout de bactéries en
ajoutant 5 ml de d’une solution de thymol dans dihanol (2 % v/v) tous les 10 jours pour

éviter un quelconque développement de bactéries.

5.8.2.3. Tests de biolixiviation en cuve agitée

Les tests a densité de pulpe plus élevée ont éésmdans des cuves agitées en verre ou en
plexiglass. Pour faciliter la diffusion de I'oxyg&nla pulpe était aérée constamment a un
débit 0,5 I/min a l'aide d’'un compresseur. L'oxygédissous a été mesuré au moyen d’'un

oxymetre de laboratoire. La procédure opératoirédestique a celle des tests en Erlenmeyer.
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Les réacteurs avaient une capacité de 1 litresetdsais étaient effectués avec des volumes de
pulpe allant de 200 ml a 800 ml. La pulpe était mtemiue en suspension par agitation
mécanique (300 a 400 tr/min) comme le montrenpbesographies.

Figure 16 - Photographies des réacteurs cuves agitgeutilisés pour les tests a densité de pulpe éley@) en
plexiglass pour les mésophiles, (b) en verre pougs thermophiles

5.8.3. Méthodes analytiques

Le pH et le potentiel oxydo-réducteur étaient méswonstamment. Les concentrations des
solutions en cuivre, en zinc, en fer total et emsi&C’ étaient déterminées par spectroscopie
d’absorption atomique sur les échantillons préleeéslierement. Le suivi des concentrations
en fer total et en Kavait pour but de suivre les éventuelles prédipita de jarosite
(Rodriguez et al., 2003 ; Deveci et al., 2004).A&8* en solution était analysé par titrage
volumétrique avec le dichromate de potassium. Anlale la lixiviation, le résidu est filtré,
lavé et séché. Il était ensuite analysé chimiquéerfoenivre, zinc, fer, plomb, argent) et parfois
minéralogiqguement par diffraction des rayons Xwetfocroscopie optique.

5.9. Traitement des solutions de biolixiviation

5.9.1. Extraction et Strippage du cuivre et du zinc

Les essais d’extraction par solvant et de strippadesté réalisés de maniére discontinue (en
batch) et semi-continue. Les opérations en discontint été effectuées dans des béchers
allongés avec un petit diametre et le mélange dqehése organique et de la phase aqueuse
était agité a l'aide d'un agitateur mécanique (vias photographies a la figure 17).
Pour faciliter le mélange des deux phases, la seted’agitation était de 800 tr/min.
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Apres extraction, les phases sont séparées pantdéoa dans une ampoule a décanter.
Un échantillon de la phase aqueuse est ensuitevgr@luis analysé. Les concentrations dans

la phase organique sont déterminées par calculs.

Figure 17 - Extraction par solvant en discontinu das un bécher

Les extractions semi-continues étaient réaliséas dm petit mixer-settler construit au
laboratoire et dimensionné a partir des résultas dssais en discontinu (voir 8.2.3).
Le dessin de cette unité d’extraction par solvahirespiré des unités industrielles de Konkola
Copper Mines (Zambie) visitées pendant nos reclkerche débit d’alimentation de chaque
phase (organique et agueuse) est de 2,4 litrdsepaes. Le mélange passe du mixer au settler
par débordement et pour permettre une bonne déicemtdes chicanes sont placés sur la
ligne d’écoulement. A I'extrémité du décanteur t{s€l, la phase organique chargée est
recueillie en continu par débordement et la phagsewse par un orifice a la base du

décanteur.
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Figure 18 - Extraction par solvant semi-continue das une unité mixer-settler de laboratoire

L'extraction du cuivre était réalisée avec le LIRAN dissous dans du kéroséne (15 % en
volume). L'extraction du zinc a été réalisée avecDREHPA préparé sous forme d’'une
solution a 30 % dans 'ESCAID 100. Dans les deus, ta strippage de la phase organique
chargée était réalisé avec une solution acide al880g/l HSO, et 33 g/l de cuivre ou
60 g/l de zinc conformément a la pratique indubtrid.es extractions ont été effectuées a une
température de 33 + 2°C et les strippages a 40C: Zette température au strippage se
rapproche de la pratique industrielle puisque tttdyte retour cellules d’electrowinning

utilisé est souvent chaud.

5.9.2. Précipitation du fer ferrique

Préalablement a l'extraction du Zn, la précipitatidu fer ferrique était réalisée dans un
bécher de 1000 ml par ajout d'une solution de Na&Hmaintenant le pH constant a 3.
La réaction a été réalisée a une température de 3%®c une agitation constante (200 tr/min)

a l'aide d’'un agitateur mécanique.
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CHAPITRE 6
DESULFURATION ENVIRONNEMENTALE DES TAILINGS DE
KIPUSHI ET FLOTTATION DIFFERENTIELLE DU CONCENTRE S ULFURE

6.1. Désulfuration environnementale des tailings

La désulfuration environnementale est un mode gmltdion des tailings qui consiste a
flotter globalement tous les sulfures. Cette flotta a été testée sur les tailings de Kipushi
pour atteindre le premier objectif de ce travdésta-dire la réduction de la teneur en soufre
eten ETM.

L’influence du pH, de l'activation des grains palfgration superficielle ou par prétraitement
a pH acide et de la granulométrie a été étudiée résultats obtenus ainsi que les discussions
sont présentés dans ce chapitre. Les récupérationsuivre et du zinc sont données en
fonction de ces parametres de flottation. La désaion est évaluée en déterminant la teneur

résiduelle du soufre.

6.1.1. Influence du pH sur la flottation des sulfues

Les résultats des essais concernant I'influenceHtisur la flottabilité des sulfures sont repris
dans le tableau 15 et sur les courbes correspa@xlaeprésentées dans la figure 19.
Benzaazoua et Kongolo (2003) ont montré que ladugsulfurés contenant principalement
de la pyrite flottent bien a un pH neutre ou légest acide (pH 6) et a pH 10 lorsqu’on
utilise des collecteurs sulfhydryles a longues mbsiihydrocarbonées. Des essais ont été
menés a ces pH en utilisant le NalBX respectiversentme collecteur et le Dowfroth 200

comme moussant.

Il ressort des résultats de ces tests que I'inlaestu pH sur la flottation globale de tous les
sulfures est tres faible dans lintervalle étudiél (6 a 10). Comme on peut le voir par les
allures des courbes de la figure 19 donnant lederaents et les teneurs cumulées en fonction
du poids flotté de concentré, les rendements depération du cuivre et du zinc ainsi que

leurs teneurs cumulées ont varié presque de la m@anere.

73



Chapitre 6 — Désulfuration environnementale demtglde Kipushi et flottation différentielle du aamtré sulfuré

Tableau 15 - Résultats concernant I'étude de l'inflence du pH sur la désulfuration des tailings de Kiushi

Essai 1
' Temps boids Cuivre Zinc Condi:\i/lo:dseopératoires (Campagne 1 & =;:\|:ﬁnrzth
Fraction Flottation Rdt Rdt o CuSoO NalBX
(min) (%) % (%) % %) pH  dactivation o 4 @ 200
des grains (9/t)
A 2 5,97 2,00 17,3 15,00 374 6 Aucun 400 75 15
B 2 4,22 1,80 11,0 6,20 10,9
A+B 4 10,20 1,92 28,3 11,35 48,3
C 4 2,50 1,30 4,7 4,00 4,2
A+B+C 8 12,70 1,80 33,0 9,90 52,5
D 4 5,05 1,20 8,8 3,20 6,7 25 5
A+B+C+D 12 17,75 1,63 41,8 8,00 59,2
R 82,25 0,49 58,2 1,19 40,8
Aliment. 100,00 0,69 100,0 2,40 100,0 400 100 20
Essai 2
. Temps poids Cuivre Zinc Condi;i/lo;jseopératoires (Campagne 1 g =|:Zc?\l:/fr?gth
Fractions flo(trtnaittr:;)n (%) % 2/(:; % (RO/(:)t pH  dactivation C(l;] ?t)o“ N(agl /?)X 200
des grains (g/t)
A 2 2,76 1,80 6,7 21,00 239 74 Aucun 400 75 15
B 2 3,45 2,00 9,3 12,20 17,3
A+B 4 6,71 1,91 16,0 16,11 41,2
C 4 4,38 1,90 11,2 6,20 11,2
A+B+C 8 10,59 1,91 27,2 12,01 52,4
D 4 3,49 1,50 7,0 3,60 52 25 5
A+B+C+D 12 14,08 1,81 34,2 9,93 57,6
R 85,92 0,57 65,8 1,20 42,4
Aliment. 100,00 0,74 100,0 2,43 100,0 400 100 20
Essai 3
' Temps poids Cuivre Zinc Condi:\i/lo:dseopératoires (Campagne 1 & =;:\|:ﬁnrzth
Fraction Flottation Rdt Rdt o CuSO NalBX
(min) (%) % (%) % %) pH  d'activation o 4 @ 200
des grains (g/t)
A 2 5,19 1,60 11,8 16,50 352 10 Aucun 400 75 15
B 2 6,89 1,80 17,7 6,00 17,0
A+B 4 12,08 1,71 29,5 10,51 52,2
C 4 3,28 1,30 6,0 3,80 51
A+B+C 8 15,36 1,63 35,5 9,07 57,3
D 4 6,18 1,10 9,7 2,70 6,9 25 5
A+B+C+D 12 21,54 1,47 45,2 7,25 64,2
R 78,46 0,49 54,8 1,11 35,8
Aliment. 100,00 0,70 100,0 2,43 100,0 400 100 20
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Figure 19 - Influence du pH sur la flottation du cuvre et du zinc des tailings de Kipushi, rendemest(a)
et teneurs (b) en fonction de la masse cumulée dencentré
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Une légere amélioration de la flottabilité des méné de cuivre est observée a pH 6 ou il est
constaté que les teneurs en cuivre des concentmds I&gerement bonnes et que les
rendements évoluent légerement a des valeurs supEsi Mais dans l'ensemble, les
rendements de récupération sont beaucoup plusendés par le poids flotté et

'augmentation de ce dernier s’Taccompagne d’'unaégmtment des minéraux de la gangue qui
dilue le concentré final. Ces différences sur ladpoflotté peuvent étre liées aux

manipulations de I'opérateur mais également a aiidef influence du pH en admettant que
toutes les flottations ont été arrétées apres 1Rutes quand la mousse n’était plus

minéralisée.

Les récupérations obtenues d’environ 60 % pouinle et d’environ 45 % pour le cuivre sont
faibles comparées a celles qu'on observe habituel a la flottation des sulfures avec les
collecteurs sulfhydryles. Les faibles récupératimamt probablement dues a I'oxydation
superficielle des grains sulfurés et/ou a la présate complexes cyano-métalliques formés
lors de la concentration par flottation ayant dofe® tailings étudiés mais également a la

finesse des grains.

Les minéraux sulfurés altérés et couverts a leunfacses de minéraux oxydés ou carbonatés
flotteraient difficilement avec les xanthates. Plms minéraux légerement altérés, le broyage
effectué lors du prétraitement de I'échantillonmenté devrait par attrition permettre leur
activation et améliorer leur flottabilité mais mallmeusement ce broyage n’'a été réalisé que
sur 39 % de la matiére (voir tableau 13, particdesdimension + 75 pum) et non sur
'ensemble. La présence de certains minéraux oxydési carbonatés autour des grains
composes des minéraux sulfurés a eté observédderanalyses minéralogiques. C’est le cas
notamment du grain de covelline couvert de malachir la figure 12 (d) et de certains grains
de pyrite ou marcassite couverts de goethite. bhalilité que ces oxydes ou carbonates se
soient formés par l'altération des sulfures préséors de leur stockage en surface au contact
de l'air et de I'eau est trés grande puisque beguae signes sur le terrain le confirment
comme lI'exemple de la formation constante de gypsedlanchit les particules des tailings
pendant la saison seche (voir figure 6). La moinilivtabilité des minéraux de cuivre

confirmerait que I'altération est plus prononcéemes minéraux cupriferes.

Dans ses travaux sur I'influence des ions cyansueda flottation de la pyrite, Wet (1997) a

démontré que l'état de la surface des sulfures festement dénaturé de facon
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presqu’irréversible lorsque le rejet minier estggapar un procédé de cyanuration. Les ions
CN forment des complexes cyano-métalliques qui inttibadsorption des xanthates a la
surface des minéraux (Wang et Ferssberg, 1996 uiMak 2005). Dans le cas particulier de
la pyrite, il y a également aux pH supérieurs afération ou précipitation de ferrocyanure
ferriqgue Fg[Fe(CN)]ss) a la surface du minéral qui annule les sites fi®sie la surface et
par conséquent, le potentiel zéta devient négatésanions xanthates sont alors repousseés.
Les tailings de Kipushi résultent d'un traitemeni @ utilisé le NaCN dans le circuit de
flottation du cuivre pour déprimer la sphaléritdapyrite, ce qui pourrait expliquer la faible

récupération du cuivre et du zinc.

L’augmentation du poids flotté et du rendement @éaupération du cuivre a pH 6 peut se
justifier par I'action de I'acide sur les couchealiration qui tend a les dégrader et favoriser
ainsi le nettoyage chimique de la surface des madfuTandis qu'a pH 10, on pourrait
I'expliquer par la théorie de la stabilité de ldlection. En effet, les xanthates sont stables
dans lintervalle de pH de 8 a 13 et le dixanth@eui se forme par oxydation d’ions
xanthates (équation 6.1) est stable dans I'intervid 1 a 11 (Bouchard, 2001).

2[R-0-C$] > 28+ [R-0-C$S,C-0-R] (6.1)
«—

La pyrite et la chalcopyrite flottent tres biengmésence des xanthates a des pH inférieurs a 8
puisque leurs surfaces peuvent servir de catalypeur |'oxydation d’ion xanthate en
dixanthogene. Ceci n'est pas le cas de la coveljngecouvre la sphalérite aprés activation
par les ions Cil. La flottation de la covelline et/ou de la sphitééactivée s’expliquent par

un mécanisme de chimisorption de xanthate et dencotlection moins stable a pH faible.
Toutes ces raisons peuvent expliquer 'augmentatiopoids de concentré et par conséquent
une récupération plus grande du zinc et une lég@gdioration de la récupération du cuivre a
pH 10.

La finesse des grains peut étre aussi évoquée equliquer cette mauvaise récupération.
Dans un processus d’altération des sulfures, thes fparticules s’oxydent rapidement car elles
présentent une surface plus grande au contact leseagents atmosphériques. Nous avons
constaté lors de nos analyses granulochimiquedegueactions de moins 38 pm présentent
de faibles teneurs en soufre et contiennent 40 %uwlee total et 50 % de zinc total
(tableau 13).
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hY

Si les faibles récupérations sont dues a une oxydauperficielle des grains et a une
désactivation par formation en surface des complexgano-métalliques, de meilleurs
résultats pourraient étre obtenus aprés sulfuratdnition ou prétraitement a pH acide.
Ces modes d’activations sont testés dans la se#@skais de flottation et le pH de travail qui
a été retenu est celui de 10 pour favoriser laectiin des xanthates sur tous les minéraux

sulfurés présents.

6.1.2. Influence de l'activation des grains sur |fottation des sulfures

6.1.2.1. Activation par sulfuration superficielle

En admettant I'hypothese de l'altération des miméraulfurés des tailings de Kipushi, un
autre test de flottation a été mené en ajoutanpraalable le NaHS a une dose totale de
150 g/t pour la sulfuration superficielle des maér désactivés. Les résultats de cette

flottation sont donnés au tableau 16 (essai 4).

Pour tenir compte de la dualité possible entretifation et la dépression des sulfures par
l'ion S* apporté dans la pulpe (les iorfs & la solution tendent & déplacer les ions xaeshat
de la surface des minéraux a pH élevé), d’auttaflons ont été réalisées en deux étapes
successives :
- A la premiére étape, on flotte les sulfures nograks sans ajout de NaHS comme a
'essai 3
- ensuite a la seconde, aprés sulfuration du rejefadaremiere étape, on flotte les

minéraux altérés.

Trois essais ont été ainsi réalisés avec de doéeredtes de NaHS (100, 200 et 400 g/t) et
les résultats sont donnés dans le méme tableaas$@i§ 5 a 7). Pour voir I'influence de la
sulfuration dés le début de la flottation ou desddfuration apres flottation des sulfures non
altérés sur la flottation du cuivre et du zinc, :icavons porté sur le méme graphigue
(figure 20) les résultats obtenus (rendements céisnetl teneurs cumulées) aux essais 4 a 7 et
ceux de l'essai 3 effectué au méme pH sans sulfaran fonction de la masse cumulée de

concentré.
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Tableau 16 - Résultats concernant I'étude de l'inflence de la sulfuration sur la flottation du cuivreet du

zinc des tailings de Kipushi

Essai 4
Cuivre Zinc Conditions opératoires (Campagne 1 g = 75um)
. Temp S Poids Dowfroth
Fractions flottation (%) % Rdt % Rdt H NaHS CuSO, NalBX 200
(min) N B (/0 R (¢ T 7 B 1) @)
A 2 9,19 1,81 22,8 12,50 46,7 10 100 400 75 15
B 2 6,37 1,61 14,5 4,20 10,9
A+B 4 15,56 1,75 37,3 9,10 57,6
C 4 6,63 1,05 9,8 2,80 7,5
A+B+C 8 22,19 1,55 47,1 7,22 65,1
D 4 2,78 0,98 3,7 2,60 2,9 50 25 5
A+B+C+D 12 24,98 1,49 50,8 6,70 68,0
R 75,02 0,48 49,2 1,05 32,0
Aliment. 100,00 0,73 100,0 2,46 100,0 150 400 100 20
Essai 5
Cuivre Zinc Conditions opératoires (Campagne 1 gh= 75um)
. Temps Poids Dowfroth
Fraction  Flottation  ~ o/~ % Rdt % Rdt y NaHS  CuSO,  NalBX 200
(min) (%) @ Py @ @ @
A 12 19,56 1,60 46,9 8,24 67,2 10 400 100 20
B 4 7,04 1,39 14,6 2,40 70 10 100 50 5
A+B 16 26,60 1,54 61,5 6,69 74,2
R 73,40 0,35 38,5 0,85 25,8
Aliment. 100,00 0,67 100,0 2,40 100,0 100 400 150 25
Essai 6
Cuivre Zinc Conditions opératoires (Campagne 1 g = 75um)
) Temps Poids Dowfroth
Fraction Flottation (%) o Rdt o Rdt H NaHS CuSO, NalBX 200
(min) N () R R (¢ T 7 R 1) @h
A 12 20,23 1,70 48,9 8,00 654 10 400 100 20
B 4 8,10 1,35 15,5 2,60 85 10 200 50 5
A+B 16 28,33 1,60 64,4 6,46 73,9
R 71,67 0,35 35,6 0,90 26,1
Aliment. 100,00 0,70 100,0 2,47 100,0 200 400 150 25
Essai 7
Cuivre Zinc Conditions opératoires (Campagne 1 g = 75um)
Temps .
Fracti Flottation ~ "0/9S Dowfroth
raction : (%) % Rdt % Rdt H NaHS CuSO, NalBX 200
(min) () 0 @w PT @ @ (CT @)
A 12 20,11 1,60 49,4 7,80 64,3 10 400 100 20
B 4 9,00 1,30 18,0 3,00 11,0 10 400 50 5
A+B 16 29,11 151 67,4 6,32 75,3
R 70,89 0,30 35,6 0,85 24,7
Aliment. 100,00 0,65 100,0 2,44 100,0 400 400 150 25
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Figure 20 - Influence de la sulfuration des grainsur la flottation du cuivre et du zinc des talingsle
Kipushi, rendements (a) et teneurs (b) en fonctiode la masse cumulée de concentré
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En comparant les essais 3 et 4 réalisés dans lesesnéonditions avec la seule différence
gu’a I'essai 4 I'alimentation a subi au préalabte sulfuration par ajout en pulpe de NaHS,
on constate que les résultats ne sont pas diférées rendements et les teneurs cumulées
varient de la méme maniére avec le poids flottg.dljuste une légere augmentation du poids
flotté a I'essai 4 qui a fait passer le rendementé&tupération du cuivre de 45 a 50 % et celui
du zinc de 64 a 68 %. Comme aux essais précédegite augmentation du poids de
concentré s’accompagne de la diminution des termursilées en métaux comme on peut le

voir sur la figure 20 (b).

La premiére flottation effectuée aux essais 5 &ahtad’ajouter le NaHS dans la pulpe est

identique a I'essai 3. La comparaison des résuliatsette premiere flottation (voir tableau 16

essais 5 a 7, les résultats lies a la fraction Aswula figure 20, les points de départ des
courbes a deux points) avec ceux de I'essai 3 ldsfigure 20, le point donnant le rendement

maximum) montre que ce dernier essai est reprddactie poids flotté est de 20 a 21 % de

I'alimentation et les récupérations du cuivre etzthc sont respectivement égales a 47 £ 2 %
et 65,5+ 1,5 %.

L’ajout de NaHS aux essais 5 a 7 apres cette prerétape favorise la flottation d’'une autre
quantité de matiere, 7 a 9 % de l'alimentation canindiquent les résultats au tableau 16.
Cette deuxieme flottation permet d’augmenter laipécation globale du cuivre qui atteint
61 & 67 % et celle du zinc qui monte a 74-75 %.r€sxdltats s’expliqueraient par l'influence
de I'ajout de NaHS sur l'activation des minérauxcdére et de zinc oxydées et/ou sulfurées
altérées qui n’arrivent pas a flotter avec les kams sans ajout d’agent sulfurant.
L’activation par le NaHS et 'augmentation résuteade la récupération globale en métaux
est plus sensible pour le cuivre que pour le zino@me en comparant les teneurs cumulées,
celles du cuivre sont restées autour de 1,5 % gloescelles du zinc ont Iégerement baissées.
Ceci confirmerait I'hypothése de l'altération prowée des minéraux de cuivre dans les

tailings de Kipushi.

Comme l'indiquent les courbes de rendement et tewemulées de ces mémes essais
(figure 20), 'augmentation de la dose de NaHS mengent pas tellement les résultats de la
flottation. La dose de 100 g/t de NaHS (essai byueffisante pour la récupération de cette

partie du cuivre et du zinc qui est activée paifusation superficielle.
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6.1.2.2. Activation par prétraitement & pH acide

L’activation acide est parfois recommandée damsaseou la dépression des sulfures est due a
la formation des complexes stables comme danssleleda pyrite du ferrocyanure ferrique
Fel[Fe(CN)]si). Ces complexes étant stables aux pH supérieurs &86,Eejets ont été traités
en pulpe avec de l'acide sulfurique a pH 6 penddhtminutes. La pulpe a été ensuite

ramenée a la valeur du pH de flottation (pH 10).

Les résultats de I'influence du prétraitement addeH 6 sur la flottation des sulfures sont
repris dans le tableau 17. Pour voir I'influencd’detivation par ce prétraitement acide, nous
avons compareé les résultats obtenus a I'essai 8 emex de I'essai 3 en reportant sur la
figure 21 la variation des rendements cumulés gtteleeurs en cuivre et en zinc en fonction
de la masse cumulée de concentré. Sur le mémeiguapmous avons également représenté
les rendements et teneurs obtenus aux essais ¢a@irSoouvoir comparer les deux modes

d’activation utilisés lors des tests de flottation.

Tableau 17 - Résultats concernant I'étude de I'inflence du prétraitement acide sur la désulfuration ds
tailings de Kipushi

Essai 8
Temps poid Cuivre Zinc Con(_jritions c;pératoires (Campagne la:7DSp\erP) -
Fractions rottgtion (OOA'))S % Rdt % Rdt pH préterg;tpesmeent CuSO, NalBX ozorgt
(min) (%) (%) A pH 6 @y @ @
A 2 8,26 1,90 26,7 13,60 445 10 10 400 75 15
B 2 5,69 1,50 14,5 4,20 9,5
A+B 4 13,96 1,74 41,2 9,76 54,0
C 4 4,80 1,20 9,8 3,20 6,1
A+B+C 8 18,76 1,60 51,0 8,08 60,1
D 4 8,83 0,80 12,0 2,40 8,4 25 5
A+B+C+D 12 27,59 1,34 63,0 6,26 68,5
R 72,41 0,30 37,0 1,10 315
Aliment. 100,00 0,59 100,0 2,52 100,0 400 100 20

Il ressort des résultats présentés sur la figurgu&Elsauf pour le cuivre ou le rendement de
récupération a I'essai 8 a évolué a des valeurérmuypes, celui du zinc ainsi que les teneurs
cumulées en cuivre et en zinc ont varié de la méraeriere avec ceux de I'essai 3 effectué
sans aucune activation préalable. Comme pour kesisesle flottation avec sulfuration, le

prétraitement a pH acide favorise la flottationrdjuoids de matiere plus grand. Le rendement
de récupération du cuivre a I'essai 8 a évoluéesavdleurs supérieures puisque le bilan de la

flottation ferme avec une teneur faible en cuivaegle rejet.
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Figure 21- Influence de I'activation par prétraitement acide sur la flottation du cuivre et du zinc de
tailings de Kipushi, rendements (a) et teneurs (l®n fonction de la masse cumulée de concentré
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Comparé a l'essai 3, le prétraitement acide desdie8 augmente le poids flotté de 7 % par
rapport a l'alimentation comme a l'essai 5 et c&est accompagné d’'une augmentation du
rendement globale de récupération des métaux.digpégation du cuivre passe de 45 a 63 %
et celle du zinc passe de 64 a 68 %. Le prétraittraeide a donc une influence sur
I'activation des sulfures désactivés par I'oxydatisuperficielle ou la précipitation des
complexes cyano-métalliques. L'action de I'acidesdut les oxydes et détruit les complexes
cyanurés qui désactivent ces minéraux. Cependactniaommation d’acide est importante
car la gangue contient de la calcite et de la dionklle dépend du pH et du temps de
conditionnement (figure 22). Cette consommation d&nviron 2200 g/t pour un
prétraitement d’une durée de 30 minutes a pH diguae 22 reprend également les analyses
des ions métalliques passés en solution lors daitement et qui confirment I'activation par
dissolution superficielle des couches d’altérati@es quantités dissoutes sont faibles par

rapport au contenu total de I'alimentation.

50 4
40 +

30 A

Consommation
d'acide = 2217 g/t
[Cu 2+] =6 mg/I

[Zn 2+] = 380 mg/I
[Pb2+] = 2,5 mgl/l

20 +

Volume H2S04, 48,9 g/l

10 A4

0 5 10 15 20 25 30 35
Temps, min.

Figure 22 - Consommation d’acide lors du prétraiterent des rejets a pH acide

6.1.2.3. Comparaison entre la sulfuration et letm@dement acide

Les deux modes d’activation des sulfures désactwédiorent les récupérations du cuivre et
du zinc en augmentant le poids flotté d’au moif$é par rapport a I'alimentation comparé au
poids de matiére flottée sans activation préalésdsai 3). Dans le cas du zinc, les résultats
sont légerement meilleurs quand on fait la sulfarat(’'essai 5) que quand on fait le
prétraitement & pH acide comme on peut le voir didare 21 (a) en comparant les
rendements cumulés obtenus aux essais 5 et 8.déux essais, le poids flotté est presque le
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méme mais le rendement de récupération du zinplestélevé a I'essai 5. Dans le cas du
cuivre, c’est le contraire. Les différences ne qua# tellement grandes qu’on peut considérer

que les résultats sont proches a quelques pougesnpaes.

D’'une maniere générale, I'activation par sulfuratiou par prétraitement acide favorise la
flottation des minéraux de cuivre et de zinc oxy@éeu sulfurés altérés mais provoque

eégalement un effet de dilution du concentré pantt@nement des minéraux de la gangue.

Quoique la dose de 100 g/t de sulfhydrate de sodilast pas trés grande comparée a la
consommation d’acide d’environ 2 kg/t observée thrgrétraitement acide, ce dernier mode
d’activation semble étre le plus facile a appliqaer Katanga. L’acide sulfurique est un
produit de fabrication local et qui colte envirdd02JSD/tonne, tandis que le sulfhydrate de
sodium est un produit importé. Le produit bon marde la Chine a une valeur FOB de
300 USB/tonne et une valeur CIF & Lubumbashi de 880/tonne. De plus, la flottation
avec preétraitement dure moins de temps que cellegjuéalisée en deux étapes successives

avec sulfuration par ajout de NaHS.

Quel que soit le mode d’activation des minérawadigés utilisé, la récupération du cuivre
n'a pas dépasseé 68 % et celle de zinc 75 %. Cs&tatomsuscité des questions sur la nature ou
les caractéristiques chimiques des ETM non flotiéss sections polies des rejets de la
flottation ont été confectionnées en vue d’'une émnihéralogique. Les photographies de la
figure 23 montrent les minéraux des rejets de Kipagsii n'ont pas été flottés. Il ressort de
ces photographies que la majorité des sulfure€ @&léhinée et seuls quelques grains, ceux
qui semblent étre liés aux minéraux de la gangeesigient. Aucun grain libre formé de

minéraux sulfurés n’est resté dans le rejet final.

85



Chapitre 6 — Désulfuration environnementale demtglde Kipushi et flottation différentielle du aamtré sulfuré

Figure 23 - Photographies prises au microscope paigant a lumiére réfléchie des minéraux du nouveau
rejet apres dépollution par flottation bulk

Seuls des grains mixtes sont observés et sur logiaphie de droite les minéraux sulfurés
résiduels sont bloqués dans des associations avgarigue n’offrant pas une surface de
collection suffisante pour étre entrainer dans lausse lors du processus de traitement.
De telles particules avec une minéralisation digséen(exemple du grain mixte chalcopyrite-

minéraux de la gangue) exigeraient un broyageitigsour libérer les minéraux visés.

6.1.3. Influence de la granulométrie des grains sua flottation des sulfures

Tous les tests précédents ont été menés sur untélomade la campagne 1 présentant un
dso = 75 um. Pour augmenter la libération des sulfetdamniter leur entrainement dans des
associations avec la gangue comme celles obseaMédigure 23, d’autres échantillons de la
campagne 2 ont été préparés suivant le schéma fitputa 13. La fraction de dimensions
supérieures a 75 um a été broyée de maniere arprépeux échantillons caractérisés I'un
avec un ¢h = 75 um et l'autre avec unggd= 75 um. La réduction granulométriqgue de

I'ensemble des grains n’est pas envisageable priieguailings de Kipushi sont déja fins.

Deux flottations ont été menées ensuite dans lesam&onditions qu’a I'essai 8 c'est-a-dire a
un pH de 10 aprés activation par prétraitementeadids résultats obtenus sont repris dans le
tableau 18 et les courbes de rendements et tenaomslées obtenus en fonction du poids

flotté sont représentées sur la figure 24.
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Tableau 18 - Résultats concernant I'étude de I'inflence de la granulométrie sur la désulfuration des

tailings de Kipushi

Essai 9
Temps _ Cuivre Zinc Conditions opératoires (Campagne 2 g = 75um)
Fracon  Flottation 0.0 Rdt Rdt Tempsde 5o,  NalBX  Dowfroth 200
(min) (%) % %) % %) pH  prétraitement o @ ")
a pH6 (min)
A 2 14,82 1,60 34,4 8,80 53,3 10 10 400 75 15
B 2 7,08 1,40 14,4 3,40 9,9
A+B 4 21,91 154 48,8 7,05 63,2
c 4 7,82 1,10 12,5 2,30 7,36
A+B+C 8 29,73 1,42 61,3 5,80 70,6
D 4 4,13 0,85 51 2,20 37 25 5
A+B+C+D 12 33,86 1,35 66,4 5,36 74,3
R 66,14 0,35 33,6 0,95 25,7
Aliment. 100,00 0,69 100,0 2,44 100,0 400 100 20
Essai 10
Cuivre Zinc Conditions opératoires (Campagne 2 g = 75um)
. Temps Poids Temps de
Fraction  Flottation 0 Rdt Rdt Lemp CuSO, NalBX  Dowfroth 200
(min) (%) % %) % %) pPH  prétraitement o) @ )
a pH6 (min)
A 2 1530 1,75 39,8 8,50 52,5 10 10 400 75 15
B 2 7,90 1,30 15,3 4,50 144
A+B 4 23,20 1,60 55,1 7,14 66,9
Cc 4 6,80 1,00 10,1 2,50 6,9
A+B+C 8 30,00 1,46 65,2 6,09 73,8
D 4 4,30 0,85 55 2,10 3,6 25 5
A+B+C+D 12 34,30 1,38 70,7 5,59 77,4
R 65,70 0,30 29,3 0,85 22,6
Aliment. 100,00 0,67 100,0 2,47 100,00 400 100 0 2

Les résultats repris au tableau 18 et sur la fiQdrene montrent pas une grande différence
entre I'essai 9 @ = 75um) et I'essai 10 gl = 75um) concernant les poids flottés et la
variation des teneurs cumulées. On observe uneelégmélioration du rendement de

récupération du cuivre a I'essai 10 mais pourne,Zie rendement varie de la méme maniere.

Pour comparer les résultats de I'essai 8 de lgpagne 1 avec ceux des essais 9 et 10 de la
campagne 2, il faut admettre que les échantilloes deux campagnes sont semblables.
Cette hypothése est probable puisque ces deux téldrenont été prélevés de la méme
maniére a la digue 1, les analyses chimiques smthps et le prétraitement avant la
flottation est identique. Cette comparaison deaultd@s indiquerait que la réduction
granulométrique de la fraction supérieure a 75 pauorise la récupération du cuivre et du
zinc. Elle conduit & la flottation de plus de medi@limentée a la flottation. Le poids de la
matiere flottée a augmenté de 28 % (essai 8) a B&%ais 9 et 10).
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Figure 24 - Influence de la granulométrie sur la fttation du cuivre et du zinc des tailings de Kipuli,
rendements (a) et teneurs (b) en fonction de la mses cumulée de concentré
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Comme l'indique le tableau 19, la récupération divre est passée de 63 a 70 % en broyant
presque la totalité de la fraction + 75 pum etecalk zinc est passée de 68 a 77 %.
Cette augmentation du poids de concentré est éeiqansque la libération qui a augmenté
favorise la flottation des fins grains sulfurés clés dans la gangue. Mais, le broyage
augmente aussi la quantité de fines particulesstte gangue et ceci par entrainement de ces
derniéres dilue le concentré final comme l'indidaéigure 24 (b).

Tableau 19 — Récupération du cuivre et du zinc emction de la granulométrie de I'alimentation

Caractéristiques o o
o Récupération Cu (%)  Récupération Zn (%)
granulométriques

dgo = 75l,lm 63,0 68,5
doo = 750m 66,4 743
dog = 75UM 70,7 77.4

Les résultats des essais 9 et 10 démontrent qeadement de récupération des métaux sous
forme sulfures n’est pas limité seulement par di@tion mais aussi par la libération. Les
grains de rejets sont fins mais constitués aussimiréraux mixtes. Ceci explique par ailleurs
leur entrainement dans le rejet lors de la flatatlans I’Ancien concentrateur de Kipushi.
Selon les photographies prises sur les sectionesp(igures 12 et 23), ce sont les minéraux
de cuivre qui sont les moins libérés et cette raipourrait expliquer I'obtention d'un

rendement de 70 % plus faible que celui du zinc%j.7

Lorsque nous analysons les photographies de laefig8, nous constatons que la maille de
libération des grains de chalcopyrite associéerainéraux de la gangue est plus petite que
20 um. La granulométrie de départ des talings grustii est déja tres fine et ne permet pas
de broyer plus finement pour améliorer d’avantagerésultats précédents. De plus, méme en
broyant simplement la fraction de dimension supéeea 75 pm, on produit des fines
particules de gangue qui sont entrainées dansteentré final et diminue ainsi les teneurs en

cuivre et en zinc.
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6.1.4. Comparaison des résultats de tous les essamenés pour la désulfuration

environnementale

Pour bien discuter de la désulfuration environngalennous donnons dans le tableau 20 la

synthese des résultats obtenus dans les différembetitions.

Tableau 20 - Synthese des résultats sur la flottain non sélective des sulfures des tailings de Kighis

) = ) Concentré ~ Concentré (%) S résiduel Récupération (%)
Essai Conditions de flottation

(% poids) S Cu Zn (%) S Cu Zn
Flottation directe sans activation avec une
Essai 3 granulométrie caractérisée par us=d 21,54 - 1,47 7,25 0,95 80,54 45,2 64,2
75um
Flottation apres sulfuration directe avec une
Essai4 granulométrie caractérisée par us=d 24,98 - 1,49 6,70 - - 50,8 68,0
75um

Flottation des sulfures suivie de la flottation
) des oxydes apres sulfuration (100 g/t) avec
Essai 5 . . 26,60 - 154 6,69 0,79 84,86 615 74,2
une granulométrie caractérisée par pyrd

75um

Flottation des sulfures suivie de la flottation
) des oxydes apres sulfuration (200 g/t) avec
Essai 6 . . 28,33 - 1,60 6,46 - - 64,4 73,9
une granulométrie caractérisée par pyrd

75um

Flottation des sulfures suivie de la flottation
) des oxydes apres sulfuration (400 g/t) avec
Essai 7 . . 29,11 - 151 6,32 - - 67,4 753
une granulométrie caractérisée par pyrd

75um

Flottation aprés prétraitement a pH acide
Essai 8 avec une granulométrie caractérisée par un 27,59 - 1,34 6,26 0,28 94,7 63,0 68,5
dsoz 75l.lm

Flottation apres prétraitement a pH acide
Essai 9 avec une granulométrie caractérisée par un 33,86 8,84 135 5,36 0,25 94,7 66,4 74,3
doo= 75um

Flottation aprés prétraitement a pH acide
Essai 10 avec une granulométrie caractérisée par un 34,30 8,78 1,38 5,59 0,25 95,2 70,7 77,4
d93= 75l.lm

- signifie analyse non effectuée

En comparant les résultats de I'essai 3 a ceuxedsais 4 a 8, on peut retenir que tous les
procédés d’activation utilisés améliorent la réecapén des ETM et la désulfuration.
L’amélioration de la récupération des ETM a été&ulise aux paragraphes précédents. Pour la

désulfuration, on peut voir dans le tableau quettaipération du soufre qui est a 80,5 % a
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I'essai 3 sans activation passe a 85 % lorsqu'dndasulfuration et 95 % lorsqu’on fait le
prétraitement a pH acide. La meilleure désulforatist donc obtenue avec un prétraitement
acide qu'avec une sulfuration des grains. Ce comatarrait s’expliquer par le fait que le
prétraitement acide favorise I'ensemble des graiésactivés que ce soit par oxydation
superficielle ou par formation des complexes cyardalliques, par contre la sulfuration
n'influence que la flottation des minéraux oxydés aarbonatés. On constate que dans les
deux cas, la récupération des ETM est améliorés taaiésulfuration est meilleure dans le

cas de 'activation par prétraitement acide.

Lorsqu’on les compare les deux derniers essaisl0 atix autres, on observe que les résultats
sont encore meilleures dans les deux cas c'eseailimination des ETM et la
désulfuration. La réduction granulométrique a umiduénce sur la flottation des sulfures
puisqu’elle améliore la libération. De plus le baigg favorise aussi le nettoyage des grains

par attrition les unes sur les autres.

L’objectif de la désulfuration a été atteint a 95m84ais celui de I'élimination des ETM n’est
réalisé qu’en partie. Le cuivre et le zinc ontrégupérés avec des rendements respectivement
d’environ 70 % et 77 %. Les observations faiteslassiphotographies des sections polies et le
taux de 95 % évalués avec une alimentation quiecait environ 3,8 % de soufre et 0,25 %
de soufre résiduel apres flottation confirmeraldnyipothese de limitation du procédé suite a
une altération qui a déja touché presque la tétalé la partie non flottée et a la structure
complexe des minéraux résiduels (grains mixtes)ngufavorise pas la flottationD’autre
part, I'altération s’accompagne de I'oxydation duifse avec formation d’ions sulfates. Si ces
ions n‘ont pas été entrainés sous forme des skiblss, ils ont probablement été piégés dans
la matrice minérale sous forme de sulfates insekilsbmme le gypse Cas2H,0 ou sous
forme de trés fines particules de sulfures includaass les carbonates de la gangue. On peut
considérer que le soufre résiduel dans le nouvepgt (0,25 %) est probablement sous ces
formes, ce qui pourrait expliquer pourquoi il nélishine pas méme en broyant plus fin
(essai 9 et 10).
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6.1.5. Conclusions

Les tailings de Kipushi contiennent des ETM en mgosous forme des minéraux sulfurés
résiduels (la pyrite, la sphalérite, la chalcogyria bornite, la covelline, etc.) mais ils ont
aussi une partie sous forme des minéraux oxydés. féaliser une bonne désulfuration de
ces tailings avec récupération d’'une grande pa® ETM, nous avons trouvé apres les
expérimentations qu’il faut premierement activer deains et deuxiemement broyer finement.
L’activation peut se faire par sulfuration supeadile avec le NaHS ou par prétraitement a pH
acide. Les meilleurs résultats sont obtenus aveaereier mode d’activation puisqu’il
favorise la dissolution des oxydes d’altération smface mais détruit également ces
complexes cyano-métallique qui inhibent 'adsonpties xanthates. La granulométrie fine de
départ ne permet pas un broyage plus poussé de lumatiere alimentée a la flottation.
Un broyage juste des particules de +if® jusqu’a un échantillon caractérisé avec yyod
dog=75um permet d’atteindre une désulfuration a 95 %plé&fre résiduel étant probablement
un soufre sulfate insoluble ou soufre sulfure doasie de particules trés fines incluses dans

les carbonates de la gangue qui ne flotte pas.

Dans la zone de pH étudié (6 a 10), le pH de lagoal tres peu d’influence sur la flottation
globale des sulfures. Les meilleurs résultats aidt @tenus avec une granulométrie
caractérisée par unggl= 75 um, une activation acide a pH 6 pendant 10 minutes
flottation avec 400 g/t de CuQQL00 g/t de NalBX ou KAX, 20 g/t de Dowfroth 200un
pH de pulpe de 10. Le cuivre et le zinc sont répepéespectivement avec des rendements de
70£2 % et 77 £ 2 %. Dans ces conditions, onpéraipar la flottation :

- 34 % en poids des tailings de Kipushi sous formm ad’oncentré qui contient environ

1,4 % de cuivre, 5,6 % de zinc et 8,8 % de soufre ;

- 66 % de nouveau rejet qui contient 0,3 % de culyy@% de zinc et 0,25 % de soufre.

Sur le plan environnemental, cette désulfurati@® &0 pourrait écarter les risques de DMA,
ceci est verifié a la section suivante (point 6L2).flottation a permis d’éliminer une bonne
partie des ETM mais l'autre partie qui reste pauéte nuisible pour I'environnement. Nous
vérifions au point 6.2 la mobilité des ETM résiduieh appliquant certains tests d’extraction
décrits au point 5.7.2 pour voir leur comportempossible dans I'environnement lors des

percolations par les eaux naturelles.
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6.2. Etude comparée des caractéristiques environnemtales des rejets

Une étude comparée des caractéristiques enviromtalee des talings de Kipushi et du
nouveau rejet obtenu apres désulfuration par flotteest effectuée pour évaluer le niveau de
dépollution atteint par cette flottation. La capéaile ces rejets a générer des eaux acides
(DMA) est évaluée par la méthode de Sobek et 8I7&) telle que décrite au point 2.3.2.
La lixiviabilité des ETM est testée suivant deugeayg de mobilisation : mobilisation en batch
par une solution de Caf0,01M choisie dans les protocoles de référenaran®e extractant

de force ionique proche des eaux naturelles etlisation par percolation en colonne noyée

par la méme solution.

6.2.1. Prédiction du drainage minier acide (DMA)

L’évaluation du DMA du nouveau rejet de flottatianété réalisée sur le rejet de I'essai 10
réalisé sur I'’échantillon de la campagne 2 et qio@ané les meilleurs résultats. Celle pour les
talings de Kipushi a été réalisée sur les échanslireprésentatifs formés par mélange des
différents préléevements systématiques de la digusue I'ensemble des 54 échantillons

différents prélevés systématiquement selon un agalide 100 m x 100 m a la campagne 2
(voir point 5.1). Le tableau 21 présente toutes tactéristiques chimiques et

environnementales de ces rejets. Les analyses 4déxHantillons de la campagne 2 sont

reprises a I'annexe I.

Une premiére caractérisation du DMA basée sur ppad NP/AP a classé les tailings de
Kipushi comme rejets a DMA incertain (voir poinBA.2). Les valeurs NP/AP calculées sur
les échantillons des deux nouvelles campagnes atitlbnnage (tableau 21) sont proches de
celles déterminées antérieurement (Kitobo et aQ7R0L’échantillon représentatif de la
premiere campagne a donné une valeur de NP/AP éga|88 et la seconde campagne a
donné 0,95. Cette derniére valeur situe I'échamtitreés |légerement dans la zone certaine de
génération de DMA. |l faut cependant tenir compdalprécision qui affecte cette valeur, et
surtout le fait qu’'une partie importante de soufst lié au zinc dans la sphalérite et ne

contribue pas a la génération d’acide.
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Tableau 21 - Comparaison des caractéristiques chinpiles et environnementales du nouveau rejet avec
celles des tailings de Kipushi

Tailings Tailings Nouveau Rejet
Campagne 1 Campagne 2 (Essai 10 Campagne 2)
Cu (%) 0,62 0,58 0,30
Zn (%) 2,50 2,70 0,85
Fe (%) 5,76 6,20 -
Cd (ppm) 220 110 <0,01
Pb (%) 0,24 0,23 0,20
As (%) 0,32 0,88 0,48
S total (%) 3,80 4,32 0,25
NP (kg de CaCgt) 162,4 1278 25,0
AP (kg de CaC@h) 118 .8 135,0 7.8
NNP (kg de CaCgh) 43,7 7,2 17,19
NP/AP 1,38 0,95 3,2
Type de rejet selon la o Générateur Non générateur
classification environnementale Intermediaire d'acide d’acide

La majorité du zinc des tailings de Kipushi a dtdtée (77 %) et 23 % qui restent bloqués

dans le rejet est probablement sous d’autres fomieéralogiques que sulfurées ou de tres

fines inclusions de sulfures dans la gangue. Enestdnt que le zinc des tailings sous forme

sulfure représente 77 % du zinc total (valeur de&taipération maximale en zinc atteinte a la

flottation), les valeurs d’AP peuvent étre corrig@n soustrayant la partie dghS(soufre lié

au zinc). Les valeurs du rapport NP/AP obtenudddga 22) classent les talings de Kipushi

intermédiaires entre les rejets générateurs eganarateurs d’acide.

Tableau 22 - Caractéristigues de DMA sansz s des tailings de Kipushi

Tailings Tailings

Campagne 1 Campagne 2

Soota (%) 3,80 4,32

Szns (%) 0,94 1,02

Sootal~ Szns 2,86 3,30

NP (kg de CaC@ht) 162,4 127,8

AP (stotai - sznsfkg de CaCQlt) 89,4 106,4
NNP (kg de CaC@t) 73,0 21,4
NP/APstotal - szns) 1,82 1,20

Type de rejet selon la o o
Intermédiaire Intermédiaire

classification environnementale
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En évaluant le DMA par la méthode de Sobek et &78), I'analyse du DMA des
54 échantillons de la campagne 2 pris individuedietrindique que 34 échantillons ont un
rapport NP/ARa < 1 qui correspond a des résidus géenérateursde’ati que les 20 autres
peuvent étre classés incertains (2 >NR{AFP> 1). Aucun échantillon ne donne une valeur de
NP/AP supérieure a 2. En considérant que le Zn§nére pas 'acide, nous avons recalculé
les rapports NP/ARBuwtal-szns)€t les résultats obtenus (annexe [) indiquent spuds 24 sont
générateurs d’acide et que 27 sont classés imerfaiois échantillons présentent un rapport
NP/APstota-szns)> 2, critere des rejets non générateurs d’acidér (valeurs hachurées a

'annexe I).

Des deux facons d’évaluer le DMA, nous constatangotirs que le nuage des couples de
points (AP, NP) glisse plus vers la zone de DMAufes 25 et 26) et ce constat montre que le
risque de DMA est plus certain gu’incertain. Lageméce de calcite et de dolomite tend a
neutraliser toutes les eaux acides qui se formexs feur quantité n’est pas suffisante pour
ecarter tout risque, ce qui serait observé a diesirsadu rapport NP/AP supérieures a 2. En
interpolant les valeurs du rapport de NP¢aR reportées sur la carte de la digue étudiée, nous
observons une répartition du DMA qui divise le sitedeux zones distinctes, I'une présentant

un risque de drainage acide certain et l'autrertage(figure 27).
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Figure 25 - Classification des rejets selon le rappt NP/AP sy
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Figure 26 - Classification des rejets selon le rappt NP/AP siotal - szns)

La zone de drainage certain est réduite légeretoesgue les valeurs d’AP sont recalculées
sans tenir compte du,ss (figure 28). La zone a risque élevé de DMA seveodu c6té nord
par rapport a la source de la riviere Kipushi etegpond a I'alimentation de la digue riche en
fer, cuivre, zinc, et soufre. Ces observations iguygraient les signes indicateurs de
production d’acide observés dans cette zone awamives digues a rejets : formation de
gypse, affaissement de terrain di aux phénomenestidkees (voir photographie a la

figure 6).

En comparant les caractéristigues chimiques du eamuvejet avec celles des tailings de
Kipushi, nous constatons, tableau 21, que la fiottaa réduit la quantité I’ETM et éliminé
presque totalement la fraction sulfurée. Le risqgeDMA est donc totalement écarté avec
une valeur NP/AP = 3,2. Le nouveau rejet a un pigtiede neutralisation NP qui compense
largement toute génération d’acide et de ce faiitdra sensiblement la mobilisation des
métaux résiduels. On note également de ces résulpaé le potentiel NP diminue
sensiblement suite au prétraitement & pH acideaguéagi avec la calcite et la dolomite.
Ce facteur est descendu a une valeur inférieutekyy 8le CaCglt de rejets.

La désulfuration par flottation élimine donc biem fisque de formation de DMA et de
mobilisation des ETM solubles aux pH acides. Iteesependant la possibilité d’'un impact
environnemental lié aux éléments toxiques soludlespH alcalins. C’est le cas de I'As et de
certains ETM (voir point 2.3.3).
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6.2.2. Caractérisation de la mobilité des ETM du naveau rejet de désulfuration

6.2.2.1. Tests d’extraction en batch

Le protocole utilisé est décrit au point 5.7.2. f@snules suivantes nous ont permis de faire

les calculs des quantités extraites :

Quantité d’ETM mobilisé en mg/kg de rejet =40
Avec ¢ = la concentration d’ETM considéré dans le lixivda mg/I

Quantité d’ETM mobilisé en % =1§—y
Avec y = la teneur en % d’ETM considéré

Dans le tableau 23 sont regroupés les résultatdedés de la détermination des fractions
mobiles des ETM du nouveau rejet de flottationeetxcdes tailings de Kipushi. Ces résultats

sont traduits sous forme graphique a la figure 29.

Tableau 23 - Fraction des ETM mobilisé par une sotion de CaC} 0,01M

Tailings Tailings Nouveau rejet
ETM Campagne 1 Campagne 2 de flottation (Essai 10)
mg/kg mg/kg mg/kg
de rejet % de rejet % de rejet %
As 47 1,47 132 15 118 2,46
Cu 2,6 0,04 2 0,03 0 0
Pb 3 0,13 2,6 0,11 1,3 0,07
Zn 128 0,51 80 0,30 40 0,47
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Figure 29 - Fractions mobiles des ETM mises en éwdces sur les rejets lors d’extractions chimiques
simples avec une solution de Ca¢0,01M

La flottation des tailings de Kipushi qui a été eravec un objectif d’éliminer le maximum
d’ETM présents a montré qu’une partie de ces desrest restée bloquée dans le nouveau
rejet (voir tableau 20). Les tests d’extraction @enen batch montrent que cette partie
résiduelle n’est pas totalement stable et uneitrac’ETM de celle-ci est toujours mobile.
Nous notons d’'une analyse globale des résultaiessus que les quantités d’ETM extraites
en batch par le Cag0,01M sont faibles comparées au contenu totalad lfarsenic qui est
mobilisé a environ 1,5 % dans les tailings de Kipet 2,5 % dans le nouveau rejet, tous les

autres ETM analysés sont mobilisés a moins de I%apaort a la quantité initiale.

L’arsenic des tailings de Kipushi semble étre |kyamt le plus mobile des ETM étudiés suivi

du zinc. Le cuivre et le plomb sont presque stab@ss les conditions d’extraction puisque
leur mobilisation est presque insignifiante. La ifisétion plus importante de I'arsenic a été
également mise en évidence dans les travaux am&gemme on peut le voir au point 2.3.3.
(Kitobo et al, 2007). Il a été observé dans cegatra que I'arsenic des talings de Kipushi
était mobilisé a tous les pH et beaucoup plus apttedasiques, contrairement aux autres
ETM qui présentent une mobilisation presque naultees pH neutres (voir figure 5). Dans le
nouveau rejet, la fraction mobilisée est aussi itgme malgré I'élimination d’'une partie

d’arsenic par flottation. Nous pensons que legifvas éliminées par flottation sont celles qui

sont sous forme de sulfures (arsénopyrite, teni@aménierite). Les formes relarguées lors de
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I'extraction sont des formes oxydées qui ne fldttpas et se concentrent dans le rejet.
Ceci expliquerait 'augmentation du pourcentagersaic mobilisé dans le nouveau rejet

compare aux tailings étudiés.
6.2.2.2. Tests de percolixiviation en colonne noyée

- Description des colonnes utilisées

Deux types de colonnes ont été utilisés. Dans éenfar, la percolixiviation des tailings de
Kipushi a été réalisée. Pour faciliter un rempligshomogene de la colonne, I'échantillon des
rejets secs a été humidifié avec I'eau de distidbuta 12 %. L'échantillon humide est
introduit dans la colonne et Iégérement tassé ameamutil plat pour obtenir une hauteur de 9,0
cm. Les particules de rejets avaient des diameéettesmoins d'un millimétre (voir
granulométrie au tableau 13). Dans la deuxiemeno@cetait réalisée la percolixiviation du

nouveau rejet de flottation. L'échantillon a éténfdifie a 19,7 % pour faciliter son

tassement.
Tableau 24 - Description des colonnes utilisées
Hauteur  Masse Masse Masse  Volume
Diametre  colonne rejet volumique  volumique des )
Colonne N ) R porosité
(cm) matiére  humide séche apparente pores
(cm) (@) (kg/n) (kg/n) (cn)
1 4,1 9,0 225,0 2403,8 1651,1 37,6 0,28
2 4,0 12,4 280,3 2300,0 14447 57,9 0,37

- Durée de la percolation

L’écoulement était réalisé par gravité. La circidiatde la solution a été maintenue pendant
288 heures jusqu’a ce que le pH des percolatstiite. Chaque jour, le lixiviat est récolté.
Apres mesure de son volume et de son pH, il esangéla ceux des jours précédents et un
échantillon de 5 ml du mélange est alors prélevé.

Le débit moyen d’écoulement a été de 25 ml/l paurtdst mené sur les tailings de la

campagne 1 et 22,2 ml/h pour les tailings de lapzmme 2. Par contre, a cause de la
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granulométrie fine (moins de 75 um) du nouveaut geflottation, le débit maximal atteint

était de 8 ml/h.
- Résultats et discussions
Les formules suivantes nous ont permis de fairedé=ils des quantités extraites :
Quantité d’ETM mobilisé en mg/kg de reje{/—%£

Avec Vp le volume percolé en ml
C = la concentration d’ETM considéré dans le liaten mg/l

m = masse en g de rejet sec

Quantité ’ETM mobilisé en % =2
100.y.m

Avec Vp le volume percolé en ml
y = la teneur en % d’ETM considéré

m = masse en g de rejet sec

La figure 30 présente I'évolution du pH dans lévt lors la percolixiviation.

8,5 -
—o— Rejet Campagne 1
—B8— Rejet Campagne 2
—2— Nouveau rejet de flottation

pH

55

0 2 4 6 8 10 12

Temps de percolation, jours

Figure 30 - Evolution du pH des percolats (tests dgercolixiviation en colonnes noyées)
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Nous constatons que le pH initial est basiqueintiimue rapidement au début de I'essai pour
devenir |égerement acide. Il augmente ensuitelégarement pour se stabiliser a une valeur
d’environ 7,2 pour le nouveau rejet de flottatiaraeun pH de 6,3 a 6,4 pour les tailings de
Kipushi. La diminution du pH est attribuable a Rabation superficielle des sulfures comme
la pyrite au début de la percolixiviation. Le pHsdailings de Kipushi est descendu plus bas
gue celui du nouveau rejet de flottation puisqsibit riches en pyrite (voir teneur en soufre
et en fer dans le tableau 20). La présence deward neutralise I'acidité produite, ce qui
remonte le pH. Le pH d’équilibre dépend du degréndaetralisation qui est fonction de la
quantité de carbonate et de la vitesse d’écoulentamts le lit. Ce constat montre que dans
certaines zones des tailings de Kipushi (riche witg), les lixiviats sont donc lIégérement

acides.

La désulfuration par flottation globale permet d&iir un rejet qui donne des lixiviats a pH
basiques. Ce changement de pH des lixiviats infleedgalement le comportement des ETM

résiduels dans le nouveau rejet.

En faisant une lixiviation par percolation avec wodution de CaGl0,01 M, nous constatons
d’'une maniere générale que les fractions extraites plus importantes que celles obtenues
en batch avec le méme rapport L/'S = 10. Comme ahlpenoter en comparant les résultats
repris aux tableaux 25 a 27, avec ce rapport L/B)=on extrait 118 mg d’arsenic/kg de
nouveau rejet en batch et un maximum d’environ &9 d’'arsenic/kg par percolation.
De méme pour le zinc, on constate qu'on extraitnd) de zinc/kg de rejet en batch et

69 mg de zinc/kg de rejet par percolation.

Les percolats obtenus avec les rejets ont destéastifjues semblables aux eaux prélevées
sur le site comme on peut le voir dans le tabléauCzs eaux sont trop dures puisque que
'acidité liée a l'oxydation des sulfures est neliee par les carbonates présents.
Les concentrations maximales d’arsenic et de ziteindes dans les percolats du nouveau
rejet (22 g/l d’As, 8 g/l Zn) sont largement img@ortes pour prétendre avoir écarté tout risque
de pollution de I'environnement apres flottatioresCvaleurs sont supérieures aux normes
admises dans le code minier de la RD Congo poullegjneuveau rejet soit mis en décharge

sans prendre certaines précautions au préalable.
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Tableau 25 - Fraction mobile des ETM des tailings @ Kipushi (Campagne 1)

Volume

Concentration lixiviat mg/I Pourcentage d'ETM mtsl

Durée percolé  pH Rapport As Cu Pb Zn
dours) v mi us As Cu Pb Zn
p (ml) mokg mokg mokg mg/kg %
de rejet de rejet de rejet de rejet
0 7,34
1 706 6,44 3,54 5 050 0,60 30,00 17,68 0,55 1,77 030 2,12 0,09 106,09 0,42
2 1289 6,29 6,46 6,3 040 0,50 25,00 40,68 1,27 825 0,04 3,23 0,14 161,41 0,65
3 2010 6,32 10,07 48 040 060 17,00 48,33 151 034, 0,07 6,04 0,25 171,15 0,69
4 2652 6,40 13,28 35 030 0,70 14,00 46,49 1,45 99 3, 0,06 9,30 0,39 185,97 0,74
5 3280 6,37 16,43 27 030 060 13,00 44,36 1,39 934, 0,08 9,86 0,41 213,58 0,85
7 4280 6,40 21,44 23 0,20 0,50 10,00 49,31 1,54 29 4, 0,07 10,72 0,45 214,38 0,86
8 4700 6,37 23,54 2 020 050 10,00 47,08 1,47 4,710,08 11,77 0,49 235,41 0,94
10 5986 6,38 29,98 1,7 0,15 0,50 8,00 50,97 1,59 504, 0,07 14,99 0,63 239,86 0,96
Tableau 26 - Fraction mobile des ETM des tailings @ Kipushi (Campagne 2)
Concentration lixiviat mg/I Pourcentage d'ETM msl
Duré Volume R
N uree perco|é pH apport As Cu Pb Zn
(ours) US As cu Pb n
Vp (ml) mgkg mogkg makyg mg/kg %
derejet  °  derejet °  derejet °  derejet
0 7,40
1 640 6,30 3,21 98 0,20 0,40 22,00 31,42 0,36 0,640,01 1,28 0,05 70,52 0,28
2 1192 6,22 5,97 11,8 0,20 0,30 17,00 70,45 0,80 191, 0,02 1,79 0,08 101,50 0,41
3 1812 6,21 9,08 11 0,20 0,20 14,00 99,84 1,13 1,820,03 1,82 0,08 127,06 0,51
4 2318 6,24 11,61 98 0,20 0,40 12,00 113,78 1,29 322 0,04 4,64 0,19 139,33 0,56
5 2860 6,22 14,33 11,3 0,15 0,40 10,00 161,87 1,842,15 0,04 5,73 0,24 143,25 0,57
7 3845 6,21 19,26 11,3 0,15 0,30 8,00 217,63 2,47 .89 2 0,05 5,78 0,24 154,07 0,62
8 4402 6,27 22,05 11,8 0,12 040 8,00 260,18 2,96 ,652 0,04 8,82 0,37 176,39 0,71
10 5320 6,26 26,65 10,2 0,10 0,30 8,00 271,80 3,092,67 0,04 7,99 0,33 213,18 0,85
Tableau 27 - Fraction mobile des ETM du nouveau rejt de flottation (Essai 10 Campagne 2)
Concentration lixiviat mg/I Pourcentage d'ETM matl
Duré Volume R t
(jOurI('i‘Se) perco|é pH iaj)gor As Cu Pb Zn
u
Vp (ml) As  Cu Pb Zn Tmglkg mag/kg ma/kg ma/kg
; % ) % . % : 9
de rejet de rejet de rejet de rejet
0 7,90
1 175 7,25 0,78 242 0,00 0,26 12,00 18,82 0,39 00,0 0,00 0,20 0,01 9,33 0,11
2 368 6,94 1,64 20,3 0,00 0,26 12,00 33,20 0,69 00,0 0,00 0,43 0,02 19,63 0,23
3 577 6,98 2,56 16,2 0,00 0,23 22,00 41,54 0,87 00,0 0,00 0,33 0,02 56,42 0,66
5 907 7,07 4,03 16,7 0,00 0,26 14,00 67,32 1,40 00,0 0,00 1,05 0,05 56,44 0,66
6 1120 7,15 4,98 25 0,00 0,13 14,00 124,44 2,59 00,0 0,00 0,65 0,03 69,69 0,82
8 1557 7,22 6,92 22,2 0,00 0,26 8,00 153,62 3,20 00 0, 0,00 1,80 0,09 55,36 0,65
10 1932 7,15 8,59 22 0,00 0,26 8,00 188,91 3,94 00,0 0,00 2,23 0,11 68,69 0,81
12 2312 7,18 10,28 16,7 0,00 0,26 6,00 171,60 3,580,00 0,00 2,67 0,13 61,65 0,73
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Tableau 28 - Comparaison des analyses des percoldtslaboratoire avec celles mesurées a la digue & d

Kipushi
Percolats Percolat Eaux de la digue
Eaux brutes
Rejet de Rejet de ) Prélevement
) ) ) (station de Eaux de )
Kipushi flottation ) dans la zone Eaux de la mine
pompage pluie
Campagne 2 L/S=10 Kipushi) d’effondrement
ipushi
L/S=10 P 48h apres la pluie
R Echant du Echant du Echant du Echant du Echant du
Parametres
28/01/2008 28/01/2008 30/01/2008 06/02/2003  30/01/2008
MS (mg/l) - - - - - - 1230
pH 6,24 7,18 7,45 7,14 8,08 8,10 8,20
O, dissous - -
2,4 3,36 2,56
mg/|
Dureté tot. °F - - 29,40 1,40 64,40 - 58,60
Dureté Temp°F - - 12,88 0,28 5,32 34 23,98
Dureté Perm °F - - 16,52 1,12 59,08 - 34,71
Ca mgl/l - - - - - 105,00
Mg mg/| - - - - - 85,00
Cumgl/l 0,2 0,0 0,03 - 0,12 0,50 0,08
Zn mg/l 12 6,0 0,07 - 9,30 12,00 1,28
Pb mgl/l 0,4 0,26 0,08 - 0,90 0,40 0,07
Mn mg/l - - 0,004 - 0,02 0,10 0,03
Cd mg/l - - 0,02 - 0,02 - 0,01
Fe mgl/l - - 0,38 - 0,49 - 0,29
As mgl/l 9,8 22,0 - - - 0,90 -

En analysant les allures des courbes donnant Uiéwal de la concentration d'ETM en
fonction du temps au cours de la percolixiviatiam peut remarquer linfluence de la
flottation sur la réduction de la fraction mobiland le nouveau rejet (figures 31 a 34).
Bien entendu, cette réduction est moins importgaer I'arsenic. Ce dernier se lixivie
rapidement dans un premier temps et semble ateeindr état stationnaire vers 8 jours

(L/S = 22-23) pour les tailings de Kipushi et v@rd jours (L/S = 3) pour le nouveau rejet.

La difficulté de réduire I'impact de I'arsenic sbenvironnement par la flottation et vu sa
toxicité élevée sur la santé humaine exigeraitatakilisation du nouveau rejet sur son lieu de
stockage par des couches de rétention et une d¢orverégétale (Raj K et Anil K, 2000 ;
Wills, 2001 ; Newman P., 2003 ; Li M.S., 2005).
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Figure 31 - Fraction mobile de I'arsenic dans lesajets
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Figure 32 - Fraction mobile de cuivre dans les rejs
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Figure 33 - Fraction mobile de plomb dans les rejst
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Figure 34 - Fraction mobile de zinc dans les rejets

6.2.3. Conclusions

L’évaluation du DMA sur un échantillon représerftd@s tailings par la méthode Sobek et al.
(1978) indique que ces rejets présentent un draimagertain mais, I'évaluation secteur par
secteur suivant une trame systématique de 100 @ xnlmontre que le DMA est plus certain
gu'incertain puisque le nuage des couples de p¢/iEs NP) glisse plus vers la zone de

DMA. La présence de calcite et de dolomite tenceatnaliser toutes les eaux acides qui se
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forment mais leur quantité n’est pas suffisantesdans les secteurs des tailings pour écarter
tout risque. Les zones les plus dangereuses siked gei sont trés riches en soufre et en fer.

En réalisant la désulfuration environnementale dassonditions optimales déterminées au
point 6.1, on produit un nouveau rejet dont I'impaavironnemental est moins dangereux
gue celui des tailings de Kipushi. Le risque derfation de DMA et la mobilisation des ETM

résiduels aux pH acides sont écartés. Les testaatdisation avec une solution de CaCl

'ont prouvé, les eaux mises au contact du nouvegt acquierent un pH basique et la
mobilisation des ETM solubles est réduite sensibl@mMais, il reste cependant un impact
environnemental lié & l'arsenic résiduel qui se iis@dencore aux pH alcalins. Une mise en

confinement contrélé du nouveau rejet sera néagessaur protéger I'environnement.

6.3. Essais d’enrichissement du concentré global pa dépression de la pyrite

6.3.1. Objectif de la dépression de pyrite

La flottation globale des sulfures donne un coméetiop peu riche en cuivre et en zinc
(essai 10: 1,4 % de cuivre et 56 % de zinc) pétre valorisé économiquement.
C’est pourquoi nous avons tenté de l'enrichir ealisdnt une flottation sélective de ce
concentré en déprimant la pyrite. Suivant la i#tére (Richardson et al., 1996 ; Boulton et
al., 2001 ; Wills, 2001), la dépression de la mypeut étre réalisée en travaillant a des pH
fortement basiques obtenus par ajout de chaux. fiet, éa flottation de la pyrite est
principalement due a la présence a la surface tle-gede dixanthogéene obtenu par
'oxydation du xanthate par la réaction 6.1, r@actiqui est inhibée aux pH égaux ou
supérieurs a 11 (Wang et al., 1989 ; Cases etl@83 ; Bouchard, 2001 ; Wills, 2001 ;
Mermillod, 2005).

6.3.2. Conception du schéma de traitement

L’ébauchage et I'épuisement ont été réalisés damasniémes conditions que I'essai 10.
Le temps d’ébauchage a été fixé a 8 minutes puis@st a ce moment ou ce qui flotte a la
méme concentration que l'alimentation (voir rédsltde I'essai 10). Le finissage aprés
dépression de la pyrite par la chaux pendant 5 tesna été réalisé en recueillant des
concentrés apres 2, 4, 8 et 12 minutes. Ce scheénilustré a la figure 35.
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La dépression de la pyrite a été réalisée a pHUthlautre test a été également réalisé a pH 10
a titre de comparaison. L'influence d’'un rebroyatyeconcentré global C1 a été également

étudiée.
75 g/t NalBX 25 git
400 g/t CuSO4 NalBX
20 g/t Dowfroth 200
A T R
Tailings de Ebauc_hage Epuisgment Nouv_e_au rejet
Kipushi (8 min) (4 min) (tailings)

- ¢

c2
Conditionnement CalOH
(5 min) —— Ca(OH)
25 g/t NalBX i
100 g/t CuSO4 . R inissage ot
10 g/t Dowfroth 200 e (2 & 12 min) — >
C3
Concentré
Cu-Zn

Figure 35 - Circuit de retraitement du concentré gbbal des sulfures avec dépression de la pyrite a gH
par ajout de chaux

6.3.3. Tests de dépression de la pyrite

La flottation avec dépression de la pyrite a pHoal ajout de la chaux a été testée suivant le
schéma de la figure 35. Les essais ont été readigés un échantillon de tailings de la
campagne 1 préparé suivant le schéma de la figBreL&s conditions de flottation a
I'ébauchage et I'épuisement sont celles de I'es8al es résultats obtenus sont repris dans le
tableau 29. Une flottation sans ajout de collectant I'étape de finissage a été réalisée afin
de vérifier que les collecteurs ajoutés a I'ébagehsont restés actifs. Les résultats de cet

essai sont repris au tableau 30.
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Tableau 29 - Résultats de la flottation du concenérglobal des sulfures avec dépression de la pyrite
(Essais avec ajout de 25g/t de collecteur a I'étape finissage)

Essai 11
Cuivre Zinc Conditions opératoires (Campagne 1 g = 75um)
. Temps  poigs Temps de Dowfroth
Etapes Fraction Flott. o Rdt Rdt S CuSO, NalBX
(min) (%) % %) % %) pH  prétraitement o @ 200
a pH6 (min) (a/t)
Ebauchage C1l 8 25,14 1,65 60,0 7,42 72,5 10 10 400 75 15
Epuisement C2 4 5,74 1,20 10,0 2,70 6,0 25 5
R 69,13 0,30 30,0 0,80 21,5
Aliment. 1000 069 1000 2,57 100,0 400 100 20
Finissage A 2 29,89 280 50,8 18,00 725 10 100 20 75
B 2 13,04 2,00 158 5,90 10,4
A+B 4 42,93 2,56 66,6 14,32 82,9
C 4 7,61 1,80 8,3 3,00 3,1
A+B+C 8 50,54 2,44 74,9 12,62 86,0
D 4 5,98 1,10 4,0 2,90 2,3 5 2,5
A+B+C+D 12 56,52 2,30 78,9 11,59 88,3
CT 43,48 080 21,1 2,00 11,7
C1 1000 165 1000 7,42 1000 100 25 10
Essai 12
Cuivre Zinc Conditions opératoires (Campagne 1 g = 75um)
Fracti TFeIrr:{) S Poids Temps de Dowfroth
raction (nﬁnj (%) % (Ro/il)t % gg)t pH  prétraitement C(Lé%)“ N&;/%X 200
a pH6 (min) (g/t)
Ebauchage C1l 8 2486 1,68 57,3 8,11 74,4 10 10 400 75 15
Epuisement Cc2 4 6,96 1,05 10,0 2,15 5,5 25 5
R 68,18 0,35 32,7 0,80 20,1
Aliment. 1000 0,73 1000 2,71 1000 400 100 20
Finissage A 2 27,08 320 515 1950 651 11 100 20 75
B 2 10,80 1,90 12,2 6,60 8,8
A+B 4 3788 283 637 1582 739
C 4 10,63 1,50 9,5 4,80 6,3
A+B+C 8 48,52 2,54 73,2 13,41 80,2
D 4 7,83 1,30 6,1 4,30 4,2 5 2,5
A+B+C+D 12 56,35 2,37 793 12,14 84,4
CT 43,65 080 20,7 2,90 15,6
C1 1000 1,68 1000 8,11 1000 100 25 10

Tableau 30 - Résultats de la flottation du concenérglobal des sulfures avec dépression de la pyrite
(Essai sans ajout de collecteur a I'étape de finesge)

Essai 13
Cuivre Zinc Conditions opératoires (Campagne 1 g = 75um)
; Temps  pois Temps de Dowfroth
Etapes ~ Fracon  Flott.  "o0®  Rdt o Rdt . oCTPSCE - CusO,  NalBX 500
(min) T oo P P @ (@l
a pH6 (min) (g/t)
Ebauchage C1 8 24,03 1,83 59,3 8,51 75,0 10 10 400 75 15
Epuisement Cc2 4 5,52 1,00 7,5 2,10 4,3 25 5
R 70,44 0,35 33,2 0,80 20,7
Aliment. 100,0 0,74 100,0 2,72 100,0 400 100 20
Finissage A 2 29,20 3,00 47,8 19,50 67,0 11 0 0 5 7,
B 2 10,06 2,45 13,4 6,80 8,0
A+B 4 39,25 2,86 61,2 16,25 75,0
C 4 8,39 1,90 8,7 5,20 51
A+B+C 8 47,64 2,69 69,9 14,30 80,1
D 4 5,80 1,50 4,7 4,30 2,9 0 2,5
A+B+C+D 12 53,45 2,56 74,6 13,21 83,0
CT 46,55 1,00 25,4 3,10 17,0
C1l 100,0 1,83 100,0 8,51 100,0 0 0 10
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La premiéere étape de flottation (ébauchage en 8itedh pour les essais 11 a 13 a donné des
résultats reproductibles. Le poids flotté est de92%le I'alimentation et les rendements de
récupération du cuivre et du zinc sont presquen@ses. La comparaison de ces concentrés
ébauchés avec le concentré cumulé a 8 minutes flettiation a I'essai 10 avec la méme
granulométrie d’alimentation (30 % de I'alimentatisur la figure 36) indique qu’on flotte
moins en poids sur la campagne 1 pour atteindma@&me rendement. Ceci est probablement
dd a la teneur en soufre qui est légerement supéri@ la campagne 2 (voit tableau 11).
Méme en cumulant le concentré de I'ébauchage asec de I'épuisement, le constat est le
méme. Les récupérations atteintes en fin de flottatont proches de celles de I'essai 10 soit
69 + 2 % pour le cuivre et 78,5 £ 1,5 % pour leczimais le poids flotté est petite 30 £ 1 % en
poids de l'alimentation au lieu de 34 % a I'esdai lle poids flotté étant faible, il est évident

que les teneurs cumulées observeées soient legdrsapErieures (figure 36 b).

Les courbes de la figure 37 indiquent les rendesn@etalculés par rapport a I'alimentation
du circuit de la figure 35) et les teneurs en fmmcide la masse cumulée du concentré de
I'étape de finissage. Les masses cumulées pornteds graphique sont celles recalculées par
rapport aux poids réels du concentré C1 flottééhduchage, 'exemple de I'essai 11 ou le
poids de C1 est de 25,149 et non par rapport & #C1 comme aux tableaux 29 et 30.

La dépression de la pyrite par conditionnementadpulpe a pH 11 n’a pas donné de résultats
satisfaisants. Les résultats de I'essai 11 men# d(sont identiques a ceux de l'essai 12
mené a pH 11 comme on peut le voir par les alldess courbes de rendement et teneurs
cumulés de la figure 37. La dépression de la pgeteait se manifester par un enrichissement
du concentré final, ce qui n’est pas le cas pumywbtient des concentrés ayant presque les
mémes teneurs en cuivre (2,3 %) et en zinc (12 N6us arrivons aux mémes constats
lorsqu’on représente les teneurs cumulées en tondeg rendements cumulés (figure 38). En

aucun moment de la flottation un enrichissemensaqtait lieé a la montée du pH est observé.

L’observation de la non dépression de la pyriteHald pourrait étre due au fait que les
liaisons dixanthogene-pyrite formées avant I'ébagehsont restées stables malgré I'élévation
du pH. Cette difficulté de la dépression de lateypourrait s’expliquer aussi par la présence
de grains mixtes dans le concentré. L’existencegdaiss mixtes pyrite-sulfures de cuivre ou
de zinc peut permettre une certaine flottabilitdadpyrite, méme a des pH supérieurs a 10 ou

en principe elle est déprimée.
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Figure 36 — Rendements (a) et teneurs cumulées @) fonction de la masse cumulée du concentré
(ébauchage et épuisement) lors du retraitement awv@ssai de dépression de la pyrite a la chaux
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Figure 37 - Rendements (a) et teneurs (b) en fomot de la masse cumulée de concentré de finissages|
du retraitement avec essai de dépression de la pigia la chaux
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Figure 38 — Teneurs cumulées dans le concentré dei$sage en fonction des rendements observés (essai
11 a13)

L’hypothése des liaisons collecteur-minéraux flotéé 'ébauchage qui sont restées stables
malgré I'élévation de pH a été vérifiee par unétdliton sans ajout de collecteur a I'étape de
finissage (voir essai 13). Les résultats obtenudirroent cette hypothése puisqu’ils sont
presque les mémes que ceux de I'essai 11 et 12figaies 37 et 38). Un nettoyage préalable
de la surface des grains du concentré ébauché& sleraé nécessaire pour rompre le lien
dixanthogene-pyrite et permettre une désactivatela surface du minéral par la chaux.

Pour vérifier 'hypothése des grains mixtes, nousna réalisé des sections polies avec les
fractions A (concentré de téte recueilli & 2 misyt€T et R de I'essai 12. Les observations
minéralogiques ont confirmé I'existence de telsirgramixtes dans le concentré A. Les
photographies de la figure 39 montrent I'existem®s associations suivantes : pyrite-
covelline (1), pyrite-bornite (2), pyrite-sphalérit3), pyrite-sphalérite-chalcopyrite-minéraux
de la gangue (4). En comparant les deux photogeaple la figure 39, nous remarquons que
presque toute la pyrite (grains blancs) a flottécala sphalérite et les sulfures de cuivre
(chalcopyrite, bornite et covelline). La compasaisies minéraux de CT (figure 39 a droite)
a ceux du rejet R (figure 40) n’indique pas unendeadifférence. Il y a quasi absence de

sulfures dans CT et R.
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Figure 39 — Photographies des minéraux observés aicroscope optique du concentré de téte A aprés
dépression de la pyrite (a gauche) et photographiefes minéraux de la fraction CT (a droite)

Figure 40 - Photographies des minéraux observés amnicroscope optique sur une section polie du rejet R

La dépression a échoué probablement pour plusiaigsns mais les deux principales sont
celles qui viennent d'étre évoquée : la stabiliég tens dixanthogene-pyrite créés lors de la
flottation globale de tous les sulfures et la failibération des sulfures présents entre eux. Le
broyage est un moyen de nettoyer la surface deasget d’augmenter la libération des
minéraux. C’est pourquoi nous avons réalisés céautests de dépression de la pyrite apres
un broyage a des temps différents du concentrécbail.

6.3.4. Essais de dépression de la pyrite aprés relyage du concentré ébauché

Ces essais ont été réalisés avec un échantillten clampagne 3 préparé suivant le schéma de
la figure 13. Le schéma de traitement qui a ét&@i st celui représenté a la figure 41.
Avant le conditionnement & la chaux a pH 11, leceotré ébauché C1 qui a été préparé
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suivant les conditions retenues a I'essai 10 areétéoyé. Quatre essais qui different par le
temps de broyage (1, 2, 4 et 6 minutes) de ce otrécent été menés.

Les résultats de la premiére flottation (ébauchagetpuisement) sont donnés dans le
tableau 31. Nous constatons de nouveau que cettatitbtn globale des sulfures dans les
conditions arrétées a lI'essai 10 donne des résudtanblables a ceux des essais précédents

meneés sur un échantillon des tailings de la cangpagn

Les résultats des quatre essais 14 a 17 sont ddanésles tableaux 32 a 35. La figure 42
reprend I'évolution des rendements de récupérationcuivre et du zinc ainsi que leurs
teneurs cumulées en fonction du poids flotté. lgure 43 reprend les rendements et les

teneurs du fer et du soufre en fonction de la masgsrilée de concentré.

75 gt NalBX 25 ght
400 g/t CuSO4 NalBX
20 g/t Dowfroth 200
A : R
Tailings de Ebauc_hage Epwsement L, Nouv_e_au rejet
Kipushi (8 min) (4 min) (tailings)

b I
Broyage c2

(1, 2, 4 et 6 min)

'

Conditionnement

«— Ca(OH)

(5 min)
25 g/t NalBX Fini
100 g/t CusSO4 bl » inissage
10 g/t Dowfroth 200 (2 & 12 min) — > ¢
ou G41
C3

Figure 41 - Circuit de retraitement avec rebroyagealu concentré bulk des sulfures
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Tableau 31 - Résultats de la flottation du concenér C1 utilisé pour les essais de flottation avec d&ssion
de la pyrite aprés rebroyage du concentré (Campagr#

_ Temps Poids Cuivre Zinc Fer Soufre Conditions opératoires (ds = 75um)
Fraction F|0_tt- (%) % Rdt % Rdt % Rdt % Rdt H CuSO, KAX G41
(min) (%) (%) (%) @ P (aft) (9/t) (aft)
C1 8 25,00 1,20 54,6 7,87 75,4 12,92 58,9 12,46 78,810 400 75 15
c2 4 842 0,75 115 130 4,2 11,00 16,9 7,56 16,1 25 5
R 66,58 0,28 33,9 0,80 20,4 2,00 24,2 0,3 51
Aliment. 1000 055 100,0 2,61 100,0 5,49 100,0 953, 100,0 400 100 20

Tableau 32 - Résultats de la flottation du concenérC1 avec dépression de la pyrite aprés rebroyage d
concentré pendant 1 minute (granulométrie : 12 % +8 um)

Essai 14
‘ Temps Poids Cuivre Zinc Fer Soufre Conditions opératoires
Fraction Ftht- (%) % Rdt % Rdt % Rdt % Rdt H CusO4 KAX G41
(min) (%) (%) (%) @ P (@t (@M (9

A 2 36,79 136 415 1520 711 1312 374 16,25 050,11 100 20 7,5

B 2 1851 166 255 680 16,0 20,00 286 1821 282

A+B 4 5530 146 670 1239 87,1 1574 66,0 17,00827

Cc 4 872 156 11,3 3,70 4,1 19,10 129 13,15 96
A+B+C 8 64,02 1,47 783 11,20 912 16,22 789 16,4878

D 4 6,78 122 69 2,90 2,5 1440 75 10,32 59 525
A+B+C+D 12 70,81 145 852 1041 93,7 16,08 86,4 ,935 93,7

CT 29,19 061 148 1,70 6,3 6,00 136 2,57 6,3

C1 1000 1,20 1000 7,87 1000 12,92 1000 11,990,01 100 25 10

Tableau 33 - Résultats de la flottation du concenér C1 avec dépression de la pyrite aprés rebroyage d
concentré pendant 2 minutes (granulométrie : 11 % 38 pum)

Essai 15
. Temps Poids Cuivre Zinc Fer Soufre Conditions opératoires
Fraction '(:rln(::) (%) % Rdt % Rdt % Rdt % Rdt pH CuSO; KAX G441
(%) (%) (%) (%) (@) (o) (9!

A 2 26,64 139 325 16,30 630 1440 295 16,68 841,11 100 20 75

B 2 1050 1555 143 890 136 16,40 133 1567 155

A+B 4 37,14 144 468 1421 766 1501 42,8 16,377,35

c 4 11,31 1,58 157 4,70 7,7 16,00 139 13,00 139
A+B+C 8 48,46 147 625 11,99 843 1526 56,7 155271,2

D 4 823 150 109 3,20 3,8 17,20 10,9 12,88 10,0 5 2,5
A+B+C+D 12 56,68 147 734 10,71 881 1555 67,6 ,135 81,2

CT 43,32 0,70 26,6 190 119 970 324 462 188

C1 1000 1,14 100,0 6,90 100,0 12,99 1000 10,6P0,00 100 25 10
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Tableau 34 - Résultats de la flottation du concenér C1 avec dépression de la pyrite aprés rebroyage d
concentré pendant 4 minutes (granulométrie : 9 % +8 um)

Essai 16
. Temps Poids Cuivre Zinc Fer Soufre Conditions opératoires
Fraction '(:rln(::) (%) % Rdt % Rdt % Rdt % Rdt pH CuSO; KAX G441
(%) (%) (%) (%) () (o) (9!
A 2 37,14 151 472 1640 792 1260 369 13,00 642,11 100 20 75
B 2 14,03 154 182 5,00 91 15,60 17,2 14,70 18,2
A+B 4 51,17 152 654 13,27 883 1343 54,1 13/470,86
C 4 6,86 142 82 2,80 2,5 1410 7,6 11,77 71
A+B+C 8 58,03 151 736 1204 908 13551 61,7 13,287,9
D 4 4,02 108 37 2,50 13 11,20 3,6 8,35 3,0 5 5 2
A+B+C+D 12 62,056 148 773 1142 921 1340 653 ,083 70,9
CT 3795 0,71 227 1,60 7,9 11,60 34,7 872 291
C1 1000 1,19 1000 7,69 100,0 12,69 100,0 11,3490,01 100 25 10

Tableau 35 - Résultats de la flottation du concenér C1 avec dépression de la pyrite aprés rebroyage d
concentré pendant 6 minutes (granulométrie : 6,5 %38 um)

Essai 17

Fraction 'I;:(Tcr)r:tr)s Poids Cuivre Zinc Fer Soufre Conditions opératoires

i .

I S S N W Y WL 7 M M

A 2 34,77 134 39,1 16,10 71,9 9,10 24,7 11,65 33,21 100 20 75
B 2 1550 1,65 214 8,20 16,3 10,00 121 8,63 11,0

A+B 4 50,27 144 605 13,66 88,2 9,42 36,8 10,58 ,244

C 4 949 151 12,0 3,60 4,4 11,00 8,1 8,92 6,9

A+B+C 8 59,76 145 725 12,07 92,6 9,68 44,9 10,3%1,1

D 4 4,68 1,22 4,8 2,30 1,4 10,80 39 6,72 2,6 5 5 2
A+B+C+D 12 64,44 143 77,3 11,36 94,0 9,75 48,8 .08, 53,7

CT 3556 0,76 22,7 1,30 6,0 18,50 51,2 1591 46,3

C1l 1000 1,19 1000 7,78 100,0 12,84 100,0 12,210,010 100 25 10
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Figure 42 — Rendements cuivre et zinc (a) et tenesicumulées cuivre et zinc (b) en fonction de la mses
cumulée de concentré (essais de dépression de laitgyapres rebroyage du concentré C1)
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Figure 43 - Rendements fer et soufre (a) et teneucsimulées fer et soufre (b) en fonction de la masse
cumulée de concentré (essais de dépression de laitgyaprés rebroyage du concentré C1)
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Il ressort des résultats des essais 14 a 17 &émyise des allures des courbes des figures 42
et 43 que :
- le temps de broyage du concentré ébauché influe@sgeu la récupération du cuivre
et du zinc et méme leurs teneurs cumulées, a pescdu zinc correspondantes a
'essai 15 (temps de broyage 2 minutes) qui s’éoaries autres, elles varient de la
méme maniére ;
- les récupérations du fer et du soufre principaldénsens forme de pyrite diminuent
avec le temps de broyage (figure 43 a) ;
- les teneurs en fer et en soufre dans le concenaE@3 diminuent avec le temps de
broyage (figure 43 b) ;
- le poids flotté aux essais 14 a 17 a augmentéldensnt avec le broyage comparé au
poids obtenu a I'étape de finissage des essais 12 ;e
- les teneurs en cuivre et en zinc dans le concén@EC3 ont diminué comparées a

celles observées aux essais sans broyage du canébatiché.

Ces constatations montrent que le rebroyage dueotrdc d’ébauchage a une influence
positive sur la dépression de la pyrite. Il perrdenc de la libérer de ses associations
minéralogiques et de casser les liaisons pyriterdhogene formées lors de la premiére
flottation. La teneur en pyrite dans le concenirgicue fortement alors que celle des autres

sulfures restent élevées.

La dépression de la pyrite par la chaux a des pdigbas est donc possible mais elle ne
favorise pas I'enrichissement du concentré Cu-Za.figure 44 donnant la variation des
teneurs en fonction du rendement indique gqu’eratliant avec une récupération de moins de
80%, on obtient des concentrés riches en zincYd@u et 16 % Zn) mais de tels concentrés
et méme plus riches (3 % Cu et 19,5 % Zn) ont Bténus aux essais 11 et 12 réalisés sans
rebroyage du concentré d’ébauchage (voir concelettéte au tableau 29). Nous pensons que
le broyage augmente le nombre de particules fineslad gangue qui sont entrainées
mécaniquement. En effet, le concentré ébauché plrdést déja fin avec 13 % seulement de
particules de +38 um. En broyant pendant 6 minuf@sproportion des particules de
dimensions supérieures a 38 um est descendue?a. Axette granulométrie, il a été observé
une dépression d’environ 50 % de la pyrite maiss@rstate aussi une augmentation du poids

du concentré, probablement suite & un entraineméoanique de particules de gangue. Ceci
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contribue a la dilution du concentré final C3 deesgu’aucun enrichissement en cuivre ou en

zinc lié a cette dépression n’est observé.

% 25 -
3 —e—14Cu (1)
s —a—15Cu (2)
20 { —m—16Cu(4)
—e—17Cu ()

—e—147n (1)
15 -

—a—157n (2)
—=—16 Zn (4)

10 { —e—172Zn(6)

A—so—B—oai—ED—0— g

0 T T T T
0 20 40 60 80 100

Rendement (%)

Figure 44 — Teneurs cumulées cuivre et zincen formgh du rendement (Essais de dépression de la pyrite
aprés rebroyage du concentré C1)

6.3.5. Conclusions

L’enrichissement du concentré global de la désation environnementale est difficile a
réaliser par la flottation différentielle avec dégsion de la pyrite a cause de ses
caractéristiques minéralogiques et de la finessegiains. La dépression de la pyrite est
impossible car les liaisons dixanthogéne-pyriteéesélors de la flottation globale restent
stables a pH 11 et que les associations minéralegigue la pyrite forme avec les autres
sulfures facilitent son entrainement dans le caméefinal. Un broyage fin n’'est pas
envisageable puisque le concentré est déja tre§ &Eméliorerait cependant la dépression de
la pyrite mais sans enrichir le concentré finalcaivre et en zinc a cause de I'entrainement
d’'une plus grande quantité de fines particules degge. Cette voie d’enrichissement du
concentré sulfuré est donc difficile a réaliseek ne permet pas un procedé de traitement

économiquement rentable des tailings de Kipushi.
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CHAPITRE 7
LIXIVIATION DU CONCENTRE
BULK DE LA DESULFURATION ENVIRONNEMENTALE

7.1. Enrichissement du concentré sulfuré

Les minéraux de la gangue contenus dans le cogcdatta désulfuration environnementale
sont principalement des carbonates. Pour limiteolssommation d’acide dans le procédé de
lixiviation envisagé, un enrichissement préalahlecdncentré a été effectué. Compte tenu de
la difficulté d’enrichir le concentré par la flotian différentielle avec dépression de la pyrite,
un schéma de flottation avec deux étapes de digesgfigure 45) a été testé. Les temps de
flottation aux différentes étapes ont été fixéssenbasant sur les résultats de l'essai 11.
Les doses de réactifs aux stades de finissagenefaiées a 25 g/t de NalBX, 100 g/t de
CuSQ et 10 g/t de G41.

75 g/t NalBX
400 g/t CuSQ@ 25 g/t
20 g/t G41 NalBX
Tailings de A 4
Kipushi l > Ebauchage Epuisement
A (8 min) (4 min) —» R
C1 c2
25 g/t NalBX .
100 g/t CuSQ@ 1 f|n|s_sage CT1
10 g/t G41 (6 min) >
C3
25 g/t NalBX —
100 g/t CuSQ@ 2™ finissage cT2
10 g/t G4: (4 min) >

CF
Figure 45 - Circuit utilisé pour I'enrichissement du concentré de la désulfuration environnementale

Ce circuit de flottation a été réalisé avec chades échantillons de tailings de Kipushi
obtenus au cours des 3 campagnes. Pour avoir dsgseatiéres au niveau des opérations de

finissage, 30 & 50 kg d’échantillon étaient utdis0 a 50 flottations (ébauchage et
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épuisement) ont été répétées dans une cellulelde 8t les fractions similaires de concentrés
C1 et C2 recueillies étaient mélangées dans desischfférents. Apres décantation, I'eau en
exces était siphonnée pour remettre a une densifgughe d’environ 20 % solides avant le
stade de finissagd®de méme aux étapes de finissage, les flottationierdt repétées sur de

petites quantités de matiére et les différentadifnas recueillies étaient mélangées.

Les résultats de ces flottations sont donnés desmdableaux 36 a 38. Les chiffres entre

parenthéses sont obtenus par calcul contrairenoenawres valeurs qui résultent de mesures

ou d’analyses directes.

Tableau 36 - Résultats des flottations pour la prération du concentré sulfuré enrichi (Campagne 1)

Essai 18
Fraction Poids Cuivre Zinc Soufre
(%) % Rép (%) % Rép (%) % Rép (%)
A 100 0,72) 100 (2,65) 100 3,8 100
C1 (25) (1,64) 56,7 (7,80) 73,7
Cc2 7 1,05 10,3 2,15 57
R 68 0,35 33,0 0,80 20,6 0,25 4.5
c3 12)  (2,47) 41,1 (12,92) 58,6
CT1 13 0,87 15,7 3,08 15,1
CF 7 3,30 32,0 19 50,3 16 29,5
CT2 5 1,30 9,0 4,40 8,3

Tableau 37 - Résultats des flottations pour la prération du concentré sulfuré enrichi (Campagne 2)

Essai 19
. Poids Cuivre Zinc Soufre
Fraction
(%) % Rép (%) % Rép (%) % Rép (%)

A 100 (0,70) 100 (2,93) 100 4,32 100

C1 (25) (1,46) 52,7 (8,61) 73,4

Cc2 7 1,10 11,1 2,20 53

R 68 0,37 36,3 0,92 21,3

C3 12) (2,08) 35,8 (14,69) 60,1

CT1 13 0,90 16,8 3,00 13,3

CF 7 2,70 27,2 214 51,1 17,8 28,8

CT2 5 1,20 8,6 5,30 9,0
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Tableau 38 - Résultats des flottations pour la prégration du concentré sulfuré enrichi (Campagne 3)

Essai 20
) Poids Cuivre Zinc Soufre
Fraction

(%) % Rép (%) % Rép (%) %  Rép (%)
A 100  (0,65) 100 (2,71) 100 41 100
c1 (25)  (1,59) 61,6 (8,28) 76,4
C2 8 0,75 9,3 1,30 3,8 7,56 14,8
R 67 0,28 29,1 0,80 19,8 0,30 4.9
c3 (13,5) (2,27) 47.4 (13,03) 64,9
CT1 11,5 0,80 14,2 2,70 11,5
CF 8,5 2,80 36,8 17,6 55,2 26,5 55,0
CT2 5 1,35 10,5 5,25 9,7

Les concentrés C1 et C2 des essais 18 a 20 indaquésableaux 36 a 38 sont issus d’un
mélange des fractions recueillies lors de plusiflottations répétées similaires a I'essai 10.
Encore une fois, on obtient en fin de flottatiors aécupérations cumulées du cuivre et du
zinc qui sont proches de celles des essais présed€uel que soit I'échantillon de départ
(campagne 1, 2 ou 3), les rendements de récupem@dicuivre et du zinc sont compris dans
les intervalles de 69 = 2 % pour le cuivre et 8,55 % pour le zinc et les masses cumulées
des concentrés ébauchés et épuisés sont de 32 £r2 #ids par rapport a I'alimentation.
Les concentrés ont presque la méme teneur en coig® un peu plus riches en zinc aux

essais 18 a 20.

L’objectif d’obtenir un concentré riche en cuivre en zinc a été réalisé. Les teneurs de
I'alimentationA (0,65 a 0,72 % Cu et 2,65 a 2,93 % Zn) passent ldactncentré finaCF a

2,7 a 3,3 % pour le cuivre et 17,6 a 21,4 % powire. En ce qui concerne la répartition du
cuivre et du zinc, on récupere dans le concenti@ fiont le poids représente 7 a 8,5 % de
I'alimentation 30 a 37 % du cuivre et 50 a 55 %zdhe.

Une quantité importante du cuivre et du zinc resfgendant dans des produits intermédiaires
(C2, CT1 et CT2) qui doivent étre recirculés ouwaieds. Les répartitions du cuivre, du zinc
et du soufre dans ces produits intermédiaires prises dans le tableau 39. Elles ont été

calculées par différence entre I'alimentation strigpartitions dans le concentré CF et dans R.
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Tableau 39 - Répartition du cuivre, du zinc et dwsoufre dans CF, R et les produits intermédiairesqur
les flottations 18 & 20

. Cu Zn S
A (N° campagne) 1 5 3 1 5 3 1 3
CF 320 272 36,8 503 511 552 295 55%0
R 330 363 29,1 206 21,3 19,8 45 419
Produits intermédiaires 350 36,5 341 29,1 27,6 ,02566,0 40,1

Trois raisons peuvent expliquer dans notre cadréiémement de beaucoup de cuivre et de
zinc dans les produits intermédiaires :

- limperfection des opérations ;

- la présence de beaucoup de grains mixtes ;

- l'existence de beaucoup de fines particules.

La présence des grains mixtes exigerait un rebegagces produits intermédiaires avant leur
retraitement si on veut augmenter le rendementajleiv cuivre et en zinc. Mais, a I'essai 21,
nous les avons reflotté (sans broyage préalablie) s circuit repris a la figure 46. Les doses
des réactifs qui ont été utilisées sont les mémescglles qui ont été utilisées aux étapes de
finissages de la figure 45. Les résultats présemésbleau 40 sont ceux qui ont été obtenus
avec les produits intermédiaires de la flottati@s dailings de la campagne 2 (tableau 37).
Pour établir le bilan de I'opération, nous avonmadque les alimentations de ce circuit sont

proportionnelles a celles obtenues dans la flotato (tableau 37).

C2 —p 4 min CT3

Ci
CTT, —»

CT2

v

3 min CT4

Cii

2 min —» CT5

CFz

Figure 46 — Circuit utilisé pour la flottation desproduits intermédiaires (campagne 2)
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Tableau 40 - Résultats de la flottation des produstintermédiaires

Essai 21 (campagne 2)

. . Cu Zn
Fraction Poids (g)
% o] % g

c2 3741 1,1 41,2 2,2 82,3
CT1 6 947 0,9 62,5 3,0 208,4
CT2 2672 1,2 32,1 53 141,6

R 12337 (0,96) (118,8) (2,67) (329,2)
CF 1023 1,66 17,4 10,08 103,1

Rendement Cu=12,8

Rendement Zn = 23,8

Proportion en poids de (C1+CT1+CT2) par rapport(@hings) = (7+13+5)% = 25%
Récupération Cu par rapport a l'alimentation = 823 = 3,2

Récupération Zn par rapport a I'alimentation = 8*23 = 6,0

3741
Cu(L,1) 1327 —
nR22) —yl
Cu[41,2]
Zn[82,3]

v

2419
6947
Cu(0,9) 7473 12337
Zn(3,0) > > > o
Cu[62,5] !

Cu[118,8]
Zn[208,4] Zn[329,2]

1893

2672
Cu(l.2) 3542
Zn(5,3)
Cu[32,1]

Zn[141,6] l T

1023
Cu(1,66)
Zn(10,08)
Cu[17,4]

Avec
Zn[103,1
Cu( ): Teneur en Cu (%) [ ]

Zn( ) : Teneur en Zn (%)
Cu[ ]:Quantité Cu (g)
Zn[ 1:Quantité Zn (g)

v
v

Figure 47 : Bilan cuivre et zinc de la flottation a&s produits intermédiaires (campagne 2)
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Il ressort des résultats repris au tableau 40latfigure 47 que le retraitement de C2 et CT1
ne conduit a aucun enrichissement en cuivre etilmcmme on peut le constater par le
poids non flotté qui représente plus de % de netide C2 et CT1 et par la teneur moyenne
en cuivre et en zinc de R qui est identique a saelkeC2 et CT1. Ces produits intermédiaires
seraient donc formés de beaucoup de grains mixtkEsieretraitement n'est pas nécessaire
sans un rebroyage. lls pourraient éventuellemerdg @alorisés par lixiviation acide a

condition que la consommation d’acide par la ganmgeoit pas trop importante.

Par contre, le produit CT2 reflotte trés bien. €edpit contient donc peu de grains mixtes et
le zinc semble étre plus libéré que le cuivre. éieaitement de CT2 peut étre envisagé sans
aucun broyage dans le méme circuit en le recy@arnéte de la premiére étape de finissage.
En comparant CT2 et CF (figure 47), nous pouvorgpsser que le recyclage de CT2
permettra de flotter 54 % du cuivre et 73 % du z@omme la répartition de ces métaux dans
CT2 est de 8,6 % pour le cuivre et 9,4 % pour e piar rapport a I'alimentation en tailings,
cela donne une récupération supplémentaire de p@% le cuivre et 6,9 % pour le zinc.

Le rendement global du cuivre variera entre 35 &4 celui du zinc entre 57 a 62 %.

7.2. Caractéristiques chimiques et minéralogiqueswdconcentré bulk sulfuré

Trois campagnes d’échantillonnage ont eu lieu peindas recherches. L’analyse chimique
des trois échantillons qui en résultent est domnégbleau 41. Ces échantillons ont été flottés
suivant le schéma de la figure 44. Trois concenbé& ont été ainsi obtenus et leurs

caractéristiques sont données dans le tableaundB/éa complete tableau 11).

Tableau 41 - Caractéristiques chimiques des tailirgdes trois campagnes d’échantillonnage

Teneur (%)

Elément

Campagne 1 Campagne 2 Campagne 3

As 0,32 0,88 -

Cu 0,62 0,58 0,60

Fe 5,76 6,20 5,50

Pb 0,24 0,23 0,14

Zn 2,50 2,70 2,60
Cd* 220 110 160
Ag* 33 40 -
Au* 0,49 - -

S 3,80 4,32 4,10

* teneur en ppm

127



Chapitre 7 — Lixiviation du concentré bulk de laulégation environnementale

Tableau 42 - Caractéristiques chimiques et minéralgiques des concentrés bulk des trois campagnes
d’échantillonnage

Teneur (%)

Elément Campagne 1 _Campagne 2 Campagne 3 Principaux minéraux

Zn 19 21,4 17,6 Sphalérite, smithsonite,

Fe 11 7,40 19,8 Pyrite, marcasite, arsénopyrite,
Chalcopyrite, bornite, goethite

Cu 3,3 2,7 2,8 Chalcopyrite, covelline chalcosine,

bornite, gallite

Pb 0,35 0,44 - Galene

Ga 15 - - Gallite

Ag 0,016 0,028 - Tennantite, tetraédrite

As 2,4 0,86 - Arsénopyrite, tennantite

S 16 17,8 26,5 -

Sio, 5,4 3,64 - Quartz

MgO 10,8 3,98 - Dolomite

CaO 1,8 1,26 - Dolomite

Les analyses minéralogiques par diffraction desmayX et par microscopique optique des
sections polies ont montré que presque tous leeran repris dans le tableau 42 se
retrouvent systématiquement dans les concentrds ded 3 campagnes. La sphalérite, la
smithsonite, la pyrite et la dolomite sont les ggsaminérales majoritaires. La sphalérite est
un peu plus libérée que les minéraux du cuivre. d@esiers sont surtout associés a la pyrite
et a la dolomite comme l'indiquent les photographieapreés prises au microscope optique
avec un grossissement de 50 fois. On observe sigréns les minéraux sulfurés suivants:
sphalérite (1), pyrite (2), chalcopyrite (3), baenf4), covelline (5), marcasite (6).

Figure 48 - Photographies prises au microscope poisant a lumiéere réfléchie des minéraux des
concentrés bulk (fraction de +20 um)
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L’analyse granulométrique indique que les concentsént tres fins. La majorité des
particules ont des dimensions inférieures a 53(gyn= 53 um) avec 87 % de passants au
tamis de 38 um, 72 % de passants a 20um et 6104uenl

7.3. Tests de lixiviation chimique en Erlenmeyer

7.3.1. Lixiviation acide a pH constant

7.3.1.1. Objectifs et conditions opératoires

La détermination des besoins en acide est impergamtsqu’elle intervient dans le calcul du
colt du procédé a adopter pour valoriser les talimle Kipushi apres désulfuration
environnementale. L'objectif de cet essai est digsala consommation d’acide par les
minéraux de la gangue et de déterminer les rendsndenrécupération du cuivre et du zinc
obtenus sous l'action de I'acide seul. La lixiviatiacide a été réalisée a un pH constant et

égal a 1,5.

L’essai a été mené dans un bécher de 250 ml earduas conditions opératoires suivantes :

- placer dans le bécher 1g de concentré et 100 medsolution d’acide a pH 1,5 ;

- agiter mécaniguement I'ensemble afin de mainteed $olides en suspension et
permettre une réaction rapide ;

- maintenir le pH en introduisant a l'aide d’'une ltgegoutte a goutte une solution
d'H,SO, 4M ;

- mesurer régulierement le potentiel oxydo-réducétle volume acide ajouté ;

- prélever des échantillons de 2 ml chaque 20 a 3Qites, puis analyser le cuivre et le
zinc par absorption atomique ;

- ajouter 2 ml d’eau pour maintenir le volume constan
7.3.1.2. Résultats et discussions
Le tableau 43 donne les résultats de cet essaes$ort des mesures du potentiel oxydo-

réducteur que la lixiviation acide se passe a uani@! inférieur a 400 mV qui varie trés peu

au cours de réaction.
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Tableau 43 - Lixiviation chimique acide a pH 1,5

Lixiviation chimique acide en Erlenmeyer

1 g de concentré (Campagne 1 : Cu 3,3 ; Zn 19%0L1F0)

100 ml de solution acide & pH 1,5 maintenu avecsohgion HSO,4M
Agitation : 120 tr/min

Température ambiante du laboratoire (25 & 30°C)

Consommation Consommation acide
Temps Eh Cu Zn Rend Rend cumulée d’acide, en kg HSOyt

(min)  (mV) (mg/l) (mg/l) Cu(%) 2Zn(%) mlH,SO, 4M de concentré

0 389 0 0 0 0 0 0

20 378 84 173 25,5 9,1 0,40 156,8

60 376 91 203 27,5 10,7 0,60 235,2
100 377 98 217 29,6 11,4 0,70 2744
140 373 105 226 31,8 11,9 0,70 2744
180 378 102 225 30,8 11,9 0,75 294,0
220 379 109 245 32,9 12,9 0,75 294,0
260 377 111 249 33,5 13,1 0,75 294,0
300 378 112 254 34,1 13,3 0,75 294,0

La concentration de la solution (PLS) a un temppréé&vement considéré est déterminée par
analyse chimique et puis corrigée par calcul entaj les quantités de cuivre et zinc retirées
lors des préléevements précédents. Les quantitésligee et zinc mises en solution ont été

calculées en multipliant les concentrations de paSle volume de cette solution.

Une partie du cuivre et du zinc se dissout dansclasditions acides non oxydantes.
La quantité maximale de cuivre solubilisée est@mla environ 34 % et celle de zinc est
d’environ 13 %. La majeure partie de cette fractsh solubilisée trés rapidement dans les
20 premiéres minutes comme l'indiquent les coud®eka figure 49. L’autre partie se dissout
tres lentement en tendant vers un palier de likimisau bout de 3 heures de réaction.

80 1
70 - —o—Cu
60 - —8—7Zn
50 -
40 A

30 -

Récupération des métaux (%)

20 -

10 -

0

0 60 120 180 240 300

Temps de lixiviation, min

Figure 49 - Rendements de lixiviation en fonction du tempswacours de la lixiviation chimique acide
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Dans les conditions de I'essai, seuls les miné@wdés de cuivre et de zinc peuvent étre
lixiviés. La mise en solution du cuivre et du zindique la présence dans le concentré de
minéraux oxydés contenant ces métaux (malachitehsomite,...). Ce concentré ayant été

obtenu uniquement avec un collecteur des sulfurastifate), cela indique la présence de
particules mixtes sulfures et oxydes et/ou carlesptus nombreuses avec le cuivre que le

zinc.

La dissolution des oxydes et carbonates présentsessrapide, ce qui explique que plus de
90 % de cette fraction est lixiviée en moins den3idutes. La dissolution des oxydes et
carbonates est trés rapide puisque thermodynaminteits sont facilement solubilisés en
condition acide, et la majorité des minéraux forrpasaltération des sulfures se présente en
surface des grains. Leur lixiviation ne semble dpas étre génée par des produits de la

réaction.

La dissolution lente aprés 20 minutes est probabtercelle des sulfures. Ayant travaillé dans
un réacteur ouvert a l'air libre, il y a possildlit’une dissolution partielle des sulfures par
oxydation en présence de la petite quantité d’'omggdissous. Mais, la cinétique est trés
lente a la température ambiante (Dreisinger, 20@6Donald et Muir, 2007). Le diagramme
Eh — pH du systeme Cu-Fe-S® (figure 50) confirme cette possibilité de dissioin des
sulfures secondaires du Cu (Covelline CuS et ChaledCuyS) a un pH de 1,5 et aux faibles

potentiels de I'ordre de 370 a 390 mV observéscamscde I'essai.

Eh(go&u) Cu-Fe-5-H20 - System at 25,00 C

Fei+3a)

05

00 F

05—

20 1 | 1 I ! Il 1 | 1 I 1 1 L 1

Figure 50 — Diagramme Eh-pH du systéme Cu-Fe-S-80 [Cu] 0,1 M, [S] 0,1 M
[Software HSC Chemistry 5.11]
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A ces potentiels et pH, la sphalérite reste steThermodynamiquement, la dissolution
cette derniere a des potentiels inférieurs a 400awva¢ formation d’l,S ne peut se faire qu

des pH inférieurs a 0 (figure 5

ZnS~-H20 System (ions IM, H2S | atm)

0.5+ 10 Zn2+
2027\ nsoz
3 S%As’

<

ZnO(s)

19 20
\\ Soi-
oF \ N
Zn2+ O2
" 18 \ Ho0
2
H2S(g)
-0.5f
s 1
=
w
S 10}
<
2
4
a Zn(s)
\
-1.5- H2S(9) Ho

Figure 51: Diagramme Eh-pH systeme Zn-S-HO [Zn] 0,1 M, [S] 0,1 M
[Software HSC Chemistry 5.11]

La consommation d’acide notée a chaque prélevenmentyarie plus aprés 3 heures
lixiviation. Elle est de 0,75 ml d’,.SO, 4M par gramme de concentré, soit 294 kg d’acide
tonne de concentré. La figu52 rend compte de I'évolution de la consommation dlacn
fonction du temps de lixiviation chimiqu

35C
30C )
25C
20C

15C

Consommation d’acide
(kg H,SOy/tonne de concentré)

10C -

50 H

0

0 60 120 180 240 300
Temps de lixiviation, min

Figure 52 -Acide consommé lors de lilixiviation acide a pH 1,5 en fonction du temp
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Cette consommation d’acide est due essentielle@datneutralisation des carbonates de la
gangue, mais également a la lixiviation de la foacdissoute des métaux. Pour évaluer la
consommation d’acide par les minéraux de la gangoes devons soustraire de la quantité
utilisée celle qui a servi a la dissolution de 13&ocuivre et 34 % de zinc. Cette derniére
guantité d’acide a été estimée par calcul a pdesrrendements d’extraction du cuivre et du
zinc et des teneurs de départ a 54,4 kg8®/tonne de concentré. La lixiviation acide du

concentré traité s’accompagne donc d’'une consoimmatacide par la gangue qui est

évaluée a (294 — 54,4) d;BOy/tonne de concentré soit exactement 239,6.

7.3.1.2. Conclusions

L’essai de lixiviation acide nous a indiqué ce sjuit :

- la lixiviation acide a pH constant du concentréitéras’accompagne d'une
consommation d’acide total d’environ 294 kg ¢8@Q,/tonne de concentre ;

- la consommation par la gangue est estimée a 240HgpOy/tonne de concentré et
celle liée a la lixiviation de la fraction oxydée Gu et Zn est évaluée a 54 ;

- cette lixiviation dissout environ 34 % de cuivrel8t% de zinc provenant en majorité
des minéraux oxydés issus de I'altération des msflors du stockage des tailings ;

- les minéraux oxydés étant formés par altératiorsigface des grains sulfurés, leur
dissolution se fait avec une cinétique élevée guraduit par la montée trés rapide des
rendements d’extraction du cuivre et du zinc dés peemiers moments de la
lixiviation ;

- une petite quantité de sulfure se dissout lentersems I'action conjuguée de I'acide
et de I'oxygéne dissout.

L’oxydation des sulfures par I'air libre est ingaéfnte pour espérer dissoudre d’avantage le
cuivre et le zinc. Pour cette raison, nous avoradisé® dans la suite d’autres essais de

lixiviation en introduisant dans le milieu réactimh un autre oxydant, le Fe

7.3.2. Lixiviation chimique oxydante

7.3.2.1. Objectifs et conditions opératoires

Pour tenter de dissoudre d’avantage le cuivre enlecontenus, d’autres essais de lixiviation
chimique ont été réalisés en introduisant dansilieurréactionnel un oxydant, le ¥equi est

capable d’élever le potentiel oxydo-réducteur dliemiréactionnel et favoriser ainsi la mise
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en solution des sulfures. Les essais ici présaniegté menés dans le but de déterminer la
vitesse de dissolution et le rendement maximaltdéetion des métaux visés, en utilisant un
exces d'ions ferriques par rapport a la quantitecsiiométrique et un potentiel oxydo-
réducteur du milieu supérieur a 500 mV. Nous n'aveétudié qu'un seul paramétre : la
température du milieu que beaucoup d'auteurs (Hatkkl., 1995 ; Dreisinger, 2006 ;
McDonald et Muir, 2007) considerent comme le factleuplus influent dans ce type de

lixiviation. Ce parameétre a été varié jusqu’ a uakeur limite de 98°C.

Les essais ont été menés sur 2 g déchantillon docentré de la désulfuration
environnementale qui titrait 3,3 % de cuivre et%9de zinc (voir tableau 41 : concentré
campagne 1). La quantité de cuivre sulfure a dowest égale a 66 % de la quantité
contenue dans les 2 g de concentré en décomptatiemn oxydée. Celle de zinc est égale a
87 % de la quantité totale contenue. Le calcul lsitoawétrique basé sur la réaction
chimique 7.1 montre qu'il faut utiliser environ 2,8 de F& pour dissoudre tout le cuivre et

le zinc contenus.
MS + 2Fé" — M?" + 2Fé" + S° 1.

Nous avons travaillé avec une quantité de 1,5 gele dans 100 ml de solution, soit une
solution de concentration 15 g/l de*Ed e pH initial de la solution était trés bas, eomi0,5,

pour limiter les précipitations souvent observéas|bydrolyse du sulfate ferrique.

Les conditions opératoires sont les suivantes :

- placer un échantillon de 2g dans un bécher de 250 m

- ajouter 100 ml de la solution lixiviante préalabtarhchauffée a la température de la
réaction ;

- agiter mécaniquement pour maintenir les particstdisies en suspension ;

- mesurer régulierement le potentiel oxydo-réduckur

- prélever 2 ml de PLS a intervalle régulier poundilyse des concentrations du cuivre,
du fer total et du zinc ;

- compenser par ajout d'une quantité d’'eau équivaltrg évaporations et les volumes

perdus lors du prélevement d’échantillons d’analyse

7.3.2.2. Résultats et discussions
Les tableaux 44 a 47 montrent les résultats obt@nuss essais. Dans ces tableaux sont

présentes les concentrations des PLS et les remdeaiextraction du cuivre et du zinc.
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Tableau 44 - Lixiviation chimique par Iion Fe** & une température de 30°C

Lixiviation chimique par I'ion Fe **

2 g de concentré (Campagne 1 : Cu 3,3 ; Zn 19%0L1F0)

100 ml de solution de Be concentration 15g/l et pH initial 0,5
Agitation : 120 tr/min

Température : 30 °C

Temps Eh Cu Zn Fe Rend Rend
(min) (mV) (mg/l) (mg/l) (a/l) Cu(%) Zn(%)
0 578
20 547 173 395 11,7 26,3 10,4
60 552 166 415 10,9 25,2 10,9
100 552 195, 435 12,4 29,6 11,5
140 553 210 456 12,7 31,7 12,0
180 556 198 452 11,7 29,9 11,9
220 554 217 497 12,1 32,9 13,1
260 549 215 506 8,9 32,6 13,3
300 547 219 517 8,8 33,2 13,6

Tableau 45 - Lixiviation chimique par I'ion Fe** & une température de 50°C

Lixiviation chimique par l'ion Fe *

2 g de concentré (Campagne 1 : Cu 3,3 ; Zn 1901,1F0)

100 ml de solution de Be concentration 15g/I et pH initial 0,5
Agitation : 120 tr/min

Température : 50 °C

Temps Eh Cu Zn Fe Rend Rend
(min)  (mV)  (mg/l)  (mg/l) (gl Cu(%)  Zn(%)
0 575
20 570 179 433 9,3 27,1 11,4
60 582 234 529 10,5 35,5 13,9
100 558 260 540 9,9 39,4 14,2
140 554 275 588 10,5 41,7 15,8
180 562 291 586 9,7 44,0 15,4
220 558 312 621 9,9 47,2 16,4
260 542 317 632 7,1 48,0 16,6
300 548 333 642 9,2 50,5 16,9

Tableau 46 - Lixiviation chimique par I'ion Fe** & une température & 85°C

Lixiviation chimique par I'ion Fe *

2 g de concentré (Campagne 1 : Cu 3,3 ; Zn 1901,1F0)

100 ml de solution de Be concentration 15g/I et pH initial 0,5
Agitation : 120 tr/min

Température : 85°C

Temps Eh Cu Zn Fe Rend Rend
(min) (mMV) (mg/l) (mgl/l) (g/l) Cu(%) Zn(%)
0 592
20 610 289 674 14,2 43,8 17,7
60 595 399 1094 15,4 60,5 28,8
100 572 407 1204 15,0 61,6 31,7
140 562 420 1366 14,8 63,6 36,0
180 568 438 1480 14,2 66,3 39,0
220 558 440 1673 14,0 66,7 44,0
260 516 437 1922 10,0 66,3 50,6
300 520 419 2009 12,0 63,4 52,9
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Tableau 47 - Lixiviation chimique par Iion Fe** & une température & 98°C

Lixiviation chimique par l'ion Fe **

2 g de concentré (Campagne 1 : Cu 3,3 ; Zn 1901,1F0)

100 ml de solution de Be concentration 15g/I et pH initial 0,5
Agitation : 120 tr/min

Température : 98°C

Temps Eh Cu Zn Fe Rend Rend
(min) (mV) (mg/l) (mg/l) (g/) Cu(%) Zn(%)
0 648
10 598 338 950 11,0 51,2 25,0
30 562 389 1177 13,1 59,0 31,0
60 565 427 1595 15,1 64,6 42,0
90 558 445 1865 152 67,4 49,1
120 547 458 2101 14,7 69,5 55,3
180 529 487 2441 145 73,8 64,2
240 524 496 2813 14,2 75,1 74,0

300 520 507 2989 140 76,8 78,7

Au cours de ces lixiviations, le pH est resté tras autour de 0,5 a 0,7. Les solutions ont un
potentiel oxydo-réducteur Eh trés élevé car ilaguadépart un fort excés d'ions¢15 g/l).

La dissolution des sulfures consomme au maximunil 3'ipns FE*. Les mesures de la
concentration de fer total en solution indiquentetie diminue Iégerement mais elles sont
erratiques. Plusieurs raisons pourraient justifiette variation, la précipitation mais peu
probable (pH trés bas) des ions*Feous forme d’hydroxydes ferriques insolubles ou de
jarosites (Hackl et al., 1995 ; McDonald et Mui0Z), la dissolution de la pyrite contenue
dans le concentré et peut étre méme l'analyse lporption atomique puisque les dilutions
étaient tres importantes.

Fe(SO)s + 2H,0 — 2Fe(0H)SQ+ H,SOy (7.2)
3/2Fe(S0Oy); + 6HLO — H[Fe(SQ), 2Fe(OH}] + 5/2H,SO, (7.3)
Fe(SQy); + 6H,0 — 2Fe(0H) + 3H,SO, (7.4)
XSO, + 3Fg(SQy)s + 12HO  —  2XFg(SOy)x(OH)s + 6H,SO, (7.5)

Avec X = cation K, Na" ou NH,"

Quelle que soit la température utilisée, les panbxydo-réducteurs restent supérieurs a
500 mV. Ces conditions sont thermodynamiquemerdrébles a la dissolution de la plupart
des sulfures présents (covelline, chalcosine,lépteg comme lindiquent les diagrammes
Eh-pH des figures 50 et 51. Bien entendu, la vaitih de départ est supérieure et au cours
des réactions, il a été observé une légere dinanifigure 53). Cette variation d’Eh au cours
de la lixiviation est normale. La consommation @& Ppar la réaction 7.1 diminue le rapport

des concentrations de ¥#€" et donc s’accompagne d’une diminution du potentiel
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Figure 53 - Evolution du potentiel oxydo-réducteurors de la lixiviation par le Fe**

En comparant ces courbes d’évolution du potentiefomction du temps, nous notons que
'Eh diminue plus lorsqu’on travaille a des tempéras élevées (85 et 98°C). Ceci peut
s’expliquer par la consommation plus rapide d’idémsiques aux températures plus élevées

suite a 'augmentation de la cinétique de la réacfi.1.

La figure 54 montre I'évolution des rendementsigivihtion du cuivre et du zinc observées
au cours de la lixiviation chimique oxydante. Cesrbes présentent des allures paraboliques
similaires a celles obtenues lors de la lixiviatacide sans oxydant. Elles possedent une
branche de grande pente qui indigue une premiéaseplde lixiviation rapide dans les

premieres 20 minutes et d'une deuxiéme branchedie faible (deuxiéme phase plus lente).

La lixiviation acide non oxydant a montré une premiphase de lixiviation des minéraux
oxydés. On observe la méme chose ici a 30 et 3B4Ccontre, aux températures élevées, une
partie des sulfures est également lixiviee dans2@gpremiéres minutes. La réaction 7.1
dépend fortement de la température. La lixiviatioes sulfures sous conditions
atmosphériques en présence de sulfate ferriqueéeste par les équations chimiques 4.4 a
4.9 (chapitre 4). Mis a part la dissolution de telcosine Ci5 avec formation de covelline
Cus, celle des autres sulfures est génée parrfeafmm du soufre élémentaire. A cette couche
de soufre élémentaire, il faut ajouter les préatpns d’hydroxydes ferriques qui la
renforcent et freinent ainsi la diffusion des idfs" de la solution vers la surface de la

réaction. L'élévation de la température tend ailisey cette couche de passivation et faciliter
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ainsi la diffusion des ions réactifs (Hackl et 495 ; Lochmann et Pedlik ,1995 ; Peng et al.,
2005).

100 ~
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Figure 54 - Rendement de lixiviation du cuivre (agt du zinc (b) en fonction du temps et de la tempéture
au cours de la lixiviation chimique par le F&"

La deuxieme phase de lixiviation plus lente estritB@ar les branches paraboliques des
courbes a la figure 54 qui commencent apres lepr@Mieres minutes. La lixiviation des

oxydes est déja terminée, il y a uniquement I&fsir®s qui se dissolvent pendant cette phase
suivant la réaction 7.1.

A 30°C, les résultats sont proches de ceux obtanuurs de la lixiviation acide malgré un
potentiel Eh élevé. Pendant toute la durée dedigtess courbes de rendements d’extraction
du cuivre et du zinc ont évolué identiquement jisaiotention de rendements de 33 % pour
le cuivre et 14 % pour le zinc. Ces résultats indigf que I'ajout de Bé n'améliore pas la

dissolution du cuivre et du zinc a 30°C. A 50°C rémdement d’extraction du cuivre est
significativement plus élevé alors que celui duczieste proche de celui obtenu a 30°C.
La lixiviation du cuivre constatée a 50°C est pipatement celle de la chalcosine. Celle des
autres sulfures (CuS, CuFgS.) ainsi que celle du ZnS deviennent effectivex au

températures élevées quand la couche de passivestomoins résistante a la diffusion
ionique.

L’analyse des courbes a la figure 54 montre égalemgee la lixiviation du cuivre aux

températures élevées tend vers un palier qui érsetl’'arrét de la réaction, tandis que celle
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du zinc non. Sa lixiviation continue a monter méapees 5 heures de lixiviation. A 85°C, le
rendement d’extraction du cuivre au palier est 8e%6 tandis qu'a 98°C, il est de 76 %

comme l'indique le tableau 48.

Tableau 48 - Dissolution maximale au bout de 5 hees de lixiviation chimique oxydante

Température Rendement de Rendement de
°C dissolution du Cu (%) dissolution du Zn (%)
30 33 14
50 50 17
85 66 52
98 76 79

Ce palier est atteint avec la passivation totaleladehalcopyrite (Hackl et al., 1995).
Cette derniere se lixivie trés lentement et seipagdus facilement suite a la formation de
polysulfures dont la couche est plus résistanta diffusion des ions Bé que le soufre
élémentaire. A 85°C, il reste environ 34 % de ausous forme de chalcopyrite probablement
passivée alors qu’a 98 %, il n’en reste environ 2d16%6.

Les vitesses moyennes de dissolution du cuivreietiiit en fonction de la température sont

données dans le tableau 49 et a la figure 55.

Tableau 49 - Vitesse moyenne de dissolution du cuévet du zinc en fonction de la température
(densité de pulpe : 2 % solides)

Intervalle 0 et 20 minutes Intervalle 60 et 240 mintes

Température
. Cu Zn Cu Zn
¢ g/lj gll.j g/l.j gl
30 12,47 28,43 0,77 0,74
50 12,85 31,15 0,73 1,06
85 20,74 48,53 0,46 4,89
98 48,67 136,84 0,76 12,15

Les vitesses moyennes entre 0 et 20 minutes sgiguiement tres élevées puisqu’elles sont
principalement liées comme dit ci-avant a la dissoh des oxydes et/ou carbonates qui
contrairement a celle des sulfures ne laissent gess produits de réaction insolubles.

Dans lintervalle de temps de 60 et 240 minutesysnavons uniguement les sulfures.
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La vitesse moyenne de dissolution du cuivre vanefanction du type de sulfure qui se

dissolve. C’est a 85°C qu'on reste avec seulemgemhhlcopyrite qui se dissout avec une
vitesse tres faible évaluée a 0,46 g/l.j. Cettesg¢ augmente et atteint 0,76 g/l.j a 98°C.
La vitesse de dissolution du zinc qui ne se trogwe sous une seule forme (la sphalérite)

augmente exponentiellement avec la températuner€igs).

Si les vitesses moyennes du zinc restent constaptés 240 minutes, il faudra 15 heures a
85°C et 7,2 heures a 98°C pour dissoudre la tétdiitzinc.
14 -

12 -

ey
o
P
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0 30 60 90 120 150

Température °C

Figure 55 : Vitesse moyenne de dissolution du zimm fonction de la température

Le modéle cinétique de cceur rétrécissant (shrinkorg) (voir 4.3.5) peut étre appliqué aux
résultats expérimentaux de nos essais. Les hymsitiekm base de ce modéle correspondent a
la partie de la courbe située apreés la lixiviatims oxydes (aprés 20 minutes) ou la particule
lixiviée serait entourée d’une couche de produms®iubles de la réaction et avant I'arrét de la
réaction (du moins pour le cuivre ou est constai diminution de la pente des courbes de
rendement due a une forte passivation des sulfiésisluelles). Les hypothéses émises
correspondent donc a l'intervalle de temps de iition situé entre 60 et 220 minutes.
Afin d’appliquer ce modéle cinétique, nous avonkuwa en fonction du temps le terme :
1-3/[1-X] (tableau 50). Les équations de modélisation etdestantes cinétiques trouvées

sont reprises dans le tableau 51.
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Tableau 50 - Calculs des termes du modele cinétigpeoposé pour la lixiviation chimique oxydante du

concentré
Température Temps Eraction Txi _Cjuwre Eraction T _,ch
o (min) rac |o(r)1()|X|V|ee 1- =X rac |o(r>1()|X|V|ee 1-3[A=X]
30 60 0,25 0,09 0,11 0,04
30 100 0,30 0,11 0,11 0,04
30 140 0,32 0,12 0,12 0,04
30 180 0,30 0,11 0,12 0,04
30 220 0,33 0,12 0,13 0,05
50 60 0,36 0,14 0,14 0,05
50 100 0,39 0,15 0,14 0,05
50 140 0,42 0,16 0,15 0,05
50 180 0,44 0,18 0,15 0,05
50 220 0,47 0,19 0,16 0,06
85 60 0,60 0,27 0,29 0,11
85 100 0,62 0,27 0,32 0,12
85 140 0,64 0,29 0,36 0,14
85 180 0,66 0,30 0,39 0,15
85 220 0,67 0,31 0,44 0,18
98 60 0,65 0,29 0,42 0,17
98 100 0,68 0,32 0,51 0,21
98 140 0,72 0,35 0,58 0,25
98 180 0,74 0,36 0,64 0,29
98 220 0,74 0,36 0,69 0,32

Tableau 51 - Constante cinétique a différents tempétures déterminée par le modéle de cceur rétrécissa
(lixiviation chimique oxydante)

Cuivre Zinc
Température Equation de C.on,s'tante Coefficient de Equation de Con'stante de  Coefficient
o o cinetique corrélation o vitesse de corrélation
modélisation K = % (min) R modélisation K= % (min) R?
30 y = 0,00016x + 0,0886 0,00016 0,71 y = 0,00008x0352 0,00004 0,88
50 y =0,00033x + 0,1176 0,00033 0,99 y = 0,00006x0451 0,00006 0,92
85 y = 0,00028x + 0,2481 0,00028 0,96 y =0,00048x0789 0,00043 0,98
98 y = 0,00045x + 0,2717 0,00045 0,91 y =0,00008x1108 0,00098 0,99

Les équations de modélisation sont du type y =vax & = t et y =21 — /[1 — X]. Pour vérifier
que le modele s’applique a nos résultats, on aaih$drfigure 56. Le modele se vérifie si les
points expérimentaux s’alignent sur une droitefigare 56 indique que dans lintervalle de

temps de lixiviation considéré (60 a 220 minutélsgxiste une linéarité entre le terme
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1-3/[1—Xx] et le temps de lixiviation. Nous pouvons donc atiraeque le modéle de cceur
rétrécissant est en accord avec la dissolutionuilrec et du zinc du concentré traité. Bien
entendu, les équations de modélisation trouvéesonepas du type y = ax qui partiraient de
I'origine des axes comme l'indique la relation 4r83is du type y = ax + b ou b correspond a

la dissolution rapide des oxydes dans les 20 presi@inutes.

0,4 1 oCu30°C y = 0,00045x + 0,27166 0.4 -
OCu 50°C ©Zn 30°C y =0,00098x + 0,11079
ACu 85°C 1 oznso°C 80
| xcugge | aznssc
o8 Y= 0,00028x + 0,24806 93 snesec
> | R? = 0,96045 > |
L . y = 0,00043x + 0,07888
= 02 - y=0, +0,11756 = 02 R2=0,98737
°°| £ 0,99273 ‘”l
i b — 4
01 = 0,00016x + 0,08859 01 - y = 0,00006x + 0,04512
R2=0,71425 R2 = 0,92495
@:ﬁﬂﬁﬁ ~D0004x + 0,03519
0 - 0 " Re=088050_
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

Temps de lixiviation, min Temps de lixiviation, min

(@) (b)

Figure 56 - Courbe del — 3/[1 — X] en fonction du temps de la lixiviation (a) pour leCu et (b) pour le Zn

Les pentes des droites a la figure 56 sont égaﬁgs:anstantes de vitesse qui obéissent a la

loi d’Arrhenius k = Ae_% avec Ea I'énergie d’activation, T la températubsaue et R la
constante des gaz parfaits. Cette loi nous permetattuler I'énergie d’activation Ea qui
correspond a I'’énergie minimale que les réactifvetd acquérir pour pouvoir réagir et se
transformer en produit de réaction de lixiviatiQette énergie est €gale a la valeur de la pente
du graphe d’Arrhenius Ink fonction de I'inverse ldegempérature (figure 57). Pour appliquer
la loi d’Arrhenius a la dissolution du cuivre, laleur de la constante de vitesse a 85°C qui
s'écarte de cette loi n'a pas été prise en coreidér.
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Figure 57 : Courbe d’Arrhénius pour la lixiviation acide oxydante du Cu et du Zn

La dissolution du cuivre ne donne qu’une faibleat@tance linéaire entre le logarithme de la
constante de vitesse et 1/T. Le coefficient deétation de 0,84 est faible. Par contre pour le
zinc, il y a une tres bonne dépendance. La valeurémergie d’activation est calculée en

multipliant la pente des courbes d’Arrhenius pawvddeur de la constante des gaz parfaits
(8,314 J/mol.K). La valeur calculée pour le cuiest de 13,1 kJ/mol et celle calculée pour le
zinc est de 45,0 kJ/mol. Lorsque la valeur de Fgmed’activation est située entre 4,2 et
12,6 kJ/mol, la vitesse de la réaction est purernentrélée par la diffusion et lorsque cette
valeur est supérieure a 42 kJ/mol, le controleadeinétique est purement chimique (Abdel-
Aal E.A., 2000). La valeur calculée pour le cuies intermédiaire entre un contréle de la
vitesse de dissolution par la diffusion et un cbletrppurement chimique. Quant au zinc, la

valeur trouvée indique une dissolution contrdléelpaéaction chimique avec les ions’Fe

7.3.2.3. Conclusions

La lixiviation chimique oxydante donne des réssltsitnilaires avec la lixiviation acide non
oxydant a une température de 30°C malgré qu’eligasse a des potentiels oxydo-réducteurs
supérieurs & 500 mV. A cette température, I'ajoes ibns F& dans le milieu réactionnel
n’influence pas les résultats puisque la couchesadre €lémentaire qui se forme sur les
grains par la réaction chimique entre les ion¥ Eeles sulfures les passive et empéche ainsi
toute diffusion des réactifs et des produits detiéa. Cette couche est méme probablement

renforcée par les précipitations d’hydroxydes tgreis du fait que la quantité de fer ferrique
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est cing fois la quantité stoechiométrique et quedacentration de fer total en solution

diminue au cours de la lixiviation.

La lixiviation acide oxydante permet de dissoudhes de cuivre et de zinc qu’en milieu
acide seul qu'a des températures élevées (85-98%Cjlissolution du cuivre et du zinc est
bonne dans ces conditions ol la réaction chimiaue des sulfures et les ions>Felevient
tres rapide et la couche de soufre élémentaireueeptls poreuse. Dans ces conditions, le
zinc se dissout presque totalement et le cuivr® &7de la quantité initiale a cause de la

chalcopyrite plus résistante qui ne se dissoutpguigellement avant d’étre passivée.

Les courbes donnant les rendements d’extractiooudure et du zinc présentent des allures
paraboliques similaires a celles obtenues lors aelidiviation acide sans oxydant.
Elles possédent une branche de grande pente dguendne premiere phase de lixiviation
rapide dans les premieres 20 minutes et d'une dm&ibranche de pente faible (deuxiéme
phase plus lente). Aux températures faibles, las@hapide correspond a la lixiviation
uniqguement des oxydes et/ou carbonates et la please a la lixiviation des sulfures.
Par contre, aux températures éleveées, une parfiesdéures secondaires de cuivre est

également lixiviée pendant la phase rapide.

La lixiviation chimique oxydante peut donc servididsoudre la totalité du zinc et environ
76 % du cuivre du concentré traité si elle est rmeqdune température de 98°C mais ces
conditions ne sont pas tres bonnes pour une afiphcandustrielle. Dans la suite de cette
étude, nous testons une lixiviation a températucgléréee avec des oxydants biologiques

(bactéries) capables de dissoudre par oxydatide cetiche de soufre élémentaire.

7.4. Tests de biolixiviation en Erlenmeyer

7.4.1. Objectifs et conditions opératoires

Des tests ont été menés en vue d'examiner la dépdeis bactéries utilisées dans la
lixiviation des minéraux présents dans le concetdréa désulfuration environnementale, de
comprendre les phénomenes qui gouvernent cettibiation et enfin d’optimiser certains
parametres. Le nombre de parametres qui influedadnoblixiviation est trés grand : le pH, la

densité de la pulpe, la concentration en fer fegréa température, la granulométrie, la
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concentration en oxygene dissous, la quantité ideclilum, etc. Quatre paramétres dont
l'influence parait trés importante ont été retemasir les essais. Il s’agit du pH, de la
concentration en fer dans la solution, de la gi@nétrie et de la densité de pulpe. Les valeurs
des autres parametres non étudiés ont été fixédsroement a la littérature. La température
a été maintenue a 33° + 2°C pour la biolixiviatiamec les bactéries mésophiles et
a 55° £+ 2°C pour les essais avec les bactériemtriles modérées. La quantité d’'inoculum

était égale a 5 % en volume.

Trois séries d’'essais ont été réalisées. Une prensi€rie (essais 1 a 8) avec les bactéries
mésophiles et thermophiles a des pH entre 1,®etUhe deuxiéme série (essais 9 a 11) avec
un ajout initial d'ions F&. Dans la troisiéme série d’essais (essais 13)etaprés tamisage
humide a 10 um, la fraction grossiere a été relerogans un mortier de laboratoire.

Les conditions opératoires de ces tests sont réssudans le tableau 52.

Tableau 52 - Conditions opératoires des différentsssais de biolixiviation en Erlenmeyer

DP o % viv Ajout ) )
N° Type de t . Agitation % viv o Dimensions
. - pH (% en poids . . de Fe&* initial .
Essai bactéries (°C) ) (tr/min)  d’'inoculum des particules
de solides) thymol (a/l)
. . < 53um (98%)
1 Mésophiles 33+2  1,9+0,1 1 120 5 0 0 < 10um (61%)
. . < 53um (98%)
2 Mésophiles 33+2 1,701 1 120 5 0 0 < 10um (61%)
. . < 53um (98%)
3 Mésophiles 33+2 1,5+0,1 1 120 5 0 0 < 10um (61%)
- < 53um (98%)
4 Stérile 33+2 1,74#0,1 1 120 0 5 0 < 10um (61%)
. < 53um (98%)
5 Thermophiles 55+2  1,5+0,1 1 120 5 0 0 < 10um (61%)
. < 53um (98%)
6 Thermophiles  55+2  1,7+0,1 1 120 5 0 0 < 10um (61%)
. < 53um (98%)
7 Thermophiles  55+2  1,9+0,1 1 120 5 0 0 < 10um (61%)
- < 53um (98%)
8 Stérile 55+2 1,740, 1 120 0 5 0 < 10um (61%)
. . < 53um (98%)
9 Mésophiles 33+2  1,7+0,2 1 120 5 0 25 < 10um (61%)
. . < 53um (98%)
10 Mésophiles 3342 1,740,2 1 120 5 0 5,0 < 10um (61%)
s < 53um (98%)
11 Stérile 33+2  1,7+0,2 1 120 0 5 2,5 < 10um (61%)
regrindin
12 Mésophiles 33+2  1,7%0,2 1 120 5 0 0 9 g
<10pum
regrindin
13 Mésophiles 33+2  1,7%0,2 1 120 5 0 25 9 g
<10pum
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7.4.2. Premiére série d’'essais : résultats et dissions

La zone de pH de 1,5 a 2 est classiquement @titiaé a des pH inférieurs a 1,4 beaucoup de
chercheurs (Deveci et al., 2004 ; Pina et al., P@% observé l'inhibition de I'oxydation
bactérienne du soufre, ce qui entraine un arréa déolixiviation par passivation des grains
tandis qu’'a des pH supérieurs a 2, la précipitaties ions ferriques sous forme d’hydroxyde
et de jarosite forment un écran qui limite la whibn des réactifs et des produits de la
réaction. De plus, a cause de la présence deecalcite dolomite dans le concentré, il y a un
risque de précipitation de gypse Cas®,0 car nous travaillons en milieu sulfate. Cette
précipitation pourrait étre génante pour la lixivoa. Cependant, Sadowski, et al. (2003) ont
montré que ce sel était poreux et ne bloquaitlpasaction. Les résultats des essais 1 a 8
sont repris dans les tableaux 53 a 60.

Tableau 53 - Biolixiviation en présences des baciés mésophiles (Essai 1)

Biolixiviation en Erlenmeyer

1 g de concentré (Campagne 1 : Cu 3,3 ; Zn 19%011F0)

Volume solution = 100 ml (5 ml d’inoculum et 95 dé MC mésophile : 9K)

pH 1,9+0,1

Agitation : 120 tr/min

Température : 33 + 2°C

Temps Eh Cu Zn Fe Rend Rend K*
(jour)  (mV) (mg/l) (mg/l) (mg/l) Cu(%) 2Zn(%) (mg/l)
0,25 452 145 280 325 30,5 10,0

2 542 243 806 300 51,1 28,7

5 599 288 872 395 60,6 31,1 119,0
9 613 333 1239 470 70,2 44,1 168,6
12 609 350 1363 455 73,6 48,5 176,1
19 607 351 1689 465 74,0 60,2 208,0
23 610 358 1821 430 75,3 64,9 197,0
26 614 364 1905 440 76,7 67,9 186,0
30 612 376 1990 450 79,1 70,9 190,0
32 615 371 1990 445 78,1 71 186,0

Tableau 54 - Biolixiviation en présences des baciés mésophiles (Essai 2)

Biolixiviation en Erlenmeyer
1 g de concentré (Campagne 1 : Cu 3,3 ; Zn 19%011F0)
Volume solution = 100 ml (5 ml d’'inoculum et 95 dé MC mésophile : 9K)
pH 1,7+0,1
Agitation : 120 tr/min
Température : 33 + 2°C

Temps Eh Cu Zn Fe Rend Rend K*
(jour) (mV) (mg/l) (mg/l) (mg/l) Cu(%) Zn(%) (mg/l)
0,25 458 105 210 300 31,8 11,1 250,0
2 548 172 487 305 52,2 25,6 210,0
5 602 206 564 345 62,3 29,7 203,0
9 600 230 765 365 69,5 40,2 191,8
12 608 244 888 370 73,9 46,7 270,0
19 608 249 957 370 75,3 50,3 264,0

23 627 248 1075 380 75,2 56,6 281,0
26 618 248 1095 385 75,0 57,6 219,0

30 620 252 1215 385 76,4 63,9 220,0
32 624 252 1215 380 76,5 64,0 219
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Tableau 55 - Biolixiviation en présences des baciés mésophiles (Essai 3)

Biolixiviation en Erlenmeyer
1 g de concentré (Campagne 1 : Cu 3,3 ; Zn 19%0L1F0)
Volume solution = 100 ml (5 ml d’inoculum et 95 d¢ MC mésophile : 9K)
pH initial 1,5+0,1
Agitation : 120 tr/min
Température : 33 + 2°C

Temps Eh Cu Zn Fe Rend Rend K*
(our) (mV) (mg/)  (mg/l) (mg/l)  Cu(%) Zn(%) (mg/l)
025 478 95 180 405 28,8 9,5
2 535 152 454 385 46,0 23,9
5 605 185 613 460 56,0 32,2 137,0
9 610 209 800 495 63,2 42,1 168,0
12 611 218 933 500 65,9 49,1 176,1
19 604 222 1058 565 67,2 55,7 174,0

23 635 226 1278 545 68,4 67,3 174,0
26 630 220 1302 550 66,6 68,5 236,0

30 630 234 1326 565 70,8 69,8 236,0
32 633 223 1350 567 67,5 71,1 220,0

Tableau 56 — Essai stérile a 33°C et pH 1,7 (Es®i

Biolixiviation en Erlenmeyer
1 g de concentré (Campagne 1 : Cu 3,3 ; Zn 1901,1F0)
Volume solution = 100 ml (5 ml de thymol et 95del MC mésophile : 9K)
pH initial 1,7+ 0,1
Agitation : 120 tr/min
Température : 33 + 2°C

Temps Eh Cu Zn Fe Rend Rend K*
(our) (mV) (mg/l) (mg/l) (mg/l)  Cu(%) Zn(%) (mg/l)
0,25 375 92 200 145 28,0 10,5 155

2 373 122 286 148 36,9 15,1 -

5 381 132 266 153 40,1 14,0 -
9 404 138 242 148 41,7 12,7 -
12 392 150 267 158 45,5 14,0 -

19 389 148 226 153 44,8 11,9 159
23 390 148 229 140 44,8 12,1 -
26 390 149 232 153 45,3 12,2 -
30 387 149 247 153 45,3 13,0 -

32 389 149 245 151 45,3 13,0 -

Tableau 57 - Biolixiviation en présences des baciés thermophiles (Essai 5)

Biolixiviation en Erlenmeyer
1 g de concentré (Campagne 1 : Cu 3,3 ; Zn 1901,1F0)
Volume solution =100 ml (5 ml d'inoculum et 95 d& MC thermophile)
pH initial 1,5+ 0,1
Agitation : 120 tr/min
Température : 55 + 2°C

Temps Eh Cu Zn Fe Rend Rend K*
(our) (mV) (mg/)  (mg/l) (mg/l) Cu(%) Zn(%) (mg/l)
0,25 471 110 205 257 33,4 10,8 230
1 430 154 287 326 46,8 15,1 281,6
4 390 194 495 478 58,8 26,1 286
6 383 208 806 462 63,1 42,4 167

11 394 217 1072 504 65,8 56,4 176,13
14 396 226 1444 483 68,6 76,0 193,5
17 452 241 1655 509 73,0 87,1 180,7
19 412 250 1685 478 75,8 88,7 183,3

21 402 255 1715 467 77,1 90,3 190,2
25 402 257 1741 467 77,8 91,6 191,2
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Tableau 58 - Biolixiviation en présences des baciés thermophiles (Essai 6)

Biolixiviation en Erlenmeyer

1 g de concentré (Campagne 1 : Cu 3,3 ; Zn 19%0L1F0)

Volume solution = 100 ml (5 ml d'inoculum et 95 d& MC thermophile)
pH initial 1,7+ 0,1

Agitation : 120 tr/min

Température : 55 + 2°C

Temps Eh Cu Zn Fe Rend Rend K*
(our) (mV) (mg/)  (mg/l) (mg/l)  Cu(%) Zn(%) (mg/l)

0,25 463 116 236 238 35,0 12,4 2191

1 442 133 251 231 40,4 13,2 201,1
4 401 178 462 425 53,9 24,3 230
6 380 202 623 436 61,3 32,8 172
11 380 216 909 457 65,6 47,9 187,5

14 381 241 1493 483 73,1 78,6 161,3
17 423 256 1754 504 77,6 92,3 198,8
19 407 271 1795 467 82,2 94,5 188,9

21 401 271 1827 457 82,0 96,2 222.,8
25 401 271 1827 457 82,0 96,2 222.,8

Tableau 59 - Biolixiviation en présences des baciés thermophiles (Essai 7)

Biolixiviation en Erlenmeyer

1 g de concentré (Campagne 1 : Cu 3,3 ; Zn 1901,1F0)

Volume solution = 100 ml (5 ml d’inoculum et 95 dé MC thermophile )
pH initial 1,9+ 0,1

Agitation : 120 tr/min

Température : 55 + 2°C

Temps Eh Cu Zn Fe Rend Rend K*
(our) (mV) (mg/l) (mg/l) (mg/l)  Cu(%) Zn(%) (mg/l)
0,25 464 95 194 205 28,6 10,2 235,9
1 445 102 229 230 30,8 12,1 356,3
4 390 145 415 300 44,1 21,9 213,0
6 380 180 492 405 54,4 25,9 192,0
11 382 204 980 470 61,8 51,6 176,1

14 382 218 1198 480 66,1 63,1 1820
17 422 243 1430 485 73,7 753 2000
19 410 258 1561 495 78,1 82,2  198,0
21 401 262 1589 495 79,5 836 2200
25 402 263 1599 495 79,6 84,2 2200
Tableau 60 - Essai stérile a 55°C et pH 1,7 (Esi

Biolixiviation en Erlenmeyer

1 g de concentré (Campagne 1 : Cu 3,3 ; Zn 19%0L1F0)

Volume solution = 100 ml (5 ml de thymol et 95aa MC thermophile )
pH initial 1,7+ 0,1

Agitation : 120 tr/min

Température : 55 + 2°C

Temps Eh Cu Zn Fe Rend Rend K*
(our) (mV) (mg/l) (mgl/l) (mg/l) Cu(%) Zn(%) (mg/l)
0,25 322 58 200 35 17,5 10,5 247,2
1 350 59 209 25 17,8 11,0 270,1
4 333 70 309 35 21,3 16,3 230,0
6 338 93 202 55 28,1 10,7 194,0
11 360 115 222 65 35,0 11,7 255,7
14 350 128 259 55 38,8 13,6 240,0
17 355 136 267 65 41,1 14,1 240,0
19 350 137 268 65 41,5 14,1 233,0
21 350 138 268 62 419 14,1 236,0
25 350 137 263 64 41,5 13,8 236,0
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Les figures 58 et 59 montrent I'évolution des kmdnts d’extraction du cuivre et du zinc au

cours du temps pour les tests avec les bactérisgphides et thermophiles modérés.
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Figure 58 - Influence du pH sur I'extraction des m&aux contenus dans le concentré bulk (bactéries
mésophiles, température 33°C, densité 1%120 tr/min, deg = 53um)
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Figure 59 - Influence du pH sur I'extraction des m&aux contenus dans le concentré bulk (bactéries
thermophiles modérées, température 55°C, densit&d ; 120 tr/min, dgg = 53um).

La comparaison des rendements d’extraction du eugirdu zinc, en milieu stérile et en

présence des bactéries montre I'importance deidiadbactérienne sur la dissolution des
sulfures de ces métaux. En effet, la présence aeeries permet de lixivier 80 % du cuivre
alors que seulement 40 % sont lixiviés dans |'estsaile.
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L'importance de la lixiviation bactérienne est emc@lus marquée dans le cas du zinc.
Alors que seulement 15 % du zinc sont lixiviés dhuement dans les essais stériles, on
atteint 70 % de dissolution a 33°C apres 32 jetu6 % a 55°C aprés 25 jours.

Les comportements du cuivre et du zinc a la lixigia bactérienne sont donc différents.
Pour le cuivre, un palier est atteint et il y aiemv 20 % de cuivre non lixiviable. Par contre,

la totalité du zinc peut étre lixivié si les conalits opératoires le permettent.

Il a été noté également que les concentrationsiemecde la solution tendent a diminuer a la
fin des essais. Ce phénoméne est moins importastjpil ne s’observe pas dans chaque
essai. Cette diminution en fin de I'essai s’expdicait par l'interaction galvanique entre le
cuivre soluble et le ZnS. Le cuivre en solutionggie sur le ZnS par la réaction 7.6, réaction
utilisée en flottation pour I'activation de la spdvite par le CuSQ

ZnSs) + Ci* g — CuSs) + Zrt* (7.6)

La température et le type de bactérie ont peuld&nice sur I'extraction maximale du cuivre,
par contre leur influence est grande sur celleida @mme le montre la figure 60.
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Figure 60 - Comparaison de I'extraction du zinc ave les mésophiles (33°C) et les thermophiles (55°C)

Tout comme ce qu’'on observe lors de la lixiviatnmique, la dissolution immédiate des
métaux est attribuable a la lixiviation des oxyd&su carbonates probablement formés par
I'altération au cours du stockage des sulfuresejess traités.
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De la méme maniere que dans les essais précétEntd) % de cuivre qui ne sont pas
dissous seraient dus a la chalcopyrite qui est uménal réfractaire également pour la
biolixiviation. Ce dernier, a la difference desfatgs secondaires (chalcosine, covelline,...),
se lixivie tres lentement en milieu sulfate etigaviation est influencée par la formation a sa
surface des polysulfures qui la passivent (Hackdlgt1995 ; Lochmann and Pedlik, 1995 ;
Brierley C. et Brierley J., 1999 ; Rodriguez et aD03 ; Peng et al., 2005). De ce fait, apres la
dissolution immeédiate des 30 % de cuivre oxydé, bestéries dissolvent les sulfures
secondaires de cuivre et une partie seulement dealaopyrite. Le cuivre dans le résidu de
lixiviation est sous forme de chalcopyrite passivg@ ne se lixivie pas. L'analyse
minéralogique par diffraction RX et 'examen miaropique d’une section polie du résidu de
la lixiviation avec les bactéries mésophiles a pAH dnt confirmé cette hypothése. Le cuivre
résiduel a été identifié essentiellement sous fodwaechalcopyrite (voir grains 1 sur la

figure 61). Les grains 2 sont ceux de la sphalégseduelle.

Figure 61 - Photographies prises au microscope paisant a lumiére réfléchie du résidu de la lixiviaton
bactérienne (bactéries mésophiles, densité 1 %, pH7)

L'usage des bactéries thermophiles permet l'augatiemt de la température du milieu
réactionnel et partant de la loi d’Arrhenius, it eermal que la vitesse augmente. Le cuivre et
le zinc ont des comportements différents lors debildixiviation puisque les énergies
d’activation de leur réaction globale de dissolutiont aussi différentes. Du fait que la
température influence plus la dissolution du zimmsh pouvons penser que son énergie

d’activation est supérieure a celle de la réaatiemlissolution du cuivre.

Le comportement différent du cuivre et du zinc nocosduit a émettre I'hypothése selon
lagquelle la dissolution des minéraux de cuivre esaif principalement par le mécanisme de

contact direct avec les bactéries tandis que le gm$xivierait essentiellement suivant un
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mécanisme indirect. Ces deux mécanismes de lilovidiactérienne sont présentés dans le
chapitre 4 (voir 4.3.2). Si 'augmentation de lenpgrature accélere fortement la réaction du
fer ferrique avec les sulfures (réaction chimiqui,7elle joue tres peu lors de leur oxydation

directe au contact des bactéries (réaction chimigoe

Bactéries

MS +% Q+H,S0O,  — MSQ + H,0 + & 7.7)

Au début de l'essai, le fer en solution provientl@®oculum, puis au cours de l'essai, il

provient également de la dissolution des minéragied présents dans I'échantillon traité.
Une fraction est dissoute chimiquement par I'actioecte de I'acide sur la goethite présente
et d’autres oxydes de fer (voir essai stérile #gb8) et une autre fraction provient de I'action
bactérienne sur les sulfures de fer (arsénopyigte, marcasite). Les résultats repris a la
figure 62 montrent que beaucoup de fer passe eni@olquand le pH est inférieur a 2 et

moins de fer quand le pH se rapproche de 2, suixepaecipitations des ions ferriques,

précipitation qui est plus importante a 33°C quE & Quel que soit le type de bactérie, la
guantité de fer biolixivié est presque la méme. d@ncentration en fer total atteint

500 a 600 mg/l alors que la fraction biolixiviéenaprésente environ que 200 a 300 mg/l.
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Figure 62 - Variation de la concentration de fer ersolution (a) bactéries mésophiles et (b) bactéries
thermophiles

Les courbes de la figure 63 représentent I'évatutior potentiel oxydo-réducteur. Dans la
lixiviation avec les bactéries mésophiles, 'Eh meagte rapidement dans les quatre premiers

jours pour atteindre des valeurs de 625-630 mVcBatre, avec les bactéries thermophiles, il
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diminue les quatre premiers jours puis remonteriEment a environ 400 mV. Cette
observation témoigne d’un rapport’Here?* plus grand & 33°C. Les courbes d’Eh des essais
avec les bactéries thermophiles présentent unwit7a™ jour difficile & expliquer. Il peut

étre da probablement a une contamination.
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Figure 63 - Evolution du potentiel Eh de la solutia (a) bactéries mésophiles et (b) bactéries thermbites

Les ions ferreux ne précipitent qu'a des pH supési@ 5 alors que le fer ferrique précipite a
des pH bas. Les fortes précipitations observiseeNement a 33°C et aux pH 1,7 et 1,9 sont
donc liees a l'augmentation de la concentrationfenferrique par I'action bactérienne.
Par contre a 55°C, la cinétique rapide de la réaathimique (7.1) limite 'augmentation des

ions F&" en solution et explique le peu de précipitatiobsenvées a cette température.

A 55°C, la réaction chimique 7.1 est plus rapidedenc tout le fer ferrique apporté en
solution réagit rapidement. La diminution du poieinte la solution au début de la lixiviation
est liée & la consommation rapide des ioré &e I'inoculum. Dés que les bactéries oxydent
en solution les ions Eéen ions F& selon la réaction 7.8, ces derniers réagisseideagnt
suivant la réaction 7.1 de telle sorte qu'on forphes d'ions F&" en solution & 55°C et le

potentiel oxydo-réducteur résultant est plus égtre 64).

Bactéries
FE'+1LQ+H - Fé& + H,0 (7.8)
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Figure 64 - Comparaison des courbes de I'évolutiotle I'Eh a 33°C avec les bactéries mésophiles et3°6
avec les thermophiles

L’analyse des courbes cinétiques des figures I anhontre que ces courbes ont l'allure
d’'une parabole et peuvent étre divisées en tramezadalistinctes correspondant a trois étapes
ayant des cinétiques différentes. Au premier s@@dixiviation, il y a principalement la
dissolution des oxydes qui ne laissent pas de firoda réaction a la surface de la particule
qui géneraient la diffusion des réactifs vers ldaipale minérale. Cette zone se caractérise
donc par des vitesses trés grandes. Au deuxiende, dta lixiviation se déroule avec une
vitesse qui dépend de la diffusion des réactifsagets la couche de produits de réaction.
Ce stade correspond a la zone de lixiviation bextée. Au troisieme stade, on tend vers un
palier de lixiviation. Ces trois zones sont illégts a la figure 65 correspondant a la lixiviation
du cuivre a pH 1,7 avec les bactéries mésophiles.
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Figure 65 - lllustration des trois zones constituties d'une courbe cinétique du rendement d’extractio en
fonction du temps
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Lorsque les bactéries s’attachent et se multipketa surface des minéraux, il se forme un
biofilm. De plus, il y a possibilité des précipitats d’hydroxydes ferriques sur cette couche.
Dans ces conditions, on peut admettre comme d®uatrercheurs (Sand et al., 2001 ; Lizama
et al.,, 2003 ; Uryga et al., 2004) que la cinétigeebiolixiviation dépend de la vitesse de
diffusion poreuse des réactifs et des produits adeéhction a travers cette couche et de
I'évolution de la surface des grains attaqués.elitpétre donc appliquer aux résultats des
essais de biolixiviation (observés a la zone 2n&me modele cinétique que celui qui a été

utilisé pour la lixiviation chimique oxydante, leoatele de coeur rétrécissant (shrinking core).

Dans les tableaux 61 et 62 sont repris les caldats valeurs du terme-3/[1-X] en
fonction du temps. Les équations de modélisatioleeiconstantes cinétiques trouvées sont
reprises dans les tableaux 63 et 64. Pour végiitx modele s’applique a nos résultats, nous

avons construit les figures 66 et 67.

Tableau 61 - Calculs des termes du modéle cinétiqde caeur rétrécissant proposé pour la biolixiviatin
du concentré en présence des bactéries mésophiles

Cuivre Zinc
pH | | EMPS| e Stion Tixiviee Fraction lixiviée
(jours) ) 1-31-X] ) 1-31-X]

15| 2 46,03 0,19 23,87 0,09
15| 5 56,03 0,24 32,24 0,12
15| 9 63,18 0.28 42,09 0.17
15| 12 65,91 0,30 49,11 0,20
17| 2 52,15 0,22 25,64 0,09
17| 5 62,27 0,28 29,68 0.11
17| o 69,55 0,33 40,23 0.16
17| 12 73,01 0,36 46,72 0,19
19| 2 51,14 021 28,70 0,11
19| 5 60,57 0,27 31,05 0,12
19| 9 70,17 0,33 44,13 0,18
10| 12 73,62 0,36 48,54 0,20
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Tableau 62 -Calculs des termes du modele cinétique de coeur rétrissant proposé pour la biolixiviation du
concentré en présence des bactéries thermophiles déoées

Cuivre Zinc
pH | MRS e stion Tixivige Fraction lixiviée
(jours) ) 1-31-X] ) 1-3[1-X]

15| 1 46,77 0,19 15,13 0,05
15| 4 58,79 0,26 26,08 0,10
15| 6 63,06 0,28 42,42 0,17
17| 1 40,44 0.16 13,22 0,05
17| 4 53,02 0,23 24,30 0,09
17| 6 61,29 0,27 32,77 0,12
19| 1 30,77 0,12 12,08 0,04
19| 4 44,08 0.18 21,86 0,08
19| 6 54,44 0,23 25,92 0,10

Tableau 63 - Constante cinétique a différents pH dérminée par le modéle de coeur rétrécissant
(biolixiviation du cuivre)

Bactéries mésophiles (33°C) Bactéries thermoplfHgsC)

Constante Coefficient de Constante de Coefficient de
pH Equation de cinétique corrélation Equation de vitesse corrélation
modélisation K = % (Jl) R2 modélisation k= % (Jl) R2
1,5 y=0,0115x +0,1722 0,0115 0,96 y = 0,018xH706 0,0180 0,99
1,7 y =0,014x + 0,1975 0,0141 0,98 y = 0,0224x1804 0,0224 0,99
1,9 y =0,014x + 0,1975 0,0141 0,98 y = 0,0228x0005 0,0228 0,99
Tableau 64 - Constante cinétique a différents pH dérminée par le modele de cceur rétrécissant
(biolixiviation du zinc)
Bactéries mésophiles (33°C) Bactéries thermoplfHgsC)
Constante Coefficient de Constante de  coefficient de
PR Equation de cinetique corrélation Equation de vitesse corrélation
modélisation K = % (jl) R modélisation K = % (Jl) R2
15 y =0,0114x + 0,0641 0,0114 0,99 y = 0,018x1706 0,0220 0,95
1,7 y =0,0114x + 0,0641 0,0114 0,99 y = 0,015x0801 0,0150 0,99
1,9 y =0,0114x + 0,0641 0,0114 0,99 y = 0,011&x0807 0,0116 0,99
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Figure 66 - Courbe del — 3/[1 — X] en fonction du temps de la biolixiviation du cuive, (a) mésophiles (b)
thermophiles modérées
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Figure 67 - Courbe del — 3/[1 — X] en fonction du temps de la biolixiviation du zinc(a) mésophiles (b)
thermophiles modérées

Il ressort de ces figures 66 et 67 que le modepdicae de cceur rétrécissant est en accord
avec la dissolution bactérienne du cuivre et de zin concentré traité. Il existe donc une
linéarité entre le terme —3/[1-X] et le temps de biolixiviation comme [indiquent
les figures 66 et 67. Ici aussi, les courbes n& pas du type y = ax qui partiraient de
I'origine des axes comme lindique la relation 418ais du type y = ax + b. Ceci se justifie

par la dissolution immédiate des oxydes qui faé ¥un’est pas nul au départ.
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L’analyse des pentes des courbes cinétiques astimlontre que l'influence du pH sur la
lixiviation du cuivre et du zinc est presque nuHgec les bactéries mésophiles, mais
légerement significative avec les bactéries thehitep : avec 'augmentation du pH, la pente

augmente légerement pour le cuivre et diminue fioetg pour le zinc.

Apres 16 a 20 jours de lixiviation, la cinétiqueltkéviation du zinc diminue sensiblement et
celle du cuivre tend vers zéro. Cette diminuti@nla cinétique peut s’expliquer par les
mécanismes mis en jeu lorsqu’on atteint la troigiézone des courbes de rendement. La
dissolution du cuivre est limitée par la lixiviatiale la chalcopyrite, par contre celle du zinc
dépend plus de la production de*Fear oxydation bactérienne du?FelLes travaux de
Rodriguez et al(2003 sur les mécanismes de biolixiviation de la chajciop et de la
sphalérite ont montré que la lixiviation de la cloglyrite et de la sphalérite dépend de la
concentration en Eé formé par I'oxydation bactérienne de la pyritegee la vitesse de
dissolution est fortement liée a la proportion pénate de cette phase. lls démontrent aussi
que la vitesse de lixiviation de la chalcopyrit¢ lemitée par la formation d’'une couche de
soufre élémentaire et/ou des sulfures secondairiesngpéche la diffusion des ions*Feque
celle de la lixiviation de la sphalérite est cotéedpar la formation d’une couche de soufre
élémentaire et que cette passivation est plus forsgu’on travaille aux faibles températures.
Ce qui explique l'obtention de rendements de biaktion du zinc plus élevés avec les
bactéries thermophiles qu’avec les mésophiles. aiBld température, la diminution de la
vitesse de biolixiviation du zinc s’expliqueraitrdopar la formation de soufre élémentaire.
La passivation par le soufre élémentaire formé &ugace du minéral en présence des
bactéries thio-oxydans n’est possible que si soydation est la plus lente des réactions

intervenant dans le mécanisme de dissolution dpHalérite et serait donc I'étape limitante.

7.4.3. Influence de I'ajout de fer (F&) initial en solution sur la biolixiviation

La présence de fer en solution favorise la biolatien des sulfures par le mécanisme
indirect. Les bactéries utilisées dans ce traait sles T ferrooxydans, capables d’oxyder le
Fe'en FE*. Si le minéral de départ ne contient pas ou pemitgéraux de fer comme la
pyrite qui apporterait les ions ¥e il peut étre nécessaire d'en ajouter dans leemili
réactionnel. Dans les essais 1 a 8 sans ajoutrdéafdissolution immeédiate des minéraux
oxydés et le fer de linoculum introduisent envir@R a 0,4 g/l de fer (figure 62).

Cette quantité semble étre faible pour la biolixiMn au vu notamment de la teneur élevée en
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zinc. L'influence de I'ajout de fer (B8 dans le milieu réactionnel a été étudiée donc tas
bactéries mésophiles. Le pH initial a été fixé & Les résultats obtenus sont repris dans les
tableaux 65 a 67.

Tableau 65 - Biolixiviation en présences des baciés mésophiles avec ajout de 2,5 g/l de*nitial
(Essai 9)

Biolixiviation en Erlenmeyer

1 g de concentré (Campagne 1 : Cu 3,3 ; Zn 19%0L1F0)

Volume solution = 100 ml (5 ml d'inoculum et 95 dé MC mésophile 9K)
pH initial 1,7

Avec ajout de 2,5 g/l de Fenitial, volume solution = 100 ml

Agitation : 120 tr/min

Température : 33 + 2°C

Temps Eh Cu Zn Fe Rend Rend K*
(our) pH (MV) (mg/l) (mg/l) (mg/l) Cu(%) 2Zn(%) (mg/l)

1 1,70 375 120 205 3000 36,4 10,8 256,0
3 1,70 386

6 1,70 578 172 436 1700 52,2 23,0 113,6
8 1,60 604 181 555 1600 54,8 29,2 20,8
10 1,60 603 184 667 1400 55,8 35,1 75
13 1,60 621 198 911 1400 59,9 47,9 9,8
15 1,60 622 202 996 985 61,1 52,4 8,9
17 1,50 618 195 1039 895 59,2 54,7 12,5
20 1,50 615 209 1092 920 63,2 57,5 6,5

24 145 617 212 1212 990 64,4 63,8 13,9
27 1,40 621 206 1267 875 62,5 66,7 10,4
30 1,40 618 215 1330 870 65,0 70,0 10,1

Tableau 66 - Biolixiviation en présences des baciés mésophiles avec ajout de 5 g/l de #eénitial
(Essai 10)

Biolixiviation en Erlenmeyer

1 g de concentré (Campagne 1 : Cu 3,3 ; Zn 19%0L1F0)

Volume solution = 100 ml (5 ml d’inoculum et 95 dé¢ MC mésophile 9K)

pH initial 1,7

Avec ajout de 5 g/l de Feinitial, volume solution = 100 ml

Agitation : 120 tr/min

Température : 33 + 2°C

Temps Eh Cu Zn Fe Rend Rend K*
(jour) pH (mV) (@mg/l) (mg/l) (mg/l) Cu(%) 2Zn(%) (mg/l)

1 190 365 120 205 5100 36,4 10,8 262,0
3 1,80 388

6 1,60 601 182 793 2500 55,3 41,8 108,0
8 1,50 622 191 997 2200 57,9 52,5 12,8
10 1,50 622 200 111 2200 60,5 58,7 4,0

13 150 623 209 1358 1900 63,2 71,5 57

15 150 623 207 1374 1465 62,8 72,3 6,4

17 145 619 196 1379 1320 59,5 72,6 17,1
20 145 624 205 1493 1280 62,0 78,6 7,1

24 1,40 623 218 1521 1430 66,2 80,0 7,9

27 1,40 613 212 1549 1265 64,3 81,5 2,9

30 1,35 624 216 1546 1210 65,4 81,4 9,3
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Tableau 67 - Essai stérile avec ajout de 2,5 g/l & initial (Essai 11)

Biolixiviation en Erlenmeyer

1 g de concentré (Campagne 1 : Cu 3,3 ; Zn 19%0L1F0)

Volume solution = 100ml (5 ml de thymol et 95 mIME mésophile 9K)
pH initial 1,7

Avec ajout de 2,5 g/l de Féenitial, volume solution = 100 ml

Agitation : 120 tr/min

Température : 33 + 2°C

Temps Eh Cu Zn Fe Rend Rend K*
(jour) pH (mV) (mg/l) (mg/l) (mg/l) Cu(%) Zn(%) (mg/l)
1 1,90 347 100 200 2600 30,3 10,5 232,0

3 1,90 350

6 1,90 386 122 194 2400 37,0 10,2 272,7
8 1,95 389 119 228 2600 36,2 12,0 238,9
10 1,95 393 127 228 2400 38,4 12,0 231,2
13 1,95 398 134 212 2500 40,6 111 241,2
15 2,00 400 132 205 2300 39,9 10,8 250,0

17 2,00 399 139 224 2400 42,1 11,8 248,0
20 1,95 399 142 243 2400 42,9 12,8 247,0
24 1,95 398 144 242 2400 43,6 12,8 245,0
27 1,95 387 144 247 2350 43,6 13,0 241,0

30 195 388 144 247 2400 43,6 13,0 242,0

La figure 68 montre I'évolution du pH et du potehtbxydo-réducteur en fonction du temps.
Ces évolutions sont comparées a celle du pH dsaliésqui a été réalisé a pH 1,7 sans ajout
de fer. Comme signalé dans le chapitre relatif maxériels et méthodes, au début des essais,
le pH 1,7 n'a été maintenu que pendant deux a theisres a l'aide d’'une solution

d’'H,SO, 4M ; puis on a laissé son évolution naturelle.

700 -
2,2 1
2 1 600 -
. > —¢— Stérile 2,5 g/l de Fe2+
_ 1,8 —*—Stérile 2,5 g/l de Fe2+ ¢ —8—0 g/l de Fe2+
L —=—0gll ?I%Fe2+ ﬁ 500 —a—2,5 g/l de Fe2+
16 - A ﬁ 2,5g/l de Fe2+ —oe—>5 g/l de Fe2+
400 4
14 - ApR
12 +—/—————T—T—— 300 +—/————r——F—F———7——1
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
Temps de biolixiviation, jours Temps de biolixiviation, jours

Figure 68 - Evolution du pH et Eh au cours de la lilixiviation avec ajout de Fé" initial

Dans la majorité des tests, une légere augmentdtiqpH durant les trois premiers jours, due
a la consommation d’acide par la gangue et lesasyal été observée. Apres cette période, on

observe que le pH de I'essai stérile et de I'essais ajout de fer (F@ reste autour de
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1,8 - 1,9, tandis que celui des essais effectués ajout de fer (Fé) devient de plus en plus

acide. Les réactions de production d’acide sontdimportantes.

La production d’acide responsable de cette dimamutie pH peut étre due aux réactions
d’oxydation du soufre (réaction 7.9) et d’oxydatitirecte de la pyrite (réaction 7.10) ou aux
réactions de précipitation d’hydroxydes ferriqgu#elede jarosites (réactions 7.2 a 7.5).

Bactérie

S+3R2Q0+H0 —  HSO, (7.9)

Bactérie
FeS + 3,50 + H,0 — FeSQ+ H,SO, (7.10)

Il est difficile d’affirmer que ces deux réactiofi8.9 et 7.10) soient influencées de fagon
directe par I'ajout de fer (B8, & moins de considérer un schéma indirect quisesur une
croissance rapide de la population bactérienneifs@® par cet ajout. La diminution de pH est
beaucoup plus liée aux réactions de précipitaticautdnt plus importantes que la
concentration en fer est élevée. Ce phénomene é@vétpué lors de la lixiviation chimique

oxydante.

Le potentiel oxydo-réducteur est un bon indicatéerl’activité bactérienne. Il n'augmente
presque pas lorsque I'oxydation du fer ferreux péa lieu. C'est le cas de I'essai stérile ou
nous constatons que I'Eh est resté presque stairena une valeur de 400 mV. Dans les
autres essais, le potentiel a diminué le prenaer ge la biolixiviation pour atteindre une
valeur minimale de 370 mV. Cette diminution peut éttribuée a la réduction par les
sulfures du fer ferrique apporté par I'inoculum. \a@eur minimale de 370 mV a été atteinte
dans les essais avec ajout de fer. Ensuite, I'EHug@menté rapidement a des valeurs de

600 mV pour enfin se stabiliser autour de 624 mV.

La figure 69 montre I'évolution des rendements tfastion du cuivre et du zinc au cours de
la lixiviation. Comme dans les essais précédeatgomparaison entre I'essai stérile et les
essais avec bactérie montre que lI'on dissout rapdé la méme chose au début 30 % de
cuivre et 10 % de zinc. L’ajout de fer ferreuxmedifie pas la lixiviation chimique, ce qui

est normal.
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Figure 69 - Influence de I'ajout de F&" initial sur la biolixiviation des métaux (bactéries mésophiles,
température 33°C, densité 1% 120 tr/min, dgg = 53um)

Les bactéries oxydent ensuite les sulfures etriéticjue est moins rapide. En comparant les
courbes obtenues aux essais avec ajout de fer aeliecde I'essai sans ajout de fer, on
constate une influence sur la biolixiviation destam&. Cette influence est positive pour la
solubilisation du zinc avec ajout de 5 g/l de fegisnelle est quasi nulle avec un ajout de
2,5 g/l de fer, ce qui est en contradiction avecrésultats des travaux antérieurs (Rodriguez
et al., 2004, Deveci et al., 2004 et Moussavi £t28107) qui ont montré une amélioration de
la lixiviation de la sphalérite avec des ajoutsyitens de 2,5 g/l de B& Avec 5 g/l de fer, un
palier de lixiviation est atteint a 80 %. Ce paliéest pas encore atteint apres 30 jours dans

les autres essais pour lesquels la lixiviationtrpas encore terminée.

Par contre, I'ajout de fer (E§ a une influence négative sur la lixiviation duivca pour

lequel un palier semble atteint a des valeurs igtiées (65 %) au palier atteint sans ajout de
fer (80 %).

Ces observations confirment I'hypothése selon lbkgda dissolution de la sphalérite se

produit principalement suivant un mécanisme indirecque celle des sulfures de cuivre l'est
par le mécanisme direct.
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Suivant le mécanisme indirect, la dissolution dephalérite se fait suivant une succession
d’étapes :
- diffusion d'ions F&" & travers la couche de produits en surface dessg(étape
lente) ;
- réaction chimique entre ZnS et les iond'Rétape rapide) ;
- diffusion des produits solubles vers la solution.

L’étape limitante est I'étape 1 de la diffusion Be™ qui impose sa vitesse & la réaction
globale. Si on augmente la concentration el Ee solution, selon la loi de Fick, la vitesse de

diffusion va augmenter et par conséquent la vitdeda réaction globale augmentera aussi.

Suivant I'évolution du potentiel des solutions (fig 68), nous pouvons dire que |&'Rgouté
dans le milieu est oxydé par les bactéries dansrdés premiers jours, ce qui augmente la
concentration du Pé en solution. La cinétique de lixiviation du zinagmente aussi et on
constate sa dissolution trés rapide les jours stiv@ette vitesse ne reste pas constante
jusqu’a la lixiviation compléte de la sphalériteépente. On constate une diminution
progressive de cette vitesse 15 jours apres lemaeot de la biolixiviation. Cette diminution
est attribuable au renforcement de la couche diesihih autour du grain par les précipitations
et par le soufre élémentaire qui la rendent de seim moins poreuse. |l faut noter que
I'ajout de fer en solution n'a pas influencé laétique d’oxydation bactérienne du soufre
élémentaire (réaction 7.9). Une fois qu'il se fortmeaucoup d'ions P& en solution, la
dissolution chimique du ZnS qui produit du soufténgentaire devient plus rapide que la
réaction 7.9 qui le détruit. Par conséquent, lefreog’accumule progressivement sur la
surface des grains en réduisant de plus en plpsrasité de la couche de diffusion. Cela
explique pourquoi la réaction chimique entre 1&'fe le ZnS se trouve freinée aprés 15 jours.

Le mécanisme direct suivant lequel sont lixiviés $lfures de cuivre demande un contact
intime entre les bactéries et la surface solidendhéral. Ce contact peut étre empéché par des
dépobts de sels ferriques insolubles. C’est ce @pireduit avec I'ajout de fortes teneurs en fer
qui provoque des précipitations décrites par lagtgns 7.2 a 7.5. Cela est confirmé par les
courbes de la figure 71 qui montrent I'évolutionldeconcentration du fer total en solution.
La mesure de la concentration de potassium enicolldomme recommandé dans la
littérature (Deveci et al., 2004) et I'analyse miaiégique par diffraction RX (figure 70) du
résidu de I'essai 9 ont confirmé aussi les préaipihs de la K-jarosite. Il est vrai qu’en
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solution il est possible de former d’autres typesjarosite avec les cations monovalents
(NH4", Na', Ag’, etc.) mais les recherches de Dutrizac (1983) etebi et al. (2004) ont

montré que la K-jarosite est plus stable que leeayarosites et donc plus facile a former.

Les ions potassium proviennent du milieu de culetrde la muscovite KARISizO1o(OH),

présente dans la gangue du rejet traité. Ces ji@mps peuvent créer un écran qui empéche

la fixation des bactéries a la surface des grdinknginuer ainsi la cinétique de la réaction de

lixiviation du Cu. Cela explique les résultats ddigure 69.
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Figure 70 - Diffractogramme du résidu de la biolixviation avec a]ouf‘de 2,5 g/l de fer(ll) initial (bactéries
mésophiles, température 33°C, densité 1%120 tr/min, dgg = 53um)
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Figure 71 - Variation de la concentration en solutin des ions Fe total (a) et des ions'Kb) au cours de la
biolixiviation (bactéries mésophiles, température 3°C, densité 1%,; 120 tr/min, dgg = 53um)
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Il est vrai que ces précipitations sont aussi fdssisur la sphalérite mais sa lixiviation n’en
est pas génée. Par contre, I'ion’Fproduit par I'action bactérienne est plus petipetit
diffuser a travers la couche malgré les préciitesi A ceci S’'ajoute le fait que tout précipité
est en équilibre avec les ions qui ont donné sssaate, I'équilibre Fé& jarosite se déplace
vers la régénération de I'ion ¥suite & sa consommation par la réaction chimiqoe é&ré*

et ZnS.

7.4.4. Influence de la granulométrie sur la biolixriation

La granulométrie est un paramétre important dansifétigue des réactions hétérogenes.
C’est un facteur qui influence la cinétique pamugaentation de la surface de la réaction
(interface solide-liquide). Le tamisage humide descentrés sulfurés traités a indiqué que la
majorité des particules qui les composent ont desemsions inférieures a 10 pm.
Pour étudier I'influence de ce facteur, la fractae dimension supérieure a été séparée puis
broyée au mortier a moins de 10 um. Deux essaistérgffectués dans les mémes conditions

que I'essai 2 sur ce produit rebroyé et les résutant repris dans les tableaux 68 et 69.

La figure 72 montre I'évolution du pH et de 'Eh aours de ces essais. Nous observons
que le pH augmente les deux premiers jours dexbi@tion et ensuite diminue au cours du
temps. Pour les deux essais sans ajout de fer @ssm rebroyé et I'essai 12 rebroyé), la
valeur du pH a varié entre 1,7 et 1,9. Par cone pessai 13 avec ajout de 2,5 g/l dé'Fe

le pH est descendu a des valeurs plus acides. Cavbserve dans les essais 9 et 10, ce
phénomene peut étre attribué a des précipitatiesssdls ferriques qui produisent de I'acide
dans le milieu comme lindiquent les résultats’dedlution du fer total et de la concentration

des ions K en solution au cours de la biolixiviation (figufa).
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Tableau 68 - Biolixiviation en présences des baciés mésophiles sans ajout de Fdnitial et une
granulométrie de moins de 10 um (Essai 12)

Biolixiviation en Erlenmeyer

1 g de concentré rebroyé a moins de 10pm (Campag@el 3,3 ; Zn 19,0 ; Fe 11,0)

Volume solution = 100 ml (5 ml d’inoculum et 95 d¢ MC mésophile 9K)

pH initial 1,7

Sans ajout de Fe2+ initial

Agitation : 120 tr/min

Température : 33 + 2°C

Temps Eh Cu Zn Fe Rend Rend K*
(jour) pH (mV) (mg/l) (mg/l) (mg/ll) Cu(%) Zn(%) (mg/l)

0 1,70 350

1 1,95 330 110 390 445 33,3 20,5 238,9
3 190 333 127 467 420 38,5 24,6 263,4
6 1,90 552 190 1123 355 57,5 59,1 259,9
8 1,80 575 218 1256 420 66,2 66,1 250,0
10 1,70 576 233 1347 455 70,5 70,9 250,0
13 1,75 596 252 1450 495 76,4 76,3 298,9
17 1,70 590 267 1455 625 80,8 76,6 2446
20 1,70 603 262 1500 575 79,3 79,0 286,5
23 1,70 585 271 1516 585 82,2 79,8 250,0

Tableau 69 - Biolixiviation en présences des baciés mésophiles avec ajout de 2,5 g/l de*nitial et une
granulométrie de moins de 10 um (Essai 13)

Biolixiviation en Erlenmeyer

1 g de concentré rebroyé & moins de 10 um (Camgagg@el 3,3 ; Zn 19,0 ; Fe 11,0)
Volume solution = 100ml (5 ml d’inoculum et 95 n@ MC mésophile 9K)

pH initial 1,7

Avec ajout de 2,5 g/l de Fe2+ initial

Agitation : 120 tr/min

Température : 33 + 2°C

Temps Eh Cu Zn Fe Rend Rend K*
Gour) pH (MV) (mg/l) (mg/l) (mg/l) Cu®) Zn(%) (mg/)

0 1,70 350

1 1,95 345 115 390 2700 34,8 20,5 266,7
3 1,90 346 142 527 2800 431 27,7 258,0
6 1,75 567 180 1230 1600 54,6 64,7 20,0
8 1,65 579 209 1392 1465 63,2 73,3 6,4

10 1,50 604 218 1464 980 659 77,0 10,3
13 150 618 237 1597 980 71,7 84,1 10,3
17 145 614 256 1597 1115 77,6 84,1 17,1
20 1,40 623 251 1565 975 76,0 82,4 14,1
23 1,40 612 260 1613 940 78,9 849 14,9

Quant au potentiel oxydo-réducteur, son évolutist Egerement influencée par la
granulométrie. Le potentiel initial est plus failojeand la granulométrie est plus fine. Il est de
350 mV au lieu de 455 pour I'essai 2. Il diminuswte trés légéerement pendant trois jours de
biolixiviation jusqu’a un minimum de 330 mV, puilsaugmente rapidement pour se stabiliser
apres 6 jours a des valeurs comprises entre 58082@e comportement s’explique par une
vitesse plus grande de la réduction d& far les minéraux sulfurés, réaction qui dépend de

la surface spécifique.
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Figure 72 - Evolution du pH et du Eh au cours de ldiolixiviation de concentré rebroyé a une
granulométrie de - 10 um
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Figure 73 - Variation de la concentration en solutin des ions Fe total (a) et des ions'Kb) au cours de la
biolixiviation (bactéries mésophiles, température 3°C, densité 1%,; 120 tr/min, d<10um)
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La figure 74 montre I'évolution des rendements désalution des métaux au cours de la
biolixiviation. Nous constatons que la réductioargriométrique a une influence positive sur

la dissolution du zinc mais n’en a que peu sueadll cuivre.

100 - 100 -
80 . 80 -
= g
= g
©
E S
8 40 + 40 -
—oé— Essai non rebroyé
—&— Essai rebroyé —é— Essai non rebroyé
20 - _ . 2
—aA— Essai rebroyé avec ajout de 2,5 g/l 20 B—Essai rebroyé
de Fe2+ —a— Essai rebroyé avec ajout de 2,5 g/l
0B 0B . Gefe2r
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Temps de biolixiviation, jours Temps de biolixiviation, jours

Figure 74 - Influence de la granulométrie sur la lixiviation des métaux (bactéries mésophiles,
température 33°C, densité 194 120 tr/min, d<10um)

La réduction granulométrique améliore la cinétigigela lixiviation bactérienne du fait de

'augmentation de la surface réactionnelle, contatte les grains et la solution. De plus, elle
permet la libération de certains minéraux sulflblegiués dans des matrices insolubles. En
effet, un sulfure qui serait entouré totalementlpaminéraux de la gangue ne se lixiviera pas

tant que ces minéraux ne sont pas poreux. Le beogagnet sa libération et facilite ainsi son
contact avec la solution et les bactéries.

Le rendement final de dissolution du cuivre estetégent amélioré par la réduction
granulométrique. Outre I'effet d’'une meilleure libBon des minéraux cupriferes, cela peut
également étre di a une surface spécifique plusdgrale la chalcopyrite et donc d’une

lixiviation du cuivre un peu plus importante avinpassivation de ce minéral.

L'influence du rebroyage est tres importante pauliXiviation du zinc. Nous constatons par
rapport a I'essai ou le concentré n’est pas rebrdgas les 15 jours de lixiviation, la quantité
de zinc biolixiviée par jour apres rebroyage esspue doublée. Cependant, il semble que la

biolixiviation apres rebroyage soit limitée ensuiteles paliers d’extraction du zinc inférieurs
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a ceux observés précédemment. Ce phénoméne peattétyué ici aussi a la passivation due
au soufre élémentaire qui n'est pas éliminé rapatende la surface des minéraux par
oxydation bactérienne. Son dépdbt s’accroit progressent au cours du temps et finit par

inhiber totalement la biolixiviation.

7.3.5. Conclusions

Les tests de biolixiviation en Erlenmeyer a faidensité de pulpe ont démontré la capacité
des bactéries mésophiles et thermophiles modérdesvigr les sulfures des tailings de
Kipushi a des températures plus faibles que cedlgsises pour la lixiviation chimique. Ces
sulfures étant partiellement altérés, on obserabald la dissolution chimique des minéraux
oxydés présents. Cette lixiviation dissout enviddna 35 % de cuivre et 10 % de zinc, ce qui

permet d’apporter rapidement des ions ferreux oui Bécessaires pour la biolixiviation.

L’étude de l'influence des parametres tels queHele fer (11) initial et la granulométrie nous
a permis de comprendre les phénoménes qui gouvelandrolixiviation des sulfures des
rejets de Kipushi. On a trouvé que le pH n’a pas grande influence sur cette biolixiviation

lorsqu’il est maintenu a une valeur inférieure @oRr éviter la précipitation d’ions ferriques.

La dissolution des minéraux de cuivre se feram@palement par le mécanisme de contact
direct avec les bactéries tandis que le ZnS sd@dpdit essentiellement suivant un mécanisme
indirect qui est fort influencé par les facteurs gugmentent la cinétique de la réaction

chimique entre le minéral et les ions'Fe

L’interprétation de la lixiviation du cuivre estropliquée du fait qu’il est présent sous forme
de divers minéraux. Les parametres opératoiresiéstudfluencent peu la dissolution du

cuivre. La vitesse de cette lixiviation dépend auiride la formation de précipités a la surface
des grains et le rendement global est limité ppaksivation de la chalcopyrite. A I'exception
de la chalcopyrite, tous les autres sulfures pauéee totalement lixiviés. Par contre, la
chalcopyrite se passive fortement et limite la p&ation du cuivre a 80 %. La réduction
granulométrique du concentré traité n’ameéliore pewe la dissolution des minéraux de cuivre.
L’ajout de fer (F&") géne la biolixiviation du cuivre car il provoquene plus grande

précipitation d’hydroxydes ferriques et de jarcsitgui limite la diffusion des espéces
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chimiques entre la solution et la surface des grainempéche I'attachement des bactéries

avec les grains.

La dissolution de la sphalérite est principalemenntrélée par sa réaction chimique avec le
Fe’*. A des pH de 1,5 & 1,9, cette réaction n’est tbeymamiquement possible qu'a des
potentiels oxydo-réducteurs élevés (supérieurslads0 mV). Les parametres qui améliorent
la cinétique de cette réaction chimique (conceiomatinitiale de F&, température,
granulométrie) peuvent contribuer a I'améliorataun rendement de dissolution du zinc. Le
concentré n'apporte par la lixiviation de la gotdhet la biolixiviation de la pyrite que tres
peu d'ions fer (0,2 a 0,4 g/l). Un ajout de fer &éoré la dissolution du zinc mais,
s’accompagne de précipitations d’hydroxydes fegget de jarosites qui génent la lixiviation
des minéraux de cuivre. L’oxydation bactériennesdufre élémentaire est lente comparée a
la cinétique de la réaction chimique du’Favec le ZnS. Un film de soufre élémentaire croit
donc progressivement et peut aller jusqu'a lintidimi totale de lixiviation bactérienne.
L'utilisation de températures plus élevées avec Wbestéries thermophiles accélére
I'oxydation du soufre élémentaire, ce qui diminas phénomenes de passivation de grains et

permet ainsi une bonne récupération.

Avec les bactéries mésophiles, la lixiviation duSZest lente et n’est pas complete en
30 jours. Par contre avec les bactéries thermapHadixiviation est rapide et presque totale

en 20 jours.

7.5. Tests de biolixiviation en cuves agitées

7.5.1. Objectifs et conditions opératoires

La densité de la pulpe (DP) est un facteur importanbiolixiviation. En effet, la densité de
pulpe est un facteur essentiel pour la déterminat® la capacité de production d’'une usine.
Les faibles densités conduisent a des solutiordeentrations trop faibles en métal et sont
non acceptables pour des processus industrielplu3e en biolixiviation, 'augmentation de
la quantité de solides en pulpe fournit aux bae$éplus de substrat énergétique et par

conséquent leur activité devient de plus en plasdg.
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En hydrométallurgie classique des oxydes, la latioh se fait & des densités de 30 a 50 % de
solides. Ces valeurs offrent I'avantage d’obtendr sblutions concentrées et l'usage de
réacteurs de petit volume. Ces densités de puliseélevees sont difficiles a utiliser en bio-
hydrométallurgie puisque les meilleurs résultatg sdtenus avec de faibles densités de pulpe
(Gomez et al., 1999 ; Deveci et al., 2004 ; Pinal.e2005 ; Mousavi et al., 2007).

Afin d’obtenir des solutions plus concentrées, nawsns effectué des essais de biolixiviation
a DP élevée, tout en cherchant un optimum compaditbc les concentrations d’alimentation
dans un circuit industriel d’extraction par solvattélectrolyse (SX-EW). La densité a été
variée dans l'intervalle de 1 a 10 % pour les assHiectués avec les bactéries mésophiles et

dans celui de 1 a 15 % pour les essais avec landphiles.
Les tests ont été effectués dans des réacteumsrenou en plexiglass cuves agitées avec une
vitesse d’agitation suffisante pour éviter la séshation des solides dans la solution.

Les conditions expérimentales sont résumeées daableau 70.

Tableau 70 - Conditions opératoires des différentsssais dans les bioréacteurs cuves agitées

DP o Ajout . .
N° Type de t ) Agitation % viv o Dimensions
] o pH (% en poids i ] Fe&" initial )
Essai bactéries (°C) ) (tr/min)  d’inoculum des particules
de solides) (a/l)
. . < 53um (98%)
14 Mésophiles 33+2 1,7%0,2 2 300 5 1 < 10um (61%)
. . < 53um (98%)
15 Mésophiles 33+2 1,7%0,2 5 400 5 1 < 10um (61%)
. . < 53um (98%)
16 Mésophiles 33+2 1,7%0,2 10 400 5 1 < 10um (61%)
. < 53um (98%)
17 Thermophiles 55+2  1,7+0,2 5 400 5 0 < 10um (61%)
. < 53um (98%)
18 Thermophiles 55+2  1,7+0,2 10 400 5 0 < 10um (61%)
0,
19 Thermophiles 55+2  1,7+0,2 15 400 5 0 < 53um (98%)

< 10um (61%)

7.5.2. Résultats et discussions

Les essais ont été suivis en mesurant le pH, [[&Her total, le fer(ll), la consommation
d’acide et I'extraction du cuivre et du zinc. Etname une DP plus élevée a tendance a
diminuer la concentration en oxygéne dissous, nawsns donc mesurée (Tripe et Dave,
2004 ; Mousavi et al., 2007. Les résultats sontndendans les tableaux 71 a 73 pour les

bactéries mésophiles et aux tableaux 74 a 76 psudctéries thermophiles.
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Tableau 71 - Biolixiviation en présences des baciés mésophiles avec une DP de 2 % de solides (ESsHi

Biolixiviation en cuve agité

2g de concentré (Campagne 1 : Cu 3,3 ; Zn 19,Q1,1F

Volume solution = 100 ml (5 ml d’inoculum et 95 dé MC mésophile 9K)
pH initial 1,7

Avec ajout de 1 g/l de Eeinitial

Agitation 300 tr/min

Aération constante avec un débit de 0,5 I/min

Mesure Qdissous : 5,3-5,5 ppm

Température : 33 £ 2°C

Temps Vos'glme , Eh cu Fe  Rend Rend Fe(l) Fe(lll) H’g'q
(jour) ( ml)' P (mV) (mg/l) (mg/l) (mg/l) Cu(%) 2Zn(%) (mg/l) (mg/l) ZM
0,25 100 1,70 416 210 400 2000 31,8 10,5 1460 540 7 0

2 100 1,90 426 294 602 2300 44,6 15,8 1460 840 0,1
4 100 1,85 432 350 777 2600 530 204 292 2308 0
7 100 1,70 612 397 995 2200 60,1 26,2 146 2054 0
11 100 1,65 624 439 1454 2500 66,6 38,3 146 2354 0
14 100 1,65 620 453 1832 2500 68,6 48,2 146 2354 0
18 100 1,60 636 461 2117 2200 69,9 55,7 73 2127 0
21 100 1,50 643 480 2357 2300 72,7 62,0 73 2227 0
28 100 1,50 642 473 2701 1870 71,7 71,1 73 1797 0
32 100 1,40 643 471 2851 2200 71,4 75,0 73 2127 0
35 100 1,40 640 475 2903 2200 719 764 73 2127 0

Tableau 72 - Biolixiviation en présences des baciés mésophiles avec une DP de 5 % de solides (E45i

Biolixiviation en cuve agité

5g de concentré (Campagne 1: Cu 3,3 ; Zn 19,Q11F®

Volume solution = 105 ml (5 ml d’inoculum et 100 dd MC mésophile 9K)
pH initial 1,7

Avec ajout de 1 g/l de Feinitial

Agitation 400 tr/min

Aération constante avec un débit de 0,5 I/min

Mesure Q dissous : 4,8-5,0 ppm

Température : 33 £ 2°C

Volume ml
Temps sol. Eh Cu Zn Fetotal Rend Rend Fe(ll) Fe(lll) H,SO,
(jour) (ml) pH (mV) (mg/l) (mg/l) (mg/l) Cu(%) Zn(%) mg/l mg/| 4M
0,25 105 1,60 444 475 1050 1800 30,23 11,61 1460 0 34 4

1 105 1,60 429 578 1225 2186 36,76 13,54 1460 726 0
3 105 1,70 572 634 1191 2186 40,35 13,16 292 1894 0
5 105 1,75 606 677 1307 2181 43,08 14,45 146 2035 0
7 105 1,80 610 756 1512 2471 48,08 16,72 73 2398 0
10 105 1,85 628 941 2374 2671 59,91 26,24 73 2598 0
12 105 1,80 615 985 2774 2876 62,67 30,66 73 2803 0
14 105 1,80 633 1013 3188 2986 64,48 35,24 73 2913 0
17 105 1,80 624 986 3617 2995 62,77 39,98 73 2922 0
19 105 1,80 621 1056 4060 2900 67,23 44,87 73 2827 0
21 105 1,75 623 1073 4417 3295 68,29 48,82 73 3222 0
24 105 1,80 627 1003 4617 3295 63,83 51,03 146 3149 0
26 105 1,85 622 988 4717 3395 62,88 52,14 146 3249 O
28 105 1,65 621 963 4717 3195 61,29 52,14 146 3049 O
31 105 150 624 998 4717 3395 63,52 52,14 146 3249 0
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Tableau 73 - Biolixiviation en présences des baciés mésophiles avec une DP de 10 % de solides
(Essai 16)

Biolixiviation en cuve agité

1509 de concentré (Campagne 2 : teneurs recalcDlé@s9 ; Zn 21,4 ; Fe 7,4)
Volume solution = 1600 ml (120 ml d'inoculum et D4&I| de MC mésophile 9K)
pH initial 1,7

Avec ajout de 1 g/l de Feinitial

Agitation 400 tr/min

Aération constante avec un débit de 0,5//min

Mesure Qdissous : 3,7-4,1 ppm

Température : 33 + 2°C

Temps Volume Eh Cu Zn Fetotal Rend Rend Fe(ll) Fe(ll) ml

Gouy sol.(mh) PH mv) (mgl) (mg/) (mgl) Cu®) zZn%) mgl  mg/ Hﬁ/lo“

1 1600 1,70 424 825 1900 1900 303 955 1460 440 110
> 1600 1,80 435 863 2706 2706 317 135 2420 286 0
4 1600 195 510 1135 2414 2414 41,8 120 800 1614 0
7 1600 200 515 1359 2822 2322 500 141 800 1522 2
9 1600 200 510 1313 2731 2029 483 136 292 1737 2
11 1600 200 512 1447 3739 1835 532 186 73 1762 5 1
13 1600 1,80 510 1566 4650 2041 57,6 232 73 1968 1
15 1600 1,80 535 1636 5065 2047 60,2 252 73 1974 0
19 1600 190 540 1631 5281 2353 600 263 73 2280 0
22 1600 1,90 553 1636 5497 2061 60,2 27,4 O 2061 0
24 1600 1,90 567 1641 5614 2367 604 280 73 2294 0

Tableau 74 - Biolixiviation en présences des baciés thermophiles modérées avec DP de 5 % de solides
(Essai 17)

Biolixiviation en cuve agitée

5 g de concentré (Campagne 1 : Cu 3,3 ; Zn 1901,1F0)

Volume solution = 105 (5 ml d’inoculum et 100 ml k€ thermophile)
pH initial 1,7

Agitation : 400 tr/min

Température : 55 + 2°C

Aération constante avec un débit de 0,54 I/min

Mesure Qdissous : 4,7-5,2 ppm

Temps Voslglme pH Eh Cu Zn Fetotal Rend Rend Fe(ll) Fe(lll) Hrgla‘
(jour) (mlj (mV) (mg/l) (mg/) (mg/l) Cu(%) 2Zn(%) mgl/l mg/l ZM
0,25 105 1,60 446 570 1100 1020 36,3 12,2 1000 20 5 6
1 105 1,70 430 736 1371 1259 46,8 15,2 1219 40 0
3 105 1,70 390 925 1647 1523 58,8 18,2 1523 0 0
6 105 1,80 402 1092 2027 1671 69,5 22,4 1551 120 0
11 105 1,80 406 1162 3514 1782 73,9 38,8 1582 200 0
13 105 1,95 415 1213 4379 1854 77,2 48,4 1234 620 1
16 105 195 420 1204 5359 1887 76,6 59,2 967 920 0
18 105 1,75 422 1175 6156 2019 74,8 68,0 999 1020 0
20 105 1,75 425 1245 6367 2014 79,2 70,4 1034 980 0
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Tableau 75 - Biolixiviation en présences des baciés thermophiles modérées avec une DP de 10 % de

solides (Essai 18)

21g de concentré (Campagne 2 : teneurs recalo0lé€s93 ; Zn 21,90 ; Fe 7,90)
Volume solution = 220 ml (10 ml d’'inoculum et 210 ae MC thermophile)

pH initial 1,7
Agitation : 400 tr/min

Température : 55 + 2°C

Aération constante avec un débit de 0,54 I/min

Mesure Qdissous : 3,4-3,8 ppm

Résidu de biolixiviation (poids 17,5 ; Cu 1,2 ; Zh0 ; Fe 6,6)

Temps Voslglme pH Eh Cu Zn Fetotal Rend Rend Fe(ll) Fe(lll) Hn;lq
(jour) (mlj (mV) (mg/l) (mg/l) (mg/l) Cu(%) Zn(%) mg/l mg/| ZM
0,25 220 1,60 444 950 2300 955 34,0 11,0 955 0 16
1 220 1,60 410 1233 2405 1623 44,1 11,5 1623 0 18
2 220 1,60 395 1501 2809 2272 53,7 13,4 2161 111 1
3 220 1,60 401 1589 3027 2174 56,8 14,5 2174 0 0
4 220 1,65 406 1704 3250 2459 60,9 15,5 2349 111 0
6 220 1,75 402 1845 3777 2459 66,0 18,1 2300 160 0
7 220 1,80 398 1814 4023 2394 64,8 19,2 2247 147 0
8 220 1,75 396 1830 4173 2480 65,4 20,0 2333 147 0
10 220 1,70 398 1893 4423 2092 67,7 21,2 1917 175 0
13 220 185 394 1857 4677 2332 66,4 22,4 2132 200 0
15 220 1,80 398 2016 4936 2554 72,1 23,6 2411 143 0
18 220 1,80 397 2030 5300 2634 72,6 25,4 2491 143 0
20 220 1,80 400 2041 5473 2633 73,0 26,2 2433 200 0

Tableau 76 - Biolixiviation en présences des baciés thermophiles modérées avec une DP de 15 % de

solides (Essai 19)

429 de concentré (Campagne 2 : teneurs recald@le@s93 ; Zn 19,81 ; Fe 7,58)
Volume solution = 250 ml (10 ml d’inoculum et 24bde MC thermophile)

pH initial 1,7
Agitation : 400 tr/min

Température : 55 + 2°C

Aération constante avec un débit de 0,54 I/min

Mesure Qdissous : 2,6-3,0 ppm

Résidu de biolixiviation (poids 35 ; Cu 1,2 ; Zn38Fe 6,2)

Temps V(;Iglme H Eh Cu Zn Fetotal Rend Rend Fe(ll) Fe(ll1) Hrglq

(jour) ( mlj p (mV) (mg/l) (mg/l) (mg/l) Cu(%) Zn(%) mg/| mg/l ZM
0,25 250 1,60 412 1670 4100 3100 33,9 12,3 3068 32 33
1 250 1,60 390 1957 4464 3424 39,8 13,4 3337 87 0
2 250 1,70 397 2542 4536 3456 51,6 13,6 3456 0 0
4 250 165 385 2688 5004 3784 54,6 15,0 3764 20 1
8 250 185 386 2936 5784 3720 59,7 17,4 3720 0 0
10 250 1,85 388 3240 6288 3848 65,8 18,9 3848 0 0
15 250 2,00 393 3252 7304 4176 66,1 21,9 3976 200 5 O
17 250 1,80 403 3260 7152 4112 66,2 21,5 3980 132 0
20 250 1,75 401 3244 7384 4056 65,9 22,2 3869 187 0
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Le pH a été maintenu a environ 1,7 pendant les gezmiéres heures par ajout d$0, 4M

et lorsqu’il faut le maintenir en dessous de 2.cbasommation d’acide en moyenne a été
évaluée a 0,8 ml ¥0O, 4M pour 1g de concentré soit 314 kg d’acide panéode concentré.
Cette consommation est liee comme dit précédemenknnbeutralisation des carbonates de la
gangue et a la dissolution immédiate des oxydesepté dans le concentré traité (voir
7.3.1.2). La dissolution initiale du cuivre et dazest similaire a celle observée dans le test

de lixiviation chimique a pH constant (voir 7.3.1).

Les figures 75 et 76 montrent I'évolution du pHiatpotentiel Eh a différentes DP.

2.2 7 650 -
600 -
550 -
> ]
T IS
o = 500 -
L
450 ¢ —o— 2% solides
1,4 - —o— 2% solides —&— 5% solides
—8— 5% solides 400 + —a— 10% solides
—&— 10% solides 1
1,2 ; . . . . ; . 350 . . . .
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
Temps de biolixiviation, jours Temps de biolixiviation, jours
() (b)
Figure 75 - Evolution du pH (a) et du potentiel Eh(b) en fonction de DP en présence des bactéries
mésophiles
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Figure 76 - Evolution du pH (a) et du potentiel Enb) en fonction de DP en présence des bactéries

thermophiles
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Apreés la lixiviation des oxydes, lorsqu’on laissedH évoluer naturellement, on constate
d’abord une augmentation du pH quel que soit le typ bactéries. Cette augmentation du pH
est peut étre due a la consommation d’acide pgatgue et les oxydes résiduels mais elle
peut étre également attribuée a la biolixiviatioes dsulfures par le mécanisme direct
(réaction 4.27) qui ne nécessite pas la présemderderrique en solution et I'oxydation de
Fe€" en F&'. Cette période d’augmentation du pH est plus lengls jours pour la
biolixiviation en présence des bactéries thermagshdt 10 jours pour la biolixiviation avec
bactéries mésophiles. Ceci peut s’expliquer pardaluction de fer ferrique en solution qui
est plus importante avec les bactéries mésophilesne on peut le voir sur les courbes des
figures 77 et 78. La production de fer ferriquediase les réactions de production d’acide
(réactions 7.2 a 7.5) qui semblent occasionneditainution du pH du milieu. Nous
constatons également qu'a des fortes densités e, pon consomme plus d’acide et les
courbes d’évolution de pH tendent a se démarqueadies a des valeurs de pH légéerement

supérieures.

L’évolution du potentiel oxydo-réducteur de la dmn étant liée a la production du fer
ferrigue en solution, 'on constate ainsi qu'’il gdtis bas quand il y a plus de fer ferreux en
solution. Le comportement similaire a été obseméessais antérieurs et la production du fer
ferrigue est importante en présence des bactérésophiles. Les courbes montrent que
1’activité des bactéries mésophiles est bonne jaaguoptimum de DP de 5 %. Le potentiel
oxydo-réducteur Eh et la concentration d’ions iferes montent rapidement dans les
72 heures comme dans un processus normal de croésbactérienne lorsqu’on travaille a
des densités de moins de 5 % de solides. Cette emigtion du potentiel et de la
concentration des ions ferriqgues en solution eshsn@pide a une densité de 10 %. On peut
penser a I'oxydation bactérienne du fer ferreuxXegrferrique qui devient génée par I'apport
d’'une grande quantité de solides en solution guilee activité bactérienne moindre a cause
de la concentration en oxygene dissous faible éTepDave, 2004 ; Mousavi et al., 2007)
et/ou une augmentation de la concentration dest@gehibiteurs de l'action bactérienne
comme l'arsenic et les ions chlorures (Brierly CBrerley J., 1999).

Comme la figure 78 l'indique, en présence des biastéhermophiles, on produit en solution
plus de fer ferreux que de fer ferrique en soluparsque ce dernier se réduit plus rapidement
par des réactions avec les sulfures. Le potenkgtimréducteur reste alors a des valeurs

inférieures a 450 mV quelle que soit la densitpulpe utilisée. Méme le fer ferrique apporté
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par I'inoculum est consommé rapidement de sortelgumtentiel diminue dés le début du

test. On constate une forte augmentation du feigfex en solution a une pulpe a 5 % solides
aprés 10 jours de réaction et ceci s’accompagneedl@gére augmentation du potentiel
(figure 76).
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Figure 77- Evolution de la concentration de F¥ (a) et de F&" (b) en solution en fonction de DP (bactéries
mésophiles)
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Figure 78 - Evolution de la concentration de F& (a) et de F&" (b) en solution en fonction de DP (bactéries
thermophiles)
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Les figures 79 a 82 montrent I'évolution des rendets de dissolution en fonction du temps

de lixiviation pour des DP différentes. Les courldesces figures montrent en général que

'augmentation de la densité de pulpe favoriseidaalution de grandes quantités de cuivre et

de zinc (en g/l) mais le rendement de dissolutipricné en pourcentage diminue.

Cette diminution du rendement a DP élevée est mdosmrquable pour le zinc que pour le

cuivre quel que soit le type de bactéries utilisées

Cu dissous (%)

100 ~
3,5 1

3 . = == 1% solides
80 o | —8&— 2% solides
- —#&— 5% solides

251 —— 10% solides

60

Cu dissous (g/l)

40 15 -

- -©— 1% solides
—8— 2% solides

—a— 50 solides 17
20 —— 10% solides 1
] 0,5 4 —-

H—=-5—F8
-5 ——-0-0-©9
0 B 0 T . T — —
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
Temps de biolixiviation, jours Temps de biolixiviation, jours

Figure 79 - Influence de DP sur la dissolution duuvre en présence des bactéries mésophiles
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Figure 80 - Influence de DP sur la dissolution duiac en présence des bactéries mésophiles
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Figure 81 - Influence de DP sur la dissolution duuvre en présence des bactéries thermophiles
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Figure 82 - Influence de DP sur la dissolution duiac en présence des bactéries thermophiles

Les allures des courbes d’évolution du rendemendlisiolution du cuivre au cours de la
biolixiviation ne sont pas différentes de celle® quous avons observées aux tests précedents
avec une densité de pulpe de 1%. Quel que sojpke de bactéries utilisées et la valeur de
DP, la dissolution du cuivre suit toujours une pata qui commence a une valeur de
rendement d’extraction de 30-35 % qui correspofaldissolution immédiate de la partie de
cuivre oxydeé. Cette courbe parabolique atteintairepde lixiviation qui indique I'arrét de la

dissolution du cuivre suite a la passivation dehalcopyrite résiduelle.
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Le tableau 77 reprend les dissolutions maximalesuilre enregistrées au cours des tests de
biolixiviation a difféerentes DP. On constate quaéslées conditions de travail, la quantité de
cuivre dissoute par litre augmente proportionnedietnavec DP quel que soit le type de
bactéries utilisées. Les courbes sont parfaitertieéaires (figure 83). Le rendement en %
diminue aussi proportionnellement avec DP pourbastéries thermophiles mais pour les
mésophiles, la courbe n’est pas linéaire. La djétia température élevée avec les bactéries
thermophiles étant plus grande, les courbes deoldigssn maximale du cuivre

correspondantes sont a des valeurs plus élevéagagues mésophiles.

Tableau 77 — Dissolutions maximales du cuivre enregrées au cours de la biolixiviation en fonction d DP

DP 1 2 5 10 15
[Cu]imax Bactéries mésophiles (33°C 0,25 048 1,0 1|64 -
(9 Bactéries thermophiles (55°C)) 0,27 - 1,25 2,0 B,2
Rend. Cu max| Bactéries mésophiles (33°C 76/5 7P 63,5 60 -
(%) Bactéries thermophiles (55°C)) 82 - 79 78 66
3.5 7 100 -
3 | ]
80 -
= < _ \\1
e 5 £ o0
° 12 e 40 A
[J)
O @
1 B Bactéries thermophiles
B Bactéries thermophiles 20 - —&— Bactéries mésophiles
0.5 —&— Bactéries mésophiles
0 0
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
bP DP

Figure 83 — Dissolutions maximales du cuivre au ceoside la biolixiviation en fonction de DP
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Apres la dissolution des oxydes, on passe a laephastérienne mais contrairement a la
dissolution du cuivre, on observe dans le cas do mne phase de latence d’autant plus
grande quand DP est élevée, environ 15 jours poeiDiP de 5 et 6 a 9 jours pour une DP de
10 pour les bactéries mésophiles. Pour les bastéhr@mophiles, il y a une phase de latence
de 5 a 6 jours a une DP de 5. A une DP élevée phtise de latence est d’au moins 20 jours

puisque le rendement de dissolution en % ne vagsqoe pas.

La lixiviation bactérienne du zinc est indirectedeinc c'est la présence du’Fen solution
qui est importante. La preuve d’'une bonne actibaétérienne est en effet la formation du
Fe’* en solution par oxydation bactérienne. Il a étéenlis qu'a des DP de 10 et 15, on ne
forme presque pas de ¥dfigures 77 et 78). Nous avons également pens@ppdrt des
entités toxiques comme l'arsenic qui se dissoleentnéme moment que le cuivre et le zinc et
que leur concentration augmente avec la densitgutiee. Ces entités toxiques inhiberaient

I'activité bactérienne a une certaine concentration

Le tableau 78 reprend les dissolutions maximalegidc enregistrées au cours des tests de
biolixiviation a différentes DP. Contrairement auivwce, on constate que la quantité de zinc
dissoute par litre ne varie pas linéairement aveaiDel que soit le type de bactéries utilisées.
On peut I'expliquer par le fait que la lixiviatiau zinc a DP élevée n’atteint pas le palier. La
cinétique a température élevée avec les bactémmsnophiles est toujours rapide et les
courbes de dissolution maximale du zinc correspotedasont a des valeurs plus élevées

qu'avec les mésophiles.

Tableau 78 — Dissolutions maximales du zinc enregfiées au cours de la biolixiviation en fonction d®P

DP 1 2 5 10 15
[ZN] max Bactéries mésophiles (33°C 1,2 2.0 4|7 5,6 -
(g/l) Bactéries thermophiles (55°C 1,83 - 6,4 5|5 7.4
Rend. Zn max| Bactéries mésophiles (33°C 64 76 5p 28 -
(%) Bactéries thermophiles (55°C 96 - 70 26 22
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Figure 84 — Dissolutions maximales du zinc au coude la biolixiviation en fonction de DP

La faible activité bactérienne a DP élevée peutpdiquer par les mesures enregistrées de la
concentration en solution de I'oxygene dissouseffet, nous avons observé que la quantité

d’oxygene dissous a diminué a des valeurs de D) d¢ 15 (tableau 79)

Tableau 79 — Concentration en oxygéne dissous emétion de DP (en mg/l)

DP 2 5 10 15

Bactéries mésophiles 5,4 4,9 3,9 -

Bactéries thermophiles - 5,0 3,6 2,8

On sait que la vitesse de diffusion gazeuse dapsltg ne varie pas tellement mais c’est plus
la consommation de I'oxygéne qui augmente avecpbap de beaucoup de matieres.
L’équilibre entre les deux phénoménes s’établitsabp une valeur inférieure a la valeur de
saturation a la température considérée. La dinonulie I'oxygéne dissous a toujours affecté
la croissance bactérienne et a un seuil inférierrag/l, les bactéries meurent. Dans nos
essais, la valeur minimale de I'oxygéne dissous ajété notée est de 2,8 mg/l. Elle est
suffisante pour que I'activité bactérienne ne pai inhibée. C’est probablement I'apport de
toxiques qui peut justifier le ralentissement deetivité bactérienne qui a été observé a des

DP élevées.
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7.5.3. Conclusions

L’augmentation de la densité de pulpe est favorpble la production par biolixiviation des

PLS plus concentrées puisqu’elle favorise la prtdoae plus de matiéres en solution et il a
été constaté que, pour le cuivre, 'augmentatiomadguantité dissoute est proportionnelle a
DP quel que soit le type de bactéries utiliséesdisaolution du zinc n’a pas atteint le palier,

il est donc difficile de conclure sur la variatidméaire de son rendement avec DP.
Nous avons constaté que I'augmentation de DP anfilobence négative sur le rendement de
dissolution exprimé en %. Ce dernier diminue a2edP et sensiblement dans le cas du zinc.

Le cuivre peut se lixivier dans des pulpes plussder{15% solides) avec des cinétiques plus
rapide a 55°C avec les bactéries thermophiles. i$glr le zinc, 'augmentation de la DP

n’influence pas le processus indirect et donnecpatre des temps de latence d’autant plus
grande quand DP est élevée, environ 15 jours poeiDiP de 5 et 6 a 9 jours pour une DP de
10 pour les bactéries mésophiles. Pour les bastéhr@mophiles, il y a une phase de latence
de 5 a 6 jours a une DP de 5. A une DP élevée phtise de latence est d’au moins 20 jours
puisque le rendement de dissolution en % ne vaesqgoe pas. On peut du moins lixivier le

Zn dans des pulpes a DP de 5% ou l'activité bamtée est encore observée. Comme aux
essais 8 et 9, de tres bonnes récupérations oobgégvées avec I'ajout de fer, ces conditions

peuvent étre retenues pour sa biolixiviation inctee

7.6. Biolixiviation en deux étapes

7.6.1. Objectifs et conditions opératoires

L’objectif de ces tests est de réussir a mettreadution le cuivre et le zinc en effectuant une
biolixiviation successive en deux étapes. Commeulere se comporte bien en présence des
bactéries thermophiles a des densités de pulpéadega dissolution peut étre menée a une
premiere étape dans une pulpe contenant 15 % soli¥dte premiere étape de biolixiviation
qui est identique a I'essai 19 (voir tableau 7@)petra de produire des PLS de concentration
d'environ 3 g/l de cuivre et 7 g/l de zinc accepgaba [I'extraction par solvant.

La solubilisation du zinc sera complétée a la deme étape qui est envisagée a des densités
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de pulpe faibles ou il offre une bonne lixiviakélit Comme a ces densités, son comportement
est similaire quel que soit le type de bactériestebt sera effectué a 33°C dans un milieu
réactionnel qui contient des bactéries mésophtl&sae? g/l de F& préparés au préalable par
bio-oxydation du F&. Ce choix a été dicté par les résultats de I'e$6affigure 69) ol la
forte influence de I'ajout de fer sur la cinétigde lixiviation du zinc a été mise en évidence.

L’ajout de F&" a été retenu au lieu de?F@our éliminer la période de latence.

En travaillant en deux étapes, les effets négabfervés aux essais antérieurs et concernant
I'ajout d’ions ferreux ou ferriques dans le mili@actionnel lors de la solubilisation du cuivre
seront minimisés. Pour ces essais, le résidu ¢eelaiere étape sera filtré, lavé et séché
pendant 24h dans une chambre chaude a 33°C av@m depulpé a une densité de pulpe
choisie de 4 % solides. Cette densité de pulpet aedéénue pour permettre une dissolution
rapide du zinc et aussi pour pouvoir préparer d&3?Ra des concentrations en zinc proches
de PLS 1.

Solution ferrique

Concentré bulk prépa]’ée parle
Pulpe 15% solides proc?de BACFOX
(d+1130-1150kg/rH) (F€" :5,0-7,0 g/l)
Biolixiviation primaire | | \S | || Biolixiviation secondaire| | \_S Résidu
(bactéries thermophiles modérées) | L (bactéries mésophiles) L
l PLS1 l
39/l Cu PLS2

79/l Zn

Figure 85- Schéma du test de biolixiviation en deux étapesccessives

Comme la cinétique de la lixiviation du ZnS dépepdncipalement de I'oxydation
bactérienne de Eéen F&', la biolixiviation secondaire est réalisée ave® B8 d'une
solution de potentiel oxydo-réducteur Eh d’envi6@9mV contenant des bactéries et des ions
Fe**. Cette solution est préparée par le procédé BACKBECterial film oxidation process)
c'est-a-dire dans une colonne aérée contenant rde=aax céramiques. Cette colonne est
remplie d’un milieu de culture des bactéries mé#epH9K) contenant des ions ¥eui est
inoculée avec 20% en volume de bactéries. La bjalation du F&" est réalisée par aération

constante a l'aide d’injecteurs placés au fond eléeccolonne. Dans ces essais, la colonne
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avait un diametre intérieur de 9 cm et une hautleuBO cm. La colonne était remplie a la
moitié de son volume et les anneaux céramiques du ¥élume de la solution. Le débit d’air
injecté était de 10 I/min. Dans ces conditionshitzoxydation du F& en F&" est totale en

72 heures. La solution était retirée de la coloana potentiel oxydo réducteur de 630 mV.
Toutes les conditions opératoires des tests dexiviation en deux étapes et de bio-

oxydation du F& en F&" sont résumées dans le tableau 80.

Tableau 80 - Conditions opératoires des biolixiviabns en deux étapes

Ajout

Poids Volume DP o Fée* bio-
Type de t ) ) ] Agitation % viv Fe* i
- pH solide solution (% en poids . . o oxydé
bactéries (°C) ) (tr/min) d’'inoculum initial
(9) ml de solides) (afl)
(g
Bio-oxydation | )
Mésophiles 332  240,2 - 600 - - 20 5-7
du Fé*
Etape 1 Thermophiles 55+2  1,7+0,2 42 250 15 400 5 0
Etape 2 (essai 20) Mésophiles 33+2 1,740,2 4 100 4 300 - 0 5
Etape 2 (essai 21) Mésophiles 332 1,740,2 4 100 4 300 - 0 7

7.6.2. Résultats et discussions

La premiere étape de biolixiviation qui a été meagec les bactéries thermophiles s’est
déroulée a un potentiel Eh inférieur a 400 mV condaes le cas de I'essai 19. L'opération
dissout du fer contenu dans le concentré traités Haamajorité des ions formeés reste sous
forme de F& malgré I'aération de la solution. Aprés 15 jowrsite premiére étape a produit
une solution PLS1 contenant 3,2 g/l de cuivre 8tg/l, de zinc (voir détails des résultats au
tableau 81). La concentration de zinc est cepenél@vee car sa teneur au départ dans le
concentré traité est six fois plus élevée que adliecuivre. Mais la majorité de ce métal
(environ 78 %) est restée dans le résidu solidandlyse chimique du résidu séché de

I'étape 1 a indiqué une teneur en cuivre de 1,2 éheinc de 18,5 %.
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Tableau 81— Détails des résultats de I'étape 1 a la biolixiation successive

42g de concentré (Campagne 2 : teneurs recalc@lé@s93 ; Zn 19,81 ; Fe 7,58)
Volume de solution = 250 ml (10 ml d'inoculum 2&t0ml de MC thermophile)
pH initial 1,7+ 0,2

Agitation : 400 tr/min

Température : 55 + 2°C

Aération constante avec un débit de 0,54 I/min/v

Mesure Q dissous : 2,6-3,0 ppm

Résidu de biolixiviation (poids 35 ; Cu 1,2 ; Zn38Fe 6,2)

ml
Temps Eh  Cu Zn Fetotal Rend Rend Fé&'  H,SQ,
(our) pH (MV) (mg/l) (mg/l) (mg/l) Cu(%) Zn(%) mg/l aM

025 1,60 412 1670 4100 3100 33,9 12,3 3068 33
1 1,60 377 1957 4464 3424 39,8 13,4 3337
2 1,70 397 2542 4536 3456 51,7 13,6 3456
4 165 385 2688 5004 3784 54,6 15,0 3764
8 185 386 2936 5784 3720 59,7 17,4 3720
10 185 388 3240 6288 3848 65,8 18,9 3848
15 2,00 393 3252 7304 4176 66,1 22,0 3976

o o © » O O

L’étape 2 a fait I'objet de deux essais différehes.premier essai (essai 20) a été réalisé avec
les bactéries meésophiles préparée dans la coloendia@toxydation du fer avec une
concentration de 5 g/l de £eet un potentiel de départ de 633 mV. Les résuttats repris
dans le tableau 82. Le deuxieme essai (essai &b @alisé dans les mémes conditions qu’a
'essai 20 mais la solution de bactéries préparae lpo-oxydation du fer contenait
7 g/l de F&" et un potentiel de départ de 637 mV. Les résuttatset essai sont repris dans le
tableau 83.

Tableau 82 — Détails des résultats de I'étape 2albiolixiviation successive (Essai 20)

4 g de résidu de I'étape 1(Cu 1,2 ; Zn 18,5 ; B¢ 6,

Volume de solution = 100 ml (solution de bacténesophiles et 5g/l de

Fe", Eh =633 mV)

pH initial 1,7+ 0,2

Agitation : 300 tr/min

température 33+2°C

Aération constante avec un débit d’air de 0,5l/min

Temps H Eh Cu Zn Fetotal Rend Rend

(jour) p (mV) (mg/l) (mg/l) (mg/l) Cu(%) Zn(%)
1 1,7 568 15 400 5600 31 54

1,71 585 26 970 5450 54 13,1

2
4 18 590 47 2218 5750 9,8 30,0
7
9

1,73 596 64 3375 5700 13,4 45,6

1,64 603 e 4135 5600 16,1 55,9
11 1,59 592 106 4825 5800 22,0 65,2
14 154 622 111 5340 6000 23,0 72,2
16 1,49 592 115 5670 5900 24,0 76,6
18 152 595 160 6005 5900 33,3 81,2
21 156 624 152 6545 5900 31,6 88,5
23 155 627 148 6600 5800 30,8 89,2
25 1,50 620 158 6945 5600 33,0 93,9
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Tableau 83 — Détails des résultats de I'étape 2 aliolixiviation successive (Essai 21)

4 g de résidu de I'étape 1(Cu 1,2 ; Zn 18,5 ; B¢ 6,

Volume de solution = 100 ml (solution de bacténesophiles et 7g/l de
Fe*, Eh = 637 mV)

pH initial 1,7+ 0,2

Agitation : 300 tr/min

température 33+2°C

Aération constante avec un débit d'air de 0,5l/min

Temps H Eh Cu Zn Fe total Rend Rend
(jour) P (mV) (mg/l) (mg/l) (mg/) Cu(%) Zn(%)
1 1,69 509 20 300 7200 4,2 4,1

3 1,62 532 31 1515 6700 6,5 20,5
6 1,76 572 63 3090 7000 13,0 41,8
8 1,61 619 81 3840 7700 16,8 51,9
10 16 624 99 5020 7500 20,7 67,8
12 156 626 124 5350 7000 25,8 72,3
14 153 628 139 5685 7400 29,0 76,8
16 152 624 155 6125 7600 32,3 82,8
18 155 627 172 6375 7800 35,8 86,2
20 153 620 174 6725 7200 36,2 90,9
22 1,50 625 181 7080 7000 37,6 95,7
24 154 629 187 7240 7100 39,0 97,8

La figure 86 montre I'évolution du pH et du potehtoxydo-réducteur au cours de la
biolixiviation a I'étape 2. Le pH initialement de, 71 diminue légerement au cours du
processus. La biolixiviation commence a un potériile élevé suite a l'introduction d’ions
ferriques dans le milieu réactionnel. Il diminueseite brusquement les premiers jours
probablement suite a la consommation chimique daares par réaction avec les sulfures qui
forme des ions Fé et le rapport de concentration®F&€”* diminue. A la différence avec la
lixiviation chimique oxydante ou la concentrationt d€* continue & diminuer avec
I'évolution de la réaction, la présence des baetéa favorisé sa régénération par bio-
oxydation, ce qui justifie la montée constatée spia potentiel Eh jusqu’a atteindre des
valeurs proches du potentiel de départ.
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—o6— Essai 20 (Fe3+ 5g/1)
—8—Essai 21 (Fe3+ 7g/l)

27 700
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Figure 86 : Evolution du pH et du potentiel Eh lorsde I'étape 2 de la biolixiviation successive

30

L’évolution des rendements de dissolution du cuetrdu zinc au cours de la biolixiviation 2

est montrée a la figure 87. Contrairement aux sskaia 19, on n'observe pas de phase de

latence. La lixiviation se fait a une vitesse qu@asistante durant les 10 premiers jours pour le

zinc et durant 18 jours pour le cuivre. Une légdirainution de la vitesse de lixiviation est

ensuite observéeLa présence du Been solution et une grande quantité de bactéries

parfaitement adaptées car prélevées de la colanbé&ebxydation du fer en fin de leur phase

de croissance exponentielle favorisent donc laotlisen du zinc qui est presque totale.

On atteint des rendements de solubilisation de @ % apres 25 jours de biolixiviation.

Les deux essais donnent des résultats similaines.ddncentration en Fede 5 g/l est donc

suffisante pour une bonne lixiviation.
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Figure 87 - Evolution du rendement des métaux a ltape 2 de la biolixiviation successive
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Le cuivre non lixivié lors de I'étape 1 se disspattiellement avec une cinétique plus faible
qgue celle du zinc car la dissolution de la sphiérst plus aisée que celle de la chalcopyrite.
Le cuivre non dissous dans I'étape 1 est presgiaetoent sous forme de chalcopyrite qui
s’est passivée. Les conditions de biolixiviationI'déape 2 ne favorisent pas sa dissolution.

Apres 25 jours, moins de 40 % se dissolvent.

La brusque diminution du potentiel Eh au débutaldiblixiviation 2 s’expliquerait par la

dissolution immeédiate constatée du zinc et du eudés les premiers jours. Il faut noter que
cette dissolution est beaucoup plus chimique quetébanne et que l'importance des
bactéries dans le milieu réactionnel est principalet d’'empécher l'inhibition des particules
minérales par une passivation au soufre élémentameeffet, il a été constaté lors de la
lixiviation chimique oxydante (7.3.2) que la réaati(7.1) était presque stationnaire a
température de 30°C. La passivation par le soufit gresqu’'immédiate aprés dissolution de
la fraction oxydée des métaux. Par contre, laitition & I'’étape 2 menée aussi avec 18" Fe

ne s’est pas arrétée suite a l'influence des hast@résentes qui catalysent I'oxydation du

soufre formé et empéchent ainsi la passivation.

En considérant 'ensemble des deux biolixiviatioftableau 84 et figure 88), le rendement
global de dissolution du cuivre s’éléve a envirdn % et celui du zinc a environ 98 %.
Dans ce bilan, on considére que tous les 35 g slduéle I'étape 1 sont répulpés a une DP
de 4 %. Le volume de pulpe est donc de 875 ml.dwggqentage de cuivre résiduel est plus
élevé (20 % de cuivre) puisque la chalcopyritephst résistante et ne se lixivie gu’en partie.

Le tableau 85 reprend les caractéristiques chirsigles alimentations, des résidus et des PLS
qui ont été obtenus. A une densité de pulpe de 4oWdes, on obtient des PLS de
concentration désirée (environ 7g/l de zinc) agfgours de biolixiviation. La concentration
du cuivre dans ces solutions est de 0,15 a 0,1Ngls atteignons la concentration de zinc
souhaitée apres 25 jours de lixiviation puisqueitetique est plus faible a 33°C. Dans les
deux essais réalisés, la vitesse de dissolutiomim est en moyenne égale a 0,5 g/l/jour.
Cette vitesse est principalement contrélée paréaetion bactérienne (oxydation bactérienne
du soufre élémentaire formé sur les particules ralaé ou I'oxydation du B&en Fé&").
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Tableau 84 : Bilan global du cuivre et du zinc a ldiolixiviation en deux étapes

Etape 1 avec les bactéries thermophiles modérées

42 g de concentré (Cu 2,93 ; Zn 19,81 ; Fe 7,58)

Volume solution = 250 ml

Etape 2 avec les bactéries mésophiles

35 g de résidu de I'étape 1(Cu 1,2 ;Zn 18,5; P¢ 6

Volume solution = 875 ml de solution

Temps H Eh Cu Zn Fetotal Rend Rend Fe(ll)

(jour) P (mV) (mg/l) (mg/l) (mg/l) Cu(%) Zn(%) mg/l

1 0,25 1,60 412 1670 4100 3100 33,9 12,3 3068
1 157 377 1957 4464 3424 39,8 13,4 3213
2 1,70 397 2542 4536 3456 51,7 13,6 3200
4 1,65 385 2688 5004 3784 54,6 15,0 3380
8 1,83 386 2936 5784 3720 59,7 17,4 3200
10 1,85 388 3240 6288 3848 65,8 18,9 3200
15 1,98 393 3252 7304 4176 66,1 22,0 3200

2 16 1,69 509 20 300 7200 67,5 25,1 -
17 1,62 532 31 1515 6700 68,3 37,9 -
19 1,76 572 63 3090 7000 70,5 54,4 -
22 1,61 619 81 3840 7700 71,8 62,3 -
24 1,60 624 99 5020 7500 73,1 74,7 -
26 1,56 626 124 5350 7000 74,9 78,2 -
29 1,53 628 139 5685 7400 76,0 81,7 -
31 152 624 155 6125 7600 77,1 86,4 -
33 155 627 172 6375 7800 78,3 89,0 -
36 153 620 174 6725 7200 78,4 92,7 -
38 150 625 181 7080 7000 78,9 96,4 -
40 1,54 629 187 7240 7100 79,4 98,1 -

Etape

100

80

Extraction, %
D
o

N
o

20

Temps de biolixiviation, jours

Figure 88 : Evolution du rendement global évalué par les deux étapes de la biolixiviation successive
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Tableau 85 - Caractéristiqgues chimique des aliment@ns, des résidus et des PLS

poids Cu Zn Fe Cu Zn Fetot Ag Pb Cd Co Ni Mn
_ _ @ () () (%) (mg/) (mg/l) (mgl) (ppm) (mg/l) (mg/) (mg/) (mg/l) (mgll)
A'rg‘:fi?ctjl"e%” 42 293 1981 758 - - - - - - - - -
PLS1 - - - - 3253 7304 4176 - 3,6 37 10 35 80
PLS2 (Essai 20) - - - - 158 6955 5600 - 4,9 315 91, 20 3.8
PLS2 (Essai 21) - - - - 187 7240 7100

Le résidu final de la biolixiviation en deux étapmsi représente$>-=) soit 63,3 % du

poids de l'alimentation (concentré sulfuré) conti®8B0 ppm d’argent. Il pourra étre traité par

cyanuration pour récupérer ce métal.
7.5.3. Conclusions

La biolixiviation en deux étapes permet la dissolutd’environ 80 % de cuivre et 98 % de
zinc du concentré traité tout en produisant des Pu8enant du cuivre et du zinc a des
concentrations acceptables pour un traitement nyéi@lurgique d’extraction par solvant et

electrowining.

La premiére étape menée a une densité de pulp®& @ avec les bactéries thermophiles
dissout essentiellement le cuivre (environ 66 %). 5 jours, le PLS préparé contient

3 a3,3g/lde cuivre et 7 a 7,2 g/l de zinc.

La deuxiéme étape menée avec une pulpe a 4 % sdatddes bactéries mésophiles dissout
principalement le zinc restant (environ 98 %). Piaworiser sa dissolution, la biolixiviation
est réalisée dans un milieu réactionnel riche extébas qui contient des le départ environ
5 g/l d'ion F€*. Cette lixiviation permet en 25 jours de prépanmePLS contenant 0,15

a 0,19 g/l de cuivre et 7 a 7,2 g/l de zinc.
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CHAPITRE 8
TRAITEMENT DES SOLUTIONS DE BIOLIXIVIATION ET
PROCEDE PROPOSE POUR LE TRAITEMENT DES TAILINGS

L’objectif principal de ce traitement des solutiods biolixiviation est de déterminer les
meilleures conditions pour I'extraction du cuivre du zinc afin de pouvoir proposer un

procédé de valorisation des tailings de Kipushi.

Comme signalé au chapitre 4, dans les industrieoimetallurgiques, I'extraction par
solvant du cuivre est souvent effectuée par unesgharganique contenant les LIX
(extractants commercialisés par Cognis) ou les AGBRextractants commercialisés par
Cytec) et le zinc par une phase organique conteleam@2EHPA. Dans ce travail, le
LIX 984N a été utilisé pour extraire le cuivre etD2EHPA pour extraire le zinc. Ce choix
guidé par la littérature nous a été également rezammié par les industriels de la Zambie
utilisateurs de cette méme technologie (KonkolapgeoMines, Bwana Mukubwa Mining et

Mopani Copper Mines visitées pendant les rechajche

Les essais d’extraction visent :
- la détermination de la zone de pH qui offre unengoseéparation du cuivre et du zinc ;
- la détermination des isothermes d’équilibre et degrammes de McCabe Thiele

d’extraction et strippage du métal a extraire.

8.1. Influence du pH sur I'extraction par solvant ces métaux

L'influence du pH entre 0,5 et 3,5 sur I'extractiolu cuivre, du zinc et du fer a été

investiguée dans une premiere série d’'essais. ésts tont été effectués en batch en
mélangeant par agitation 200 ml de la phase organjgO) et 200 ml de la phase aqueuse
PA (PO/PA = 1) pendant 5 minutes, temps suffisanir @tteindre I'équilibre. Le pH était

maintenu constant par ajout de NaOH 10N. La phasewse est une solution Cu-Zn-Fe
obtenue en mélangeant les lixiviats des essaigiemt® quels que soient les conditions
opératoires et le type de bactérie. Cette solui@onné la composition chimique suivante :
3,03 g/l de cuivre ; 10 g/l de zinc et 5 g/l depeesque totalement sous forme de fer ferrique.

Les résultats des extractions sont représentdsssfigures 89 et 90.
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Figure 89 - Influence du pH sur I'extraction des mé&ux par le LIX 984N (15% en volume dans le
kéroséne, PLS : 3,03 g/l Cu, 10 g/l Zn et5 g/l £
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Figure 90 - Influence du pH sur I'extraction des méux par le D2EHPA (30% D2EHPA v/v dans le
kéroséne, PLS : 3,03 g/l Cu, 10 g/l Zn et 5 g/l E¢

Ces résultats montrent que le pH a une influencd’sxtraction des métaux. En effet, les
réactions d’extraction sont des équilibres chimggei s’établissent entre les deux phases et
qui dépendent du pH (voir équations 4.34 et 4.3hps isothermes pour le LIX 984N
indiquent que I'ordre de séparation est le suivanivre > fer (Ill) > zinc. Le cuivre s’extrait
avec un rendement de 95 % dans l'intervalle de fHal3,5 alors que le zinc n’est presque
pas extrait. L'extraction du Becommence & pH 2 (extraction = 4 %). Aux pH supssie

a 2,5, la précipitation du fer est observée. Lereupeut donc étre extrait sélectivement aux
pH entre 1,5 et 2, ce qui correspond aux pH deastisak de biolixiviation. Ces solutions

pourront donc étre alimentées a la section d’etitlacle cuivre sans modification de pH.
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Les isothermes pour le D2EHPA montrent que l'ordie séparation est le suivant:
fer (Ill) > zinc > cuivre. Il y a une bonne extriaet du zinc a des pH supérieurs a 2,5 mais sa
séparation n’est pas sélective si la solution eomtdu fer ferrique, ni a des pH égaux ou
supérieurs a 3,5 si la solution contient du cuifeur extraire sélectivement le zinc, il faut

donc éliminer au préalable le fer ferrique par iéation de I’hydroxyde.

Cela nous conduit a retenir le schéma de traitesw@nant :
- I'extraction du cuivre par le LIX 984N a des pH1& a 2 ;
- suivi de la précipitation du fer ferrique du raéftrcuivre a un pH égal a 3 ;
- puis I'extraction du zinc par le D2EHPA a des pHe a 3.

8.2. Extraction du cuivre avec le LIX 984N

8.2.1. Isotherme d’équilibre de I'extraction du cuvre

L'isotherme d’équilibre de l'extraction du cuivreaple LIX 984N a été déterminée en
réalisant des extractions en batch a différentpadp PO/PA de 5/1, 2/1, 1/1, 1/2, 1/3.
La solution de biolixiviation a pH environ 1,8 esielangée avec la phase organique par
agitation jusqu’a atteindre I'équilibre lorsquegdel de la phase aqueuse ne varie plus, soit
aprés 4 minutes maximum. La phase organique éagtituée d’'une solution a 15 % en
volume de LIX984N dissout dans le kéroséne utdm@&@me diluant. L'analyse chimique de la
solution PLS1 utilisée est donnée dans le tabléaur8utes les conditions opératoires sont

reprises dans le tableau 87.

Les résultats des essais sont repris dans le taBRgui indiquent les concentrations dans le

raffinat.

Tableau 86 - Analyse de la solution PLS1 utiliséeopr les tests d’extraction du cuivre

Cu Feotal Zn Mn Cd Pb
(mg/l)  (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)

3200 4600 6000 105 0,96 1,50

Composition
PLS1
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Tableau 87 - Conditions opératoires lors de I'extretion en batch du cuivre par le LIX 984N
(Agitation : 800 tr/min)

pH Volume PO Volume PA Rapport pH

N° essai initial (ml) (ml) PO/PA  final
1 1,85 100 20 5/1 1,45
2 1,85 100 50 2/1 1,45
3 1,85 100 100 1/1 1,50
4 1,85 40 80 1/2 1,55
5 1,85 40 120 1/3 1,60

Tableau 88 - Concentration des métaux dans le raffat aprés extraction du cuivre par le LIX 984N

Cu Fe Zn Mn Cd Pb
PO/PA (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
5/1 16 4400 5800 100 0,88 1,40
21 18 4400 5850 100 0,88 1,50
1/1 65 4400 5700 100 0,87 1,50
1/2 435 4400 5700 100 0,88 1,40
1/3 1100 4400 5800 100 0,87 1,40

La sélectivité d’extraction d’'un métal ;Mpar rapport a un autre JMest appréciée par le
facteur de séparation,Huz défini par :

D1
M2 = (8.1)
Dv 2
['Mlorg
Avec QM= — (8.2)
Mg

D™ est le coefficient de distribution du métal ertrgohase organique et la phase aqueuse.
Ce facteur est trés peu utilisé dans l'industrieszavaleur dépend des conditions opératoires
(pH, température, concentration de I'extractanppoat de phase, etc.). Par contre, le facteur
de séparation est tres utilisé industriellement @qprécier la sélectivité des métaux dans les

séparations bien que sa valeur dépende aussi dd#icns opératoires.

Les coefficients de distribution et les facteursdparation déterminés par calculs a partir des

concentrations du raffinat sont donnés aux tabl&fuet 90. lIs confirment la sélectivité du
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LIX 984N pour I'extraction du cuivre par rapportxa@autres métaux. Les facteurs de
séparation Cu/Zn et Cu/Fe sont supérieurs a 900desurapports PO/PA entre 1 et 5.

Tableau 89 - Coefficients de distribution des métauentre les phases organique et aqueuse apres
extraction du cuivre par le LIX 984N

PO/PA Dcu DFe DZn DMn DCd DPb
5/1 40,96 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01
2/1 88,69 0,02 0,01 0,03 0,05 0,00
1/1 48,23 0,05 0,05 0,05 0,10 0,00
1/2 12,22 0,09 0,11 0,10 0,18 0,14
1/3 5,73 0,14 0,10 0,15 0,31 0,21

Tableau 90 - Facteurs de séparation du cuivre avées autres métaux apres son extraction par le
LIX 984N

PO/PA SCu/Fe SCu/Zn SCu/Mn SCu/Cd SCu/Pb

5/1 4 505 5939 4 096 2 253 2 867
2/1 3902 6918 3547 1951 o

1/1 1061 916 965 466 00

1/2 134 116 122 67 88
1/3 42 55 38 18 27

Les résultats du tableau 88 indiquent que le rappOYPA = 1 est un optimum qui permet
une extraction du cuivre avec un rendement de 98 Pobtention d’un raffinat avec moins
de 100 ppm de cuivre. La co-extraction du zincdesb % (300 mg/l de zinc) et celle du fer

4,3 % (200 mg/l de fer). Nous avons retenu le rapP®/PA = 1 pour déterminer les autres
conditions opératoires.

Les valeurs des concentrations résiduelles du euians le raffinat (tableau 88) ont permis de
calculer les concentrations en cuivre dans la plaganique et de tracer l'isotherme
d’équilibre (figure 91). A partir de ce diagramm&qlilibre et de la droite de travail
déterminée pour une extraction avec un rapport RGQ/PL, le diagramme en escalier de
MacCabe Thiele a été construit. Les détails saptestruction de ce diagramme sont repris au
chapitre 4. Bien entendu, la concentration en euile la phase organique retour de I'étape de
strippage, X qui nous a permis de tracer la droite de trav@iléadéterminée par les tests de
strippage avec une solution a 150 g/l dg5@, et 33 g/l de cuivre. Le diagramme de

MacCabe Thiele indique qu’en pratique I'extractidm cuivre d’'une solution a 3,2 g/l de
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. A . . 3,2—0,07 .
cuivre peut étre menée en deux stades et atteumdrendement deT soit 98 % avec

une concentration de cuivre résiduel de 100 mgikde raffinat. Selon ce diagramme, on

extrait 84 % du cuivre de PLS1 au premier stade.

X1
(0,44l
Phase aqueuse PLS1=X% (3,29/) > > Xr (0,079/l)
1 2
Phase organique Yc (5,29/0 <+— < — Ya (2,29/1)
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Figure 91 - Diagramme de McCabe Thiele pour I'extration du cuivre par le LIX 984N

8.2.2. Isotherme d’équilibre du strippage du cuivre

L’isotherme d’équilibre du strippage du cuivre & é@éterminée avec une PO apres
I'extraction dans un rapport PO/PA = 1 et une PA58 g/l de HSO, composition d’'un
électrolyte retour cellules d’électrowinning. Legpports PO/PA retenue pour ces essais sont
1/1, 2/1, 3/1, 4/1. Le mélange a été maintenu gggt@ant 5 minutes, temps suffisant pour

atteindre I'équilibre.

L’isotherme d’équilibre obtenue ainsi que le diagnae de McCabe-Thiele sont représentés a
la figure 92. Dans la pratique industrielle, laitbale travail est choisie de maniéere a avoir un
électrolyte de cuivre tres riche (concentrationcaivre supérieure a 45 g/l) qui favorise un

bon dépdt métallique a la cathode et une bonneitdeds courant. Pour cela, le rapport
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PO/PA doit étre plus grand mais limité a des valei permettent la récupération de toute la
guantité de cuivre apportée par la phase aquelisgtéaction. C’'est pour ces raisons que
nous avons choisi dans ces essais, une droitexdaltavec une concentration résiduelle en
cuivre dans la PO de 2,1 g/l plus petit que la ida@ié la concentration d’alimentation (5,2 g/l

de cuivre).

Le diagramme de MacCabe-Thiele indique que legp du cuivre peut étre mené en une
seule étape avec un électrolyte pauvre de 33 gilikee qui est enrichi a environ 48,7 g/l de
cuivre. Avec une alimentation de 5,2 g/l de cuidens la phase organique chargée et une

sortie de 2,1 g/l recyclée vers I'extraction, Ippart PO/PA au strippage est de 5,06.

Phase organique Yc (5,29/) —p)| L » Ya(2,19/)

Phase aqueuse ,@8,7g/) N Z; (33 g/l)

50 )
(YC, Zz)

45 -

" A

35

Phaseaaqueus a/l Cu

i (Ya, Zy)
30—+
0 1 2 3 4

Phase organique g/l Cu

Figure 92 - Diagramme de Mc Cabe Thiele pour le sfppage du cuivre

Les diagrammes de McCabe-Thiele pour I'extractiole strippage du cuivre nous permettent
d’établir le circuit de la figure 93 applicable’@xtraction par solvant du cuivre de la solution
de biolixiviation primaire (PLS 1). Le temps d’exttion au stade 1 et 2 est le méme et égal a
4 minutes et celui de strippage est de 4 minutess€béma sera Vvérifié expérimentalement

(voir essai d’extraction semi-continue au point8)2
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Vers précipitation du
Fée*" et extraction du Zn

1

PLS 1 '
32g/Cu Raffinat Cu
’ 0,4 g/l 0,07 g/l Cu
Cu
™ Extraction 1 - Extraction 2 J
PO/PA =1 P PO/PA=1 -
2,4 g/l
PO Cug PO
chargée pauvre
5,29/l Cu 21 g/l Cu
> Strippage
r PO/PA=5 4_‘
Electrolyte Electrolyte
riche pauvre
48,5 g/l Cu 33g/lCu
150 g/l HSO

Figure 93 - Schéma général d’extraction et strippagcuivre

8.2.3. Extraction semi-continue du cuivre

L’extraction semi-continue était effectuée dandile de vérifier la réalisation pratiqgue du
schéma général d’extraction (figure 93) établilparacé des diagrammes de McCabe-Thiele
et aussi de préparer le raffinat qui sera sourtiex&taction du zinc par le D2EHPA apres son
déferrage par le NaOH. Comme indiqué au chapittesbextractions semi-continues étaient

réalisées dans une unité de laboratoire mixeresettl

Afin de réaliser ce test semi-continu, deux bidliaiions dans les mémes conditions que
celles de I'essai 19 (pH de départ 1,7, cuve agitéece dans un bain marie maintenu entre
50 et 55°C, aération constante de la pulpe a I'dideé comprimé, densité de pulpe 15 %
solides c'est-a-dire un volume de pulpe de 500ammhé du milieu de culture approprié aux
bactéries thermophiles inoculé avec 25 ml de biasfeiont été effectuées. Le poids du
concentré utilisé (préparé avec I'échantillon dabngs de la troisieme campagne) pour la
préparation des PLS était de 80 g et pour atteideseconcentrations en zinc proches de 7 g/l,
il a fallu attendre 16 jours. Les caractéristiques PLS obtenus sont reprises dans les

tableaux 91 et 92. Le PLS1 désigne le lixiviat abtau premier essai de biolixiviation.
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L’extraction du cuivre s’est faite de maniere s@mitinu en deux étapes comme décrites au
schéma de la figure 94. Le matériel utilisé estitl@a chapitre 5. Le temps de séjour dans le
« mixer » était de 4 minutes obtenu par le régldgedébit d’écoulement des différentes
phases. Vu les dimensions du premier compartimentifie = 320 ml)) et afin de respecter
le rapport PO/PA de 1/1, ce débit était de 2,4bhr chague phase. La PO utilisée pour cet
essai était la PO de retour du strippage effeatuiéagch (figure 93). Les analyses des phases

aqueuses recueillies aprés extraction sont repitees les tableaux 91 et 92.

Chicanes

T
-
(0]
[ee]
(o]
34—|

Ty

l PO Chargée
vers strippac

8cm 25cm

Raffinat
Cu PAL

ﬂ ; v
\ ™

l PO Chargée
vers étape

Raffinat
Cu PA2

Figure 94 - Circuit en deux étapes utilisé lors desxtractions semi-continues du cuivre

Tableau 91 — Caractéristiques de PLS1 et des raffats pour le premier test d’extraction semi-continue

Rendement Rendement

PLS 1 Raffinat Cu Raffinat Cu extraction  extraction

(mg/l) PA1 (mg/l) PA2 (mg/l) PA1 (%) PA2 (%)
pH 1,83* 1,42* 1,3*
Cu 2 880 38 8 98,7 99,7
Zn 6 930 6 875 6 875 0.8 0,8
Fe 2370 2 350 2 346 0,8 1,0
Pb 5 5 5 0 0
Cd 57 57 55 0 3,5
Mn 91 91 90 0 1,1

*sans unité
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Tableau 92 - Caractéristiques de PLS2 et des raffats pour le second test d’extraction semi-continue

Rendement Rendement

PLS 2 Raffinat Cu Raffinat Cu extraction extraction
(mgl/l) PA1 (mg/l) PA2 (mg/l) PA1 (%) PA2 (%)
pH 1,89* 1,38* 1,34*
Cu 3125 21 4 99,3 99,9
Zn 7212 7075 7 100 1,9 1,6
Fe 2 820 2775 2790 1,6 1,1
Pb 2 - - - -
Cd 55 54 55 1,8 0,0
Mn 120 115 119 4,2 0,8
*sans unité

Les résultats de ces tableaux confirment ce qteé aiélors des extractions précédentes sur la
sélectivité du LIX984N pour I'extraction du cuivpar rapport aux autres métaux. Les deux
essais d’extraction semi-continue donnent des tadsures voisins. Le cuivre est extrait avec

un rendement de plus de 99,7 %. Ces résultatsmseitieurs que ceux des essais en batch
(tableau 93).

Tableau 93 : Concentration en cuivre des raffinatet rendement d’extraction du cuivre pour les essaien
batch et semi-continus

Essais semi-continus

Essais batch Essai 1 Essai 2

Etape 1  Etape 2 Etape 1 Etape|2

[Cu] raffinat (mg/l) 65 38 8 21 4
Rend. Extr. Cu (%) 98,0 98,7 99,7 99,3 99,9
Rend Zn (%) 5,0 0,8 0,8 1,9 1,6
Rend Fe (%) 4,3 0,8 1,0 1,6 11

Lors de I'extraction du cuivre par le LIX984N, Iélple la phase aqueuse qui est autour de
1,8-1,9 au début diminue sensiblement jusqu'a @dsuvs de 1,3. Cette diminution qui est
liée a l'introduction des protons'Hchangés lors de I'extraction ne géne pas I'opéraisée
puisqu'a un pH de 1,3, I'extraction du cuivre restens les limites de linversion de

I'équilibre pour que le strippage commence (voicdenportement du cuivre a différents pH a
la figure 89).
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8.2.4. Conclusions

Le pH de 1,7 a 1,8 des PLS de la biolixiviation dalures des tailings est favorable pour
I'extraction sélective du cuivre par le LIX 984Nefe extraction réalisée en premier avant
celle de zinc élimine de la solution aqueuse plas98 % de cuivre et la concentration
résiduelle dans le raffinat est inférieure a 50 pgemncuivre. Nos expérimentations réalisées
avec des PLS qui contiennent 3 a 3,2 g/l de cund@uent que cette extraction peut étre
réalisée en deux étapes de 4 minutes chacunesteigpage de la phase organique chargée
peut étre réalisé avec une solution contenant I3®gtuivre et 150 g/l d't8O, en une seule
étape de 4 minutes. Cette derniere opération corsilue rapport PO/PA est fixé a 5 a

I'obtention d’un électrolyte riche en cuivre (485 de cuivre) acceptable a I'électrolyse.

8.3. Extraction du zinc avec le D2EHPA

8.3.1. Précipitation du fer ferrique du raffinat cuivre

La précipitation du fer ferrique des raffinats aeia été réalisée pour deux raisons majeures :
- éliminer les ions F& qui s’extraient facilement avec le D2EHPA mémees gH
voisins de 1 ou le zinc ne s’extrait pas encorér figure 90) ;
- éviter de travailler lors de I'extraction du zinarg un milieu ou il se forme des

particules solides (précipitation dufsuite & 'augmentation du pH).

L’élimination du fer ferrique s’est faite par ajqurogressive d’'une solution de NaOH 10N a
I'aide d’une burette en maintenant le pH autouBdee mode opératoire utilisée est décrit au
chapitre 5. A la fin de I'opération, nous avonséniat consommation de NaOH nécessaire a
'augmentation du pH et a la précipitation de Fef§Hes caractéristiques des raffinats apres

précipitation et filtration sont reprises dansadbléau 94.
La consommation de NaOH est de 12 ml de NaOH 1QM leoraffinat de I'extraction 1 soit

4,8 g de NaOH par litre de solution, et de 10,8pour le deuxiéme raffinat soit 5,2 g de
NaOH par litre de solution.
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Tableau 94 — Caractéristiques des raffinats de I'¢raction du cuivre aprés précipitation des ions F&

Cu Zn Fe Pb Cd Mn  Consommation Consommation

pH (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) mlINaOH 10N NaOH (g)

Raffinatlavant ) 5 g g 5346 5 55 90 ]
précipitation
Raffinatlapres 5 , o,  gg5eg 725 - 51 85 12 48
précipitation
Raffinat 2 avant 4 7100 2790 - 55 119 ;
précipitation
Raffinat 2 apres

précipitation 2,5 6 750 647 - 53 110 13 52

Suivant la réaction de précipitation {fe+ 3NaOH — Fe(OH) + 3Nd& ), le rapport
stoechiométrique est de 2,15 g de NaOH pour 1 g efé précipité. A la premiére
précipitation 1,62 g de Beont été précipités dans 1 litre de solution séiguivalent de
3,48 g de NaOH consommée. La méme estimation &uaiéme précipitation montre que
2,14 g de F& ont été précipités soit I'équivalent de 4,60 g MaOH consommée.
Les quantités de NaOH ajoutées sont supérieuragjiast dd a la neutralisation de l'acidité

libre pour obtenir le pH nécessaire a la préciitat

On constate que la précipitation du fer ferriquecsbmpagne d’'une coprécipitation du zinc
d’environ 4,5 % (300 a 350 ppm).

8.3.2. Isotherme d’équilibre pour I'extraction du anc

Pour déterminer les conditions d’extraction du zAxec le D2EHPA, nous avons effectué une
premiére série des tests d'extraction sur le raffih de I'extraction du cuivre apres
précipitation d’ions ferriques (voir tableau 94)e<Ltests ont été menés en batch avec
différents rapports PO/PA de 5/1, 2/1, 1/1, 1/8,ed laissant le pH évoluer naturellement. La
phase organique était constituée d'une solution 0a %3 de D2EHPA dissout dans
'ESCAID100*. La solution a un pH d’environ 3,4 estélangée avec la phase organique
pendant environ 5 minutes. Les conditions opéragasont résumeées dans le tableau 95. Les
résultats obtenus, tableau 96, ont indiqué quédedibres d’extraction s’établissaient a des

pH inférieurs a 1,5 avec des rendements d’extmactiozinc bas (voir figure 90).

*L’ESCAID 100 comparé au kéroséne un diluant qdeares bonnes propriétés (moins inflammable, séparfacile des phases) mais le
kérosene est plus préféré pour son prix moins cher.
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Tableau 95 - Conditions opératoires de I'extractiorl du zinc par le D2EHPA (Agitation : 800 tr/min)

pH Volume PO Volume PA Rapport pH

N° essai
initial (mi) (ml) PO/PA final
1 3.4 100 20 5/1 0,1
2 3.4 100 50 2/1 11
3 3,4 100 100 1/1 1,2
4 3,4 50 100 1/2 1,3
5 3,4 20 100 1/5 1,4

Tableau 96 — Caractéristiques chimiques des raffirna de la premiére série des tests d’extraction durc
par le D2EHPA (Agitation : 800 tr/min)

Rapport Cu Zn Fe Pb Cd Mn  Extraction

N° essai
PO/PA (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) Zn (%)
PA initiale - 6,4 6568 725 - 51 85 -
1 5/1 46 888 368 - 38 55 86,5
2 2/1 4,3 1392 460 - 48 73 78,8
3 1/1 2,9 1848 505 - 50 80 71,9
4 1/2 15 2304 558 - 50 79 64,9
5 1/5 1,1 3144 625 - 50 84 52,1

Le rendement le plus élevé était de 86,5 % obtermc ain rapport PO/PA de 5/1. Il est
normal d’observer de faibles rendements d’extractjpuisque nous avions constaté lors de
I'étude de linfluence du pH sur I'extraction de€tawux par le D2EHPA (voir point 8.1)
gu'un pH de 2,5 était le minimal permettant uneramtton en phase organique de plus de
99 % du zinc (figure 90). A des pH inférieurs al'2quilibre s’établit a un rendement

d’extraction du zinc beaucoup plus faible.

Dans les conditions pratiques, il faut se mettresdas conditions qui offrent des rendements
les plus élevés possibles. Pour se rapprocherahebtions de bonne extraction du zinc, nous
avons opté dans la suite de nos essais de rdalsextractions en maintenant le pH du milieu

a une valeur minimale de 2,5 par ajout de NaOH.

L’isotherme d’équilibre de I'extraction du zinc pég D2EHPA a été déterminée a une
deuxieme série des tests avec différents rappdd¥®R de 5/1, 3/1, 2/1, 1/1, 1/3, 1/4.

Ces essais ont été effectués sur le raffinat dérdietion 2 aprés précipitation de fer ferrique
dont les caractéristiques sont données au tabkalia9hase organique utilisée ainsi que les
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conditions d’extraction étaient similaires a celbdss premiers tests sauf qu'ici le pH du
milieu était maintenu a une valeur minimale de @# ajout de NaOH 10N. Toutes ces

conditions opératoires sont réesumées au tableau 97.

Tableau 97 - Conditions opératoires de I'extractior?2 du zinc par le D2EHPA (Agitation : 800 tr/min)

pH Volume PO Volume PA Rapport pH  Consommation

N° essai
initial (ml) (ml) PO/PA final NaOH 10N (ml)
1 3,5 100 20 5/1 2,6 1,6
2 3,5 60 20 3/1 2,6 1,2
3 3,5 60 30 2/1 2,5 1,3
4 3,5 50 50 1/1 2,7 1,4
5 3,5 20 60 1/3 2,6 1,2
6 3,5 20 80 1/4 2,6 1,2

Les concentrations obtenues du raffinat zinc ajos les coefficients de distributions et les

facteurs de séparation sont donnés aux tableaax198.

Tableau 98 — Caractéristiques chimiques du raffinatie seconde série des tests d’extraction du zincrpa
D2EHPA (Agitation : 800 tr/min)

Rapport Cu Zn Fe Cd Mn  Extraction

N° essai
PO/PA (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) Zn (%)
PA initiale - 25 6750 647 53 110 -
1 5/1 0,0 3,5 5 0,5 25 99,9
2 3/1 0,0 4,5 7,5 0,5 4,2 99,9
3 2/1 0,0 7,5 50 3,5 55 99,9
4 1/1 00 125 147 115 15 99,8
5 1/3 0,0 129 470 48 91 98,1
6 1/4 0,0 1025 538 51 105 84,8
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Tableau 99 - Coefficients de distribution des métauentre les phases organique et aqueuse apres
extraction du zinc par le D2EHPA

PO/PA DFe DZn DMn DCd
500 25,68 38551 8,60 21,00
3 28,42 499,67 8,40 35,00

2 597 449,50 9,50 7,07
1 3,40 539,00 6,33 3,61
1/3 1,13 153,98 0,63 0,31
1/4 0,81 4255 0,19 0,16

Tableau 100 - Facteurs de séparation du zinc aveesl autres métaux apreés son extraction par le D2EHPA

PO/PA SZn/lFe SZn/Mn SZn/Cd
5,00 15,0 44.8 18,4

3 17,6 59,5 14,3
2 75,3 47,3 63,6
1 158,5 85,1 149,4

1/3 136,3 245,8 4927
1/4 52,5 223,4 2713

Les résultats de ces extractions nous indiquenieg®EHPA extrait tres bien le zinc de la
phase aqueuse utilisée. On peut le voir par lefficieats de distribution du zinc entre les
deux phases qui est 5 a 10 fois ceux obtenus @anasl de I'extraction du cuivre avec le
LIX984N avec les mémes rapports de phases. A ggmors PO/PA supérieurs ou égaux a

1/1, la concentration résiduelle en zinc est denside 10 mg/l et les rendements d’extraction

€gaux ou supérieurs a 99,8 %.

L’extraction du zinc est donc trés bonne mais leextaction d’'impuretés est également
importante. Ceci montre que le D2EHPA est moingdiélvis-a-vis du zinc comparé au

LIX984N utilisé dans le cas de I'extraction du aeivOn remarquera qu’en comparant les
coefficients de distributions et les facteurs deasétion déterminés par calculs a partir des
concentrations du raffinat avec ceux déterminés darcas de I'extraction du cuivre que les

coefficients de distribution de fer, manganese atndum sont élevés. Les facteurs de

206



Chapitre 8 — Traitement des solutions de biolixiviaet procédé proposé pour le traitement desitgsli

séparation sont faibles et I'extraction du zincessite donc un raffinat pauvre en impuretés.
Le cuivre a été éliminé presque totalement a lastion avec le LIX984N mais le fer, dont la
précipitation par la soude a été incompléte, estagxen grande partie avec le zinc.
Vu sa concentration résiduelle aprés précipitatierfier reste I'impureté la plus génante qu'il

faudra toujours contréler.

L’extraction du zinc reste tres bonne a un rappleriphase de 1/1 et pour avoir une phase
organique chargée avec une concentration en z&veé&| ce rapport peut étre retenu comme
'optimum. Les valeurs des concentrations résigésetlu zinc dans les raffinats (tableau 98)
ont permis aprés calculs des concentrations du dams la phase organique de tracer
l'isotherme d’équilibre (figure 95) et le diagramnde MacCabe-Thiele. Ce diagramme
indique que I'extraction du zinc peut étre menéeied seule étape avec un rapport de phase
de 1/1 et atteindre un rendement supérieur a 99%ve6 une concentration résiduelle en zinc
de 10 a 15 mg/l dans le raffinat.

Phase aqueuse Raffinat Cu apres
précipitation du fer = X (6,75 g/l) > > X (0,015 g/l)
1
Phase organique Yc@5ql ¢ < Ya (1,75 g/l)
30
25 -
c
N
kS 20
)
S
g
8 15
oy N
8 (Xa,Yc) E’
) ~
g 10 R S
o i X
! >
s -
! £
1 =
(XYA) | 8
O 1 T T T T T T T T T T I T

Phase aqueuse g/l Zn

Figure 95 - Diagramme de McCabe Thiele pour I'extration du zinc par le D2EHPA
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8.3.3. Isotherme d’équilibre du strippage du zinc

L'isotherme d’équilibre du strippage du zinc a éléterminée en mélangeant la phase
organique chargée en zinc obtenue a I'extracti@t & D2EHPA avec un rapport PO/PA de
1/1 avec une solution acide (150 gA3®, et 60 g/l Zn). Les rapports PO/PA retenue pour ces
essais sont 1/1, 2/1, 3/1. Le mélange a été mairdgité pendant 5 minutes, temps suffisant
pour atteindre I'équilibre. L'isotherme d’équilibrebtenue ainsi que le diagramme de
McCabe Thiele sont représentés a la figure 96. iagrdmme de MacCabe-Thiele indique
que le strippage du zinc peut étre mené en une sgape avec un électrolyte pauvre de
60 g/l de zinc et obtenir un électrolyte d’envir®h,5 g/l de zinc. Avec une alimentation de
8,5 g/l de zinc dans la phase organique chargéenetsortie de 1,75 g/l recyclée vers

I'extraction, le rapport PO/PA au strippage esBde

Phase organique  Yc (8,5¢/l) —) L » Ya(L,759/)

Phase aqueuse ,@55¢g/) ¢ Z1 (60 g/l)

90

80

oy

60

Phaseaaueus a/l Zn

50 T LI B B T T T LI B R | T T T T

Phase organique g/l Zn

Figure 96 - Diagramme de Mc Cabe Thiele pour le sppage du zinc
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Les diagrammes de McCabe-Thiele pour I'extractible estrippage du zinc nous permettent
d’établir ce circuit applicable a I'extraction paolvant du zinc du raffinat cuivre aprés
déferrage a pH 3,4. Le temps d’extraction est drirtutes et celui de strippage est de 5

minutes également.

Raffinat Cu Raffinat Zn
6,75 g/l Zn 0,015 g/l Zn
“| Extraction
PO/PA=1 <
PO PO
chargée pauvre
8,59/ Zn 1,75 g/l Zn
Strippage
r PO/PA =3 4—‘
Electrolyte Electrolyte
riche pauvre
85,5 g/l Zn 60 g/l Zn

150 g/l SO,

Figure 97 - Schéma général d’extraction et strippagzinc

8.3.4. Conclusions

Le zinc est trés bien extrait par le D2EHPA maisrpéviter la co-extraction du Eeil faut
essayer de I'éliminer presque completement. De, pluec des concentrations de départ de
7,0 47,2 g/l en zinc dans la phase aqueuse,d&itn est moins bonne si on laisse évoluer le
pH naturellement. Elle est tres bonne lorsqu’onmnemt le pH & une valeur minimale de
2,5 par ajout de NaOH. Les expérimentations onttrdogue cette extraction peut étre
réalisée en une seule étape. Le strippage de &emrganique chargée peut étre réalisé avec
une solution contenant 60 g/l de zinc et 150 dA,80;. Il produit un électrolyte a 85,5 g/l de

zinc acceptable a I'électrolyse avec un rapportA2Qie 3.
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8.4. Procédé proposé pour le traitement des tailisgde Kipushi

8.4.1. Description du procédé de traitement

Sur la base des résultats obtenus dans nos ess#listtdtion, lixiviation et extraction par

solvant, nous proposons le procédé de traitemeévdrsu

- lareprise, le repulpage, I'hydrocyclonage et leybge des tailings ;
- la flottation globale de tous les sulfures ;

- la biolixiviation du concentré en deux étapessssives ;

- I'extraction par solvant du cuivre suivie de soacélolyse ;

- la précipitation du fer ferrique du raffinat cuivre

- I'extraction par solvant du zinc suivie de son #glagse.

La reprise des tailings pourra se faire au moyenglhs miniers qui les disposeront en tas a
c6té de drains ou le repulpage pourra se fairgepafeaux a forte pression. La pulpe s’écoule
dans le drain et, apres passage sur une grillepiixe retirer par exemple les morceaux de
bois, est récupérée dans un bassin d’ou elle esp@e vers des décanteurs épaississeurs pour
concentrer afin de retirer des pulpes plus denk&xcédent d’eau du décanteur épaississeur
est recyclé a I'abattage hydraulique. Cette tealigpt utilisée par diverses sociétés comme a

TLP (Tailings Leach Plant) de Konkola Copper Minestée pendant ces recherches.

La pulpe du décanteur épaississeur sera envoyEe uta hydrocyclone pour séparer les
fractions de dimensions supérieures a 75 um quiewuite envoyees dans un broyeur pour
préparer une pulpe qui contient des particules desli dont les caractéristiques

granulométriques sont proches de celles choisiesdes tests de flottations globales des
sulfures c'est-a-dire gfl= 75 um. La figure 98 reprend le flow-sheet quirdéoutes ces

opérations.

La pulpe a DP 30 % solides est conditionnée avarftottation par ajout d’eBO, pour
nettoyer la surface des grains et Cy$0Our activer la flottation du ZnS. La pulpe estwte
alimentée dans les cellules de flottation avec tagtwuchaux pour régler le pH a 10 et de
xanthate et de moussant. Le traitement des produigsmédiaires (C2 et CT1) doit étre
étudié, soit par recyclage dans le circuit de dkdh aprés broyage, soit par lixiviation. Le
circuit de flottation est donné a la figure 99.
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Epaississeur o
Abattage . Epaississeur
hydraulique e 4
Y/ q L L
Pulpe
DP 30%
dgg = 75pm
,b Vers
y ﬁ Flottation
A\ 4
>
v
Figure 98 -Circuit de reprise, repulpage, hydrocyclonage et loyage des tailing
A
(100)
0,6%Cu H,SO,
2,6%7Zn Ca(OH>
DE’UISPO%/ Xanthate
0 Moussar
dgg = 75um CUSQ
l R
Conditionnement Ebauchage Epuisement > (66)
) 0,3%Cu
0.8%2Zn
Cc2
C1l
PI
1* finissage >
4
CT1
c3 A
Avec CT2
( ) Poids matiére 2ém( finissage

A : alimentation

R : nouveau rejet

C1 : concentré ébauché
C2 : concentré épuisemer
C3 : concentré®lfinissage

CT : cleaners tails CF

PI : produits intermédiaires etraiter 12)

CF : concentré final 3%Cu
20%Zn

Figure 99 - Circuit de flottation du traitement proposé
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Le concentré CF est alors envoyila biolixiviation en deux étapes, la premiére éstlisée
dans un réacteur cuve agititane densité de pulpe de 15 % solidagrésence des bactér
thermophiles modérée (55°0a seconde est réalisdans un autre réacteur cuve agitée a
densité de pulpe de% avec des bactéries mésophiEntre les deux réacteurs, on séfle

résidu de la premiere biolixiviaticet la solution PLS1 (3 g/l de cuivet 79/l dezinc) par
décantation et filtrationLa solutionferrique riche en bactériede biolixiviation utilisée a
I'étape 2 vient d’un réacteur de -oxydation du F& ou est alimenté égalemeles précipités
d’hydroxydes ferriques daircuit de précipitation du Fe(C); avant I'extraction par solva
du zinc La solution PLS2 (0 g/l de cuivre et 7 g/l de zin@st séparée du résidu firpar

décantation et filtration.Ce dernier qui contient 3-350 ppm d’argenpourra étre traité pe
cyanuration dans un autre ciit qu’il faudra étudier. Le flonsheet simplifié d circuit de
biolixiviation des sulfures du concer CF est donné a la figure 100e circuit utilise de
I'acide frais et les eaux acides recirculées detr&etion par solvant (raffinezinc) pour la
neuralisation de la gangue et la biolixiviati

Eau acide

CF
PLS1
- Cu: 3,0-3,3¢g/l
Biolix 1 > ,0-3,
Thermophiles Zn : 6,5-7,49/l
55°C et DP 15% -
lli Filtre PLS1
I
5,0 g/l Fé'
+ Bactéries
Précipité Biolix 2
Fe(OH)} Mésophiles
33°C et DP 4%
PLS2

—p» Cu: 0,1:-0,2¢/I
A Zn:7,0-7,4g/l

Filtre PLS2

Résidu vers le
traitement de I'Ag

Figure 100 -Circuit de biolixiviation en deux étapes du traitenent propost¢
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Les solutions PLS1 et PLS2 du circuit de la figie® seront ensuite alimentées au circuit
d’extraction par solvant et electrowinning. Ce gitcwomprendra trois étapes de traitement.
La premiére, c’est I'extraction par solvant du caiavec le LIX984N suivie d’'un strippage
(PO/PA = 5) de la phase organique par une solud®metour cellules de I'electrowinning
(33 g/l de cuivre et 150 g/l d#30y). La solution PLS1 plus riche en cuivre sera s@end
une extraction en deux stades avec un rapport PO@&A par contre la solution PLS2 pauvre
en Cu sera alimentée a une autre extraction eseule étape semblable a la deuxieme étape
de I'extraction du cuivre de PLS1. Pour avoir apport PO/PA de 1 a I'extraction de PLS1,
cette extraction devra se faire avec un rapporPRQle 1/3,5 qui est le rapport de volume
entre le PLS1 et le PLS2 (voir tableau 84). La eom@tion du cuivre dans la phase
organique a I'entrée de I'extraction du cuivre d&P sera Iégérement supérieure soit environ
2,8 g/l de cuivre au lieu de 2,1 g/l (voinur la figure 91) pour un rendement d’extraction
de 98 a 99 %. Ceci modifiera |égerement la penta deoite de travail mais le diagramme de
McCabe Thiele dessiné sur la méme figure indiqueujours deux stades d’extraction du

cuivre.

L’étape 2, c’est la précipitation d’ions £elu raffinat cuivre par ajout de NaOH & un pH de 3
a 3,5. Le précipité formé pourra étre retourné ditdixiviation pour apporter des ions

ferrigues nécessaires a la solubilisation du zinc.

L’étape 3, c’est I'extraction du zinc (en une élageec le D2EHPA avec un rapport PO/PA
de 1. Le strippage du zinc avec un rapport PO/PA siera mené avec une solution provenant
de I'électrolyse (60 g/l de zinc et 150 g/l d$0Oy). Le flow sheet de ce circuit d’extraction

par solvant et electrowinning est donné a la figiog.

213



Chapitre 8 — Traitement des solutions de biolixiviaet procédé proposé pour le traitement desitgsli

PO

PLS1 (15%L1X984N)

l

Extraction Cu
Etape 1
PO/PA =

[

Extraction Cu
Etape 2

A 4

48,5 - 50 g/l Cu

y

PO/PA =

| A

Strippage Cu
PO/PA=5

Eletrowinning
Cu

PLSZﬁ

Extraction Cu
PLS2
PO/PA=1/3,5

A

339/l Cu
1509/l HSQ,

\ 4 v <

Pret;;;&anon NaOH

\4

\ 4

85,5¢g/I Cu

y

Précipités Fe
Vers
biolixiviation

Extraction Zn
PO/PA=1

Strippage Zn
PO/PA=3

Eletrowinning
Zn

A

A

PO
(30% D2EHPA)

Raffinat Zn
Vers biolixiviation

Figure 101 — Circuit d’extraction par solvant et ekctrowinning du traitement proposé

reprise et repulpage : 100 % ;

60g/l Zn
1509/l HSQ,

8.4.2. Bilans cuivre et zinc et colt de production

déterminées lors de nos expérimentations qui noupaermis de les établir :

Cathodes
Cu

Cathodes
Zn

Pour évaluer le colt de production, les bilans reust zinc relatifs au circuit de traitement
proposé ont été établis. Ces bilans reprennendifegentes répartitions des métaux apres

chaque opération principale du traitement. Ce $emtrécupérations du cuivre et du zinc
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- concentration par flottation sans retraiter lesdpits intermédiaires : 39 % pour le
cuivre et 59 % pour le zinc ;

- concentration par flottation et retraitement desdpits intermédiaires : 70 % pour le
cuivre et 80 % pour le zinc ;

- la biolixiviation en deux étapes successives : 8@dar le cuivre et 98 % pour le
zinc;

- I'extraction par solvant et I'electrowinning : 98 pour le cuivre (99 % a I'extraction
par solvant et 99 % a I'électrolyse) et 93 % paurzinc (94 % a l'extraction par

solvant et 99 % a I'électrolyse).

En considérant un premier circuit de traitement thBngs sans retraiter les produits
intermédiaires de la flottation (figure 99), un mier bilan cuivre et zinc a été établi (figure
102). Ce bilan indique une récupération globalecdivre de 30,6 % et celle du zinc de
53,8 %. En prenant en compte le retraitement plessibs produits intermédiaires, un autre
bilan a été établi et il est repris a la figure .10D8s voies de retraitement qui sont envisagées
sont indiquées sur la méme figure. Ce dernier biteique une récupération globale du
cuivre de 54,9 % et celle du zinc de 72,9 %. Létd® production a été déterminé a partir
d’'une nouvelle estimation de la réserve en cuatr@n zinc établie sur base des teneurs
analysées lors de nos différentes campagnes d'étbramage des tailings de Kipushi. Le
cubage est celui déterminé par les services géplegide la Gécamines (tableau 2). Cette

nouvelle estimation est donnée au tableau 101.

Tableau 101 — Nouvelle estimation de la réserve enivre et en zinc dans les tailings a la digue 1 2t

Capacité (M) Tonnesséches. % Cu TonnesCu % Zn Tonnes Zn

Digue1 3228250 7 618 666 0,60 45712 2,60 198 085
Digue 2 12 316 080 29 065 934 0,35 101 731 2,30 668 517
Total 15 544 330 36 684 600 0,40 147 443 2,36 866 602
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Tailings de
Kipushi
[100]
Cu (100)
Zn (100)
(66]
> > Cu (30)
|—> 1 > 2 Ll 3 —> zn (20)
» o c2
v
4 CT1 v
CT2 " cu@)
Zn (21)
C1
A 4
5
CE Raffinat Zn
Cu(39) vers (6)
Zn(59)
Cu (25,7)
v Zn (13)
6 » 8 » 11 » 12
A 4 A 4 l v
7 9 Fe(OH) 13
Cu (5,5)
l Zn (44,8)
A 4 A 4
Résidu de 10 14
Biolix
Cu (7,8)
Zn (1,2) l l
Cathodes Cu Cathodes Zn
Cu (30,6) Zn (53,8)

Légende :

] Rendement poids
) Rendement métal

Ebauchage bulk des sulfures

Epuisement bulk des sulfures

Premier finissage bulk des sulfures

Deuxieme finissage bulk des sulfures
Prélixiviation des oxydes et biolixiviation primair
Biolixiviation secondaire

Extraction par solvant du Cu

Strippage du Cu

CoNorWONREA~—

Repulpage, hydrocyclonage et broyage des tailings

10.
11.
12.
13.
14.

Electrolyse du Cu
Précipitation F& du raffinat Cu
Extraction par solvant du Zn
Strippage du Zn

Electrolyse du Zn

Figure 102 - Bilan cuivre et zinc du circuit de tratement des tailings (sans retraiter les produits
intermédiaires)
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Tailings de
Kipushi
[100] T
Cu (100) [T + 15 <---a
Zn (100) ' Cmmm . ; [66]
. . Cu (30)
. i Zn (20)
1 Ly 2 » 3 :
» Cl c2 E
A !
4 CT1 \ !
CT2 1 ocuE
L Zn(21)
C1 !
v |
5 |
CF :"""""""I Raffinat Zn
Cu(39) X vers (6)
Zn(59) !
e (46,2)
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Cu (9,8)
l Zn (60,8)
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Résidu de 10 14
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Cu (14)
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1. Repulpage, hydrocyclonage et broyage des tailings 10. Electrolyse du Cu

2. Ebauchage bulk des sulfures o . i

3. Epuisement bulk des sulfures 11. Précipitation F& du raffinat Cu

4. Premier finissage bulk des sulfures 12. Extraction par solvant du Zn

5. Deuxiéme finissage bulk des sulfures 13. Strippage du Zn

6. Prélixiviation des oxydes et biolixiviation primair 14. Electrolyse du Zn

7. Biolixiviation secondaire 15. Broyage et hydrocyclonnage des
8. Extraction par solvant du Cu produits intermédiaires

9.

Strippage du Cu

Figure 103 : Bilan cuivre et zinc du circuit de tratement des tailings (avec retraitement des produst
intermédiaires)
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Vu la teneur faible en cuivre dans l'alimentation vl aussi sa faible récupération, le
traitement proposé est principalement basé suinte ke cuivre peut étre considéré comme

un sous-produit de la production du zinc.

A partir des récupérations globales des bilansreut zinc (figure 101 et figure 102) et des
guantités totales de cuivre et de zinc des tailifigbleau 100), les quantités de métaux

e

récupérables dans le procédé de traitement prapusgé déterminées:

- zinc récupérable : 466 232 tonnes Zn / 631 753ds@m
- cuivre récupérable : 45 118 tonnes Cu / 80 946e8i1u

Le premier chiffre donne le cuivre ou le zinc ré&xgble sans retraitement des produits

intermédiaires.

Pour calculer le colt de production, les colts meyenregistrés par certaines sociétés
expérimentées pour la production de ces métauxai@é@es en RD Congo, Kingamiambo
Musonoi Tailings KMT en RDC, Tailings Leach PlantPT at Konkola Copper Mine’s
Nchanga en Zambie) ont été pris comme référence.chéts d’'investissement ne sont pas
pris en compte. Ces colts retenus par opératidresruivantes :

- lareprise et le repulpage revient a environ 5 abtonne séche des rejets ;

- la concentration par flottation des sulfures revianenviron 50 % des dépenses
effectuées par la Gécamines soit 6 USD par tonctleesguisque les tailings sont déja
fins et que le circuit proposé n’est pas compos@a’'section complete de concassage
a sec et broyage humide ;

- le traitement hydrométallurgique (lixiviation bagehne, extraction par solvant et
electrowinning), quoique d’'un codt légérement iid@r au traitement classique de la
Gécamines est évalué a l'estimation de la Gécamiseg 0,22 USD/Ib soit
485 USD/tonne de zinc ;

- la récupération du cuivre comme sous produit estluée aussi au niveau du

traitement métallurgique a 485USD la tonne.
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Les codts globaux de production suivant qu'on abér® un traitement avec ou sans
récupération du cuivre et du zinc des produitsrinéeliaires de la flottation sont repris dans
le tableau 102. Le co(t de traitement hydrométgiure du cuivre et du zinc étant le méme,

un co(t rapporté a la tonne métal (cuivre ou zaé)é calculé.

Tableau 102 : Estimation du co(t de production du@ivre et du zinc du procédé de traitement proposé

Quantité Colt unitaire  Co(t total
(tonnes) (USD/tonne) (USD)

Reprise,
repulpage,hydrocyclonnage, 36 684 600 11 403 530 600

broyage et flottation

Sans produits

) ] 511 350 485 248 004 750
Traitement interm.
hydrométallurgie Cu + Zn Avec produits
) 722 699 485 350 509 015
interm.
Sans produits
) - - 651 535 600
interm.
Codt total (USD) i
Avec produits
) - - 754 039 615
interm.
Sans produits
Colt ramené a la tonne ] - - 1275
interm.
métal (USD/t métal Cu ou i
Avec produits
Zn) - - 1058

interm.

Le codt de production du cuivre ou du zinc s’élével 275 USD/tonne métal pour un

traitement sans reprise des produits intermédiaides la flottation. Il s’éleve a

1 058 USD/tonne métal dans le cas d'un traitemest &s produits intermédiaires. Ces colts
sont raisonnables pour un investissement promegtieun dimensionnement d’'une usine de
capacité 30 000 tonnes Zn/an et 3 855 tonnes Gagaenvisageable pour un travail d’une

période de 21 ans de production.

La forte chute actuelle des cours du cuivre et ohe zend aujourd’hui I'opération non
rentable. Celle-ci restera cependant envisagealdgue les cours de ces métaux reviendront

a leur valeur historique moyenne.
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CONCLUSIONS GENERALES

L’objectif principal de ce travail était la rédumti de I'impact environnemental des tailings de
Kipushi. En effet, ces tailings contiennent des E@M sont instables et qui migrent et se
dispersent dans les milieux environnants. lls @# caractéristiques qui les classent comme
rejets a drainage acide incertain quoique I'évadmastur le site de stockage secteur par
secteur suivant une trame systématique de 100 @@ xrilmontre que le DMA est plus certain
gu’incertain. La présence de calcite et de dolomiserive pas a éliminer par neutralisation
toutes les traces d’acides formés. Le risque eatdmip plus grand dans les zones des

tailings riches en soufre.

Pour atteindre notre objectif, un procédé de tnagtet industriel qui réponde aux exigences de
la protection de I'environnement et créerait denfdoi par la valorisation de ces tailings a été

étudié.

Le schéma de traitement étudié commence par ut@titm globale de tous les sulfures
donnant un rejet désulfuré a teneur réduite en EIég.essais qui ont été menés permettent
de définir les meilleures conditions de réalisatiencette flottation. Il faut d’abord broyer la
fraction supérieure a 75 um pour augmenter la difi@m dans la fraction grossiere mais
eégalement activer les grains qui ne flottent paecdes xanthates puisque une bonne partie
des minéraux sulfurés résiduels (la pyrite, la Bpha, la chalcopyrite, la bornite, la
covelline, etc.) est désactivée par une coucherficiple soit de minéraux formés par
oxydation des tailings, soit de complexes cyanaattigties formeés lors de la flottation avec
dépression de la pyrite par le NaCN, qui a proded tailings. La meilleure activation est
obtenue par un prétraitement a pH 6 qui favorisdisaolution des oxydes d’altération en
surface et détruit également les complexes cyartalig@es qui inhibent la fixation des
xanthates. La flottation d'un tailings ayant ugs & 75 um permet d’atteindre une
désulfuration de 95 %, le soufre résiduel étanbabtement du soufre sulfate insoluble qui ne
flotte pas ou du soufre sulfure sous forme de @#ds trés petites incluses dans les
carbonates de la gangue. Cette flottation globeke silfures permet de récupérer 70 % de
cuivre et 77 % de zinc dans un concentré a 1,4 %uiee, 5,6 % de zinc qui représente 34 %
de [lalimentation. Les teneurs de ce concentré sosuffisantes pour permettre sa

valorisation économique. Deux voies sont possiblés flottation différentielle avec
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dépression de la pyrite ou la lixiviation par vol@migque ou bactérienne du concentré global,

suivie de I'extraction par solvant et I'electrowing.

La flottation globale de tous les sulfures dans deaditions retenues ci-haut produit un
nouveau rejet (66 % en poids des tailings traitdés 243 de la masse totale) qui ne présente
plus de risque de drainage acide mais qui conérabre une petite quantité d’ETM dont le
risque de mobilisation dans les conditions natesedist reduit. Il reste cependant un impact
environnemental lié a I'arsenic résiduel qui se im# aux pH alcalins. Une mise en

confinement contrdlé du nouveau rejet sera néaessaur protéger I'environnement.

L’enrichissement du concentré de la flottation glleb des sulfures par la flottation
différentielle des sulfures avec dépression deytagpa pH 11 a été étudié. La dépression de
la pyrite sans broyage du concentré est impossilées liaisons dixanthogene-pyrite créées
lors de la flottation globale restent stables aldHet qu'il existe de nombreux grains mixtes
pyrite-sulfures de cuivre et de zinc. Un broyagerfiest pas envisageable car le concentré est
déja tres fin. L’enrichissement du concentré pattdtion global de tous les sulfures avec
deux finissages a donné un concentré dont le pejggsente 7 a 8,5 % des tailings qui titre
3 % de cuivre et 20 % de zinc. Cette flottationnpetrla récupération de 39 % du cuivre de
I'alimentation et 55 % du zinc. Une quantité impote du cuivre (31 %) et du zinc (21 %)
reste cependant dans des produits intermédiaiiedoiuent étre retraités soit dans le méme
circuit aprés rebroyage, soit par lixiviation acisiela quantité de carbonates de la gangue
n'est pas importante.

La valorisation du concentré global a 3 % de cuatr@0 % de zinc a alors été étudiée par
lixiviation oxydante chimique et biologique. Toweslessais de lixiviation se caractérisent par
des courbes de dissolution du cuivre et du zinéoantion du temps paraboliques. Elles se
caractérisent par uné"izone de cinétique trés rapide correspondant dskoldtion des
oxydes présents et d'un peu de sulfures secondd&esuivre (chalcosine et covelline).
Elle est suivie par une zone de cinétigue moyerdissolution des sulfures par oxydation
dont la vitesse dépend de la diffusion des réadtfss la couche des produis de réaction. Le
modele de cceur rétrécissant (shrinking core) déait la cinétique dans cette zone. Dans
certaines, on observe und"3zone de cinétique lente et parfois nulle, la ceuth diffusion a

la surface des grains devenant plus résistantag@ehant parfois la poursuite de la réaction.
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Les premiers tests de lixiviation chimique acide mxydante montrent une réaction rapide
avec la fraction oxydée du concentré. La gangueocatée consomme 240 kg3D,/tonne

de concentré et la lixiviation de la fraction oxgdét/ou carbonatée du cuivre et du zinc
consomme 55 kg #0Oy/tonne de concentré et 34 % du cuivre et 13 % da gont dissous

(zone 1).

Des tests de lixiviation chimique oxydante avecésxde F& ont été réalisés a différentes
températures entre 30 et 98°C. L'oxydation par é& Re devient effective qu'a partir de
50°C pour le cuivre et au-dela pour le zinc. Laétioue est assez lente car limitée par la
formation d’'une couche superficielle de soufre dgtaire parfois renforcée par la
précipitation d’hydroxydes ferriques. La dissolaticest bonne en travaillant a des
températures élevées (85-98°C) pour lesquellesdation chimique entre les sulfures et le
Fe’* devient rapide et la couche de soufre élémenpdire poreuse. Dans ces conditions, le
zinc se dissout presque totalement, mais seuler@&Pfb du cuivre est dissous a cause de la
présence de chalcopyrite qui ne se dissout que#éellement et est rapidement totalement

passivée.

Une premiere série d’essais de biolixiviation aré@isée a une densité de pulpe égale a 1 %
de solides avec des bactéries mésophiles (33°@)eemnophiles modérées (55°C). lls ont
montré la possibilité de réaliser la lixiviationdas températures modérées et d’obtenir des
rendements de dissolution de cuivre et de zinctigiees a la lixiviation chimique a haute

température.

La compréhension de la biolixiviation du cuivre estpliquée par le fait qu’'il est présent
sous différentes formes minéralogiques. Cette »iadition se fait suivant le mécanisme
direct qui implique un contact direct bactérie-stgf La concentration en ¥ea dés lors
moins d’'importance et tous les facteurs empéclemodhtact bactérie-sulfure sont importants,
tels que la précipitation d’hydroxydes ferriques, jdrosites, I'accumulation ou I'oxydation
trop lente du soufre élémentaire. Les rendemerggtmdiction du cuivre restent limités a

maximum 80 % a cause de la présence de chaloepyrit

Par contre, la biolixiviation du zinc sous formeggdalérite se fait par un mécanisme indirect
qui passe par la formation catalysée par les Liestén solution du Bé Sa dissolution est

presque contrdlée par la réaction chimique dii &eec la sphalérite. Thermodynamiquement,
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a des pH de 1,5 et 1,9, cette réaction requiert meentiels oxydo-réducteurs élevés
(supérieurs a 400-450 mV). Les paramétres qui amed#li la cinétique de la réaction
chimique entre le Bé et le ZnS (concentration initiale de’Fetempérature, granulométrie)
influencent le rendement de dissolution du zinccaecentré n’apporte par la lixiviation de la
goethite et la biolixiviation de la pyrite que trpsu d’ions fer (0,2 a 0,4 g/l). Il est donc
nécessaire d’'ajouter du fer pour améliorer la digkm du zinc mais, cela s’accompagne de
précipitations d’hydroxydes ferriques et de jasitjui génent la lixiviation des minéraux de
cuivre. L’oxydation bactérienne du soufre élémeatast lente comparée a la cinétique de la
réaction chimique du P& sur le ZnS. Un film de soufre élémentaire croitnclo
progressivement et peut dans certains cas inhableiViation bactérienne. Une température
plus élevée du milieu réaction avec I'usage detébas thermophiles limite les phénoménes

de passivation de grains et des rendements deéetign du zinc de 96 % sont obtenus.

Les tests de biolixiviation a densité de pulpe éewvnt montré que le cuivre se lixivie bien
jusqu’a 15 % solides quel que soit le type de begéitilisé. Seule la fraction constituée par
la chalcopyrite se lixivie mal et reste en majodséins le résidu. Par contre, on a observé une
lixiviation presque nulle du zinc & des densitéspdépe supérieures a 5 %, comme Si
I'activité des bactéries était totalement inhib&eces densités de pulpe, la concentration en
oxygeéne dissous est faible et il y a trés peu dé éresolution et le potentiel oxydo-réducteur

est bas. Tous ces facteurs ne favorisent pasdéoga@ntre le F& et la sphalérite.

Les biolixiviations du cuivre et du zinc ne se &bt pas suivant les mémes mécanismes,
I'intérét de réaliser la biolixiviation en deux p&s a été étudié, la premiére dans des
conditions optimales de lixiviation du cuivre estlisée a des densités de pulpe élevées en
présence des bactéries thermophiles, la secondeeasée dans les conditions dans les
meilleures conditions de lixiviation du zinc dessiéés de pulpe inférieures a 5 % avec des
bactéries mésophiles. La biolixiviation du zincnétaméliorée par la présence dé'Felle a

été réalisée avec une solution riche en bactécimstenant 5 g/l de Fé préparée par le
procédé BACFOX (voir dans le texte 7.6.1). On aiitiainsi de meilleures cinétiques de
biolixiviation du Zn et les périodes de latenceayiges au début de la biolixiviation du zinc
sont supprimées. La premiére biolixiviation donmee wsolution PLS1 a environ 3 g/l de
cuivre et 7 g/l de zinc et la seconde biolixiviatidonne une solution PLS2 a 0,2 g/l de cuivre
et 7 g/l de zinc. Ces deux PLS sont acceptables poutraitement hydrométallurgique

d’extraction par solvant et electrowinning.
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L’extraction du cuivre par le LIX984N a été vérdiéElle peut se faire aux pH des PLS de
biolixiviation entre 1,7 et 1,9. Ces pH évoluentcawrs de I'extraction jusqu’a atteindre des
valeurs proches de 1,4 correspondant a un équil@PA donnant un rendement
d’extraction supérieur a 99 %. En utilisant lesgdianmes de MacCabe-Thiele, il a été
montré que cette extraction peut étre réaliséeeen dtapes de 4 minutes chacune et que le
strippage de la phase organique chargée peutélied par une solution contenant 33 g/l de
cuivre et 150 g/l d’'HSO, en une seule étape. Cette derniére opération dosidié rapport
PO/PA est fixé a 5 a l'obtention d'un électrolyte 48,5 g/l de cuivre acceptable a

I'électrolyse.

L’extraction du zinc est trés bonne avec le D2EHR&dement supérieur a 99,5 %). Elle
n'est pas aussi sélective que celle du cuivre @eekextraction préalable du cuivre et
I'élimination du F&* pour limiter leur co-extraction. Aprés précipitati des ions ferriques
sous forme d’hydroxydes a un pH de 3 a 3,5, onaéXt zinc en maintenant le pH a une
valeur minimale de 2,5 par ajout de NaOH. En efést,concentrations de 7,0 a 7,2 g/l en zinc
dans les PLS de biolixiviation sont élevées etiémtabaisser ce pH a des valeurs inférieures a
2, correspondant a un équilibre donnant des rendisndextraction inférieurs a 90 %.
Les diagrammes de McCabe-Thielle établis sur base expérimentations indiquent que
I'extraction et le strippage peuvent étre réaliskacune en une seule étape. En utilisant au
strippage un rapport PO/PA de 3 et un électrolytimed concentration de 60 g/l en zinc et
150 g/l d’H:SO, on produit un électrolyte riche a 85,5 g/l de zwaceptable a I'électrolyse.

Les essais présentés dans ce travail ont donc pelendéterminer les meilleures conditions
expérimentales de chaque opération étudiée. lipemis de répondre a I'objectif initial en
proposant un schéma de traitement des tailingsauprend la flottation globale de tous les
sulfures qui est suivie de la biolixiviation de arniers en deux étapes, la premiére a une
densité de pulpe élevée avec les bactéries theitasphodérées et la deuxieme a une densité
de pulpe faible avec les bactéries mésophiles.eCeite permet de produire deux PLS
contenant pour l'une 3 g/l de cuivre et 7 g/l deczet pour I'autre 0,2 g/l de cuivre et 7g/l de

zinc qui peuvent étre traitées par extraction parasit et electrowinning.

Une proposition d’'un flow-sheet de traitement daings de Kipushi a ainsi pu étre faite.
Ce flow-sheet et une premiére évaluation économimentre lintérét d’envisager la

valorisation du cuivre et du zinc contenus dangdédsgs comme une voie économique de
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Conclusions générales

leur retraitement en vue d’en réduire I'impact eonhemental. La forte chute actuelle des
cours du cuivre et du zinc rend aujourd’hui l'ogiéna non rentable. Celle-ci restera
cependant envisageable lorsque les cours de cesxn@viendront a leur valeur historique

moyenne.

Cependant, cette valorisation génére un rejet destnpas partiellement dépollué. En
particulier, sa teneur en arsenic (0,5 %) peut pdse problémes environnementaux. Une
recherche sur les moyens de stabiliser ces regetsrgcessaire pour écarter tout risque de

mobilisation de ce polluant par exemple en contritéd en imperméabilisant sa décharge.
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Annexe A - Localisation des digues par rapport a laille de Kipushi (image google earth)
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. Digue 1 —
— - Tailings

Digue
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Annexe B - Localisation des tailings sur la cartea@ Kipushi
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Annexe C- Localisation de la ville de Kipushi par apport a la ville de Lubumbashi (R.D.Congo)

LUBUMBASHI
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Annexe D - Projet CEN/TC292/WG6/N148« pH dependandest » (Fiche AFNOR -

Tests de lixiviation)

Catégorie de test : Test de lixiviation en batch

Titre : Caractérisation de déchets -Influence duepHtonditions stationnaires

Références bibliographiques : CEN/TC 292/WG6 NB48)] 1999

Domaine d'application : Matériaux granulaires iramigues et Sols

Mode de mobilisation : Mise en solution a diffésepH : solubilisation en phase aqueuse =>
détermination de la capacité de neutralisationeacigbasique du matériau (ANC, BNC)
Matériau expérimenté : Déchets granulaires, bagds,

DESCRIPTION DU PROTOCOLE

Préparation de I'échantillon : Broyage < 1 mm. &§eha l'air libre (T < 40°C, ISO/DIS
11465)

Nature et composition de la solution mise en ceuau déminéralisée (5 < pH < 7 et
conductivité¢ < 0,2 uS/m), Acide nitrique ou chlorhydrique 1 et 5 moHydroxyde de

sodium l1let 5 mol/l

CONDITIONS OPERATOIRES
Température ambiante
Agitation par retournement
L/S =10
8 valeurs de pH incluant les valeurs 4 et 12 epldrn« naturel » (aucun ajout d'acide ni de
base), 2 options: .Addition automatique
Addition manuelle

Procédure de titrationintroduction de I'échantillon et de I'eau -atijita de 30 min - repos de

10 min -mesure du pH -ajout dosé (concentratiovoktme connus) d'acide -agitation de 15
min -repos de 10 min -mesure du pH. On poursuitad®éme maniére jusqu'a pH 4 et on
établit la courbe de titration ANC (pH = f (vol poater)).

Par ajout de base sur un nouvel échantillon, doliEtaomme précédemment, la courbe BNC.
Test

Méthode automatique (ex pH-stat leaching test) :

Introduction de I'échantillon et de I'eau -misepdgice du titrateur automatique - agitation de
10 min -mesure du pH -ajout du volume nécessaiue atbeindre le pH souhaité -agitation de
24 h -mesure du volume V1 d'acide ou de base ajmartde titrateur pour maintenir le pH

constant -agitation de 24 h -nouvelle mesure dwmel V2 - si V2 < 10 % V1, état
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stationnaire atteint, fin du test, sinon prolong@atusqu'a 5 a 7 jours. Le test n'est pas valide
si le volume ajouté reste toujours> 15 % V2.

Méthode manuelle :

introduction de I'échantillon et de I'eau -ajout\dlume d'acide ou de base nécessaire pour
atteindre le pH souhaité -agitation de 30 min -meslu pH -si différent du pH souhaité
ajouter un volume supplémentaire -agitation de 3 rhesure du pH -si différent du pH
souhaité ajouter un volume supplémentaire - agitadie 24 h- mesure du pH (pH1) -agitation
de 24 h -mesure du pH (pH2) -si pH2 < pH1 = O,&fl'&tationnaire est atteint et le test
s'arréte, sinon on prolonge jusqu'a 5 a 7 joure $H final reste toujours> pH2 +- 0,3, le test
n'est pas valide. Laisser reposer et prendre ldutdivité.

Traitement de l'extrait : Filtration < 0,4&m, Acidification a pH < 2 pour le dosage des

métaux.

Utilisation prévue de l'extrait : Mesure du pH aghe temps de contact
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Annexe E - Extractions séquentielles (Fiche AFNORtests de caractérisation)

Catégorie de test : Extractions en batch, teshdactérisation chimique
Titre : Extractions séquentielles

Références bibliographiques : Tessier et al., 1979

Pays : Etats-Unis et Canada

Domaine d'application Initial : Sédiments, Sol®éthets

Mode de mobilisation : Solubilisation ou dégradatite la phase liante

Matériau expérimenté : Sédiments, déchets graesldioues, sols pollués

DESCRI PTION DU PROTOCOLE
Préparation de I'échantillon : Tamisage a 2 mm
Nature et composition de la solution mise en ceuBels neutres, acides faibles, agents
réducteurs, agents oxydants, acides forts
Conditions opératoires : N extractions succesq®esN < 9)
T ambiante et lumiére naturelle sauf spécifices particulieres
Temps de contact variable pour chaque étape $eprotocole utilisé (1 h<t<16 h)
Agitation par retournement.
Traitement de I'extrait : Filtration < 0,4&n
Utilisation prévue de l'extrait : Analyse quaniitatdes extraits (concentration, conductivite,
pH, potentiel oxydo-réducteur)

Utilisation du solide résiduel : Eventuelle digesta |'acide pour fraction résiduelle

FACILITE DE MISE EN (EUVRE

Non. Manipulations assez lourdes et contraignantes.

AVANTAGES

Faible quantité d'échantillon nécessaire et Réasulégides (4 jours maximum).

LIMITES

Impossibilité de comparaisons interlaboratoiresotfmoles trop différents): cependant un
effort d’harmonisation est en cours.

Limites expérimentales: phénomene de redistribution sélectivité des réactifs utilisés.

Interprétations des résultats: définissent au migexspéciation opérationnelle
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DEGRE DE VALIDATION

Actuellement a I'étude par le Réseau Européen ulibl@isation et de Standardisation des

Tests de lixiviation-extraction -> définition d'pnotocole standardisé.

PISTES POUR L'ADAPTATION DU TEST

Simplification des protocoles existants, réductides temps de contact (pour éviter la

redistribution).

Quelques protocoles existants :

Références Fraction Fraction liée| Fraction liée| Fraction liée a la Fraction Autres phases
citées par| échangeable aux carbonates | aux oxydes dg matiére organique résiduelle
Blanchard, Fe et Mn
2000
Gupta et Chen| 2. CHRCOONH, | 3. CHCOOH 4. 5.H,0,/HNO;(85°C) | 7. HNO; + HF | Soluble:  eau
1975 NH,OH, HCI/ +CH;COONHYHNO; | + HCIO, bidistillée
HNO; dilué dilué
Engel et al,| 1. 2. NHOH, 3. HLO/HNO; 4. NaS0, +
1977 (Echancheable 4 HCI HNO; +HF
adsorbé)
CH;CHOONH,
Tessier et al.| 1. MgCh 2. CHCOOH | 3. NH,OH, HCI | 4. H0,JHNO3(85°C) | 5. HF + HCIQ
1979 /CH;COONa / CH;COOH | + CH3COONH
25% (96°C)
Sposito et al.| 1. KNO; 2. NaEDTA 3. NaOH 5. HNG@
1982 (80°C)
Chang et al.| 1. KNG; 4. NgEDTA 3. NaOH 5. HN@ 2. Adsorbée:
1984 eau désionisée
Flores- 1. CHCOONH, | 2. CHCOOH 3. NHOH, HCI | 4. H,0./ HNG; 5. HNG +
Rodriguew, / CH;COOH HCIO,
1992 25%  (86°C)
CH;COONH,
Ure et al., 1993 1.(échangeablg 2. NH,OH, HCI | 3. HO, (85%) +
+  carbonates NH,Oac
CH;COOH
Yong et al,| 1.KNO; 2. CHCOOH /| 3. NH,OH, HCI | 4. HO; 5. HCI + HF +
1993 CH;COONa HCIO,
Urasa et Macha| 1. KNO; 4. EDTA 3. NaOH 5.(dont 2. Adsorbée:
1996 sulfures) HNQ | eau
demineralise
Quevauviller et| 1.(échangeable 2. NH,OH, HCI | 3. CHCOONH4 +

al., 1997

+  carbonates

CH;COOH

H20;
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Annexe F - Résultats de dosage du cadmium et duophb dans les échantillons de sang

prélevés sur les enfants qui vivent dans les quaetis voisins des tailings de Kipushi

Age (calculé par

Teneur en Ph

Comparaison de |

Comparaison de la

N° de I'échantillon | rapport a la date de| Poids de (ug/l de teneur en Pb a la Teneuren Cd teneur en Cd a la
prélévement) renfant (kg) sang) norme de 'OMS (hg/l de sang) norme de 'OMS
1 10 mois 9,60 131 + 0,42 -
2 9 mois 8,80 356 + 0,25 -
3 2 mois 4,50 16 - <0,01 -
4 5 mois 6,20 35 - 0,23 -
5 8 mois 8,10 114 + <0,01 -
6 10 mois 8,90 293 + 0,53 -
7 4 mois 8,10 122 + 0,55 -
8 2 mois 4,90 38 - 0,45 -
9 10 mois 9,00 89 - 0,40 -
10 4 mois 7,00 201 + 1,68 +
11 8 mois 8,80 145 + 0,42 -
12 3 mois 6,00 64 - 0,40 -
13 2 mois 4,70 71 - 0,38 -
14 8 mois 7,00 49 - 0,51 -
15 7 mois 7,00 139 + 0,37 -
16 4 mois 5,60 42 - 0,42 -
17 5 mois 6,70 140 + 0,43 -
18 7 mois 7,70 111 + 0,43 -
19 4 mois 5,90 <1 - 0,38 -
20 7 mois 8,20 112 + 0,39 -
21 8 mois 7,90 65 - 0,41 -
22 8 mois 6,90 239 + 1,45 +
23 5 mois 7,60 127 + 0,37 -
24 14 mois 7,90 105 + 0,50 -
25 1 mois 3,90 31 - 0,39 -
26 4 mois 6,20 103 + 1,00 +
27 5 mois 6,20 252 + <0,01 -
28 4 mois 6,50 127 + <0,01 -
29 8 mois 8,70 327 + 0,15 -
30 5 mois 5,90 87 - <0,01 -
31 12 mois 8,80 45 - <0,01 -
32 4 mois 7,60 47 - <0,01 -
33 2 mois 5,90 12 - <0,01 -
34 10 mois 7,90 135 + 0,03 -

+ pour signifier la valeur dépasse la norme admise

- la valeur est inférieure a la norme admise

Normes de 'OMS

»  Cadmium dans le sang Pour une population générale qui n’est pas psid@nellement exposée au cadmium, la concentration
«normale » est inférieure a 5 pg de Cd par lisahg. La concentration « normale » est infériaurgig de Cd par litre de sang
chez les non-fumeurs stricts, qui ne sont pas psafanellement exposés.

> Plomb dans le sang : Pour une population génédalteaqui n’est pas professionnellement exposépl@mb, la concentration
«normale » est inférieure a 150 pg de Pb pardiérsang. Pour les enfants en bas age, la contemtkanormale » admise est
inférieure a 100ug de Pb par litre de sang.
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Annexe G — Répartition spatiale du Cu aux tailingd et 2 (données sources : Echantillonnage des digygar les services géologiques de la
Gécamines Kipushi en 1995)
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Annexe H — Répartition spatiale du Zn aux tailingsl et 2 (données sources : Echantillonnage des digyzar les services géologiques de la

Gécamines Kipushi en 1995)
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Annexes

Annexe | - Détails des analyses des 54 échantilioprélevés a la digue 1 (Campagne 2)

0,
Echant. % % % % (Suf; - AP AP NP/AP gtl\(;lgl ’\(IsF:o/z:f) (E;T: -
Cu Fe Zn Sotal Stotal (Stotal — SZnS) Stotal
SZnS) SZns SZnS)
1 1,37 6,00 575 6,87 4,70 214,69 146,89 96,300,45 oui 0,66 oui
2 1,22 550 5,00 5,50 3,61 171,88 112,92 92,700,54 oui 0,82 oui
3 0,69 450 420 4,12 2,54 128,75 79,23 81,000,63 oui 1,02 incertain
4 0,37 2,75 3,16 2,75 1,56 85,94 48,68 105,75 1,23ncertain 2,17 non
5 0,53 360 3,16 2,75 1,56 85,94 48,68 101,25 1,18ncertain 2,08 non
6 1,28 550 548 3,44 1,37 107,50 42,89 88,880,83 oui 2,07 non
7 0,78 350 3,99 4,12 2,61 128,75 81,71 84,380,66 oui 1,03 incertain
8 0,52 6,00 248 5,50 4,56 171,88 142,63 110,29,64 oui 0,77 oui
9 0,38 460 2,13 3,40 2,60 106,25 81,14 112,50 1,06ncertain 1,39 incertain
10 1,06 540 290 3,44 2,35 107,50 73,31 110,25 3 1,0incertain 1,50 incertain
11 0,60 16,00 3,31 11,02 9,77 344,38 305,35 92,800,27 oui 0,30 oui
12 0,62 4,10 4,14 8,25 6,69 257,81 209,00 99,570,39 oui 0,48 oui
13 0,70 4,00 3,51 7,56 6,24 236,25 194,86 105,08,44 oui 0,54 oui
14 044 391 3,04 3,74 2,59 116,88 81,03 127,80 9 1,0incertain 1,58 incertain
15 0,59 4,00 454 525 3,54 164,06 110,53 123,88,76 oui 1,12 incertain
16 1,15 9,80 3,68 12,37 10,98 386,56 343,17 88,590,23 oui 0,26 oui
17 0,57 780 3,31 10,31 9,06 322,19 283,16 93,340,29 oui 0,33 oui
18 0,69 5,60 5,29 8,25 6,25 257,81 195,44 99,570,39 oui 0,51 oui
19 0,65 2,30 4,00 4,12 2,61 128,75 81,59 101,22,79 oui 1,24 incertain
20 094 780 3,34 6,18 4,92 193,13 153,74 111,4®,58 oui 0,72 oui
21 0,94 12,60 2,79 10,99 9,94 343,44 310,54 87,000,25 oui 0,28 oui
22 1,73 8,10 2,87 4,12 3,04 128,75 94,91 107,410,83 oui 1,13 incertain
23 0,34 930 2,04 6,87 6,10 214,69 190,63 103,49,48 oui 0,54 oui
24 037 785 2,06 6,87 6,09 214,69 190,40 79,970,37 oui 0,42 oui
25 0,67 855 196 5,50 4,76 171,88 148,77 67,420,39 oui 0,45 oui
26 0,41 12,20 261 8,25 7,27 257,81 227,04 111,3®,43 oui 0,49 oui
27 0,52 9,05 227 6,87 6,01 214,69 187,92 48,000,22 oui 0,26 oui
28 0,20 5,60 1,79 5,18 4,50 161,88 140,77 84,380,52 oui 0,60 oui
29 0,31 935 285 550 4,42 171,88 138,27 52,860,31 oui 0,38 oui
30 0,40 835 220 5,50 4,67 171,88 145,94 33,750,20 oui 0,23 oui
31 0,77 10,50 2,23 3,12 2,28 97,50 71,21 103,60 6 1,0incertain 1,45 incertain
32 0,32 7,70 253 5,50 4,55 171,88 142,04 64,130,37 oui 0,45 oui
33 0,35 480 220 4,12 3,29 128,75 102,81 134,40 04 1, incertain 1,31 incertain
34 043 12,85 3,31 9,62 8,37 300,63 261,60 67,500,22 oui 0,26 oui
35 0,32 1045 235 8,25 7,36 257,81 230,10 102,6®,40 oui 0,45 oui
36 0,40 10,20 2,33 4,00 3,12 125,00 97,53 128,60 03 1, incertain 1,32 incertain
37 028 4,65 216 344 263 10750 8203 11825 O 1lincertain 144  incertain
38 0,31 445 3,83 3,50 2,05 109,38 64,22 113,60 4 1,0incertain 1,77 incertain
39 0,45 520 242 487 3,96 152,19 123,65 111,38,73 oui 0,90 oui
40 058 440 240 4,50 3,59 140,63 112,33 127,8M,91 oui 1,14 incertain
41 0,54 325 1,70 4,00 3,36 125,00 104,96 129,12 03 1, incertain 1,23 incertain
42 0,69 440 180 3,74 3,06 116,88 95,65 132,60 3 1,lincertain 1,39 incertain
43 053 380 240 344 253 10750 7920 109,80 2 10incertan 1,39 incertain
44 0,34 260 1,43 3,00 2,46 93,75 76,89 112,30 1,20ncertain 1,46 incertain
45 0,38 2,75 1,40 3,12 2,59 97,50 80,99 103,20 1,06éncertain 1,27 incertain
46 0,32 4,08 1,40 4,50 3,97 140,63 124,12 126,3®,90 oui 1,02 incertain
47 049 388 147 312 257 97,50 80,17 128,60  1,3Incertain 1,60 incertain
48 048 390 1,40 3,60 3,07 112,50 95,99 118,50 5 1,0incertain 1,23 incertain
49 0,32 2,75 146 3,12 2,57 97,50 80,29 121,00 1,24ncertain 1,51 incertain
50 0,49 4,14 180 3,60 2,92 112,50 91,28 137,80 2 1,2incertain 1,51 incertain
51 043 3,02 128 2,75 2,27 85,94 70,85 128,60 1,50ncertain 1,82 incertain
52 062 815 240 458 367 14313 11483  102,7®,72 oui 0,89 oui
53 0,46 650 2,62 4,12 3,13 128,75 97,86 118,7@®,92 oui 1,21 incertain
54 0,65 5,75 3,80 4,87 3,44 152,19 107,38 121,0®,80 oui 1,13 incertain
Moyenne 0,59 6,26 2,81 5,32 4,25 166,13 132,95 a3,
minimum 0,20 230 128 2,75 1,37 85,94 42,89 33,75
maximum 1,73 16,00 5,75 12,37 10,98 386,56 343,17 137,80
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