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ABSTRACT: After a brief review of the most c011111>n 1Nthods of treatment In use 
today to resolve the problem.of water pollution posed by acid puniplng waters of 
certain metallic mines, the paper examines, with experl111ental 118thods, the 
possibility of purifying acid pumping waters from the Plccallnna mine (Honte
vecchlo) having an exceptionally high heavy 11111tal Ions content. The technical 
possibility of purification Is demonstrated by applying the -11-kn<Mn processes 
of precipitation and sedimentation of hydroxides, and adopting the following 
alternative different flowsheets : 
- single stage treatment, with the sole object of complying with the ·severe li
mitations Imposed by the provisions of ltallan law regarding water pollutlon ; 
-multlstage treat11111nt with the additional aim of recovering one or more of the 
commercial products preclpltaded. · 

RESUME: Apr•s une br•ve revue des methodes Jes plus c011111Unes de tralt .. nt ac
tuellement utllfs,es pour r,soudre le probl• de pollution des eaux pos, par 
Jes eaux acldes d'exhaure de certillnes mines metal I lques, le meillolre examine, 
avec methode experlmentale, la posslblllte d'epuratlon des eaux acldes d1 exhau
re de la mine Plccallnna (Hontevecchlo) caracterlsees par un titre exceptlonnel
lement elev, d'lons de metaux lourds. On damontre la posslblllti technique de 
1 'epuratlon, en appl lquant les procedes de pr,clpltatlon et de s,dlmentatlon 
d'hydroxldes, sulvant dlff,rents dfagrammes altematlfs : 
- par traltement monostade, dens le seul but de satlsfalre Jes llmltes s,v.res 
iqiposees par Jes lols ltal lennes en vlgueur. en mat I.re de pol lutlon des eaux ; 
- par traltement multlstade dans le but supplaientalre de recup,rer sous for11111 
marchande un ou plusleurs prodults !Ntalllf•res. 
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RESUHEN: Despu,s de pasar revlsta, r,pldamente, a los lllllitodos mis comunes de 
tratMlento, actualaiente utlllzados, para resolver el problema de poluc16n, pro
voc:ado por las agues 4el.das de drenaje de clertas mlnas metallcas, se examine, 
con lllllitodo experiment•!, la poslbllldad de depuracl6n de las aguas acidas del 
drenaje de la.•fna Piceallnna (Montevecchlo), caracterizadas por un contenldo 
16nlco excepclonalmente elevado de metales pesados. Se demuestra la poslbllldad 
t,cnlca de depurac16n, medlante apllcacl6n de los proeedlmlentos de preclpita
cl6n y sedlmentacl6n de hldroxldos, segGn dlferentes dlagramas alternatlvos : 
- por tratamlento IIIOl'loestado, con el fin de satlsfacer los severos Hmltes lm
puestos por las leyes ltallanas en Vigor, en.materla de polucl6n de ague; 
- por trat•lento multlestado, con el fln supl-ntarlo de recuperar, en fonna 
eomerclal, uno o varlos productos met,llcos. 
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1. INTRODUCTION 

Jusqu'il y a quelque temps le aeul probllme apparent de pollution des eaux 1 la 
attention de l'industrie minilre etait la separation des aolides en suspension 
dana lea eaux d'exhaure et dana lea effluents des installations d'enrichissement. 

Depuia quelquea ann€ea toutefoia, l'attitude va ae modifiaut en consequence des 
plus amplea connaiaaancea acquiaea_l l'egard dea.effeta que la presence des dif
ferenta elements en.traces exerce aur l'equilibre ecologique du ayatlme des eaux. 

En mime temps on a adapte et renforce la legislation qui concerne la prevention 
de la pollution des eaux. 

Lea eaux d1exhaure des mines metalliquea, et de cellea 1 aulfurea en particulier, 
ainai que lea eaux de rejet des installations d'enrichisaement constituent cer
tainement lea sources principalea de pollution des eaux dana l'industrie minilre. 

Se referant au premier type d1eaux, lea probllmea de pollution y aaaociea sont 
eaaentiellement 1 attribuer 1 la formation d'acide; Das que 11eau entre en con
tact avec des aulfures, de petites quantitea de aoufre ae diasouaent et ceci don
ne lieu 1 la formation de thiocompoaea qui peuvent a'oxyder produiaant de l'acide 
aulfurique. 

La lixiviation lente des mineraux de la part des eaux acidea qui ae forment de 
cette fa~on determine enauite 1D1e augmentation progressive de la concentration 
d'iona de metaux lourds dana cea eaux. 

Par consequent, ai l'on conaidlre lea limitea aeverea impoaeea par la legislation 
italienne et par la loi regionale de la Sardaigne en matiere de decharge des eaux 
induatriellea (loi du 10 mai 1976; decret regional de la Sardaigne. 14 decembre 
1976), on peut bien comprendre la neceaaite d'un traitement preliminaire des eaux 
de ce type avant de lea amener dana lea ayatemea exterieura, dana le but d'en 
neutraliser l'acidite et d1en reduire la concentration en elements nuiaiblea au 
deasous des limitea preacritea. 

2. EPURATION DES EAUX D'EXHAURE DANS LES BASSINS DE DECANTATION DES STERILE$ 

L'epuration des eaux acidea d1 exhaure eat baaee generalement aur le rapport en
tre la concentration des ions metalliquea et le pH de l'eau (FAIR, 1968). 

La methode de traitement la plus conmlDle conaiate 1 envoyer lea eaux dana le baa
sin des steriles ou le pH est regle a IDl niveau capable de neutraliser l'acidite 
et de precipiter lea metaux sous forme d'hydroxydea insolubles (BELL, 1974). 

Le baaain permet aussi la sedimentation et l'oxydation des eaux. La methode est 
simple seulement en apparence car souvent IDl aeul basain doit accomplir simulta
nement plusieura tachea: 
- enlever lea solidea ateriles par sedimentation; 
- neutraliser l'acidite; 
- precipiter lea metaux sous forme de composes insolubles; 
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- sedimenter ces precipites; 
- retenir indefiniment les steriles et les precipites sedimentes; 
- stabiliser les elements oxydables; 

regulariser les fluctuations de qualite et de quantite de 1 1effluent, emmagasi
nant en plus l'eau de pluie et regularisant son flux. 

L'utilisation presque universelle des bassins de steriles conane methode principa
le de traitement des eaux polluees dans l'industrie miniere derive sans doute de 
la capacite effective de ces bassins d'accomplir plusieurs des tiches mentionnees 
et en plus du fait qu'ils representent un mode de traitement relativement peu 
couteux. Les phases du traitement lea plus critiques sont sans doute la sedimen
tation, l'oxydation et le stockage des solides sedimentes. Dans beaucoup de cas, 
la disponibilite d'une zone etendue renfermee permet de realiser efficacement 
ces trois procedes a condition que le bassin soit bien projete et gere. Dans de 
autres cas, toutefois, cela est empeche pour deux raisons fondamentales : en pre
mier lieu a cause des dimensions·et des caracteristiques naturelles du systeme 
defavorables a un contr61e soigne de chacun de ces procedes, et en second lieu, 
en raison des exigences contrastantes dont on doit tenir compte en vue de leur 
optimisation. 

D1autre part, les mines qui utilisent des bassins de steriles bien controles ob
tiennent facilement des effluents qui respectent largement les limites imposees 
par la legislation en vigueur (BELL, 1974, BUSS, 1974, OKO, 1974). 

3. EPURATION DES EAUX D'EXHAURE DANS LES UNITES MECANISEES 

Dans le cas ou la structure des activites minieres est articulee ~e sorte qu'il 
n'existe pas la disponibilite de bassins de sedimentation des rejets provenants 
de l'installation d'enrichissement, la solution alternative peut consister dans 
l'utilisation d'unites mecanisees ou on realise les differentes phases de melan
ge des reactifs alcalins, de controle de pH, floculation, clarification et sto
ckage des boues. En cas de necessite l'installation peut comprendre un stade de 
epuration ulterieure de l'effluent dans le but d'obtenir des standards d'epura
tion particulierement pousses. 

L'utilisation de ces unites mecanisees de traitement des eaux d'exhaure represen
te aussi une solution alternative dans le cas ou, tout en disposant d'un bassin. 
de steriles bien adapte, on croit qu'il soit opportun de traiter l'ensemble des 
eaux d 1exhaure et de celles de drainage superficiel separement des eaux de rejet 
de l'installation d'enrichissement. Dans le cas, par exemple, ou ces dernieres 
soient recyclees, apres ou non leur epuration, la solution citee represente aussi 
la seule possible. 

D'autre part, puisque le recyclage des eaux de rejet des installations de valori
sation represente sans doute pour l'industrie mineralurgique l'objectif plus 
avance dans la lutte contre la pollution des eaux, et etant donne le nombre crois
sant des installations qui tendent a le realiser, il est evident que dans l'ave
nir prochain l'utilisation d'installations mecanisees pour traiter les eaux de 
exhaure deviendra plus repandue. 

1052 



SIAMOS-78. Grenada (Espoflo) 
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Fig.l - Schema d'une unitA mAcanisAe pour le traitement des eaux d'exhaure 

On trouverl l la Fig.l le schEma classique d'une unitE mEcanisEe de.traitement 
des eaux d 1ezhaure et de celles provenant du drainage de surface, tel que celui 
rEalisE actuellement dans de nmbreuses mines canadiennes (BELL, 1975). Il con
siste d'un stade de prEparation des rEactifs, d'un stade de floculation, de cla
rification des eaux, de recyclage des boues quand nEcessaire, d 1Epuration ultE
rieure de l'effluent et de sEchage des boues. 

On utilise cette dernilre phase d'Epuration supplEmentaire lorsqu'il faut obtenir 
des taux d'Epuration trls poussEs. En principe elle est constituEe d'un procEdE 
de sEdimentation supplEmentaire dans un bassin artificiel, bienqu'ils aient EtE 
expErimentEs, mais avec un succls discutable, des procEdEs de filtration en lit 
sableux ou de cEmentation sur oxyde de magnEsiwn (BELL, 1975). 

Ence qui concerne l'application industrielle, ces installations ont donnE de 
bona rEsultats et il en rEsulte que, entre autres, quant l la qualit6 de l'ef
fluent, le dEgrE de pollution de l'effluent n'a pas d'influence, tandis que de 
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ce point de vue, l'utiliaation de floculanta et le recyclage partiel de la boue 
aont d 1 une i111portance fond-ntale. 

4. LBS IAUX D1DIIAUU DE LA MINE PICCALINHA 

La mine Piccaliuna (Montevecchio) eat une mine relativement bumide, puiaque mo
yennement le dlbit d'exhaure dee eaux aouterrainea eat de l'ordre de 3000 m1/j. 

Le tableau 1 -tre la concentration en 11g/l dee ions contenua dana 1m 6chantil
lon d'eau d'exhaure prl!levl! pour l'e:dcution de l'Etude expl!rimentale, -i• qui 
reproduit aubstantiellement la c0111position moyenne de ces eaux. 

Tableau l - Composition ionigue des eaux d1exhaure de la mine Piccalinna 

Concentration Concentration 
Iona (mg/1) Ions (mg/1) 

Cu2+ 35 Ca2+ 206 
P 2+ P 3+ • + e 235 Al3+ 97 
Mn2+ 186 so2- 6170 
Zn2+ ~ 

2426 Cl 82 
Mg2+ 186 pH 2,64 

Soit l'aciditl soit le titre d'ions nuisibles tr~s Alevl!s, obligent, en concomi
tance avec la pleine application de la loi italienne pour la prl!vention de la 
pollution prl!vue d'~ci le 13/6/1979, de traiter ces eaux avant leur dl!charge, 

Nous avona done effectuA! 1me Etude expl!rimentale ayant pour but principal de rl
duire l'aciditl! et la composition ionique au dess~ua des limites prlvues par la 
ll!gislation en vigueur. La technique de traitement adoptle Atait celle 1 chaux. 
De plua, dans le but de rl!duire la charge Aconomique du traitement, auasi par 
rapport 1 la concentration exceptionnellement Alevle en zinc de ces eaux, on a 
Etudil! la posaibilitl! d'application d'un procldl! de precipitation en deux stades 
en mesure de foumir au moina un produit marchand a haute teneur en zinc. La me
thode, dEjl appliquf._ 1 l'echelle induatrielle dans la REpublique FEderale Alle
mande, aux eaux d1exhaure de la mine de Heggen, permet en principe de rEduire 
aussi le prix ElevE de stockage des boues prEcipitEes(BERGMANH, 1971), 

5. PRECIPITATION PAR CBAUX DES BYDROXYDES METALLIQUES 

Le rel~vement des courbes de precipitation des hydroxydes des different& mEtaux 
contenua dans l'eau d'exhaure de la mine Piccalinna a ete effectuA! ajoutant a des 
echantillons de 500 ml d'eau quantitEs croissantes de solution N/10 de Ca{0H)2• 
Dana chaque essai on a puis pourvu a la filtration des hydroxydes precipitEs, sE
chant a 110°C, pesant ensuite ces precipites, et determinant le pH de l'eau avec 
1m p~tre avant et apr~s precipitation. Pour l'eau telle quelle et pour 11 eau 
filtree de chaque essai, on a determine, ~ar le moyen d'analyses au spectrophoto-
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_,, 1 . d · 2+ wc:tre, a concentratLon es Lons Cu , 
lyse chimique directe la concentration 

2+ 2+ 3+ 
Zn , 2!'.e + Fe , 
de so

4
• 

2+ 3+ 
Mn , Al et par ana-

Les courbes de precipitation des differents hydroxydes metalliques en fonction du 
pH sont indiquees dans la Fig.2. Ces courbes montrent que la precipitation est 
presque complete dans le champ de pH entre 8 et 9. Par contre, la concentration 
de l'ion sulphate se revele seulement faiblement reduite. 

* Fe 

•• .. 
Q. 
u 
·! 0 a. 
C 
.2 
ll ,4() 

• ll 
0 
D.. 

0 2 8 10 12 M 
pH 

Fig.2 - Courbes de precipitation des ions contenus dans l'eau d'exhaure 
de la mine Piccalinna. Modificateur du pH : Ca(OH) 2 

L'application de la technique de precipitation utilisant la chaux, aux eaux de la 
mine Piccalinna, permet done, dans le cas ou les eaux resultantes sont dechargees 
dans lamer, de respecter les limites imposees par la legislation actuelle. Au 
contraire, ce n'est pas le cas pour les eaux a decharger dans le systeme interi
eur (fleuve ou lac), leur concentration residuelle d'ion sot- etant superieure a 
la limite maximum admissible en ce cas (1000 mg/1). 
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6. EPURATION AVEC BaC12 ET Ca(OH} 2 

La reduction de la concentration de l'ion so!- au dessous des limites requises 
rend necessaire le recours a un reagent specifique en mesure de precipiter l'ex
ces. Les sels solubles de barium sont certainement des reagents indiques pour ce 
but. Pour le chlorure de barium, par2~xe~le, la quantite stoechiometriquement 
necessaire pour precipiter 1 g de so4 est de 2,168 g. 

Le procede a ete essaye sur l'eau d'exhaure de la mine Piccalinna observant la 
methodologie suivante. A 1 litre d'eau d'exhaure telle quelle on a ajoute 13,3 g 
de BaC12 et 3,7 g de Ca(OH} 2 (1) 

Apres breve agitation le precipite, filtre et seche a 110°C, a ete pese et analy
se, tandis que pour l'eau filtree on a determine par voie spectrophot~trique la 
concentration residuelle des metaux principaux, et par voie chimique directe la 
concentration residuelle d'ion soz-. 

Le residu pesant 20,108 g, titrait 64,62% Baso4 , 1,17% Fe, 0,92% Mn, 11,97% Zn, 
0,018% Cu, tandis que dans l'eau filtree on a releve seulement de traces des dif
ferents ions. 

Il ressort done que le processus se revele efficace pour l'epuration des eaux de 
la mine Piccalinna, avec !'elimination soit des metaux soit du sulphate, quoique 
on doive avancer des reserves en ce qui concerne le prix de revient eleve des re
agents necessaires et le contenu eleve de chlore dans les eaux epurees en raison 
de l'emploi du chlorure de barium. 

Cependant, on souhait que pour ces eaux, en derogation des lois en vigueur, soi
ent tolerees des concentrations residuelles d'ions soz- et/ou Cl- superieures aux 
limites actuellement prevues, en accord, du reste, avec la pratique suivie dans 
quelques pays hautement industrialises. 

Pour les eaux d'exhaure des mines canadiennes de New Brunswick, par exemple, dont 
la concentration de soz- peut exceder les 10.000 mg/1, il n'existe aucune limite 
en ce qui concerne la concentration de ce composant dans les eaux qui proviennent 
de l'epuration (BELL, 1975). 

7. EPURATION AVEC RECUPERATION DE METAUX 

Etant donne le prix de revient eleve de l'epuration des eaux tres polluees telles 
que celles d'exhaure de la mine Piccalinna, il serait opportun de verifier, comme 
d'autre part c'est la pratique dans la mine de Meggen deja citee, la possibilite 
de reduire la charge economique du traitement. Pour atteindre ce but on a adopte 
un procede de precipitation multistade, qui est en mesure de fournir au moins un 
produit marchand ayant une teneur en zinc relativement elevee. 

1056 



SIAMOS-78. Granada (Espana) 

Les diagranmes de Fig.2 montrent que la precipitation des metaux tels que Fe, Cu 
et Al, est presque complete a un pH autour de 6, tandis que plus que 90% du zinc 
est encore contenu en solution. 

Cependant, la realisation d'un schema d'epuration en deux stades, le premier a 
un pH compris entre 5 et 6 et le deuxieme a un pH autour de 8, peut permettre de 
obtenir une boue, precipitee pendant le deuxieme stade, ayant une teneur en zinc 
plus elevee. Une amelioration ulterieure de la qualite de ce produit est possi
ble precipitant la totalite du manganese au cours du premier stade. L'effet est, 
en principe, possible au moyen d'une oxydation de la solution, par example, em
ployant hypochlorite de sodium, lequel, comme il est bien connu, est un agent 
oxydant a temperature ordinaire, soit en solution alcaline, soit en solution aci
de. Plusieurs hydroxydes metalliques sont transformes, par oxydation, dans d'au
tres hydroxydes dont le metal se trouve dans un etat d'oxydation plus eleve. 

20 

0 2 4 10 12 14 
pH 

Fig.3 - Influence de l'oxydation sur la pr~cipitation du fer et du manganese 
a) pr~cipitation du fer d'une solution de FeSO avec NaOH; 
b) pr~cipitation du fer d'une solution de Feso4 avec NaOCl; 
c) p~cipitation du manganese d'une solution d3 Mnso4 avec NaOH; 
d) pr~cipitation du manganese d'une solution de Mnso4 avec NaOCl. 
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Par exemple,. pour_le fer ferreux 2Fe(OH) 2 +OCl • Cl-+2Fe(OH)
3 

et pour le manga
nese Mn(OH) 2+ OCl •Cl+ MnO(OH)

2
• 

Il est de consequent que le fer ferreux et le manganese peuvent precipiter sous 
la forme d'hydroxydes dans un champ de pH plus bas. Les resultats de ces expe
riences de laboratoire sont indiques dans la Fig.3, 

D'apres ces considerations theoriques et controles experimentaux on a effectue 
la precipitation en deux stades des impuretes contenues dans les eaux d'exhaure 
de la mine Piccalinna, suivant la methodologie schematisee en Fig.4. 

Eau d'exhaure: 11 

P . ' , reclplte 

Plllde:0,13059 
Fe H,31 'II. 
Mn 18,15% 
Zn l,IO 'II. 

Agltitlon 

Filtration 

, ' , Preclplte 

Pokle : 7,1132 I 
Fe : tr. 
Mn : 0,14'11. 
Zn : 30.17% 
Al : 0.117 'II. 

Fig.4 

1058 

NaCl() 

• Eau flltree ,. 
Agitation 

' Filtration 

Ce<OH>g 

' Eau flit,._ 



SIAMOS-78. Granado (Espana) 

A 1 litre d'eau d'exhaure telle quelle on a ajoute 10 ml d 1une solution 6% de 
chlore de hypochlorite de sodium, filtrant, apres breve agitation, le precipite. 
A l'eau filtree on a ajoute encore 3,7 g de chaux, filtrant de nouveau. Les pre
cipites filtres ont ete seches l 110°C, peses et analyses. Les resultats obtenus 
sont montres dans la meme Fig.4. 

C011111111 l'on constate, le procede permet l'epuration de l'eau, obtenant dans le 
deuxieme stade de precipitation uue amElioration relative des caracteristiques 
qualitatives de la boue precipitee. La precipitation d'me certaine proportion 
d'ion sulphate sous forme de sulphate de calcium, au cours du dewcieme stade sus
dit, limite la teneur en zinc de cette boue. Par consequent, l'elimination prea
lable de l'ion sulphate, par exemple au moyen d'me precipitation avec BaC12, 
peut obvier l l'inconvenient. 

La verification experimentale relative a ete conduite suivant le procede schema
tise dans la Fig.5. 

Eau d'exhllure : II 

POld••11,3IO I 
lla80t' 14,14 ,. 
,. 0,78 .,_ 
Mn , 0.01,. 
Cu 1 0,00311. 
Zn tr, 

Agitation 

FlltrJt1on 

BIICI 

' . Eau flltree 

~ Flltr · Ion 

. ' . Preclplte 
• I I • 

-..0.• , •.•. ,., 
•• I 1,40 '4 
Mtl ' I.Gl'II. 
Cu • G.40'11. 
Zn , It.II,. 

Fig.5 
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A 1 litre d'eau telle quelle on a ajoute 13,3 g de BaCl, filtrant apres breve 
agitation. A l'eau filtree on a ajoute encore 3,7 g de ta(OH) 2• Les precipites, 
filtres, ont ete seches a 110°C, peses et analyses. 

Les resultats, indiques dans la meme Fig.5, soulignent la validite du procede et 
l'interet economique de l'utilisation d'un diagranme a trois stades, a savoir, 
precipitation des metaux dans le premier, des sulphates dans le deuxieme et du 
zinc dans le troisieme. 

On trouvera a la Fig. 6 un schema du procede susdit et les resultats experimen
taux obtenus. 

Eau d'exhaure: 11 

. ' PreclplUt 

Polcle : 0,100 I 
Fe : 11,11 'Jlo 
Mn : 13,ll'Jlo 
Zn : 10,13 'M. 

Aglrtlon 

Ftttratton 

P 
. ~ . rec1p1te 

Polcle 111,110 1 
le'°4•M,II 'M. 
Fe : tr. 
Mn I tr, 
zn , 0.14% 

NaCIO 

Eau.flltree 

~ Fllt a Ion 

. ' . Preclplte 
Polcle : 11,010 I 
Fe : tr. 
Mn : tr. 
Zn : 411,72 .,. 
Al 1,21 '¼ 

Fig.6 
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A 1 litre d'eau telle quelle on a·ajoutl successivement 10 ml d'hypochlorite de 
sodium, 13,3 g de BaC12 et 3,7 g de Ca(0H)2, agitant et filtrant apris chaque ad
dition. Les prlcipitla, filtrls, ont ltl slchls 1·110°c, peals et analysis. 

Les deux rlsidus provenant de la filtration du deuxiime et du troisiime stade, 
constituent des produits marchands, lesquels pourtant peuvent valablement contri
buer l la limitation des charges lconomiques de l'lpuration. 

Evidemaent le procldl peut, en alternatif, itre simplifil, conglobant le premier 
et le dewd.ime stade dans une seule phase de prlcipitation. 

8. CONCLUSI(»{S 

On a dlmontrl explrimentalement la possibilitl d'lpuration des eaux acides d'e:r
haure de la mine Piccalinna tout en respectant lea limites imposles par lea ter
mes de la loi en matiire de pollution des eaux. 

On peut atteindre le but utilisant difflrentes mEthodes et diagr811111es alterna
tifs, l savoir: 
- traitement monostade dans le bassin de dlcantation des sdriles~ 
- traitement monostade en unitl mEcanisle splcialement prlparle; 
- traitement multistade en unitl mEcanisle avec rlcuplration d'un ou plusieurs 

produits marchands. 

Du point de vue lconomi.que le choix optimal doit, naturellement, itre lvalw! com
parant la vale.ur des produits obtenus dans 1111 diagr811111e multistade avec le prix 
de revient suppllmentaire d'investissement, de rlagents et de main d'oeuvre lil 
l cette derniire solution. 
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