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(a) Moule () Pressage (c) Briques aprés pressage

(e) Cuisson dans le four (D) Briques aprés cuisson

Figure 3.11  Les différentes ¢tapes de fabrication de briques cuites.

3.5  Caractérisation des briques cuites a base de rejets miniers

Les briques cuites sont caractérisées pour leurs propriétés physiques (retrait de cuisson,
absorption d’eau, porosite, densité), mécaniques (reésistance a la flexion),
environnementales (TLM, TCLP et CTEU-9) et leur durabilité (efflorescence et sels

solubles). Les méthodes utilisées sont décrites plus loin dans ce chapitre.

3.5.1 Propriétés physiques et mécaniques des briques

Le Tableau 3.2 présente I’ensemble des essais de caractérisation physique et mecanique
des briques cuites ainsi que les limites requises pour chaque parameétre. Le but est
d’étudier I’influence de I’insertion des rejets miniers et de la température de cuisson

sur I’évolution de 1’ensemble de ces proprictes.
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Tableau 3.2 Essais de qualification des briques et exigences de la norme de la

construction.

Essai Information désirée Norme Exigence
Résistance 4 la . C ASTM-C674 .
flexion Résistance mécanique (1999) = a25MPa
Porosité POI’OSItGl i(:fsmble a - 3 40%
Densité Légereté des briques AS}"II\S/]IS-](;;B

. , Quantité d’eau \ om0
Absorption deau absorbée pendant 24h < a20%
: : Le retrait maximal au ASTM-C326 " o0
Retrait de cuisson cours de la cuisson {2003) = ad%
ASTM-C67
Efflorescence et Présence de sels (2003), Pas 4 efflorescence
sels solubles hydrosolubles NF_EN-772-5
(2002)

Relargage des polluants

INOTEaniques au cours NEN-7375 Comparaison avec les

LM de la durée de vie des {2004) seuils ﬁ);?s par le DM
briques eeree
Comparaison avec les
TCLP EPA-1313 seuils fixés par US-EPA
Relargage des polluants {2012) (2000)
norganiques 4 la fin de a . I
vie des briques (déchet MA-100- -ompalaison avee 1es
CTEU-9 de démolition) Lixcom.1] | Scullsfixes parladirective

019 (Environnement

(2010) Canada)

3.5.2 Caractérisation minéralogique et microstructure des briques

Dans le but de comprendre plus en détails les caractéristiques des briques cuites a base
de rejets miniers, une caractérisation minéralogique et microstructurale a été réalisée.
Les phases minérales ont été déterminées a 1’aide d une diffraction des rayons X (DRX)
couplé avec des observations au microscope électronique a balayage et une analyse
MEB-EDS. 1l était question parfois de connaitre les phases porteuses des polluants
inorganiques. Cela est d’une importance primordiale pour prédire le comportement des

polluants problématiques lors des tests de lixiviation. Le MEB a été utilisé aussi pour
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¢valuer la performance des mécanismes de vitrification et de frittage a des températures
de cuisson et des taux de substitution différents. Sachant sa grande influence sur les
résistances mécaniques des briques, la porosité a été également observée par le MEB
et par la tomographie. L.a tomographie est un outil trés performant qui a été utilisé dans
cette étude pour évaluer les volumes des pores et surtout leur connectivité. Cette
technique a été utilisée surtout dans 1’é¢tude concernant la valorisation des stériles de

charbon pour la fabrication des briques cuites (Chapitre VII).

3.5.3 Durabilité et efflorescence des briques

La durabilité des briques cuites est un facteur trés controlé par les briquetiers. La
présence de sels solubles dans les matiéres premiéres peut provoquer la formation des
taches blanches a la surface des briques. Cela étant indésirable, les briquetiers ont
trouvé une solution qui consiste a ajouter des carbonates de baryum. Ce réactif permet
en effet de complexer les sulfates sous forme de sulfates de baryum connus pour leur
stabilité. Or, 1l est a signaler que cette solution n’est pas toujours efficace. Dans cette
étude, la norme ASTM-C67 (2003) a été utilisée pour 1’évaluation des possibilités
d’efflorescence alors que la norme NF EN-772-5 (2002) a été utilisée pour la

détermination de la teneur des sels solubles actifs.

3.5.4 Comportement environnemental des briques — tests de lixiviation

Une étude des polluants inorganiques susceptibles d’étre lixiviés a partir des briques
cuites a base de rejets miniers a été réalisée. Le relarguage des contaminants a été
évalué par le biais de quatre tests : le test standard Néerlandais NEN-7375 (2004), le
test Américain TCLP (US-EPA, 1311), le test Canadian CTEU-9 (MA-100-
Lix.com.1.1, 2010) et le test sur la dépendance vis-a-vis du pH; EPA-1313 (2012).
L’ensemble de ces tests ont été réalisés pour étudier le comportement des briques dans
différentes conditions; durant leur durée de vie (brique dans la construction) et a la fin

de leur vie (déchet de construction). Ces différents tests permettent en effet d’étudier
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I"influence de plusieurs parameétres sur le comportement environnemental des briques;
I'influence de la granulométrie, I’'influence du rapport solide-liquide et 1’influence du
pH de la solution de lixiviation. Les résultats des analyses des lixiviats de chaque test
ont été comparés avec les exigences environnementales. Dans cette partie, le test de
lixiviation en monolithe (TLM) et le test sur la dépendance vis-a-vis du pH seront

développés. Le test TCLP a déja été décrit dans la section I1.2.
= Test de Lixiviation en Monolithe (TLM)

Le test de lixiviation en monolithe est un test Néerlandais standard (NEN-7375, 2004).
Il permet de caractériser le relarguage des polluants inorganiques contenus dans un
bloc monolithique poreux. Le TLM a é&t¢é utilisé pour évaluer le comportement
environnemental des blocs de briques cuites (cvlindres). Le principe de test consiste en
la lixiviation des blocs de briques par un volume bien défini de 1’eau déminéralisée
dans un réacteur fermé. Un renouvellement total périodique des lixiviats au bout de 6
heures, 1 jour, 2,25 jours, 4 jours, 9 jours, 16 jours, 36 jours et 64 jours depuis le début
du test est réalisé. A chaque renouvellement de solution, on veille a ce que le temps
passé par les blocs de briques hors de la solution de lixiviation soit réduit au maximum.
Les bloes de briques ont été placés sur un support en plastique a 2 cm environ du fond
et des surfaces internes de la bouteille d’une maniére a assurer un contact quasi parfait
entre le bloc et la solution de lixiviation (Figure 3.12). La solution a été agitée dans
chaque bouteille a ’aide d'un agitateur magnétique durant toute la durée du test. Le
rapport liquide/solide est le méme pour tous les échantillons et fixé a 10 cm?
solution/cm? du bloc solide suffisant pour assurer un comportement dynamique. Les
lixiviats récupérés a chaque période (au nombre de 8 pour chaque échantillon) ont été
analysés pour leur teneur en anions (chlorures et sulfates) par chromatographie ionique
et en cations par spectrométrie d’émission atomique a plasma inductif (ICP).

L’ échantillon destiné a I’analyse des cations est acidifi¢ a pH = 2 avec du HNO; a 70%.
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Ce test a €t€ réalis¢ sur les €chantillons de briques qui présentaient la recette optimale

en termes de température de cuisson et du taux de substitution.

Réacteur fermé —p

Sclution de
lixiviation
Brigue
m:a::t?uue Support en
gnetiq plastique
Agitateur
magnétique

Figure 3.12 Schéma et photos du montage du Test de Lixiviation en Monolithe
TLM.

= Dépendance au pH

Le principe du test de la dépendance au pH utilisé dans cette étude a &t tiré et adapte
de la méthode 1313 (liquid-solid partitioning (LSP) as a function of extract pH) (EPA-
1313, 2012). La méthode EPA-1313 permet de fournir une évaluation de la mobilité
des contaminants en fonction du pH final en utilisant un rapport solide-liquide (S/L) de
1:10. Cette méthode permet également d'étudier le pouvoir tampon des matériaux testés
selon le méme rapport solide-liquide. I.’acide nitrique (HNOs) et d'hydroxyde de
potassium (KOH) sont les solvants utilisés dans ce test. Le temps de contact entre la
solution de lixiviation et 1’échantillon solide dépend principalement de la taille des
particules du matériau étudié; plus le matériau est fin, plus court est le temps de contact.
11 se compose de neuf extractions paralléles de particules d'un matériau solide de taille
réduite dans un acide dilué ou d'une base. Dans cette étude, les échantillons étudiés ont

été séchés a 60 ° C jusqu'a ce qu'aucun changement de poids n’ait été observé. Une
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quantité suffisante de blocs cuits était préparée, broyée et tamisée a un tamis de 2 mm.
Cette granulométriec a ¢été choisie afin de fournir un plus grand contact entre
I'échantillon et la solution de lixiviation. Un échantillon représentatif de chaque
matériau a été homogénéisé dans la mesure du possible et divisé en petits échantillon
représentatit’ d'environ 10 g. Aprés cela, un minimum de douze extractions paralléles
de chaque échantillon dans des solutions de lixiviations avec des pH différents ont été
effectuées. Une quantité de 10 g de chaque échantillon (séché et broyé) a été placé dans
des erlenmeyers et une quantité de 100 ml de la solution de lixiviation a été ajouté a un
rapport solide-liquide de 1:10. Dans ce test, la solution acide a été préparée en utilisant
un mélange d'acide sulfurique (H2S804) (46%) et de 1'acide nitrique (HNO3) (54%) et
mélangé avec de I'eau déminéralisée pour obtenir une solution de 2N. Ce mélange a été
préparé afin de simuler les pluies acides (MA-100-Lix.com.1.1, 2010). La solution
basique a été préparée a partir d'un mélange d'hydroxvde de sodium (NaOH) ¢t de I'cau
déminéralisée pour obtenir une solution de 1N. Une quantité pré-calculée de solutions
acides ou basiques ont été ajoutés afin d'obtenir une solution de lixiviation avec une
valeur de pH initiale bien définie. L.a gamme des valeurs de pH étudiée varie entre 2 et
13. Les échantillons ont ensuite été placés dans un agitateur rotatif et on a agité pendant
une période de 72 heures (Figure 3.13). Le pH des solutions a été mesuré au tout début
du test (avant ajout d’échantillon) et 4 30 min, 24heures, 48 heures et 72 heures apres
l'addition des échantillons. A la fin de ce test (aprés 72 heures de contact), les
¢chantillons ont été filtrés; en utilisant un filtre de 0,45 um et les lixiviats ont été

acidifi¢s avant I'analyse ICP-AES.
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Figure 3.13 Echantillons en agitation lors du test de dépendance au pH.

3.5.5 Dégagement gazeux au cours de la cuisson

Une ¢tude des dégagements gazeux au cours de la cuisson des briques a été réalisée.
Cette étude a été réalisée dans le but d”évaluer I'impact que pourrait avoir le procédé
de cuisson de briques sur I’environnement. Pour ce faire, un systéme de condensation
des gaz susceptibles d’étre émis lors de la cuisson a été développe (Figure 3.14). Le
principe étant de capter ces gaz sous forme de poudre condensée sur les parois internes
du tube en verre et les analyser en termes de leur composition chimique. Cette étude a
¢té également réalisée en se basant sur des calculs théoriques des bilans de matiéres.
Les émissions des polluants gazeux (CO2, SO2, HCI, HF, etc.) lors de la cuisson ont

¢été quantifiées en utilisant 1’équation suivante (Coronado, 2014) :

Mwi 100 .
c -

i = 10000 c!
" *am (Too—rwor” & &)

Avec, 1 = composé polluant (CO,, HCI, HF, SO, etc.); | = élément constituant le
composé polluant (C, Cl, I, S, ete.), vi = émission (en mg du composé 1 par kg du
produit de céramique); LOI (%) = pertes au feu a la température de cuisson de chaque

produit; Mwi = masse molaire du composé polluant; Amj = masse atomique de
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I’¢lément; Crj = concentration de 1’élément (j) dans les matiéres premicres, and Cfj =

concentration de 1’élément (j) dans le produit cuit.

Fourtubulaire
Systemede (950-1050°C)
condensaticn des gaz

Flux d'air

Figure 3.14 Systeme de récupération des gaz émis lors de la cuisson.
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RESUME DETAILLE

Ce chapitre présente une solution environnementale et durable pour la gestion de rejets
miniers de 1'usine hydrométallugique de calamine (CPMT). Cette solution a pour
objectif de réduire les risques physiques, chimiques et environnementaux de ces rejets
tout en réduisant en méme temps la consommation abusive des ressources naturelles
non renouvelables dans la construction. Comme ces rejets sont encore riches en plomb,
le centre de recherche Reminex (Managem) a procédé a un enlevement du plomb
résiduel en utilisant un procédé de flottation des sulfures de plomb. Le procédé utilisé
produit en effet en contrepartie un deuxiéme rejet appelé; résidus traités de "usine
hydrométallugique de calamine (TCPMT). Ces résidus sont beaucoup moins riches en
plomb. Le but de cette étude est d’étudier la faisabilité de la réutilisation de ces deux
rejets comme matiére premidre secondaire pour la fabrication des produits de
céramiques. Pour ce faire, les deux types de rejets ont caractérisés pour leurs propriétés
physiques, chimiques, minéralogiques et environnementales. Par la suite, des
éprouvettes de céramiques ont été fabriquées et cuites a différentes températures de
cuisson. L’effet de la température de cuisson sur les propriétés physiques, chimiques,
minéralogiques, environnementales ¢t mécaniques des produits de céramiques a &té
évalué. Les transformations minéralogiques ainsi que les émanations gazeuses au

cours de la cuisson des céramiques ont été étudiées.

Les résultats de caractérisation ont montré que les deux rejets de calamine sont
composés essentiellement de CaO, Fe,0s et de faibles teneurs en Si0;. Les rejets
CPMT présentent une teneur importante en éléments promoteurs de fusions (Naz20,

K20, PbO) qui présentent I’avantage d’améliorer les mécanismes de vitrification et
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frittage des produits dérivés. Aprés cuisson, il a été observé que la teneur en CaO et
Na20 a légérement augmenté. D’un point de vue minéralogique, les résultats des
analyses DRX ont montré que les deux rejets sont composés essentiellement de gypse
(CaS04.2H20), quartz (S102) et caleite (CaCOs) avec une différence significative en
termes de teneur. Les TCPMT sont beaucoup plus riches en gypse. Les observations
aux microscopies optique ¢t électronique a balayage ont montré la présence de
certaines phases amorphes que la DRX n’a pas pu détecter. Ces phases amorphes sont
sous deux formes des hydroxydes de fer. La premiére forme contient des traces de zinc
et l'autre est plutdét riche en fer. Au cours du procédé de cuisson, plusicurs
transformations minéralogiques ont eu licu; le gypse s’est transformé en anhydrite
(CaSQs), les deux formes d’hydroxydes de fer se sont transformées en magnétite
(Fe304) et hématite (Fe203) et les carbonates (calcite et dolomite) ont décomposés. Ces
transformations ont eu lieu a des températures caractéristiques pour chaque minéral.
Ces températures ont &té en accord avec les résultats obtenus par les autres chercheurs
qui ont travaillé dans la méme matiere. Ces transformations influencent
significativement 1’évolution des propriétés physiques et mécaniques des produits de
céramiques dérivés. En effet, la décomposition des minéraux lors de la cuisson
provoque des dégagements gazeux qui meénent vers la formation d’une quantité
importante de pores. Ces demiers sont connus pour &tre des zones de faiblesse des
produits de céramiques et engendrent une chute des résistances mécaniques. A la fin
de la cuisson, de nouvelles phases comme 'augite (Ca(Fe,Mg)Si20¢) et la gehlenite

(CazAl281207) se forment.

Les résultats des observations au MEB ont montré que les mécanismes de vitrification
et de frittage étaient plus performants dans le cas des produits de céramiques a base de
CPMT. La résistance a la flexion de ces derniers est sept fois plus importante que celle

des produits de céramiques a base des TCPMT. La porosité accessible et 1’absorption
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d’eau ont étaient réduits significativement avec le traitement thermique a hautes

températures.

En termes des résultats de comportement environnemental, il s’est avéré que le Pb, Zn
et Cd ont étaient mobile dans les deux types de rejets de calamine avant traitement
thermique. Aprés la cuisson des produits de céramiques a base de ces rejets, la mobilité
de ces polluants inorganiques a significativement diminué. Par contre, il a été observeé
que 1I’As est devenu mobile aprés traitement thermique. Cela a été expliqué par
I’amélioration de la cristallinité des hydroxydes de fer (grande affinité entre As et les
oxydes de fer) et/ou par la transformation des arséniures en arséniates. Cette
transformation rend la mobilité de ’arsenic plus importante dans les produits de
céramiques. A cause de la mobilité de 1’ As, Pb et Zn méme aprés traitement thermique,
il ne sera pas sécuritaire d’utiliser les deux types de rejets de calamine dans leur forme
actuelle. Il serait important soit de définir un taux de substitution optimal des argiles
naturelles par ces rejets. Cela dans le but de diluer les risques de mobilité des polluants
inorganiques. Une autre solution est d’incorporer des adsorbants (magnétite dans une
matrice de zéolite ou de perlite) dans les mélanges de matiéres premicdres.
L’incorporation des adsorbants dans le domaine de production des produits de
céramiques est de plus en plus étudiée comme une altemative pour la stabilisation des
oxyanions et autres métaux lourds (Block et al., 2015). Une autre recommandation
consiste en la récupération des carbonates de calcium et du soufre a partir de ces rejets
ou penser a la récupération du Zn et du Pb et I'utilisation des rejets de ce procédé dans
d’autres domaines de matériaux de construction comme le ciment et le platre. La
présence de ces éléments (Zn et Pb) est indésirable dans les processus d hydratation

des phases cimentaires.
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ABSTRACT

Because of the physical, chemical and environmental risks related to industrial wastes
and the high consumption of finite natural resources in the construction industry, this
paper presents an ecological and sustainable way to manufacture ceramic products
using calamine hydrometallurgical processing wastes. This process generates a by-
product called herein calamine process tailings (CPMT). Moreover, a sample of treated
calamine process tailings (TCPMT) with low amounts of lead was also studied. The
aim of this study is to characterize both wastes in order to assess the feasibility of their
reuse potential as ceramic alternative materials. The effect of firing temperature on the
chemical, mineralogical, environmental behavior and the physical and mechanical
properties of ceramic samples as well as the characterization of the fumes released
during firing process are assessed. The results showed that increasing firing
temperature enhances the flexural strength of ceramic samples and decreases their open
porosity and water absorption. The TCPMT ceramic samples showed very different
physical and mechanical properties in comparison with those made with CPMT. These
latter samples present high flexural strength values and very low level of water
absorption when fired at 1050°C. This difference might be attributed to high amounts
of glassy phase produced in CPMT fired samples. Moreover, the amount of leached
metals 1s reduced significantly after the thermal treatment. However, arsenic, which
was in a non-leachable form in the green samples, was found to be leached when
tailings are fired. The SEM-EDS analysis of condensed fumes evolved during the

thermal treatment shows that lead is slightly volatilized.
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4.1 Introduction

One of the ongoing worldwide concerns, from an economic and environmental point
of view, is the management of high amounts of industrial and mine wastes daily
generated. This concern continuously grows due to different reasons: (1) the scarcity of
available spaces to dispose wastes, (i1) the negative environmental impact of some
wastes, (i11) the increasing pressure on disposal alternatives, and (iv) the high rate of
finite natural resources consumption (clays silts, sand, aggregates, etc.) mainly as
construction materials. These finite resources are becoming increasingly scarce and
many governments across the planet try to limit their exploitation. For example, the
Chinese government has already forbidden in many regions the production of solid
bricks using natural clay (Yang et al., 2014). In the recent decades, the need to develop
reliable, economic and feasible environmental methods is increasingly growing. An
emerging key approach to solve this question was developed recently and defined as
industrial ecology. This latter aims at establishing closed loop cycles in order to
minimize wastes generation and optimize energy and materials consumption
(O'Rourke et al., 1996). Wastes are then considered as alternative materials that could

feed other industries.

Zinc 1s one of the non-ferrous metals widely used in various applications: galvanizing
industries, batteries and rubber manufacturing industries, cosmetics, construction and
renovation, etc. The production of zinc in Morocco is estimated at 91600 tons in 2012
(MEMEE, 2012). Zinc is extracted mainly from sulfides and oxidized zinc ores.
Currently, a hydrometallurgical process, using sulfuric acid, is used to produce 75% of
the world’s zinc from roasted zinc sulfide (Montanaro et al., 2001). In this case, the
zinc extraction process produces large amounts of wastes containing mainly iron
hydroxides/oxides in the form of jarosite (KFe3(SO4)2(0H)s), goethite (FeOOH) or
hematite (Fe;03) (Asokan et al., 2010; Pelino et al., 1996; Romero and Rincon, 1997).
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Calamine hydrometallurgical processing (CHP) is a direct sulfuric acid leaching
method used to recover zinc from oxidized zinc ores. The term “calamine” derives from
a location in Belgium and has no real mineralogical significance. The most known
economic Zn-minerals are smithsonite (ZnCQOs3), hydrozincite (27nCO3-3Zn(OH)z),
zincite (ZnQ), willemite (Zn2S104) and hemimorphite (Zn4Si,07; (OH)..(H20)).
During CHP, wastes called calamine process mine tailings (CPMT) are produced; they
are mainly composed of gypsum and lesser amounts of iron hydroxides. Gypsum waste
is a by-product of sulfuric acid dissolution of carbonate minerals, mainly calcite and
dolomite. Gypsum waste has been widely reported in the literature. Various types of
this waste are produced by several industries such as: phosphogypsum from phosphoric
acid industry (Ajam et al., 2009; Garg et al., 2009; Singh, 2005), nitrogypsum from
nitrocellulose industry (Marinkovi et al., 2004). flue gas desulphurization (FGD)
gypsum from FGD industry (Guo and Shi, 2008), borogypsum from boric acid industry
(Emrullahoglu Abi, 2014), fluorogypsum from hydrofluoric acid industry (Garg and
Pundir, 2014) and tartarogypsum from tartaric acid industry (Bensted, 1981). Several
studies have assessed the potential use of gypsum wastes to produce construction and
building products. The gypsum wastes are used as a component in composite binders
(Garg and Pundir, 2014), as a substitute material in brick making (Emrullahoglu Abi,
2014; Mymrin et al., 2015) and as an additive material in earthwork projects (San-
Antonio-Gonzalez et al., 2015). Furthermore, gypsum wastes are evaluated to
synthesize calcium carbonate and elemental sulphur (de Beer et al., 2015), to synthesize
nanostructured hydroxyapatite for the removal of Pb and Cd from wastewater (Yan ¢t
al., 2014) and to prepare ceramic blocks (Godinho-Castro et al., 2012). They can also
be used to manufacture lightweight materials (San- Antonio-Gonzalez et al., 2015), to
produce cement and concrete products (Garg et al., 2009; Gazquez et al., 2013; Guo
and Shi, 2008; Jarosinski, 1994, Shen et al., 2013; Singh and Garg, 2000), and finally
to produce plaster products (Marinkovi et al., 2004; Singh, 2003).
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However, before considering the valorization of any waste, some challenges related to
transportation, processing and commercialization of the valorized products should be
dealt with. Transport costs present the biggest challenge for waste producers and
potential consumers. That is why it is crucial to consider possible options for reducing
these costs. The use of these tailings as fine aggregates to manufacture mortar and
concrete (cement based products) was assessed in the first place. However, results of
this study were not encouraging. Characterization tests showed that some constraints
linked to the hydration mechanisms were observed. This was explained by the presence
of some pollutants such as Zn and Pb which are considered as setting retarders. So, it

was important to find another way of valorization.

In this study, the feasibility to produce ceramic materials from calamine process mine
tailings is assessed. Ceramic industry was chosen due to high demand on ceramic
products and because Marrakech city is one of the main centers of pottery and ceramic
production in Morocco. Nevertheless, no study has been made to characterize and
determine the sintering behavior of CPMT for investigating their potential reuse as
ceramic materials. Due to their content in fluxing agents (K.0, Na,O, PbO); which can
decrease the sintering temperature, promote the formation of silicated liquid and reduce
the costs of firing process (Grimshaw and Searle, 1971; Quijorna et al., 2014), these
wastes may be used as ceramic materials. This study aims at providing a physical,
chemical, mineralogical and environmental characterization of unfired and fired
tailings, an analysis of their thermal behavior during firing process, an assessment of
the physical, mechanical and environmental properties of fired samples and finally a

characterization of the released fumes during the production process.

4.2 Material and methods

4.2.1 Raw materials
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CPMT was supplied by Hajar Hydrometallurgy Plant (HHP), a subsidiary of Managem
Group; 335 km far away from Marrakech city, Moroeco. Calamine hydrometallurgical
process (Figure 4.1) is designed to extract zinc from a volcano-sedimentary
polymetallic sulfide ore. The calamine ore is treated using sulfuric acid leaching
method, followed by an oxidation, cementation and precipitation of zine sulfates, and
finally calcination of the zine hydroxides to produce commereial zine oxides. During
the leaching processing, large amounts of tailings are produced and landfilled nearby
the plant. The amount of tailings landfilled to date is close to 0.5 million tons
(Kaddami, 2013). Due to the increasing demand on lead metal and its important content
in the landflled wastes, the company decided to recover the remaimng lead in these
wastes using a flotation pilot scale. During this process, a secondary waste called

treated calamine process mine tailings (TCPMT) 1s produced.

A representative sample of CPMT was collected from the tailings dam with a moisture
content of 20 wt.%. After the recovery of lead sulfide by flotation process, a
representative sample of TCPMT was collected. The samples had agglomerated
ageregates and were therefore dried atlow temperature (60°C), deagelomerated, sieved
to produce <200um particles samples, homogenized, separated and sealed in plastic
bags until they were tested.

Calamine ore

b )

Crushing and grinding

v

Leaching [H2504) - oxidation

_______________________ ¥
I Cementation and precipitation

¥
........................ : | Drying and/or calcination |
| Treated Calamine
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Figure 4.1 Calamine hydrometallurgical processing simplified flowsheet.

4.2.2 Methods

The major elements were determined by X-ray Fluorescence (Bruker, Tiger Model)
and expressed as oxide weight percentages. Traces analysis was performed using an
ICP-AES device (Perkin Elmer Optima 3100 RL) following a HNOs/Br2/HF/HCI
digestion and Na;O»/NaOH fusion for silica determination. Total sulfur (S) and total
inorganic carbon (C) were determined by induction furace analyser (ELTRA CS-

2000).

The mineralogical composition of fired and unfired samples was determined by X-Ray
diffraction (Bruker AXS Advance D8), using CuKal radiation with a fixed counting
time of 4s in the range from 5° to 70° with steps of 0.02° in 20. The samples were
micronized in isopropanol, dried and disoriented before analysis. The DiffracPlus EVA
software was used to identify mineral species and the TOPAS software was used to
quantify the abundance of identified mineral species. Given the mineralogical
complexity of the wastes and the presence of amorphous minerals, the mineralogy was
further investigated by scanning ¢lectron microscopy (SEM) (Hitachi S-3500N) on
polished sections coupled with an energy dispersive spectrometer (Silicon Drift
Detector X-Max 20 mm? from Oxford), which allowed to determine the stoichiometry
of mineral phases. The textural and pore characteristics of fired samples were observed

using the SEM and its secondary electron imaging.

The thermogravimetric analysis of the calamine tailings was carried on using a TA
Instruments® Q600 SDT. The wastes, placed in alumina crucibles, were fired in self-
generated atmosphere with a heating rate of 10°C/min from room temperature to

1050°C. The particle size distribution was determined using a Malvern Mastersizer
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laser particle size analyzer (ISO-13320, 2009). The specific gravity (Gs) of wastes was

measured with a Micromeritics Accupye 1330 helium gas pycnometer.

In order to assess the potential use of calamine tailings as alternative materials in
ceramic industry, rectangular prismatic proofs were prepared. The wastes were mixed
with water (targeting 14wt.% humidity), compressed with a hydraulic press to prepare
100x20x12 mm proofs. The manufactured samples were air-dried at room temperature
for 24h and then oven-dried for another 24h at 60°C to remove the remaining water
content. The dried samples were then fired at different temperatures (950, 1000 and
1050°C) in an electric muffle fumace with a heating rate of 1.5°C/min. The soaking
time at the desired temperature was fixed at 3h. The fired samples were then cooled
according to the proper muffle furnace inertia. The physical and mechanical properties
of fired samples were investigated. Water absorption, open porosity and bulk density
were tested according to ASTM-C373 (1999), flexural strength ASTM-C674 (1999),
and firing shrinkage according to ASTM-C326 (2003).

The quantitative phase analysis of the sintered samples at 500, 800 and 1050°C was
performed by TOPAS 4.2 program based on Rietveld analysis. It is a structure analysis
new generation software where profile fitting techniques (Single line fitting, Indexing,
whole powder pattern decomposition, Ab-initio structure determination in direct space
from powder and single crystal data, Rietveld Structure Refinement (RSR) and
quantitative Rietveld analysis) are used. In this study, the combining of RSR and
quantitative Rietveld analysis are adopted. This technique was used also by Tamer
(2013) in order to quantify the phases present in carbonates rocks. The analysis was
conducted by X-Ray diffraction (Bruker AXS Advance D8 equipped with a copper
anticathode, scanning over a diffraction angle (20) range from 5° to 70°, with scan
settings of 0.002° 20 step size and 1 s counting time per step). The samples were milled

with isopropanol for 15 min in a planetary ball mill in order to ensure a particle size
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inferior to 10 um. The resulting slurry was sufficiently oven dried at 60°C and
powdered using a porcelain mortar and pestle. However, it should be noted that the
amorphous content measured in this study may include the glassy phase with non-

diffraction phases such as intrinsic defects or grain boundary regions.

Moreover, the environmental behavior of unfired and fired samples was assessed
according to the Toxicity Characteristic Leaching Procedure, TCLP (US
Environmental Protection Agency (US EPA) Method 1311). Extraction fluid No.1 was
used to evaluate the mobility of inorganic species. After filtration, the leachate was
collected, acidified for preservation and analyzed by ICP-AES. The characterization of
the released gases was realized using an apparatus composed of a horizontal tubular
furnace coupled with a condenser system. The composition of the condensed products

was determined by SEM-EDS.

43 Results
4.3.1 Physical properties of calamine tailings

The particle size distribution of wastes powders is shown in Figure 4.2. The CPMT and
TCPMT consist essentially of 86 vol.% and 94 vol.% of fine particles (< 63 um)
respectively. The silt fraction (2-63 um) is almost identical in both tailings, 66 vol.%
(CPMT) and 68 vol.% (TCPMT). CPMT is slightly coarser than TCPMT; this
difference may be explained by the secondary grinding used before the flotation
process. CPMT required to be finely grinded to ensure a high lead recovery rate. The
specific surface area of CPMT is greater than that of TCPMT, 21.24 m%/g and 18.65
m?/g respectively. The specific gravity values are very similar, 2.67 g/cm?® (CPMT) and
2.66 g/em® (TCPMT). These values are high compared to theoretical specific gravity
of gypsum (2.3 g/em?). This can be explained by the presence of impurities in the
calamine tailings (silicates, carbonates, metallic oxides and sulfides, discussed later on

in the paper). Regarding the plasticity, calamine tailings are considered as non-plastic.
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Even with a high quantity of <2 pm fraction in both wastes, It was difficult to determine
their plasticity due to the lack of clay minerals.
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Figure 4.2 Particle size distribution of the calamine tailings.

4.3.2 Chemical composition of the raw and fired samples

The chemical analysis was performed on unfired and fired calamine tailings (1000°C)
(Table 4.1). The major oxides present in the CPMT and TCPMT respectively are
calcium oxide (CaQ) (21.7, 23.5wt. %), sulfur oxide (expressed as SO3) (27.15, 23.90
wt.%0), iron oxide {expressed as Fez(03) (13.5, 13.3 wt.%) and silica (S102) (12.2, 13.4
wt.%0). Those oxides contribute to more than 74 wt.%o in weight for both the wastes.
High content of Ca0 and S0O3 suggests that a calcium sulfate mineral is present in high
amounts. Alkaline and alkaline-earth oxides (MgQ, Naz0 and K:0) occur in significant
amounts; 3.5 wt.% and 2.5 wt.% for CPMT and TCPMT respectively. In order to
facilitate the comparison of calamine tailings with typical ceramic raw materials, a
temary diagram was prepared based on a review of literature (Ajam et al., 2009;

Alonso-Santurde et al., 2012; Chen et al., 2011a; de la Casa and Castro, 2014; Demir
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et al., 2005; Eliche-Quesada ¢t al., 2012a; He ¢t al., 2012; Lin, 2006a; Mezencevova et
al., 2012; Quijorna ¢t al., 2012; Romero et al., 2008) and showed in Figure 4.3. The
chemical composition of both studied tailings shows that silica content is in a very low
level compared to the content requested in usual ceramic materials. This could affect
the formation of the glassy phase. The presence of high amounts of network modifier
oxides (CaO, MgO, Na20) may reduce the network stability and glass viscosity (Little
et al., 2008).

Lead content is revealed to be much lower in TCPMT (0.8 wt.%) in comparison with
CPMT (1.8 wt.%). This was predictable due to the flotation of lead sulfide. Zinc
content decreased slightly after flotation from 2.2 wt.% (CPMT) to 2.1 wt.% (TCPMT)
due to a possible entrainment during flotation. The content of the other minor trace
elements in the calamine tailings was lower than 620 ppm (Table 4.1). The loss on
ignition is almost identical in both tailings (18.8 wt.%, 19.7 wt.%). After thermal

treatment, it 1s highly reduced due to a good decomposition of gypsum and carbonates.
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Table 4.1 Chemical composition of the calamine tailings.
Major oxides ( wt.%) CPMT CPMT-1000 TCPMT TCPMT-1000
8i0, 122 13.14 13.4 14.79
ALO, 2.49 2.94 2.34 2.86
b Fe,0, 13.5 13.36 13.3 14.24
e MgO 1.04 1.08 1.15 1.28
g Ca0 21.7 23.51 235 26.33
=
Z Na,0 1.94 2.43 0.89 1.35
) SO, 27.15 31.39 23.90 20.14
8 K,O 0.52 0.6 0.49 0.56
g TiO, 0.17 0.15 0.18 0.15
2 PO, 0.08 0.12 0.08 0.12
© MnO 0.35 0.37 0.28 0.27
Cr,0; 0.03 0.04 0.03 0.04
LOI 18.8 0.44 19.7 0.01
Trace elements (mg/'kg)
. Mo 62 48 63 48
& cd 80 123 85 144
= Co 120 107 118 115
228 Cr 130 243 144 159
2% As 477 552 493 616
© & Cu 385 515 353 482
g Pb 18380 18800 8637 9529
Zn 22320 15540 21490 15820
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Figure 4.3 Chemical characteristics of ceramic raw materials and calamine

tailings.
4.3.3 Mineralogical composition of the unfired and fired samples

Based on XRD analysis (Figure 4.4), gypsum (CaS04.2H>0) is the mam mineral in the
calamme tailingg; it is associated with some impurities of quartz (SiO2) and calcite
(CaCO3). Bassamte (2CaS04.(H20)) 1s observed in the case of CPMT. According to
the chemical composition analysis and their high amount (e.g., iron oxides/hydroxides
(13.5 wt.%), other minerals were predicted but did not appear in the X-ray powder
diffraction pattern; this suggests that the iron oxides/hydroxides are in the form of
amorphous minerals undetectable by XRD. This finding is supported by SEM-EDS
analysis (Figure 4.5) which highlights the presence of two types of iron hydroxides.
The first one is an iron-rich spheroid grain phase which could be amorphous, with a

composition close to wustite one. The second form has a lower iron content (67 wt.%),
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characterized by irregular shape and contains other chemical components such as Zn,

Al, Siand Mn. This mineral is suggested to be an amorphous ferric hydroxide Fe(OH)s.

The mineralogical analysis of the studied tailings is complicated by the presence of
amorphous materials. Hence, polished sections of the raw materials were studied by
scanning electron microscopy. In order to understand the heavy metals behavior during
firing and leaching, it was important to study their bearing minerals using SEM coupled
with EDS analysis. Figure 4.5 shows some lead and zinc bearing minerals. Zinc was
found to be associated with iron hydroxide (Fe(OH)3), sphalerite (ZnS) and zincite
(ZnO) while lead is mainly associated with galena (PbS) and a lead oxide (PbO) whose
polytype has not been determined. Zincite is mainly associated with calcite. Galena
and sphalerite were not found in the case of TCPMT. This might be explained by the
effect of the sulfide flotation process.





