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RESUME

L’industrie miniére est celle qui déplace le plus grand volume de matériel. L utilisation d’explosifs,
afin d’extraire le minerai du sol, ainsi que 1"utilisation du cyanure, pour 1’extraction des métaux
précieux tels que 1’or, générent du N-NHz qui se retrouve a I’effluent final. Méme s’il n’est pas
normé, en étant toxique pour les poissons, ce demier nécessite une bonne gestion et méme un
traitement afin de pouvoir se conformer aux normes gouvernementales qui exigent de rejeter un
effluent non toxique pour les truites et daphnies. Plusieurs types de technologies existent afin de
traiter le N-NHj soit physiques, biologiques et chimiques, mais elles ont toutes leurs avantages et
limites. Les froides températures de la région d’Abitibi-Témiscamingue rendent parfois les

procédés plus traditionnels moins efficaces, par exemple les procédés biologiques.

Ce projet avait pour objectifs de traiter le N-NH3 de plusicurs effluents synthétiques et réels
provenant de plusieurs mines avec des procédés d’oxydation avaneée soit avec 1’utilisation de 1’Os,
des UV et du H;O». Les essais ont d’abord été faits en mode batch avec des effluents synthétiques
puis avec des effluents réels en utilisant la meilleure méthode. Finalement, un essai en continu avec

un des effluents réels a été réalisé pour vérifier la faisabilité du projet.

Les essais avec les microbulles et 1’03 ont donné les meilleurs résultats. En effet, plus de 92,6 %
de la concentration présente de N-NHs, soit 70 mg/L initialement dans un volume de 100 L, a réussi
a &tre traité a pH 9 avec un effluent synthétique en 90 minutes. L utilisation du Br comme
catalyseur augmente I’efficacité de traitement. L.a combinaison de H20; avec 1’03 n’était pas
efficace et a méme inhibé le traitement. L.a combinaison des UV avec 1’03 est moins efficace que

I’Os seul, dans les conditions testées.

Les essais réalisés avec des effluents réels ont permis de démontrer que les paramétres de 1’eau a
traiter ont une influence importante sur 1’efficacité de traitement. En effet, la présence de CN-,
CNO", SCN- et de métaux influence le traitement. Etant difficilement oxydable, le N-NH3 est le
demnier a étre oxydé ce quirend les effluents parfois difficiles a traiter. Des efficacités d’enlévement

de N-NHj3 variant entre 27,8 ¢t 99,3 % ont été obtenues pour les différents effluents.

L’essai en continu avec 1’effluent réel a permis de démontrer la faisabilité du traitement a grande
échelle. En effet, 99,1 % de la concentration de N-NHj a été traitée a un débit de 1,11 L/min sur

une durée de traitement de 570 minutes. Des étapes de traitement supplémentaires ont permis



vi

d’enlever la couleur rose obtenue aprés ’ozonation et ainsi obtenir un effluent traité de qualité

acceptable.
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ABSTRACT

The mining industry is the one that moves the largest volume of material. The use of explosives,
to extract ore from the soil, as well as the use of cyanide, for the extraction of precious metals such
as gold, generate NH3-N which is found in the final effluent. Although it is not regulated, but being
toxic to fish, it requires a good management and even a treatment to comply with government
standards that require the discharge of a non-toxic effluent to trout and daphnia. Several types of
technologies exist to treat NH3-N as physical, biological and chemical, but all have their advantages
and limitations. The cold temperatures in the region of Abitibi-Témiscamingue sometimes make

traditional processes less efficient, such as biological processes.

The objectives of this project were to treat the NH3-N of several synthetic and real effluents from
several mines with advanced oxidation processes either with the use of O3, UV and H,O». The tests
were first performed in batch mode, with synthetic effluents, and then with actual effluents using
the best method. Finally, a continuous test with one of the real effluents was carried out to verify

the feasibility of the project.

Testing with microbubbles and O3 gave the best results. Indeed, more than 92.6 % of the initial
concentration of NH3-N, i.e. 70 mg/L in a volume of 100 L, was successfully treated at pH 9 with
a synthetic effluent in 90 minutes. The use of Br as a catalyst increased treatment efficiency. The
combination of H202 with O3 was not effective and even inhibited the treatment. The combination

of UV with O3 was less efficient than O alone, under the conditions tested.

Tests carried out with real effluents showed that the parameters of the water to be treated have a
significant influence on the treatment efficiency. Indeed, the presence of CN°, CNO", SCN™ and
metals influences the treatment. Since it is difficult to oxidize, NHs-N is the last to be oxidized,
which makes the effluents sometimes difficult to treat. NH3-N removal efficiencies varying

between 27.8 and 99.3 % were obtained for the various effluents.

The continuous testing performed with the real effluent allowed to demonstrate the feasibility of
large-scale treatment. Indeed, 99.1 % of the concentration of NH3-N was treated at a flow rate of
1.11 L/min, over a treatment time of 570 minutes. Additional treatment steps have removed the

pink color obtained after the ozonation and thus obtained a treated effluent of acceptable quality.
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CHAPITRE1 INTRODUCTION

1.1 Contexte

I’industrie miniére génére le plus grand volume de matiére dans le monde (Bailey ef al., 2012).
L’utilisation d’explosifs, surtout de type ANFO (Ammonium Nitrate Fuel OIL) [pouvant contenir
de 70 a 94 % de nitrate d’ammonium (NH4NO3)], est nécessaire dans les travaux de dynamitage
afin de pouvoir extraire le gisement de son emplacement naturel (Zuttah, 1999). Ces demiers ne
réagissent pas complétement lors des sautages et peuvent aussi parfois se retrouver au sol lors des
manipulations (Zuttah, 1999). Une fois dans I’eau, la dissolution engendre la formation d’azote
ammoniacal [N-NH3] (Matts et al., 2007; Bailey et al., 2012). Cette eau est ensuite pompée afin
d’effectuer le dénoyage de la mine se retrouvant ainsi a I’effluent. Une autre source importante de
N-NH; provient de I'utilisation des cyanures par dégradation incompléte dans le procédé de
récupération de 1’or. Il est a noter qu’une concentration aussi faible que 0,4 mg/L N-NH3 peut étre
toxique pour certaines especes de poissons (Zuttah, 1999; Jermakka ef al., 2015). De plus, 1’ajout
de I’azote par les activités humaines dans 1’eau naturelle peut induire un déséquilibre dans 1’ activité
biologique des plans d’eau en favorisant ainsi I’eutrophisation (surtout en présence des phosphates)

et I’acidification (Chlot, 2013; Jermakka et al., 2015).

1.2 Problématique

Différentes technologies permettant de traiter le N-NH3 sont disponibles. Certaines sont utilisées
¢t d’autres au stade de développement. Un des procédés de traitement utilisé depuis longtemps (trés
onéreux) est le stripping a I’ air. Il est par contre déconseillé pour de grands volumes avec de faibles
concentrations comme ¢’est le cas des effluents miniers car il est trés onéreux (Jermakka et al.,
2015). Le traitement biologique est efficace et méme considéré dans certains cas comme étant la
meilleure technologie disponible économiquement (MEND, 2014). Par contre, 1’activité
biologique nécessite que la température de 1’eau soit supérieure a 10°C, voir située entre 25 ¢t 30°C
pour étre optimale, ce qui est trés contraignant en conditions subarctiques (USEPA, 2002;

Jermakka et al., 2015).

I.’oxydation biologique de NH3s en NOjs se fait selon les réactions suivantes :



1) La premicre étape consiste a oxyder I’ammoniaque en nitrites (la nitritation) via des

bactéries autotrophes aérobies (p. ex. : Nitrosomonas)
NH; +0, 5> NO,” +3H" + 2e” (D

i1)  La seconde étape du procédé est I’oxydation des nitrites en nitrates (la nitratation)

avec ’action des bactéries autotrophes aérobies (p. ex. : Nitrobacter, Nitrospira)
NO,” + H,0 > NO3~ +2H" + 2¢~ (2)

Ces deux réactions sont un passage obligatoire lors du processus de dégradation biologique de N-
NH; (nitrification) et néeessitent un long temps de rétention hydraulique (TRH) car ces derniéres

sont trés lentes, cela peut aller jusqu’a plusieurs jours (Khuntia et al., 2012; Jermakka et al., 2015).

Selon une revue de littérature récente, le traitement biologique n’est donc pas considéré comme
étant la technologie optimale a utiliser dans les conditions hivernales (comme celles du Québec et
du Canada), alors qu’un traitement plus direct devrait étre envisagé (p. ex. des méthodes chimiques)
(Jermakka et al., 2015). L oxydation par voie chimique est, quant a elle, plus directe et plus rapide
(Khuntia et al., 2012). Le traitement chimique a 1’avantage d’étre rapide et moins sensible aux
variations des paramétres de 1’eau (Jermakka et al., 2015). Par contre, i1l faut préciser que I’espece
produite, soit NOs3”, demeure un composé azoté qui, en présence de phosphore, peut tout de méme

mener a I’eutrophisation des plans d’eau méme a faible température (Chlot, 2013).

1.3 Nouvelles approches et limites

Parmi les procédés chimiques, on compte 1’oxvdation avancée, qui permet 1’oxydation du N-NHj3
a I’aide des radicaux hydroxyles -OH, ces demiers ayant un potentiel d’oxydation élevé, soit 2.8 V
(Zuttah, 1999; Wang et Xu, 2012). Comparativement aux procédés présentés plus haut, I’oxydation
avancée est plus rapide, facile a opérer et maintenir, peut s intégrer aux installations déja existantes
sans nécessiter un grand espace et ne forme pas de sous-produits de réaction indésirables (Khuntia
et al., 2012). Ce type de traitement est de plus en plus utilisé dans le traitement des eaux usées car
il permet de détruire non seulement le N-NH; mais aussi d’autres contaminants toxiques
récalcitrants (p. ex. : phénols, composés organiques, micro-organismes) de fagon efficace (Wang

et Xu, 2012).



Ainsi, I’ozonation a pH élevé est trés efficace dans 1’enlévement du N-NHs permettant de passer
d’une concentration aussi ¢levée que 60-100 mg/L. a une concentration inférieure a 1 mg/L, en

environ 30 a 60 minutes (Zuttah, 1999; Khuntia ef al., 2012).

[’utilisation des rayons ultraviolets (UV) comme méthode de traitement de N-NHj est aussi
possible. Cette approche a déja été utilisée lors de la dégradation naturelle dans les bassins 4 1’aide
du soleil, mais ¢lle peut aussi &étre combinée a 1’ozonation ainsi qu’au peroxyde d’hydrogéne
(H20,) afin d’augmenter la production de radicaux -OH (USEPA, 1999; Litter ¢t Quici, 2010;
Wang et Xu, 2012). Par ailleurs, plusieurs travaux de recherche ont démontré qu’il existe une
synergie entre ces différentes méthodes d’oxydation avancée qui augmentent 1’efficacité de
traitement par rapport a chaque procédé pris individuellement (Corréa et af., 2010; Litter et Quici,

2010; Wang et Xu, 2012).

Dans le cas de ce projet, plusieurs procédés d’oxydation avancée seront testés et comparés sur des
cffluents miniers réels afin de voir le rendement épuratoire ainsi que d’évaluer les facteurs
d’impact. Plusieurs composés retrouvés dans les effluents miniers peuvent avoir des impacts
positifs ou négatifs selon leur concentration. I.’oxydation catalytique homogéne en présence de
métaux dissous (Fe?", Mn®*, Co?*, Cd*", Cu®’, Ag", Cr*” et Zn*") peut avoir lieu jusqu’a une certaine
concentration, au-dela de celle-ci ’effet inverse est pergu car ils peuvent consommer les radicaux
-OH produits (Wang et Xu, 2012). En plus de ces additifs, normalement présents dans 1’eau, il peut
y avoir une diminution de I’efficacité en présence d’autres ions (Cng', HCOs, PO4>, S04, Cl et
de NO?") qui peuvent réagir avec les radicaux -OH plus rapidement que le NHz (Hoigné et Bader,
1978; Wang et Xu, 2012). D autre part, les NO2™ et NO3™ exposés aux rayons UV, peuvent a leur
tour former des radicaux -OH (Wang et Xu, 2012). Tres peu d’études utilisant ces technologies ont
été réalisées avec des effluents miniers, il sera donc pertinent 4 1’aide de ce projet de mettre a jour
les connaissances scientifiques et techniques qui permettront peut-étre de développer une nouvelle

alternative de traitement de N-NH;3 dont le besoin est bien présent.



1.4 Objectifs

L’ objectif général de ce projet est d’évaluer I’efficacité du traitement de 1’azote ammoniacal dans

les effluents miniers par des procédés d’oxydation avancée.
Les objectifs spécifiques sont les suivants :

1. Réaliser une étude paramétrique des différents procédés d’oxydation avancée avec des
effluents synthétiques et réels provenant de différentes mines en opération, par des

essais en systéme batch (sans écoulement);,

2. Sélectionner le procédé optimal et le valider par des essais en systéme type colonne

(avec écoulement),

3. Evaluer la faisabilité de I"application du procédé a I’échelle industrielle.

Afin d’atteindre ces objectifs, plusieurs essais seront réalisés en laboratoire. Les résultats obtenus
permettront de vérifier la faisabilité en utilisant également les résultats d’une étude préliminaire
technico-économique. L’application au domaine minier pourrait ensuite &tre envisageable ot

permettrait ainsi d’adapter cette technologie aux besoins de 1'industrie.



CHAPITRE 2 REVUE DE LITTERATURE

2.1 Cycle de I’azote

L’azote est naturellement présent dans I’environnement sous formes organiques, inorganiques et
gazeuses. 1l peut étre transformé d’une forme a une autre par les organismes vivants selon des
processus complexes servant ainsi de source nutritive ou énergétique (Chlot, 2013). La figure 2.1
illustre un modéle conceptuel du cycle de 1’azote dans la nature selon 17état d’oxydation. I.’azote
présent sous sept états de valence, de -3 a +5 peut étre réduit ou oxydé par les organismes mais
aussi par les phénoménes naturels tels que les éclairs (Chlot, 2013; Jermakka et af., 2015). Les
transformations naturelles majeures de I’azote sont la nitrification, dénitrification, anammox et
I’ammonification (Jermakka et al., 2015). Servant de source de croissance pour la flore aquatique,
un apport €levé en azote par les activités humaines peut induire un déséquilibre dans ’activité

biologique des plans d’eau en favorisant ainsi 1’eutrophisation et 1’acidification (Chlot, 2013;

Jermakka et al., 2015).
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Figure 2.1 : Modé¢le conceptuel illustrant les diverses formes et réactions selon 17état d”oxydation

du cycle de 'azote (tiré de Jermakka ef al., 2015)



2.2 Azote ammoniacal

Le N-NH; est présent dans I’eau naturellement mais les activités miniéres ont pour conséquence
d’augmenter sa concentration. Il est retrouvé sous deux formes, la forme ionique (ammonium ou
NH4") et la forme gazeuse (ammoniac ou NH3) (Zuttah, 1999). La somme de ces deux formes est
habituellement analysée et exprimée en N-NH;. Etant trés soluble dans I’eau, ce dernier est
facilement transporté dans 1’cau de dénovyage et I'eau de procédé (Jermakka et al., 20135).
L’utilisation d’explosifs de type ANFO, contenant généralement de 70 % a 94 % de nitrate
d’ammonium, est I'une des plus importantes sources de contamination (Zuttah, 1999). Ces demiers
libérent un bon nombre de produits suite aux réactions complexes de 1’explosion qui sont CO», No,
H20, Ha, O2, CO, CHa4, NOz, NO et NH4. Au contact de 1’cau, le nitrate d’ammonium se décompose

rapidement en ammonium et en nitrates (équations 3 et 4) (Bailey et al., 2012).
NH,NO; + H,0 — NOj + NH,0H + " (3)
NH, + OH < NH; + H,0 (4)

Les explosifs se retrouvent en contact avec I’eau lorsque les mineurs les transportent et en déversent
par terre ou bien provient des dynamitages qui ne sont pas efficaces a 100 %, laissant ainsi des
quantités non détonnées dans les trous de forage. De 1’eau est utilisée aussi pour les forages en plus
de 1’eau qui coule des fissures du roc dans les galeries favorisant la dissolution de la poudre
explosive ainsi que son transport vers 1’effluent final (Zuttah, 1999). Un contréle rigoureux lors
des travaux de dynamitage ainsi que 1’utilisation d’explosifs sans nitrate d’ammonium peut aider a

diminuer la quantité d’ammoniac libéré (Bailey et al., 2012).

La forme gazeuse de ’ammoniac NHj3 est plus toxique que la forme ionisée NH4'. En effet, les
molécules de gaz traversent plus facilement les membranes biologiques (RCQE-CCME, 2010).
L’ équilibre entre les deux phases varie selon le pH, la température et la force ionique de la solution
(Jermakka et al., 2015). Les concentrations toxiques varient donc grandement selon ces paramétres,
plus particulierement le pH. Des études ont permis de mettre en place un guide qui suggére les
concentrations maximales en N-NH;z avant que [’eau ne soit toxique. Le tableau 2.1 et la figure 2.2
illustrent les concentrations suggérées pour la protection de la vie aquatique ainsi que 1’équilibre

entre la phase ionique et gazeuse selon la variation de pH et de température. Le pH et latempérature



de I’cau oscillent généralement entre 6 et 9 puis entre 4 et 25 °C, respectivement, dépendamment

du licu ¢t de la saison (RCQE-CCME, 2010).

Tableau 2.1 : Recommandations des concentrations d’azote ammoniacal pour la protection de la

vie aquatique (mg/L N-NH3) (adapté de RCQE-CCME, 2010)

Temp.

60 | 65 | 7.0 | 75 8.0 8.5 9,0 10
281 [ 888 [ 281 890 | 2,83 | 0,911 | 0,304 | 0,051
5 186 | 58,7 [ 18,6 | 5,80 | 187 | 0,610 | 0,209 | 0,041
10 | 124 [394|125] 39 | 1,26 | 0,417 | 0,147 | 0,035
15 | 848268849 270 | 0,869 | 0,291 | 0,108 | 0,032
20 | 584185586 1,87 | 0,607 | 0,208 | 0,081 | 0,029
25 | 40,7 [ 129 [4,10] 1,31 [ 0,430 | 0,152 | 0,064 | 0,027

30 28,8 |1 9,12 | 291 | 0933 | 0,311 | 0,114 | 0,052 | 0,026
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Figure 2.2 : Pourcentage de la forme non ionisée NHj en solution aqueuse en fonction du pH et de

la température (adapté de RCQE-CCME, 2010)

En Finlande, il y a une norme sur la qualité de 1’cau contenant N-NH3 pour 1’¢au de poissons ainsi
que 1’eau brute pouvant servir comme alimentation en eau potable. Lors de demande de permis
concernant le rejet d’eau industrielle dans le milieu naturel, ces valeurs doivent donc étre prises en

considération. Pour I’eau de poissons, des valeurs maximales de 0,025 mg NHs/L et 1,0 mg NH4/1.





















109

Figure 6.28 : Vue de proche a l'intérieur du décanteur lors de I'essai en continu

Figure 6.29 : Décanteur, réservoir de coagulation-floculation et colonne d'aération
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Figure 6.30 : Décantation des flocs dans le décanteur
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Figure 6.31 : Autre prise de vue du systeme de décantation lors de 'essai en continu





