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/ITLQGXVWULH PLQLgUH JpQqUH GYLPSRUWDQWHYV TXDQWLW(¢
OfHQYLURQQHPHQW TXD Q@I X WDHV FRIDY W pWORXHFWSGHEWY WK GH V
rejets, les résidus de concentrateur sont composés de phases m#adralesleur économique

avéree soit lessulfures etla gangue silicatée, finement broyées pour faciliter la libération des
minéraux de &leurs. Les sulfures, dont la pyrite est le minéral prédominant, peuvent entrainer un
GUDLQDJH PLQLHU DFLGH RX QHXWUH VRXV OTDFWLRQ GH Of
gestion intégrée de ces résidus, appelée désulfuration environnementsisteca séparer les

sulfures par flottation, produisant un rejet décontaminé et un condensréfuregplus apte a étre

géré de par son faible volume. La concentration des sulfures est possible grace aux collecteurs de
flottation, qui sont des compos&U JDQLTXHV VIDGVRUEDQW VpOHFWLYHPHC
les rendre hydrophobeLe xanthate est le collectdemplus utilisé pour la flottation des sulfures.
Cependant, son utilisation devient restreinte pour des raisons toxicologique, écatbgigsanté

et sécurité. Des alternatives au xanthate, domtdegosésle dithiophosphate, dithiocarbamate et
benzahiazole, sont notamment étusi€omme collecteurs non sélectifs des sulfures lors de la

désulfuration environnementale.

'XUDQW OD SKDVH IRQGDPHQWDOH GX WUDYDLO OYLQWHUDF
de sulfuresfournis par le groupeSOLVAY-CYTEC et le xanthate comme référence, a été
caractérisee.&HV GHX|[ FR QEROFAVHIX la \famiefles dthiophosphate (DTP) et

O71%$(52 de la famille desdithiocarbamate (DTC), sont des mélanges contenant du
mercaptobenzothiazo(®BT). LIDIILQLWp GHV kRO®HREISHUKE préimBeRetips

éte étudiée par UWisible, apres conditionnement depyrite a pH naturépH 4-4,5) et pH alcalin

(pH 10,5) avec ajout de NaOH ou de Catur déterminer la quantité de collecteur adsorbée sur

la surface minérale en fonction de la concentration initiale en collet&iguantité maximum de

collecteur pouant étre adsorbée sur la surface de la pyrite est au moins deux fois supanires

naturel TX Y j S+ DD leQanthate montre une meilleure affinité avec la surface de la

pyrite comparativement aueux collecteura base de DTRIBT et de DTCMBT.

La surface de la pyrite ainsi conditionnée a ensuite été analysée par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourien mode réflexion diffuséDRIFT). Cette caractérisation de surface avait
SRXU EXW GH FRPSUHQGUH OHYV skolEdeQrs SUPIapyrite,feD ettt W L R Q
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évidence les espéces superficielles présentes sur la surface du minéral. La nature et la quantité de
ces especes superficielles dépendent grandement du pH de conditionnement et sont responsables
GH OfK\G lem&cédRaire k laMlottatiofette caractérisation de surface a montré que le
conditionnement de la pyrite entraine une solubilisation et mmoeification des especes
GIRI\GDWLRQ SUpVHQWHYV VXU OD VXUIDFH GH OWptd& LWH D S
conditionnement ainsi que du type de modificateur de pH utilisé. Pour le xanthate, des complexes

de xanthate ferreux et ferriques se forment en premier suivis par le dixanthogene. Ces especes sont
observées a des concentrations plus basses apidl{dé4, TXTj S+ DOFDOLQ

Les collecteura base de DTHRIBT et de DTCGMBT RQW PRQWUp TkX§gr&peRRddts/ XUH O
C2 N2 HetN 2 C=Sappartenant amercaptobenzothiazole sont principalement retrouvés sur la
surface de la pyriteCette adsorption serait par des complexes FeVMIBT. A pH alcalin, les
HVSgFHVY FDUDFWpULVDQW OYDGVRUSWLRQ GH FHV FROOHF\
pJDOHPHQW TXH OfYDIILQLWp GH FHV FROOHFWHXLbVLY XU OD
seule sigature qui apparait sur la surface de la pyrite est le grodps 2 H de la molécule MBT,
PRQWUDQW pJDOHPHQW OD SURE-IMBDOH SUpVHQFH GYXQ FRPSC

(QILQ OD SKDVH DS 8 tohsiskp fiott€d te Oahighty XoBétective les sulfures du

mineraide la mine Goldex, ValG 12U 4XpEHF &HV WHVaked |& Qitérepd/p HIIH
FROOHFWHXUV XWLOLVpV GRHN &a@thciodquiitigGedt 4 RSB @eel QW D O H
NaOH ou CaQ) afin de comparer les récupérations en soufra stfures dans les résidus finaux

Les rendements de désulfuration du ENIBT a pH 9,5 étaientle 74,0% et73,1% en utilisant

NaOH et CaO, respectivement. Cette récupération était similaire a celle du xan#t#é4g, (mais

les collecteurs a base de DMBT et DTGMBT montraient une cinétique de flottation plus lente.

En revanche, la performance du DMBT était inférieure a celle du xanthate; s6&89% de
rendementvec NaOH e66,6% avec CaO. Pour les trois collecteurs, la flottation des sulfures a

pH 6était moins efficace qu'a pH 9)8 (endemem'excédait pa7%, quel que soit le collecteur).

6HORQ OHV SRWHQWLHOV GH JpQpUDWLRQ HW GH QHXWUDOL"
VHUDLW JpQpUDWHXU GIDFLGLWpP
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The miningindustry generates significant amounts of imjnwastes which can impact the
environmet when they contain metal sulghs that can oxidize. Among thesastestailingsare
composed of en-economic mineral phases (shides and silicate gangue) finebrushedto
facilitate theliberationof valuable minerals. Sphides,predominated by pyriteean lead to acidic

or neutral mine drainage under the action of oxygen in aqueous media. An integrated management
technique for theseailings known as environmealt desulphurizabn, consists in separating
sulphides by flotation, producing a decontaminategect and asulphde concentrate easily
managed because of ii@w volume. The concentration of spiides is possible thanks to the
flotation collectors, orgdaa compounds which can selectively adsorbthemineral surfaces to

make them hydrophohi&anthate ighe most used molecule for suigé flotation. However, its
utilization becomes restricted for toxicological, ecological and health and safety reasons.
Alternatives to xanthate, including the dithiophosphate, dithiocarbamate and benzothiazole

molecules, arstudied as noselective sulpide collectors during environmental desulphurization.

During the fundamental phase of the work, the interaction betpyeén, two alternative sulphide
collectors provided by the SOLVACYTEC group and xanthate as a reference, was characterized.
These two collectors, AERO 404 from the dithiophosphate family and AERO 3739 from the
dithiocarbamate family, are mixtures coniag mercaptobenzothiazoleThe kinetics of
adsorption characterizing the affinity of the collectors for the minenals first studied by UV
Visible, after conditioning the pyrite at natural pH (pH.%) and alkaline pH (pH 10.5) with
addition of NaOH o CaO, for determine the amount of adsorbed collector on the mineral surface.
The maximum amount of collector that can be adsorbed goytite surface is at least two times
higherat natural pH (4.5)than at alkaline pH. In addition, xanthate shows a better affinity with
thepyrite surface than the twDTP-MBT and DTGMBT based collectors

The surface of the pyrite thus conditioned was then analyzedifhyse Reflectancd~ourier
Transform Infrared Sgrtroscopy (DRIFT). This surface characterization was intended to
understand the adsorption mechanisms of these collectors on pyrite, by highlighting the superficial
species present on th@neralsurface. The nature amloe quantity of these superficiapscies are

highly dependentf the pH of theconditioningand are responsible for the hydrophobicity required

for flotation. This surface characterization has shown thatpghrée conditioning causes a
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solubilization and amodification of the oxidation spcies present on theyrite surface after
crushing Their nature depends on the pH of conditioning as well as the type of pH modifier used.
For xanthate, ferrous and ferric xanthate complexes are formed first followdtkdnthogen.
These species are obged at lower concentrations at natural pH4(8) than at alkaline pHAt
natural pH values, the alternative collectaitsrations weremainly observed itheC2 N 2 H or
N 2 C=S groups belonging to tHemercaptobenzothiazole compounds adsorbed on the pyrite
surfacewhich could correspond to an ironercaptobenzothiazole complét alkaline pH values,
the main species characterizing the adsorption of these collectors on pyrite were difficult to identify
because of their lower affinity for the pyrite surfatde only adsorption signature appearing on
the pyrite surfaces at high concentrations was @G H group of the MBT component; this also

most likely indicated the presence of an-RBT complex on the pyrite surface

This study attempted to apply the abdindings in the desulphurization of an ore from Goldex
mine (Vatd'Or, Quebec). These tests were carried out with the three collectors at pH 6 (using
sulphuric acid) and at pH 9.5 (using NaOH or CaO) in order to compare sulphur recoveries and
sulphide ckaning in the final tailings. The desulphurization efficiencies of IMBT at pH 9.5

were abou?4.0 and73.1% using NaOH and CaO, respectively. This was similar to the efficiency

of xanthate (-75%), but the alternative collectors showed slower flotation kinetics. In contrast, the
performance of DTEMBT was lower than for xanthate; i.69.96 with NaOH and56.68% with

CaO. For the three collectors, sulphide flotation at pH 6 was less efficierttthird.5 (efficiency

did not exceed 7% regardless of collector). According to the calculated-gerkration and
neutralization potentials, none of the final desulphurized tailings should be considered as acid

generating.
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CHAPITRE 1 ,1752'8&7,21

1.1 &RQWH[WH GH OYTpWXGH

Les besoinsen matiérespremieresminérales (fer,aluminium, métaux norferreux, meétaux
précieux et minéraux industries)ntHQ DXJPHQWDWLRQ SHUSpW XdskeOH GHSX
2007) 3RXU VvDWLVIDLUH FHWWH GHPDQGH FURLVVD&@WH HW J
TXOIDXJIPHQWDW Ld@sdep @¢abbdeplisphisieurs déaies,il devient rentable
GITH[SORLWHU FH @yanD degteénedrs puis Polds9ed v élémentsde valeur Cette
augmentation de la production minérale mondiale associée a la diminution de la teneur de coupure

des minerais exploiténtraine une quatdi de plus en plus importarderejets miniers génése

Parmi les rejets miniers soliddgs résidusde concentrateur produits demandent une gestion
adéquate lors de leur entreposage, réalisé partiellement ou totalement en surface. Le remblayage
peutnotammentpermettrede retourner sous terre une partie des résidus formés pour assurer un
VRXWgQHPHQW DGpTXDW ORUV GH OYH[SORLWDWLRQ /HV Up\
LPSDFWV QpJDWLIV VXU OfHQYLURQQ H EffetQxes résidud soit/tahs! VW L R
la plupart des cas, composés de sulfures de métaux et de minéraux de ganguefisdicetéae

broyés, représentant les phases minérales-émmnomiques du minerai traitées sulfures,
principaement représentés parggrite peuventD X FRQWDFW GH OYDLU VIR[\GHU
entrainer undrainage minier acide ou neutsgé des minéraux neutralisants (carbonates) sont
présents.Les techniques de préventiaitu drainage miniepeuvent étre variéemais sont
généralemet baséesV XU OTpOGHXKQBWAIHRW WURLY FRPSRVDQWHY GH OD
sulfures, a savoir soié$ minéraux sulfureuxy RLW O § HIVXED YRR q3U M R |j VO DHIRX\ RpQ F
avecOD OLPLWDWLRQ GH O p GD LDOH. BBV XERHXE ERJ UlLlgf@iksk\ére O TR [\J ¢
et al., 1995; Aubertin et al., 2002 désulfuration environnementale esetechniquele gestion

intégrée des résidus de concentratpliconsiste a s@per ks sulfureslu reste de la gangue. Cette

méthode de gestion des résidiifise principalement ldlottation commetechnique de séparation
minéralurgiquepour produire une rejet décontaminéuet concentré de sulfuresii peutétre gére

plus facilemet (Benzaazoua et al., 200Qk niveau de désulfuration requis dépeerdmbtenties

G 1 D Fét @Gelndugralisation intrinsegsiaumatériau en question
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La concentration des sulfures astammenpossible gracg O D F WeblR@euG &/ flottation

TXL VRQW GHV FRPSRVpV RUJDQL S lessuNaf & Gnineralds PapiwesV pO H F
rendre hydrophobesiW SHUPHWWUH OHXU UpFXSpH DOVQW K DjWCH] BIVG\H G5
réactifs chimiques les plus utilisés comme collecteur pour la flottation des sulfures. Cependant, son
utilisation devient restreinte pour des raisons toxidglog, écologique et de santé et sécurité
notamment a cause de la génération dg (1% composé toxique produit lors de sa dégradation
naturelle (Price et al., 1997; Donoghue998) Des alternatives au xanthgt@otammentles

molécules de dithiophosphal®TP), dithiocarbamat€DTC) et mercaptdenzothiazolMBT),

sont étudiées comme collecteurs non séleqtibsir les sulfures lors de la désulfuration

environnementalde résidus miniers plus ou moins sulfureux
1.2 Problématique environnementale

1.2.1 La formation du drainage minier acide (DMA)

/H GUDLQDJH PLQLHU DFLGH '0$ HVW XQH SUREOpPPDWLTXH [
de minerais polymétidues en rocheddd GXUDQW WWWREBHUPWOQRQHUPHWXUH G
par leus conditiors de formation géologique, les gisements polymétalliquesyégrésentés dans

le bouclier @anadien, sont dans la plupart des cas associés aux minéraux sulfureux, notamment la
pyrite (Plumlee, 1999) 3IDUFH T X TH O O HéddnoimgieRXdéptiQal d@r&les phases

de concentration, la pyrite est le minéral sulfureux le plus représenté dans les rejets des mines
SRO\PpWDOOLTXHV /IfLQILOWUDWLRQ GHV HDX[ HQ VXUIDFH
associéau cont"k W GH OTR[\JgQH DWPRVSKpULTXH SHXW BHQGXLUH
DLQVL TXH GYDXWUHV VXO [KeU$).\PouR& pytte, Qaéa8ibb bhé&R @&/ la W H
OLEpUDWLREGQIAEJLRIQWDQ W O(fpbeiXibat/dl RQ02; Nordstrom et al., 2Q15)

iGE—Z cE ¢ \ PEt S Et > &

&HWWH UpDFWLRQ HVW OD SUHPLqUH pWDSH GH OYR[\GDWLRC(
ITpHXW VIHQ VXLYUH XQH R[\GDWLRQ GX VXOIXUH GH IHU S\U

dans la solution:

- TransformationGX IHU IHUUHX[ OLEpUp ORUV GH @IFH@IKR,W LR Q



S S

:tG> E— 6E >\ ¢7> E— 6 (2)
\Y t

- PrécipitationGH FH IHU IHUULTXH HQ K\GURMEBWT XJj E@UDWM R QC

pH acide ou les hydroxydes de fer ferrique ne précipitentgltsORQ Of,p TXDWLRQ
" Eug \ & ;Eu” (3)
- OxydatonLQGLUHFWH GHV MWOOXUHM 3B U WLTTHKEBLUHION Y.R O XW LR
t¢EsvPEzg \ swHEt §Esx” (4

&HWWH R[\GDWLRQ LQGLUHFWH VH IDLW j XQH FLQpPPMILTXH EL
OfHDX HW OfR[\JqQH j S+ QHXWUH (Q HIIHW | GohlibBrésSURFKH
SRXU XQH PROH GH S\ULWH R[\GpH DORUV TX¢Yj) S+ DFLGH OR
mole de pyrite génere 16 protons.Ha chimie di minéral sulfureux influe également sur sa
UpDFWLYLWp HW V X Ubdpéb. X priooiid eat plus padive fueHa pyhlieholson

and Scharer, 1994; Benzaazoua et al., 2ARQWUDLUHPHQW j OTDUVpPQRS\ULWF
mais qui va générer une plus grosse quantité de protoisibertin et al., 2002)

Les protons Hlibérés lors des équations 2 a 5 induisent une baisse du pH de la solution. Cette
DFLGLWp SHXW WRXW GIDERUG LQGXLUH XQH WR[LFLWp GDQ\
accrue des meétaux et une miseQ VROXWLRQV GITpOpPHQWYV WR[LTXHV G
contréléesau Québepar les normes de la directive 019 (ex: As, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn). La baisse du

pH (en dessous de 6) et la présence de métaux en solution dans un effluent minier sont
caractéistiques de ce qui est qualifié de drainage minier acide. La présence de bactéries telles que

les acidophilesTh. IHUUR[LGDQV GDQV OfHIIOXHQW D pJDOHPHQW
cinétique de formation de ce drainage. Elles permettraient de ddtelly©O D UpDFWLRQ GTRJ\(
Fe€*en Fé* MXVTXTj GH\fob plie thpide¥Gleisner et al., 2006)

/IYDFLGLWp JpQpUpH SDU OYR[\GDWLRQ GHV VXOIXUHV GDQV
minéralogie du rejet, &tre neutralisée par la dissoluBoi0Q plusieurs autresspeceminérdes

Les carbonates sont les especes les plus efficaces pguVigDOLVHU OfYDFLGLWpPp QRW
(CaCQ) et la dolomite (CaMg(C§¢).) (Lawrence and Wang, 1997; Plumlee, 1999; Aubertin et al.,
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2002). Par exempleOH SURFHVVXV GH QHXWUDOLVDW L&QloGnd pafDFLG
OfpTXDWLRQ

tf +E ¢ g\t f"Et JE § ©)

/IRUV GH FHWWH UpDFWLRQ OfDFLGH VXOIXULTXH HVW QHXWL
des ions bicarbonates et des sulféfagertin et al., 2002; Muliwa et al., 201&)ertains silicates
SHXYHQW pJDOHPHQW Qddr{enddri3 Q. Wrkinage MibDi€rL IG Lsdhp cepehpant
beaucoup moins réactifs que les carbonates (taux de dissolution de la c&foiedlQs important

gue la biotite a pH 7 pour une température de 25°C).

1.2.2 La formation du drainage neutre contaminé (DNC)

CeUWDLQV PpWDX[ FRPPH OfDUVHQLF OH JLQF OH QLFNHO O
GDQV GHV FRQGLWLRQV RSWLPDOHV VRXWayRdePdl, R \GUR[\C

Ces métaux sont fréquemmeaetrouvés associés aux sulfures, que ce soit en traces (arsenic dans

la pyrite ou nickel dans la pyrrhotite) ou directem&D QV OD FRPSRV LWWhIRERI FKLPLT.
VSKDOpULWH FKDOFRS\ULWH JDOQgQH d¢hwhHieu agéuk) ¥vesGH OYR]

métaux peuvent donc se retradldJ HQ VROXWLRQ GDQV XQ HMoé&adQw 69L

acidivores OH S+ GH OfHIIOXHQW SHXW rWUH FRQVHUYp ISBURFKH (

précipitation de ces méta@Rlante, 2010)Un drainage neutre contaminé se définihote un

effluent dont le pH est situé proche de la neutralité mais qui a été chimiquement influencé par son

contact avec des rejets miniers.

1.2.3 Les méthodes de prévention du DMAt du DNC

6L OHV WHVWYV GH SUpGLFWLRQ GX '0$ Hdstidh ¥es bdfurRQamMdd GHQW
FRQWDPLQDWLRQ GH OfHIIOXHQW LO HVW LPSRUWDQW GH W
PPWKRGHY VRQW EDVpHV VXU OfpOLPLQDWLRQ GTXQ RX GH
G 1 Ri@tion des sulfures (Equation))l VRLW OHV VXOIXUH(KefedigRal\201@H RX O
CesapprochesVRQW SULQFLSDOHPHQW UplOpFKLHYVY HW PLVHV HQ
PDLV GI{DXWUHV GpPDUFKHV H[LVWHQW SRXU OH WUDLWHPHC

en opération v non traitement chimique par augmentation du pH et précipitation des métaux ou
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divers traitement passifour des concentrations en contaminants moir(@nsertin et al., 2002;
Demers, 2008; Kefeni et al., 2017)

Foie— 2" BE ol 8> % 0B \ P EL T EL T ()

1231 /LPLWDWLRQ GH OD GLIIXVLRQ GH OfYR[\JgQH

/H FKRL[ HW OH ERQ IRQFWLRQQHPHQW GTXQH PpWKRGH GH S
GH FOLPDW R+ VH W hiRié&& H FOUNH [GBIOXRLHVED [eimiRuimide WdniRn@ au
4XpEHF OD OLPLWDWLRQ GH OD GLIIXVLRQ GH OTR[\JgQH MXV
les plus efficace§SRK, 1989; Tremblay and Hogan, 2001; Demers, 20QD&iste principalement

GHX[ PPWKRGHYVY SRXU OLPLWHU OD GLIIXVLRQ GH OYR[\JgQH

en eau et en sol (et/ou en roche).

Les recouvrements en eau (ennoiement des résidus ou surélévation de la nappe phréatique) sont
trqgV HIILFDFHVY SRXU OLPLWHU OYR[\GDWLRQ GHV UpVLGXV PLC
rwuH SULVY HQ FRPSWH (Q HIIHW OD WRSRJUDSKLH GRLW rV
suffisant dans le parc et la bonne stabilité des digues esanametre géotechnique crucial

(Aubertin et al., 1997; Bussiére et al., 2003)

Les recouvrements en sol peuvent étre mono ou multicouches. Divers matériaux, dont les
propriétés hydriques et géotechniques smigquatespeuvent étre utilisés. Pour étre optimal, le
recouvrement doitester saturé enea® R XU HPSrFKHU O TR [&3rgs)dds SuffdatkW HL Q G |
(Bussiére et al., 2007; Demers, 2008; Pabst et al., 2018)

1232 %DUULgqUH j OTHDX

/IHV WHFKQLTXHYV GH OLPLWDWLRQ GH OD GLIIXVLRQ GH OYR]
FOLPDWY KXPLGHV DORUV TXH OHV EDUULqQUHV j OfHDX VRC
recouvrements étanches sont généralement construits avec téesungprésentant des faibles
conductivités hydrauliques (argiles) ou des géomembranes synthétiques non perméables. Pour les
climats arides, leeecouvrements alternatifs avec bris capillémectionnent comme une barriere

] OTHDX 8 Q Histrlbutok dtdthujometmuefine sert de couchetampon? HQ VWRFEFNDQW O
lors des épisodes pluvieux et en se déchargeant par évaporation lors des périodes plus seches
(Aubertin et al., 2002; Williams et al., 2006; Zhan et al., 2006; Bossé et al., 2013)



1.2.3.3 Elimination des sulfures

Les techniques de gestion des résidus miniers présentées précédemment sont efficaces durant
OTH[SORLWDW L RQ priatipeODelquesddcedniés apres la fermeture. Mais leur bon
IRQFWLRQQHPHQW j WUQqV ORQJ WBrdddhttst a@dfHarrEanV2HY FRUH pW

Des techniques relativement récentes de prévention du Pdm&istent a réduire en amont la

quantité de sulfures présents dans les rejets miniers, grace a un procédé physigue (méthodes
gravimétriques) ou physicochimique (la flottatiatite désulfuration environnementale), dans
OfRSWLTXH GH GLPU@XHGLWH SRWBIQQWLH O H® G Lgenétatet UpV LG
G 1 D F(BGski®vepet al., 1995; Benzaazoua et al., 2d0Djraction concentrée en sulfure est plus
facilement gérée gc@ a son faible volume et peut par exemple étre retournée sous terre en entrant
dans la composition des remblais en pate cimegi@énzaazoua et al.,, 2008y ette approche
alternative de gestion des résidus minigqts permettraitde réduire durablement le risque
GIR[\GDWLR Q (BdhdhuvsKand X&kbny 2015kera présengplus en détail

1.2.4 La désulfuration environnementale

La désulfuration environnementale est une technique de gastsgméedes résidus miniers qui

peut étre directememippliqguéeau circuit de concentration du minerai. Cegtehnique consiste a

extraire une fraction plus ou moins importante de minéraux sulfureux des rejets pour diminuer le

SRWHQWLHO GY{DFLGLWp HW UHQ G UFgwed-¥ Up SERXM Q R/Q P QpTU
38 HVW XQH PHVXUH GH OYDFLGLWpPp WRW [B0hdk, I&KBEHO WLHOO

contrario OH SRWHQWLHO GH QHXWUDOLVDWLRAQ 31 SHUPHW

consommeée par le méme re{ébwrence and Wang, 1997Ce potentielde neutralisatiorest

calculé en fonction de la quantité et de la réactivité des minéraux neutralisants présents dans le rejet

(principalement les carbonates, les silicates et les oxyldeshaniere générale, la directive 019

FRQVLGqUH TXIXQ UHMHW QfHVW SDV JpQpUDWHXU GITDFLGLYV

a 0.3%.



Figurel-1: Schéma du principe de désulfuration envirementaléBois et al., 2005; Mermillod
Blondin, 2005)

Depuis quelques décennies, plusieurs auteurs ont étudié cette approche de gestion @stégrée d
UpVLGXV PLQLHUV GDQV OYRSWLTXH (GB¢tLaggtlipvahtiGBtupargkH GUDL
1994; Bussiére et al., 1995; Humber, 1995; Stuparyk et al., 1995; Leppinen et al.,, 1997;
Benzaazoua et al., 2000; Aubertin et al., 2002; Benzaazoua and Kongolo, 2003; Bois et al., 2005;
Mermillod-Blondin, 2005; Benzaazoua et al., 2008; Demers et al., 2008; Derycke, 2012;

Broadhurst and Harrison, 2015; Benzaazoua et al., 2017)

La flottation est la méthoda plus appropriépour séparer, de facon non sélective, les sulfures des

autres phases minérales, avant leur dépot dans les parcs a résidus ou leur renvoi Soeteerre.
technique permet de séparer diffédemnphases minérales en utilisant leurs proprgigsaciques.

Pource faire, lesminérauxplus ou moins broygesontmis sous forme dpulpe Cettederniéreest

agitée et conditionnéeavec différents réactifs, dont les collecteurs de flottation, qui sont
sélectionnés pour rendre hydrophobeM&X U ID FH @ldsike@sespees minérals. / TDMRXW GH
bulles GIDLU GDQV OHV FHO O XAJBWV AR FERW VODIW LRER®HE R DWYV K
faire remonter a la surfag@ur former une écumensuite récupérée par débordem@iazy and

Jdid, 2000b; Wills and Napigvlunn, 2015) Lors de la désulfuration environnementalef HVW O D
flottation nonsélective desulfureset sulfoselqui est visée. Dans cette étude, deux collecteurs

alternatifs aux xanthats, fournis par le groupe SOLVAXCYTEC, ont été étudies comme
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collecteurs nossélectifs des sulfurgsourla désulfuration environnementaleescomposés actf
composant ces réactifs sont ledithiophospha (DTP), dithiocarbamate (DTC) et
mercaptobenzothiazo({BT). /HV PpFDQLVPHYVY GI{LQWHUDFWLRQV GH FHV

et sulfosels somnal connus.

Selonla quantité et le type de sulfuramsi que la nature des minéradix gangueprésents dans

les rejes miniers différentes techniques de gestidnconcentréle désulfuratioexistent. De par

son faible volume, il est possible de renvoyer cette fracéaative diluée ou non avec la gangue,

vers les chantiers minieebus WHUUH HQ OYLQFRUSRUD @Wbl&sDeQ pat®© D FRP .
FLPHQWpP VDQV TXH FHOD QYDIIHFBddzaazévaland BdagoBUEP WpV Pp
Benzaazoua et al., 2008) est également possible de valoriser économiquement ce concentré,
ORUVTXYLO SUpVHQWH GxMa KaeMr\ajoLtééByaddiist bhd Ha@Qsdn pAV15)

ou SRXU OD SURGXFWLRQu@gUl BtFdl, QBO3NVUNE bxlldianT plud temporaire
FRQVLVWH j JDUGHU HQ VXUIDFH FHWWH SRUWLRQ ULFKH HQ
oxydation, pour ensuite étre réhabilitte avec des couvertures mono ou multicouches. Cette
couverture peut incorper les résidus préalablement désulfyisssiére et al., 1997; Bussiére et

al., 2004; Demers et al., 2008; Lessard et al., 2018)

La flottation des sulfuredprs de la désulfuration environnementale, ifgtervenirdiversfacteurs
LPSOLTXDQW OD PLQpUDORJLH GX UHMHW OHV UpDFWLIV GH
tres sensible au pét a la chimiale la pulpe. Le pH de conditionnementld pulpe va hotamment
LQIOXHU VXU OD QDWXUH HW OD TXDQWLWp GHV HVSqFHV GY
minérales. Ces especes sont responsables de la bonne adsorption des collecteurs delfiottation.
JHVWLRQ GX S+ HYVpért@htetarxive DdftatiorSréaksee pHP acide pourrantrainer

la dissdution des possibles carbonates présents dans le tgjgbhrésence de cesinérauxest

recherchée pour leur capaditéeutralisr O D FL G L W deg@IRIpGDWLR Q BIHHW WX O | X
pourquoi la désulfuration environnementale est principalement réafisdes pH neutres ou

basigques 8HSHQGDQW OfDIILQLWp GHVY FROOHFWHXUV GH IORWMW
pour ces pHs, ce qui fait intervenir divers enjeuxaiguegMermillod-Blondin, 2005)

/IHIRQFWLRQQHPHQW GX [DQWKDWH HW VHV PpFDQLVPHV GIL
bien référencés dans la littérature, cepprmetnotamment de connaitre les pararegtoptimaux
deflottation lors de son utilisation&« RQWUDLUHPHQW DX [DQWKDWHIlesOHV PptF
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molécules de DTC, DTP et MBT avec la pyrite, selon différents pH, sont rétzibBs et feront
OfREMHW GH FHWWH pWXGH

Il a étéémis comme principale hypothese de recherche que les collecteurs a baseM8D&C
DTP-MBT permettraient des rendements de désulfuration équivalents a ceux du xanthate.
Egalementil a été considéré ques méthodes utilisées paamalysetes surfacede la pyrite aprés
OYDGVRUSW L BReppnGefficebeSWR K D WHD U D F W p U dleg EollecefirD dtetratfS WL R Q

1.3 2EMHFWLIV GH OTpWXGH

/I TREMHFWLI SULQFLSDO GH OD P D vWbpeNomahvees@GolleleR® SUHQ G !
alternatfs aw xanthats lors de la flottation de la pyrite. Pour ce faire, tigers objectifs

spécifiques a atteindre sont les suivants:

- 4XDQWLILHU Q fabtGateRida&WdcRpsi®Gase de DTOIBT et de DTRPMBT
sur la pyrite a pHhaturel(4-4,5) eta pH10,5 en utilisant la soude caustig{daOH)ou la

chaux(CaO)comme régulateur deH.

- Caractériserles especes superficielles présentes a la surface de la pyrite aprés un
conditionnement a pH naturel-#45) ou a pHL0,5 avec utilisation d&laOHou de CaO.

- Qualifier OYDGVRUSWLRQ G HYtite & gH@tide \(MHEDXdt &/ pN XBANEQH
et CaO)en identifiant les especssperficiellesesponsablede cetteadsorptiorainsi que
OHV FRPSRVpV LQGXLVDQW OYK\GURSKRELH j OD VXUIDFH

- Comparer les rendements de désulfuradorutilisant lexanthate etes collecteursa base
de DTRMBT et de DTCMBT lors de la flottation nonlV pOHFWLYH GHV VXOIXUHYV

en exploitation

1.4 Structure du mémoire

Ce mémoire est divisé en éhapitres.Ce chapitrel G L QW U RebeF WéLreQentda
problématique environnementale du drainage minier acide et les solutions pouvant étre mises en
° XY podr sa préventioat son controlePar la suitele chapitre 2 portsur la revue de littérature
pertinente au projet de rechercha technique de séparation minéralogigaeflottation estvue

en détail sous ses aspects hydrodynamiquesugbutphysicachimiques. Les différents réactifs
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de flottation, les colleeurs, les mossants, les modificateurs de pH,desivants et les déprimants

de surfaceg sontdécris, de maniére générale pour les minérauxswfureux eplusprécisément

pour les sulfures/HV PpFDQLVPHYV GIDGVRUSWLRQ GsHifureHapIuSRO OHFW
prépondérant dans les résidus miniers, sont expliqués grace a plusieurs études réalisées sur les
surfaces du minéral. Par ailleurs, les problématiques environnementales et sanitaires en lien avec
OTXWLOLVDWLRQ GHV [DQW HEDWVR DTE SWMBTHSErdrtRlitddtBes WH XUV | E|

Le chapitre3 SUpVHQWH WRXW GIDERUG OH PDWpULHO XWLOLVp
DSSOLTXpHV GH Gf dithédelds métQodesipkdddur@sitilisées durant les travaux

de recherchesont expliqués Les techniques dearactérisation minéralogiguéa méthode de
quantification par UWisible et la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en mode

réflexion diffuse sont également décrites dans ce chapitre

Le chapitred est une synthése, 30V OD IRUPH G{XQ Ruprtdshsiderévistaa®sNV LILT X H
travaux réalis¢ VXU OfXWLOLVDW L BeQuitute¢ya GadeXde BIRIBTOeHde\WW HX U V

MBT pour la désulfuration environnementale, avec le xantiesté ausstomme référence. La

SKDVH IRQGDPHQWDOH GH OfpWXGH D GDQV XQ SUWiW&ds HU WHP
collecteurs sur la surface de la pyrite, aprés conditionnement a pH natdrg) & alcalin (10.5)

avec ajout d&aOHou deCaQ Cette quantificationd® {DGVRUSWLRQ GHV FROOHFW|
par UV-Visible, grace da méthode des restes@&®fDSSOLFDW LR QL&nHer©O BnsDiRL GH %l
OYDGVRUSWLRQ GHV FROOHFWHXDVDPWpPpODWXUGHKXIK) GIR LADNS
par uneanalyse surfacique du minéral conditionné. Cette analgssurfacea été réalisée par
VSHFWURVFRSLH LQIUDURXJH j WUDQVIRUPpH GH )RXULHU HQ
DRIFTSa permigie mettre en évidences les espéces superficielles fgesdn surface du minéral
DQDO\Wp GRQW OD QDWXUH HW OD TXDQWLWp MRXHQW XQ U{:
IORWWDWLRQ /D SKDVH DSSOLTXpH GH O 1 pevfdr@GancéslelaX DQW j
désulfuration des différentollecteurs étudiés par le biais de tests de flottatiorsétectifs des

sulfures das un minerai (mine Goldex, Va6 12U 4XpEHF &H GHUQLHU HVW GpV
GHV REMHFWLIV GH FRQFHQWU Igé rdsiQusGigdulturédd ¥érvar® domoh® Q Q H F

couverture monocouche des rejets acidogénes du site abandonné Manitou preSde2/dl

La discussion présentée danshapitre Spermetde présentedes résultats complémentaires qui
QTRQW SDV pW p cle @&Vgydthepd/ LpsOnfobnatidhs des récupérations massique et
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auriférerelatives aux essais de flottation du minerai de la mine Goldex sont apportées. La cinétique

de récupération du soufre pour chaque collectewlismitéteHW OHV UpV X @ QemBtan,GH O D
dela distribution texturaléles sulfures résiduels dans les rejets de flottation, sont prégenfias.

IHV FREWYV GdeX vdlle@auxsBuwan differents parametres (prix, cinétique de flottation,

UpF XS p U Bonthriev@mwentdiscués.

/IH PpPRLUH HVW FORV DYHF OH FKDSLWUH TXL GRQQH OHYV

les perspectives et recommandations de ce travalil.
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CHAPITRE2 5(98( '( /,77e5%$785685 /$ )/277$7,216
68/)85(6 35,1&,3( (7 0e748"

Cette revue de littératuécritla technique de flottatiopermettant la séparation des différentes
especes minéralogiqueses deux aspects fondamentaux, hydrodynamique et pkotsicaque,

de la technigue sont dans un premier temps présentés. Les réactifs de flottation et leurs interactions
avec les especes minérales visées sont par leespibsésde maniére générale pdas minéraux
nonsulfureux et précisément pour les sulfures. Enfin, les problématiques environnementales et

sécuritaires en lien avées collecteurs somliscutées

2.1 La flottation: un procédé de séparationminéralurgique

La flottation est un processug @doncentratiomles minérauqui, grace a sa grande capacité de
WRQQDJH HW j VRQ ODUJH FKDPSV GYDSSOLFDWLRQ PpWD?
carbonates, phosphatestc), a révolutionné le monde minier au début du®XXsiécle, en
permettanV- O TH[ S O R L W Dstld iRge&tehel(By Bréil Jgidy 2000b; Wills and Napier

Munn, 2015) Cette technigque de séparatiors delides se base sweddifférences des propriétés
physicachimiques des surfaces minérales. Pour séparer les espaéesles a valeur économique

du reste de la gangue, RLQHUDL SUpDODEOHPHQW EUR\p HVW PpODQJ
pulpe (allant 15 a 40% solide), qui est conditionnée avec divers réactifs chimiques, dont les agents
modificateurs, les moussants et les collecteurs de flottdt®monditionnementommence en

général lors du broyage et se poursuit le long du circuit en amont de chaque étape de flatation.

rble descollecteurs, le plus souvent des molécdeganiquesHVW GH VI{DGVRUEHU VXU
minérales visées et de former un film hydropé autour de leur surface. Cette&ection» se fait

WRXW GYIYDERUG JUKFH j OD QDWXUH GX FROOHFWHXU PDLV p
des activants ou des déprimants de suif@kzzy and Jdid, 2000apable dengpareles surfaces
minérales de valeur EHWWH SXOSH FRQGLWLRQQpH HVW HQVXLWH DplL
la durée de vie des bulles sont contr@és les differents équipemerdinsi queles moussants)

permettant aux particules rendues hydrophobes de se fixer aux bullesrabdéer par la poussée
GY$UFKLPgGH j OD VXUIDFH SRXU IRUPHU XQH FRXFKH GH P
minérales, pouvant étre facilement récupéwdls and NapieftMunn, 2015) Le fonctionnement

GIXQH |0 RNMWE delnBrabréuX pirapV UHY FHSHQ G D Q Wet IOphiSice URG\QD
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chimie de la pulpe et des surfaces minérategles deuxdisciplinespermettant un bon contréle

de cettedechnique /T K\G UR G\ é&sOmlisfexddblala compréhension des écenients, des

temps de résidence et des transferts de masse se déroulant dans la cellule de flottation alors que la
physicc FKLPLH GH OD SXOSH HW GHV VXUIDFHV PLQpUDOHYV UHQ
ainsi que sur le potentiel de sélecti\iferycke, 2009)

2.1.1 Aspects hydrodynamiques

La flottation est une technique complexettant en jeu leiteractions entre trois phasdsnt les
mouvements sont critiques durant toutes les étapes du procespastitetessolidHY O fHDX HW C
E X O O H V h@ifooyinamishfe est en premieeu caractéristique pour chaqu\SH GIDSSDUHLC
flottation uilisé. Les deux principaux étant les cellules mécaniques et les colonnes de flottation
illustrés respectivement paa Figure2-1 et la Figure 2-2. Le choix du ou des types de cellules
installées dananeusine de concentration dépdde plusieurs paramétres comme la minéralogie

les caractéristiquedu minerai, le tonnagda distribuion granulométriquecible ou encore la

consommation énergétiquesée

La phase de conditionnement, durkagfuelle la pulpe est mélangée avec les différents réactifs de
flottation, rend possible la diffusiones réactifs de facon homogene dans la exlltdut en

conservant les particules en suspension. Un temps optimal de conditionnement permet aux réactifs
GH IORWWDWLRQ GHDWHVG N RYQEHLOBIX[ WX a@dhaks oS attiddlds.G Tp Y H «
/IH WA\SH HW O TL QW H Q V L Witigaxenept@dhQek e @ ¢ [Erme@t\quidiéfirisBeQt

OHV SDUDPgQWUHV K\GURG\QDPLTXHV 'DQV OTLQGXVWULH OD
les cellules de flottation mais préalablement dans des cuves ou la pulpe est agitée mécaniquement
(Blazy and Jdid, 2000a)

Lazonede collision (et deécupératiohentre les bulles et les minérdwdrophobesloit permettre
demaintenir les particules en suspension et disperserlesl@feBLU GDQV OD FHOOXOH
les probabilités de rencontre. zanede séparation entre la pulpe et les agrégats de minéraux
permetGOVVXUHU OD VROLGLWpPp GHV JURXSHPHQWY VDQV TXH OH
Enfin, la couche de mousse contenant les éléments de valeur doit rester stable et éviter que des
SDUWLFXOHV GH OD JDQJXH V1 LP&ycker REYY LaGds@ibutiod H FRQF
granulométmgue des espéces minérales dseterminantgour obtenir uneécupération optimale

par flottation(soitpour des particules ni trop fings trop grossiéeres, entre 20 et 150){dameson,
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2010) Les particules trop grossietve RQW XQH IRUFH GYLQHUWLH HW XQ S
VIDWWDFKHU DX[ EXO OH {DeGdkb, 2012086 paltitliés tigpHiKes s fixehy
difficleme QW DX[ EXOOHV GYDLU j FDXGH DEKRGAHE IRWQPIRS dUBIMEOH V X
liquide entre la particule et la buiPe Gontijo et al., 2007)

Les cellules a agitation mécanigagsurent la phase de collision par un systéme destatimr qui

mélangela pulpe de facon tense Figure 2-1 &H V\VWqgPH pérfhbtJdeysrdeN énR Q
suspension la majorité des particules minérales dans la cdldlds UpHU GH VpGLPHQWDW
rentre dans la cellule et se mélarigla pulpau niveau du rotor/stator, dont le but est de disperser

les bullesde fagon homogéne daliascellule. La mousse minéralisee formedans une zone calme,

pour éviter le détachesnt des particules et leur retour dans la p(B@zy and Jdid, 2000a; Wills
and NapietMunn, 2015)

Figure2-1 6FKpPD VLPSOLILp GI{XQH FHOOXOH GH IORIEW®WLRQ S
NapierMunn (2015)et Derycke (2009)

- OfLQYHUVH GHV FHOOXOHYV | bséldgVdINgibrRe&t danaciddisge paX tes GR Q \
conditions turbulentes, la flottation paolonne se fait dans des régimes calmesa Ipulpe

FRQGLWLRQQpH FRQWHQDQW OH PLQHUDL EUR\p HVW LQMHF
deux tiers) alors que etE XOOHV GYDLU VRQW GLIIXVpHY GDQV OD SDU
pFRXOHPHQW JUDYLWDLUH OHV SDUWLFXOHV WRPEHQW GDQ
remontent vers la surface. Cela crée un certrgant qui va induire leur collisioet la

récupératonGHV PLQpUDX[ K\GURSKR EN&vcdiie, ZDHEYDaBEXI©@$HdésG D L U
FRORQQHV GH IORWWDWLRQ OD FRXFKHFiguk2P2R Re/lavdgeH VW DU
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SHUPHW GIDXJPHQWHU OD WHQHXU GX FRQFHQWUp HQ UHQYI
entrainée mécaniquemergt de garder unstabilité de la mousse en alimentant en eau les films
des bullegDerycke, 2009)

Figure2-2 6FKpPD VLPSOLILp GIXQH FRORQQH GH IORWWDWLRQ

2.1.2 Aspecs physico-chimiques

ITPWXGH GHV FRQGLWL pagnétde\igetire en @ericd ke HodMmportement des
différentes phasampliquées(solide, liquide, gazeuse) durant le processus de flottation, selon les

deux SULQFLSDX[ W\SHV GYDSSDUHLO X-vtimueg apportdrit \desSDUD P g
connaissances slgs ineractions entre les surfaces di$erentes phases, suivant les dses

interfaces (soliddiquide, solidegaz et systéme triple), sous contréle des réactifs de flottation.
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2.1.2.1 Interface solide- liquide

/TLQWHUID pétichieolides @idéraux broyés) et le liquide (eau)peshordialelors de

laflottation. LesFROOHFWHXUV OHV DFWLYDQWYV HW OHV GpSULPDQ\)
8Q SKpPpQRPgQH FRPPH OD GRXEOH FRXFKH pOHFWURQLTXH D X
a cette interfac@uerstenau and Raghavan, 2007)

2.1.2.1.1 La double couche électroniqye O 1L Q W H U Igid¢ VROLGH

Lors de la préparation du minerai, les différents minéraux sont broyés pour libérer les éléments de
valeur. Ce broyage entraine une fracturation du réseau cristallin des solides et une perte de la charge
neutre de leursub FH ORUVTXTLOV VRQW PLV HQ VROXWLRQ &HWWEF
VXUIDFH SHXW VIDFTXpULU GH GLIIpUHQWHY IDoRQV

-Par dissolution préférentielléorsque le réseau cristallin est fracturé, des ions, attirés par la

solution aqueuse, apparaitraient a la surface minérale. Le passage de ces ions dans la solution ferait
SHQFKHU OD FKDUJH pOHFWULTXH GTXQ F{Wp ndttél LEXiond. PSOLT
pouvant se retrouver dans la phase aqueuse sont appelés IDP, les lons Déterminant le Potentiel.
Les sulfures et les sels peuvent obtenir une charge nette de cette rfila®reind Jdid, 2000b;
Bouchard, 2001)

-Par substitutionun élément présent dans la solution ayant une valence supérieure ou inférieure a

un élément du systéme cristallin pourrait le remplacer, impliquardéséquilibre de la charge
total. Les argiles ou les micas, avec la substitution &iup&i AF* R X GYOMg"* peuvent

ainsi obtenir une charge négative

-Par chimisorption & Y H ¥a#/delcHrtains oxydes, silicates et selgqurraientvoir des acides

se former sur leurs surfackss de lamise en solutiondu minéral /fDFLGH diRdddepaity H
ensuite selon le pH de la solution, faisant obtenir une charge nette a la surface du minéral
(Bouchard, 2001)

/IRUVTXIYXQH VXUIDFH PLQpUDOH GpYHORSSH XQH FKDUJH p
électrique se forme de la surface du solide par rapport a la solution adqiepst¢entiel électrique
est maximal au niveau de la surface du solide et diminue en allant vers la sdligioe Z-3).

Cette tension est neutralisée lordalraversée de la double couche électronique, dont le modéle
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a été présenté par Ge@Ghapman et ensuite modifié par St&raham./ quation 6représente
cette loi qui estllustrée par l&Figure2-3 (Fuerstenau and Raghavan, 2007)
OL OA?A (6)

avec , latension (volt) olatension ou potentiel de surface (voli)uneconstantest dla distance

dela surface du solide

Figure 2-3: lllustration de la double couche électronique par le modele GoyD SPDQ GIDSUQ(q
Bouchard (2001)Fuerstenau and Raghavan (208t ao et al. (2016)

Sur la courbe de laigure2-3, ,correspond au potentiel de la couche de Stern, caractérisé par la
distance/ (environ la moitié du diamétre des conilbas ancrés, et donc de la couche de Stern) et

représente le potentiel Zéta.
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2.1.2.1.2 Le potentiel Zéta aux surfaces minérales

Cette tensin Zéta( FRUUHVSRQG DX SODQ GH FLVDLOOHPHQW HQWU
VXUIDFH GX VROLGH ORUVTXfLO HVW PLV HQ PRXYHPHQW GD
GLVWDQFH FRUUHVSRQGDQWH j FHWW B RWHDW RQOQENY RF EPD D
le pH de la solution, la valeur du potentiel Zéta peut étre positive ou négative. Il y a un juste milieu,
SRXU XQ S+ GRQQp R¢ FHWWH WHQVLRQ HVW pJDOH j /H S+
le Point de Chargé&lulle (PCN). Ce sont les ions*Het OH qui modifient la doublecouche
électronique et qui permettent de telles variations de la tension Zéta. Le PCN indique pour quels

pH la charge de surface des solides sera positive ou négative, ce qui revét unadampertaine

HQ IORWWDWLRQ VDFKDQW TXH OY{DGVRUSWLRQ GHV LRQV V.
charge(Fuerstenau and Raghavan, 2007)

La valeur du potentiel Zéta ne dépend cependant pas que du pH. La formule chimique du minéral
est égalemerun facteur déterminant du PCainsi quedes éléments de substitution dans le réseau
FULVWDOOLQ GIYDXWUHV LRQV H[HPSOH GH OfR[\JgQH DYH
(Bouchard, 2001; Fueenau and Raghavan, 2007)

La surface de Igyrite présenteraiin PCN pourunpH QHXWUH Ga|(Biapy &tdR (P98;

Yang et al., 2018)ce qui correspond a un zone de pH ou le minéral flotte difficilenhent
récupération de la pyrite par flottation (avec un collecteur a base de xanthdteatsiment liée

ace potentielLa dépressiorte la pyriteapparaitnotammenpour des pH inférieurs a 2, compris

entre 5 et 7 et supérieur a 11. Plusieurs explications sont avancées pour comprendiesas zo
dépressions de la pyrite, notamment des phénoménes de surface variante spldndé
conditionnement IRUPDWLRQ GYK\GUR[\GH RIHUHUQFRHM [@IEQVWDELC(
décompositiordu collecteur pour des pektrémegCases et al., 1993; De Donato et al., 1993;
Mermillod-Blondin, 2005;Fuerstenau et al., 2007)
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21213 $GVRUSWLRQ j OfIigQi HUIDFH VROLGH

/1D GVRUSW L &&neGtEurGels Sufac®s minérales déterminant lorsle la flottation. Les

composés pouvant étre adsorbés sont de plusieurs natures: des"j@id (Irhétalliqgues ou des

LRQV FRPSOH[HV GHV PROpPFXOHV GTHDX HW RUJDQLTXH
/I TDGVRUSWLRQ GTRULJLQH pOHFWURVWDWLTXH GHV FROOF
surfaces minérales faiaptie des paramétreset$ de ce processuSette attraction se fait grace aux

charges de signes contraires et est facilement réversible etpéoifique (Bouchard, 2001;

Somasundaran et al., 2007)

,O HVW SRVVLEOH GH FDUDFWpULVHU OTDGVRUSWLRQ GTXQ F
la quantitéde collecteundsorbée et en analysant les especes présentent sur les surfaces apres cette
adsorption. La parti2.2.2 WUDLWH SOXV HQ GpWD liéh de$icdlldtigtr®pilasP HV G §

surfaces minérales.

2.1.2.2 Interface liquide - gaz

/ITDQDO\WH GHV SURKHFNNVNTXMWMWHEKYHLERUR XO D Q\yazj p&@Miet@VHUIDF
FRPSUHQGUH OHV LQWHUDFWLRQV HQWUH OHV EXGWMHYV GYDI
faconnés par la présence de moussant. Les moussants sont des composeés tensioactifs qui peuvent
IDLUH GLPLQXHU OD WHQVLRQ VX&HUILFLHOOH j OYfLQWHUIDF

21221 7THQVLRQ VXSHUILFLHO@& j OTLQWHUIDFH OLTXLGH

La tension superficielle peut\UH GpILQLH FRPPH OD WHQVLRQdeT XL HVYV
séparatiorde deux milieuxDans le cas de la flottatiorkft la tension entre la solution aqueuse

HW OHV EXOOHV GYDLU /RUVTXH GHV EXOOHV GTfilnldd VRQW I
solution, soumis a diverses forces, se créé autour de la bulle de gaz. Lorsque le volume de la bulle
GH JD] DXJPHQWH OYDLUH GH FH ILOP VYDJUDQGLW pJDOHP
DTXHXVH QTHVW FRPSRVpH T Xdh s8fgeHi€ele 8lav8d;llesTciritraidtes Qads W H Q
le flm VIDFFHQWXWHQWSLGHPHQW HW OfDXJPHQWDWLRQ GH VRC
GLPLQXDQW OD WHQVLRQ VXSHUILFLHOOH ORUVdA&HUISTIDMR XW
GIDDQVWOYHDX TXL HVW EDLVVpH (Q HIIHW OHV DJHQWYV P
KpPWpURSRODLUHYV TXL VDG iRarElal gowe polér§ IdQ véiHdddd ek 1© L T XL

solution et la zone non polaire dans la phase gazeuse. Cette adsorp@intrauzer un lien
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micellaire (liaison hydrogene de Van der Walls) entre les chaines hydrocarbonées des composés,
ce qui vapermettre la formationGufie couche de moussat XWR XU GH OD EXOOH GfY
OYDXIJPHQWDWLRQ GH O 1D L lgdvidexcreEOsBntDexnpldReé paiGad n@IBclieX O O H

GH OfDJHQW W H QUVILRDW W/ || Bl prddd IpKAING tertaine stabilggi permet
GfDJUDQGLU OYDLUH L(QavdHaud, RFOL;TFDdH evdd. Q08) X SW X UH

'fDSUqQVDOLRIX GH *LEEV OD GHQVLWgoiGH D BN FOYPW I R Y QGHDAWI
leur concentration et diminue lorsque la tempérawifeD FEFHPDVGM R USWLRQ DXJPHQWH
DYHF OfpYROXWLRQ GX UDSSRUW GH O Dde#yarisr W LadRi@osc H OD
GH OD FRQFHQWUDWLRQ HQ VROXWLRQ GH OfDJHQW PRXVVDC(

2.1.2.3 Interface triple

Le systeme triple permet de comprendre les interactions entre les diverses interfaces et phénomeénes
vus précédemmentCe systéeme est principalement défini pes tensions superficielles aux

interfaces solidesliquide, solide- gaz et liquide JD] HW SDU O D adt k¢ wlide R QWD F\
O D E XQ zptéesefitd padkigure2-4.

&HW DQJOH GH FRQWDFW SHXW rWUH GplL QL TPRRFEFPH HOM DO LR
liquide- JD] /RUVTXYLO HVW IDLEOH OD EXOOH Gfbdral, 1I® XQH IL
solide est dit plut6t hydrophil® O R U Varigh X €pntact élevdduira unesurface de contact

plus importante etin minéral dit hydrophobe. Des minéraux comme la molybdénite (75°), le
graphite (86°) et le talc (88°) ont des angles de comaturellement haut et sont naturellement
hydrophobes. La plupart des minéraux ont cependant des angles de contact pro(Besadafd,

2001; Chau edl., 2009)

2.1.2.3.1 Thermodynamique du mouillage

/IHFRQWDFW HQWUH OHV EXOOHV GYDLU HW OHV SDUWLFXOH\
Figure 2-4 (Fuerstena and Raghavan, 2007a tension superficiellesg(N.m?) VIH[SULPH SDU
OfpTXDWLRQ GH <RXQIJDOIGCRWAPHDEBWROLTHDWLRQ

GaL GaE Ga?K® (7)
avec slla WHQVLRQ VXSHUILFL H @iquide (NOH, QM kehkidh BupekfiGedd 3G H
OYLQWHU I BgaH{NO)eX | Gffle de contadt).
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Solide

Figure2-4: $QJOH GH FRQWDFW GDQV BoHcherdV20QLptiBlazyahdSIdii G TD S
(2000a).

I fpTXDWLRQ GH <RXQJ SHUPHW GH FRQVWDWHU TXH OfDQJ(
GLUHFWHPHQW OLp j OD WHQ VLR Qgazx&tidvh désriodsSants). | OTLQW H L

L équaton de Dupré
¢ LUGAF:QaE Gy (8)

GRQQH TXDQW j HOOH OD Ydéusék paNIHRHP &J B RMAHDEDVE LG 0Q B UDHL
G LQWHU |Bifuidle\p& One@itt uWDLUH GITLQWEUIDFH VROLGH

Il estpossible de combiner les équations de Young et de Dupré pour obtenir:
@k:... 'BEF s; L ¢ 9

&HWWH pTXDWLRQ SHXW rWUH LQWHUSUpWpH GH OD PDQLqUH
] XQH EXOOH GIDLU HW SRXU WRXWH YDOHXU GH OYDQJOH
(Fuerstenau and Raghavan, 2007BQH SHUWH G 9 pot@H W WLIHT X/ VG TXU B Kp QF
spontané eOH FRQWDFW HQWUH O I H¥deddlemddnbd dimiduwore@R L QpUDO
DMRXW GfXQH WURS JUDQ G HExnih@ivv lde/lp qGatit® Gexeolede@riV.. HW
minéral hydrophile) sont lesilites de cette spontanéité et sont également deux facteurs pouvant
IDLUH GLPLQXHU OYDGKpVLRQ HQWUH (Boudbatd) 20A1)6&DLU HW
LPSRUWDQW GH VWLSXOHU TXH OfpTXDWLRQQ @GH KRXTLIE Q HHR/.
QM\ D QL HIIHW HUBDWLW DKOUDHW QWpVLY HW OfYpTXDWLRQ GH '>
GpIRUPDWLRQ G(BlagyRné }id,Q6008) DL U
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/JH SRWHQWLHO FRQWDFW HQWUH OHV €Y0MiHMs@§DLU HW OHV
¢ LUAFQaF GaOT (10

'IDSWIMTXDWLR@ QH SHXW \ DYRLU GH ILOP GYHDX HQWUH O
DsSUqV TXH OH FRQWDFW DLW pWp pWDEOL 3RXU XQH VXUIDF
continue lors deOfDPLQFLVVHPHQWq@axd laLgttiPul®©dolid¥ etGaHuleWle gaz se
UDSSURFKHQ MeviedtfianG Hop ¥poRtghée. Un contact spontané entre le minéral et la
EXOOH GYIDLU GHPDQGH U DblMe s»DI& tdoihsThydriat€e ossikifaeBtEridu G X

and Raghavan, 2007Celaexpliquerait la mauvaise flottation des minéraux de gangue, dont les

surfaces sont facilement mouill§@&azy and Jdid, 2000b)

3RXU TXH OfDGKPLORPQ IHM W W HOsBabe Xre Coddweriitivh toiteRalevdent

VH IDLUH HQWUH OHV FROOHFWH X UYatl ette ¢ddsdrpgiohney 2@WwWyVv j O
VH IDLUH TXYHQ SDVVDQW SOXVLHXUV EDUULqQUHV pQHUJpWL
hydrocarbonédu clOHFWHXU HW OD JRQH SRODLUH GX PRXVVDQW HYV
solide- JD] &fHVW QRWDPPHQW HQ IDYRULVDQW OH FRQWDFW |
G 1,IoksUdiu design des appareils de flottatigue ces barriéres énerggitespeuveniétre abattues

HW TXH OfdbtSefapa&/(Baruchard, 2001)

2.1.3 Les difféerents réactifs de flottation

La flottation est une technique de concentration minéralogique en perpétuelle développement dont

les innovationset les améliorations ont marqteut le XX®™e siécle (Nagaraj and Ravishankar,

2007) Toutes ces innovations ont pehiGIDSSOLTXHU FHWWH WHFKQLTXH | X
gisemend, apportantun choix et une diversité de réactifs chimiques considérabléonction de

la minéralogie du mineraCesréactifs se divigat en 3 catégoriedes agents modificateurgui
comportentles régulateurs de pH, les activants et les déprimants de surfaces, les moussants, et les
collecteurs(Nagaraj and Ravishankar, 2007; Wills and Naplemnn, 2015) Dans la littérature,

les réactifs de flottation sont généralement séparés en deux groupéaclids de flottation pour

les sulfures de métaux de base et les méfadcieux, dont les réactions associées sont
principalement électrochimiques, et les réactifs des minéraugutfureux, dont la chimie est plus

liée aux échanges ioniques et aux interactions électrostafijagaraj and Ravish&ar, 2007)
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Dans cette partie, les deux groupes de réactifs sont vus de fagon générale alors que PaXection

est uniquement consacrée aux collecteurs dersslft aux mécanismes associés.

2.1.3.1 Les collecteurs de flottation

Les collecteurs de flottatiosont des molécules organiquesdgiia méme facon que les composés
tensioactifs, présentent une extrémité polaire et une autre extrémiplaie. La partie non

polaire est hydrocarbonée et hydrophobe alors que la partie polaire est hydrophile. Les particules
minérales adsorbent sur leur surface la partie polaire du collecteur tandis que la zone hydrocarbonée
non SRODLUH HVW RULHQWPpPH eHdextrénié Bydiodatiori@ée quk lbrSgde 1€ TH V W
PLQpUDOH HVW UHFRXYHUW GH FROOHFWH Xauto dusBlidé&y OD IR
La longueur de la chaine hydrocarbonée ainsi que sa structure sont intimement liées a la
«puissance® GITK\GURSKRELH GclassifRadian HiesVedllecteurs, Deprésentée par la
Figure2-5, VH EDVH HVVHQWLHOOHPHQW VXU OH W\SH GTLRQ DV\
dissociationde la molécule en phase aqueukes propriétés des collecteurs oxhydryles et
cationiques sont rapidement décriteslessous alorgue le cas précis des collecteurs de sulfures

est vu en détail dans la pare2 (Blazy and Jdid, 2000b; Bouchard, 2001; Bulatovic, 2007;
Fuerstenau et al., 2007; Wills and Nagiéunn, 2015)
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Figure2-5: &ODVVLILFDWLRQ HW H[HP SBlBWIGZ2W0AROOHFWHXUV G¢YL

2.1.3.1.1 Les propriétés des collecteurs non thiol

Le groupe des collecteurs oxhydryl€sgure2-5) est le plus important des collecteurs anioniques

PDLV GH QRPEUHXVHY PROpPFXOHV QfRQW SBUAtMiQ EMYH GIDS
Comparativement aux collecteurs sulfhydryles, ce type de composé présente une faible sélectivité
ainsi que des rendemerntes liés a laméthode deSUpSDUDWLRQ GH OD SXOSH DL
modificateurs. Les collecteurs cationiques et oxhydryles sont principalement utilisés pour la
IORWWDWLRQ GH VLOLFDWHYV GH FDehaRRI®d@davgd SUfdGRSI)\GHYV HW
La longueur de la chaine hydrocarbonée de ces composés est plus importanteo@n@e) Que

OHV FROOHFWHXUV WKLRO VXOIK\GU\OHVY FH TXL OHV UHQG

Les carboxylates, sulfonates et sulfates|dilynent des micelles en solution. La micellisation est

XQH DJUpIJDWLRQ GH PROpPFXOHV RX GYLRQparGad lidisoms@ddd FWH XL
Van der Waks entre les chaines hydrocarbonées des composés, ce qui rend le phénomeéne tres
importanten flottation. Les longues chaines hydrocarbonées sont plus aptes a la micellisation. Le
Tableau2-1 présente les concentrations micellaires critiques des carboxyldtaase et sulfate

alkyl selon la longueur de la chaine hydrocarbonéedégsus de ces concentrations, des micelles
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SHXYHQW VH IRUPHU LQKLEDQW OD F [BRkyrdnw/ jdidi A0 UR SKR
Bouchard, 2001; Bulatovic, 20Q7)

Tableaw2-1: Concentration micellaire critique de quelques collecteurs oxhydryles et des.amines

Concentration micellaire critique (mol/L)

Longueur de

R Amine
la chaine o Carboxylate Sulfonate  Sulfate alkyl
primaire
Ci2 1,3.10° 2,6.10° 9,8.10° 8,2.10°
Cus 4,1.10° 6,9.10° 2,5.10° 2,0.10°
Cis 8,3.10* 2,1.10° 7,0.10% 2,1.10°
Cis 4,0.10* 1,8.10° 7,5.10° 3,0.10%

I TDGVRUSWLRQ GH FHV FROOHFWHXUV IDLW DSSHO j WURLYV
spécifique dans la couche interne sans transfert de charge (selon la valeur du potentiel zéta de la
VXUIDFH HW OfDGVRUSWLRQ pOH F\abotir VoD \&sL [at&rellenveltU G HV
(Bulatovic, 2007)

2.1.3.2 Les agents modificateurs

En flottation, les agents modificateurs sont des réactifs particulierement difficiles a classifier, les 3
principaux étant les activants et les déprimants de surface ainsi que les modificateurs de pH.
Cependant, des dispersanties modificateurs de mousse aes modificateurs de viscosité
SRXUUDLHQW UHQWUHU GDQV FHWWH FDWpJRULH ,0 QTHVW |
avoir plusieurs fonctions dans le processus de flottation, ce qui complique encore laatiassific

De plus, les agents modificateurs ont un réle primordial dans la flottation des minéraux non
VXOIXUHX[ j FDXVH GHV IDLEOHV GLIIpUHQ Ppét¥ rdtigthddetOHYV S

de la gangue.
2.1.3.2.1 Agents modificateurs de sulfures

- Activants de surfaces

/HV DFWLYDQWY VRQW SULQFLSDOHPHQW XWLOLVpPpV SRXU SiI
collecteur de flottationrendant ensuitee minéralK\GURSKREH 8Q GHV FDV FODVVL
GH OD VXUIDFH GYfXQ VXO E&Xtd kZnB)Vyui dsHdDfiXile aGflotted Bvel 8as D O
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collecteurs classiques de sulfures a chaines courtes. Pour rendre la surface réactive aux collecteurs
GH IORWWDWLRQ LO IDXW OD WUDQVIRUPHU HQ XQ DXWUH
O T L @Qe5 & Bulfate de cuivre est le plus souvent utilisé pour rendre la surface de la sphalérite
réactive, car les ions upeuvent étre naturellement présents dans le minerai, mais divers autres

ions peuvent également étre employés*{HBI?* et Ag"). En goutant des ions Ctidans la pulpe,

il va se dérouler une substitution des atomes de zinc situés sur la surface de la sphalérite par les
jons Cd#" SUpVHQWY HQ VROXWLRQ VXU OHV SUHPLqQUHV FI
suivante(Blazy and Jdid, 2000b; Bulatovic, @0; Wills and NapieMunn, 2015)

« o E ¥\ — E & (11

06>

G
L—= L {Hsr?

_q

Cette substitution peut se faire car le sulfure de cuivre formé a la surface, la covellite, est plus stable
que la sphalérite, qui va donc plus facilement perdre des électrensinéral est ensuite

facilement flottable avec les collecteurs classiques de sulfures.

Le cas particulier de la désulfuration environnementale fait appel a une réactivation des surfaces

de la pyrite, préalablement déprimée lors de la phase de concentnaiéralogique. Pour ce fait,

OD UpDFWLYDWLRQ GTXQH VXUIDFH VXOIXUHXVH YD SULQFLS
utilisée. Dans cette optiquéermillod-Blondin (2005)a montré que la dégssion de la pyrite lors

GIXQ FRQGLWLRQQHPHQWJO0jt81} éaiOdtadanerd révarsiierprdinGnidtion

dupH (autourde® j ODLGH GYDFLGH VXOIXULTXH I&bkiwrwtideUpDFW L
remettreen solution les espés@résentes sur la surface de la pyrite, formées auparavant lors de la
dépression, et favoriserait la présence des sulfates ferreux, esppugdant OYDGVRUSWLRQ
FROOHFWHXUV &HWWH UpDFWLYDWLRQ SHXW pJDGHPHQW
/ITR[\JgQH VROXELOLVp R[\GHUDLW OHV HVSqQFHV VXSHUILFLHC
GIK\GUR[\GHR[\MHWGUR[\GHV GHROWDWHFWHXOWH GH IORWWDWLRQ
(Mermillod-Blondin, 2009.

- Déprimants de surface

Il existe de nombreuses méthodes de dépressions des sulfures, avec des mécariésnes v
XWLOLVpHV SRXU pYLWdspecd Xifietdesse Rexrolv@ david 1 Xanhsentré de
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flottation. Pour cela, la surface du mddb O SHXW rWUH UHQGXH K\GURSKLO
FROOHFWHXUV VXU FHWWH VXUIDFH SHXW r'WUH LQKLEpH 'D(
OD IRUPDWLRQ GTHVSgqFHV VXSHUILFLHOOHY GYR[\GDWLRQ FI
lors GH OfDXJPHQWDWLRQ GX S+ HPSrFKDQW HQVXLWH OTDGVF
JDOgQH SDU OD IRUPDW LR @stébfpxa@dur Bérsé BidfelceGhpaRiEd?pH 11,

GH OD FKDOFRVLQH SDU OD IR WA 8ayHRRERErXaH, dt eeXaprie GH & X
(Bouchard, 2001; Bulatovic, 20Q1)a dépression de la pyrite est un phénoméne impdotande

la désulfuration environnementale cgenéralement non économiquwe minéral est déprimé

durant le processusdoncentration minéralogique, ce qui implique ensuiteréaetivationdes

surfaces pour le flotter

Il a été montré paviermillod-Blondin (2005) TX{XQH DXJPHQWDWLRQ GX S+ PRGL
la surfae de la pyrite et notamment la nature des espéces superficielles présentes sur la surface
minérale. En effet pour un pH acide, ce sont les sulfates ferreux qui dominent sur la surface de la
S\ULWH DORUYV TXYHQ PLOLHX D O &eduhduakitHsparRkiQnilesstlfdteg X O 1 D W
ferreux a pH 11 et une adsorptiaresquaulle du collecteur de flottation, synonyme de dépression

de la surface minéral@.des pHsitués autour de T pyrite obtiendrait une charge de surface nulle
acausede ISBUpFLSLWDWLRQ GTK\GUR[\GH ITHUULTXH VXU VD VXUI
collecteur(Jiang et al., 1998)Cette dépression disparaitrait en augmentant la concentration du
collecteur, ce qui induirait la réduction des hydroxydes ferriques en especes ferreuses grace a
OYR[\GDWLRQ GX [DQW(Kdps¥ MalHiviest &t[cdD,QWHR RIgQH

La nature des agents modificateurs degébalement un rdle a jouer dans la dépression de la
pyrite. La chaux (CaO), modificateur de pH & base de calcium, permetptdigléalinde stabiliser
les sulfates ferriques hydroxylés par les ions calcium présents dans le réactif, ce qui augmenterait

le phénoméne de dépressi{termillod-Blondin, 2005)

/TLRQ F\D Qpftdsent &nlsoludn est également un déprimantdes pH basiqugsour de

nombreux sulfures comme la sphalérite, lateyet divers sulfures de cuivieorsque des minéraux

de cuivre sont présents dans un minerai, il peut se dérouléeissodution decertainesespéecesgt

XQH PLVH HQ VROXWLRQ GTLRQV GH FXLYUH LPSOLTXDQW XQ
VSKDOpULWH SDU OH PrPH SURFHVVXV TXH OYDFWLYDWLRQ C

cyanure va entrainer une dissolution des especes de ¢ormées sur la surface minérale et une
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complexation des ions de cuivre en solution, rendant la sphalérite non réceptive a la flottation
(Wills and NapierMunn, 2015)

3RXU OD S\ULWH OD GpSUHVVLRQ DYHF OHV F\DQXUHV HQ VR
HW /TR ULJL Q H siBrHedst K YrivatiorGde $atrdtyanure ferrique sur la surface de la

pyrite par réaction du CNet du Fé* SUpVHQWY HQ VROXWLRQ /HV SRWHQW
xanthate sur la pyrite seraient alors inhibés par ces ferrocyanures fereiopéshant Ieontact

avec les molécules de collectéBouchard, 2001)

2.1.3.2.2 Agents modificateurs des minéraux rsutfureux

Les minéraux nosuffureux qui peuvent étre concentrés par la technique de flottation sont
essentiellement les silicates, les oxydes, les sels solubles et les sstdufbtes. Parce que la
plupart des collecteurs associés a ces minéraux sorsahectifs et que les proptés des surfaces
minérales se ressemblent, le rdle des agents modificateurs est déterminant lors de la flottation de

ces especgdagaraj and Ravishankar, 2007)
- Activation des minéraux nesulfureux

Plusieurs oxydes et siliedpeuvent voir leurs surfaces activées par des cations multivalents. Le
IRQFWLRQQHPHQW GH FHWWH DFWLYDWLRQ Spbtwe chriged L O O X\
nulle est de B, ce qui permet la flottation de cet oxyde par les collecteumsigues a des pH trés
DFLGHV XQLTXHPHQW /fDMRXW RX OD SUhWHQF&, FEDWXUHOC
SHUPHW OD IRUPDWLRQ GH FRPSOH[HV SRXYDQW HQVXLWH VT
de complexes sur la surface du minéral entraine une variation du potentiel Zéta, devenant positif
entre le pH 6 et le pH 10, et une possible adsorptiorcaléscteurs de type anionique dans cette

tranche de pHBouchard, 2001; Bulatovic, 20Q7)

/[HV VHOV SHX VROXEOHV FRPPH OD FpUXVLWH OfDQJOpVLWH
SHXYHQW rWUH DFWL YY) ZoBrielpoOly LARH) AMOXO BHU @ D6VSKDOpULWH
de sodium (N6 RX GIK\GURJIJpQRVXOIXUH 1D+6 SHUPHW OD IRUF
DXWRXU GH OfHVSgFH YLV pH avEXdesSollXctgurs Qe\slfumstHtlaswibued 10 R W
Pour le cas de lacusite (PbC® O p T XBWMIURPGIW GILOOXVWUHU FHWWH UplL

galéne (sulfure de plomb PbS) autour du carbonate:
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La proportion des ions sulfures est primordiale car un-dosage ne permet pas un recouvrement
VXIILVDQW HQ VXOIXUH DORUV TXTXQH VXUFRQFHQWUDWLRQ

ou une dépression du sulfure formé a la surface du mifigathard, 2001)
- Dépression des minéraux neualfureux

2XWUH OHV PRGLILFDWHXUV GH S+ TXL Sottafiéhtsslegtive@ey WU qV
minéraux nonV XOIXUH X[ SOXVLHXUV DXWUHV PROpFXOHV VRQW XW
le cas du silicate de sodium et des colloides organiques (tannins, amidon, dextrine ou encore
carboxyméthycellulose).Selonle minerDO HW OH W\SH GIDGVRUSWLRQ GH C
organiquepeut modifier le potentiel de surface du minéral ou former des composés stables en
VXUIDFH HW DLQVL HPSrFKBulatoQg PMMYWLRQ GX FROOHFWHXU

2.1.3.3 Les agents tensioactifs ou moussast

Les moussants sont communément utilisés lors du processus de concentration minéralogique par
IORWWDWLRQ /YDMRXW GH FHV FRPSRVpV KpWpURSRODLUHYV
EXOOHV GYDLU GH IRUPHU XQH FR Xdg¥ameBttavarRiXivhpadt i@ pUD O |
fixation des particules solides (grace a laadsorption des collecteurs et des moussants a
OfLQWHU i DpeZ HestiBr®IL23H

Ces réactifs sont des molécules organiques hétéropolaires, semblables aux collecteurs de flottation,
FRPSRVpV GIXQH H[WUpPLWp QRQ SRODLUH K\GURFDUERQpH
GIXQ JURXSH 2+ &227o0u&QOH,2IeyArophile La Figure 2-6 représente
OYDGVRUSWLRQ GHV PR XVijarQawhéirje oyfilocakvdnde Iydrdphabe Vexd l& H
EXOOH GYDLU HW O D IsdahsWlsblutidiReOgDi lperidetkd8EninirkBl& tension de
surfacedes bullegpartie2.1.2.9 (Bulatovic, 2007)
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Figure2-6 6FKpPD GIDGVRUSWLRQ GHV P R&&\(\Wi3\Ahd Napieff LQWHU |
Munn, 2015)

/I TDGVRUSWLRQ GH PRXVYV bjaaéja @ Hlorihwichdée DaRehsiondexsurade
HVW GRQQpH SDU OITXDWLRQ GH *LEEV
) =@é (13
ALFlsau
avect OTH[FqV GH FRQFHQWUDW L p@nH!G terRidh\y sudaddlm&),0 VXUIDF
la concentration en moussappm), etR la constante des gaz parfajamol’ .K ") (Blazy and
Jdid, 2000b; Bulatovic, 2007)

Un de impactsPDMHXUV GHPBXINMRRW GNW OD GLPLQXWLRQ GH O

représentée par laigure2-7 SDVVDQW GIYXQH GLVWULEXWLRQNELPRGDC
distribution unimodale avec les réac{iEBnch & al., 2008)

Figure 2-7: Impact de la concentration en moussants sur la distribution de la taille moyenne de
Sauter (I32) des bulles d'aifFinch et al., 2008)



31

/ID GLPLQXWLRQ GH OD WDLOOH PR\HQQH GHV EXOOHV GYDL!
G LQWHUIDfdaxet@h fExips@eirémonté a la surface moins rapide, ce qui est bénéfique
SRXU TXTXQ FRQWDFW HQWUH OBBY VROLGHV HW OHV EXOOHYV

/IHV PRXVVDQWYV SHUPHWWHQW pJDOHPHQW DX[ EXOOHV GIDL
forme sphérique, ce qui augmente encore leur tempejdardans la pulpe, par rapport a des

bulles ayant une forme allongée présentant des conditioodya@miques accrues. Le potentiel

GH FRDOHVFHQFH HQWUH OHV EXOOHYV GYfDLU HVW XQ SKpQRF
- gaz et diminue le temps @éjourdes bulles en les agglomérant. Ce phénoméne est réduit grace

j OIDMRXW GhaRi&hydrapbil®dfomposéui se situevers la phase liquidee présente

SDV GIDIILQLWpYV DYHF O Hwcibet &/,2608) SKDVHV JD]J]HXVHYV

Les conditions décrites précédemment permetéehbncontact entre les particules minérales et

OHV EXOOHV GYDLU $SUqV T X Hactob dsdnoiigdartX einedde\stapiligy FR O (
OD PRXVVH PLQpUDOLVpPpH IRUPpH VWDELOLVH OH ILOP DXWR
est obtenue grace aux extrémités polaires des moussants qui, placées directement dans la phase
liquide, permettenGH JDUGHU XQH K\GUDWDWLRQ VXII|tegni@suke GHV V)
leur résistanceles particules collectées ont également un réle a jouer non négligeable dans la
stabilité de la mousse. En effet, la stabilité de la mousse et les liem$esrtulles augmente avec

la présence de particules solides. Cependant, la présence de certaines argiles ou de particules
K\GURSKLOHVY QRQ GUDLQpHV SDU Gideut gésRiilieed RH&de GTHD
moussegBulatovic, 2007)

2.2 Les propriétés des collecteurs de sulfures

2.2.1 Chimie et utilisation

Les collecteurs @ sulfures sont appelés collecteurs thiols car ils possedent un groupement
sulfhydryle iSH en combinaison avec un radical organique. Ce groupe sulfhydryle est connecté a

la chaine hydrocarbonée par un atome de carbone qui ne faitfoas@#a chaine. Les mercaptans

RQW OD SDUWLFXODULWp GIfDYRLU FHW DWRPH GH FDUERQH
SRXU OHV DFLGHVY WKLRFDUERQLTXHV FH FDUERQH HVW UDW
les acides thiocarbamiddlV LO OTHVW SDU XTblBah?R Prdscat§ 2$RNtdihaukH
FROOHFWHXUV WKLROV /H [DQWKDWH TXL HVW XQ@ueed RGXLW
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OH SOXV XWLOLVp DX PRQGH 6D FRPSRVLWLRQ HW VRQ P|
environnementaux vont étre décritsdeissous. Dans le cas de la désulfuration environnementale,

OD TXHVWLRQ GH OfXWLOLVDWLRQITGHRVGHLWKLRFDUEDPDWHYV
GLWKLRSKRVSKDWHYV SUR G Xdt #¥ mérebpfiddFoth@zoEetalpRoe SesR U L T X H
xanthdes se pose. Leurs compositionmetles de fonctionnement seront donc également analysés
(Somasundaran and Wang, 2006; Bulatovic, 2007)

Tableaw2-2: Principaux collecteurs thiol®8ulatovic, 2007)

] Formule chimigue générale
Nom du composé

Parent Monothio Dithio

Mercaptans

Acide thiocarboxyli

Acide thiocarboniqu

Acide thiocarbamiq

Thiourée

Acide phosphorique

Mercaptobenzothia
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2.2.1.1 Chimie des xanthates

Lesxanthates sont les principaux collecteurs des minerais sulfurés de métaux de bases depuis les
DQQpHV &H FRPSRVp RUJDQLTXH HVWoKt@esGeRaxesW GH O
GIR[\JgQHV VRQW UHPSODFpV dérid Gfienel @ 1B WCREs{@pHicadpRIX TUH H )\
un groupe alkyle ,O0 HVW IRUPp SDU DVGRFG& DWW RIY GH XGdrax@IEERQ H H
GH SRWDVVLXP RX GH VRGLXP /HV [DQWKDW tbwespbn@amt & RP SR\
la chaine hydrocarbonée hydrophodaV G T1XQ JUR XS H-GR QUdelixe a/iRsxiifacp 6

du minéral La formule des xanthate est donnée pdaFitare 2-8 (Bulatovic, 2007; Wills and
NapierMunn, 2015)

R O C S Me

Chaine alkyle non polair| Groupe polaire soufré hydrophile

Hydrophobe| Atome de| Atome de| Cation, avec Me = K Na" ou H*

connexion| liaison

Figure2-8: 6WUXFWXUH GHV Edigaalkdarankant Waiig(EZ)06) V

/IHV [DQWKDWHY VIK\GURO\WWHQW HQ VROXWLRQ FH TXL HQWU
décompose ensuite en disulfure de carbone et en alcool correspondant. La dissociation des
[DQWKDWHY HVW DFFpOpUpH SDU Cdfhiinktiod HUpW M/ diRiticiH OD W
de la longueur de la chaine hydrocarbonée. A pH alcalin, les xanthates sont beaucoup plus stables
HW VH GLVVRFLH HQ GIDXWUHV FRPSRVpV /HV GLYHUV FRPS
minéraux (oxygene, ions féques ou hydroxydes de fer) peuvent également oxyder les xanthates.

Le dixanthogéne e& principall SURG XLW G R [\G D(Rab,R Y 1§Mng paQOM K D WHHW LR Q
suivante(Bulatovic, 2007; Fuerstenau et al., 2007)

t:? L:gEtA (14)

X" représentant la molécule de xanthate giaXmolécule de dixanthogene, représentée par la

Figure2-9.
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Figure2-9: Formule chimiquealu dixanthogene

/TR[\GDWLRQ GX [DQWKDWH HQ GLI[DQWKRJgQH HW OYDGVRUS
VHUDLW OH PpFDQLVPH SULQFLSDO UHVSRQVDEOH GH OfK\G
(Mermillod-Blondin, 2005)

2.2.1.2 Chimie des dithiocarbamates, des dithiophosphates et desriercaptobenzothiazoles

2.2.1.2.1 Les dithiocarbamates

/IHV GLWKLRFUDEDPDWHY VRQW GHV SURGXLWV GH OfSJDFLGH
en exces avec unamine aliphatique primaire ou secondaire. Ces composés ont été utilisés

HVVHQWLHOOHPHQW FRPPH IRQJL F LlGtidtion destiiinefauxstifuretxd O H X U
VRLW GpFRXYHUW GDQV OHV DQQpHV /I TDWRPHde I@LDQW C

molécule est un azoteeur formule générale est donnée pdfilgure2-10.

Chaine alkyle non polair| Groupe polaire soufré hydrophile

Hydrophobe| Atome de | Atome de liaison

connexion | Avec Me un métal alcalin

Figure2-10 6WUXFWXUH JpQpUDOH G H \LoGek aick Brdstipw @@BP)D WHYV G D

La chaine hydrocarbonée, droite ou ramifiée, de la moléeuléltiocarbamate est représentée par

leradicalR FRQWHQDQW XQ QRPEUH [ G1DWéuPéat®uicgroup®dlkid&R QH /H
inférieur, allyle ou méthallyle et le radicad K Q DWRPH G{K\GURJqQH RX XQ JURX
La longueur de laFKDVQH K\GURFDUERQpPH GH FH FRPSRVp D XQH LQ
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FROOHFWHXU /I{DWRPH GYD]RWH FRQQHFWDQW OD FKDvVQH D
FRYDOHQWH TXH SRXU OD PROpFXOH GH [DQWKDMW HR R/sHOH\DWYV F
PRLQV pOHFWURQpPJDWLI TXH OTR[\JgQH PDLV D XQH SOXV JUI
fait des dithiocarbamates des collecteurs plus puissants mais moins sélectifs que les xanthates
(Lotter and Bradshaw, 2010A cause de leurs codts plus élevés que les xanthiaes,
dithiocarbamatesontpeu utilisés seul pour la flottation des sudfs et rentrent généralement dans

la composition de collecteurs formés de mélanges de plusieurs corfiggebsni and Hangone,

2013)

2.2.1.2.2 Les dithiophosphates

/IHV GLWKLRSKRVSKDWHYV VRQW GHV SURGXLWYs@atfooDFLGH
SDU OIDVVRFLDWLRQ GT1XQ RX GH GHX[ DOFRRO DYHF GX GL\
alkyl hydrophobe au reste de la molécule est un phosphateformules générale des
dithiophosphates est montrée danBitgure2-11 (Bulatovic, 2007)

Chaine alkyle non polair] Groupe polaire soufré hydrophile

Hydrophobe| Atome de| Atome de liaison

connexion | Avec Me un métal alcalin ou*H

Figure2-1: 6 WUXFWXUH JpQpUDOH GH\BuBIoW KO KRVSKDWHYV G1ID

/ID FKDvQH DON\OH GH OD PROpFXOH HVW OLpH j OfYDWRPH
GTR[\JgQH FH TXL GLIIgUH GX [DQWKDWH HW GX GLWKLRFDUE
LQIpULHXUH SDU UDW SRW jROVHR RDdYHVRQ pOHFWURSRVLWLY
carbone ce qui fait de ce composé un acide fort mais un collecteur moins puissant, mais plus

sélectif, que le xanthate et le dithiocarbamate.
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Les dithiophosphates se dissocient en solutiorXeH XVH SDU © $upvat@ WL R Q
&B2E Vvl \ t41*Et*¢5E*,2 1 (15)

avec DTP la molécule de dithiophosphdtgg(re2-11). Les produits de leur dissociation sont un
DOFRRO GX VXOIXUH GYK\GURJgQH HW GH OTDFLGH SKRVSKR
UpDJLU DYHF OfDFLGH VXOMXKUGLH XHBRXGHGWRXXIMUHXH BOWH®G X
GLVXOIXUH VHOSRBUladT2RMW LR Q

t&B2E *45% )\ :41;62552:41;6E *¢1E*s5% (16)

Les dithiophosphates sont exclusivement des collecteurs de sulfures et ils peuvent étre utilisés seuls
ou en asswuation avec les xanthates ainsi que les dithiocarbamates pour augmenter les

performances de flottatigih.otter and Bradshaw, 2010)

2.2.1.2.3 Les 2mercaptobenzothiazole

Les 2mercaptobenzothiazoles (MBTont la formule générale est donnée pé&idare2-12, sont

des composésétérocycliques thioamides formés par la réaction-denthothiophenol et de GS

/IHV 0%7 FRQWLHQQHQW XQ DWRPH GYD]RWH HW GH VRXIUH F
des complexes hydrophobes, via leur groupe thiolate, sur différents métaux cdiene leuivre

le cobalt et le nickglFeng et al., 2006)

Molécule hétérocycliqu¢ Groupe polaire thiolate hydrophile

hydrophobe Atomes de | Atome de liaison

connexion

Figure2-12 6 WUXFW XUH Jpgrapdiehzodi$h20@G 1 D Butkjay et al. (2016¢t
Feng et al. (2006)
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Ces molécules sontilisées principalement comme inhibiteur de corrosion et comme collecteur de
flottation. Les MBT sont notamment consides®mme des alternatives viables aux xanthates lors
de la flottationde divers minerais sulfurés mais montrent des sélectivités accrues pour les sulfures

de cuivre et de zin@iao et al., 2015)

2.2.2 Caractérisation de la pyriteetmpFDQLVPHY GYDGVRUSWLRQ G

Lors de la désulfuration environnementale, la pyrite est le minéral sulfuré ciblé principalement par
OHV FROOHFWHXUV GH IORWWDWLRQ /XQ GHV GplLV GH FHV
réactiver les surfaces de ce minéral aprgsosaibé dépression lors de la phase de concentration
PLQpUDORJLTXH /Y{DFWLYDWLRQ HW OD GpSUHVVLRQ GH OD
IORWWDWLRQ j VIDGVRUEHU DX[ VXUIDFHVY GH EMRAL@DPWDR QG

superficiellegprésentes sur sa surface.

2.2.2.1 Caractérisation de la surface de la pyrite

La nature et la diversité des especes superficielles présentes a la surface des minéraux sulfureux
proviennent essentiellement de la technique de préparation du minerai utilisée. let kype
FRQGLWLRQV GH EUR\DJH DLQVL TXH OH PRGH GH FRQGLWLRC(
la chimie de ces espécasperficiellegKongolo, 1991; De Donato et al., 1993; De Donato et al.,

1999) La pyrite, apres broyage, présente une oxydation inédalghy and Strongin, 200@)vec

des zones peu oxydées situées proches de zones plus intensément oxydées verticalement. Ces
oxydations verticales peuvent étre illustrées par la formation pikeks 2 GIR[\GDWLRQ /I
dYHUVLWp GHV HVSqQFHV VXSHUILFLHOOHYV HVW SOX0¢é LPSRUYV
Donato et al., 1999; MermilleBlondin, 2005) La Figure2-13 présente un schéma de la structure

de ce pilier pres broyage a sec. Le pilier est bati sur une base de soufre élémentaire et de
SRO\WXOIXUHVY HW SRVVgGH XQH FKDUQLqQUH GYK\GUR[\GHV H\
du pilier sont des sulfates de fer, avec une prédominance pour lessdelfdg@espouvant étre

hydratésau sommet du pilier et une majorité de sulfates ferreux a laDadeonato et al., 1993;

De Donato et al., 1999; Smartadt, 2000; MermilloéBlondin, 2005)
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Figure 2-13 6 FKpPD GH OD VWUXFWXUH GX SLOLHU GYR[\GDWLRC
(Mermillod-Blondin, 2005)

Lors du conditionnement de la pyrd#aphase aqueuse, la tailledeSLOLHUV &ERIING DWLRQ
suite a ladissolution partielle deertainesspéces superficielles et une modification de leur nature

V 1 H Q3¢ l&/pH de la pulpe ket type de régulateur utilig®erycke et al., 2013En effet, a

pH acide tneutre, les sulfates ferriques et ferreux sont situés sur le pilier dans des proportions
globalement similaires alors que les conditions alcalines (pH > 10) induisent une hydratat@n et un
hydroxylation des sulfates ferriques situés surle pddtQVL TXIXQH VWDELOLVDWLRC
GHV LRQV FDOFLXP @d&l&shatHo@rfieXrégul@duy d@\{vemRn@lod-Blondin,

2005; Derycke et al., 2013¢es sulfates ferriques hydroxylés sont responsables de la dépression

GH OD S\ULWH FDU OYDGVRUSW L RiQle &AsdsDeQalV KPIWMerkidd FHV H'
Blondin, 2005)
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2.2.2.2 Adsorption du xanthate a la surface de la pyrite

" D S plusitursetudes OH [DQWKDWH VIDGVRUEH SOXV RX PRLQV ELHC(
le typeet la quantitéG T H \6SsqpeHicielles présentes. La formation de ces especes se fait e
fonctiondes parametres physichimiques de la pulp@e Donato et al., 1993; De Donato et al.,

1999; MermillodBlondin, 2005; Derycke et al., 2013)

Le dixanthogenequiest XQ SURGXLW G TR [\G D WdoRgps&xaniiz Qrincip@lament HV W
retrouvé aux surfaces de la pyrite danszibees de pH acideneutre(Cases et al., 1989; Leppinen,

1990) HW VHUDLW GRQF OH UHVSR Qnduité&addd nirigrisd.lds<dom@iéxe®© T K\G U |
fer +xanthatesont également des phases adsorbédsouvés a la surface daulfure de fer

(Leppinen, 1990; Mermillodlondin, 2005) Mermillod-Blondin (2005)a montréT X j S+ BFLGH
neutre, le xanthate se fixerait aux sulfates ferreux a la base des piliers pour former des complexes
Fe?* - xanthate, instables, rapidement transformés ranthiogéne. Cette oxydation du xanthate

HQ GLIDQWKRJqQH HVW DFFRPSD¥enithsGal LONoRydaht® Wbpdsés GHV L
SRXU OTR[\GDWLRQ GX [DQW (Casastt o RI98%)|aDsTifRafeddy Gidé@l o V R X W
un oxydant fort provenant de la surface de la pyrite comme le persuf@téSases et al. (1989)

RQW pJDOHPHQW PRQWUp TXTj S+ DFLGH RXWUH OH GL[DQWK
été observé pour de hautes concentratiBoar ces hautes concentratiolassurface de la pyrite

SHXW rWUH UHFRXYHUWH déXxahihxt§ R ERVRHQUR'BPRKIFRKH VG X GL[DQ\
DRIFTS a pu étrebservéej S D U W LseulérbXoQddche.

Pour des conditions alcalinddermillod-Blondin (2005)a proposé une autre interprétation pour
OfDGVRUSWLRQ GX [DQWKDWH VXU OHV VX dtaifsro)dée OD S\L
xanthate se fixdifficlement a la suface de la pyrite a cause de la présence de sulfates ferriques
potentiellement hydroxylés. Sans oxygene, il faut ainsi de grandes quantités de collecteur pour
obtenir une hydrophobie de la pyrite. Cependant, avec une aération de la pulpe lors deda,flottat

une petite quantité de xanthate adsorbé est suffiganir un bon rendement de flottation des
VXOIXUHV [/YR[\JqgQH SHUPHWWUDLW OD IRUPDWLRQ GTK\GUR
au squelette du pilier, permettant une chimisorption duhed@tsur la surface du sulfure par
OYLQWHUPpPGLDLU P -Gahthate. ABI® dkytthiion) e xanthate en dixanthogéne se
GpURXOHUDLW HQVXLWH ,¢oRespdiRixhtUa/unkeUdindindtign O go{entigl@éta

sur la surface de la pyri{€ases et al., 1993; Lopez Valdivieso et al., 2005)
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2.2.2.3 Adsorption du dithiophosphate, du dithiocarbamate et du mercaptobenzothiazole
sur la surfaces de la pyrite

2.2.2.3.1 Adsorption di dithiophosphate

/HV GLWKLRSKRYV &kl &Viad Surfeck RIS M RytE idar des processus similaires aux
xanthategValli et al., 1994; Bulatovic, 2007; Fuerstenau et al., 200&)dimére d DTP, le
dithiophosphaigéne (DTP.), équivalent du dixantigene pour le xanthate, se fomaie par
oxydationa la surfacele la pyrite a des pHacide/neutreValli et al. (1994)ont proposeé les ions

S,0%g et SO%7 situésa la surface al sulfurecomme oxydant majeurLes équations 17 et 18
montrent queedimeére est pis difficile & obtenigue le dixanthogénee qui expliquerait les moins

bonnes récupérations de pyrite avec des collecteurs a base de DTP a des pH supérieurs a 6
(Fuerstenau et al., 2007)

s EtA\ t:7 (17)

Avec 2 =-0.06 V

&6 EtA \ t&632 (18)

Avec 2 =0.025V

A des pH alcalig, Grano et al. (1997RQW PRQWUp TXH OfDGVRUSWLRQ GHYV
chalcopyrite est égalemediminuée SDU OD SUpVHQFH GYHVSqFHV MXSHUILF
hydroxide de fer)Nagaraj and Brinen (200bnt mis en évidencdes complexes (Fe(DTP)(OH))

sur la surface de la pyrigprésconditionnement avedu DTP apH 9.2 /HXUV pWXGHV QTR
S H U Pdb¥er@fYe (DTP). sur la surface du sulfupgour ce pH ce qui laisseraitgnser que, pour

GHV S+V DOFDOLQV OYDGVRUSWLRQ GX '73 VHDTP Géite W XQLT
DGVRUSWLRQ VIHIIHFWXHUDLW HQWUH OTDWR(EhenGtHaly RXIUH
2013)
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2.2.2.3.2 Adsorption du dithiocarbamate

Les études dBagaraj and Brinen (200bnt égalementnis en évidencka présencee (DTC), le

dimére du dithiocarbamatainsi que des complexes feDTC sur lessurfaces de la pyritepres
conditionnement pH 9.2 /HX U p W Xe&pehd@nf]jpas permis de déterminer si le dimére du
collecteur se forme de maniéere distincte au complexefér& RX VILO HVW SURGXLW SD
/HIDLW GIDYRLU REVHUYp OHV GHX[ HVSqQFHV VLPXdamn8YDQpPHC
gue ke complexe fetDTC sont plus stables que les espéces correspondantes aux xanthates et aux
'73 HW TXH OIDGVRUSWLRQ GHV '7& HVW SOXV EREBS&sH[H FDL
deBradshaw et al. (1992RQW SHUPLV GfLGHQWLILHU OHVY SDUDPqQWUHYV
ORUV GH O 1 XVClsaitluxdahsihdralkykBeHyperdin-propyl et un pH de flottation acide.

Comme pour le DTRChenetal. (208) RQW PRQWUp TXH OfDGVRUSWLRQ GX '
S\ULWH VH IHUDLW HQWUH OYDWRPH GH VRXIUH GX '7& HW OfF

2.2.2.3.3 Adsorption du mercaptobenzothiazole

/91D GV R U SMBI BUplaGtfsice de la pyrifgoviendrait quant a ellefIXQH OLDLVRQ FKLF
entre les atomesxocycliquesde soufreR X G ,[piésafiteint une charge négative, situés sur le

groupe polaire de la molécule de MBT et les sites métalliques, les atomes de fer, a la surface de la
pyrite (Numata et al., 1998; Feng et al., 2006; Liu et al., 20C&}e adsorption serait optimale

pour des pH compris entre 3 et 8 et la flottation des particules de pyrite a des pH supérieurs a 8 se
ferait plusdifficilement. D'apresBuckley et al. (2016)le produit d'oxydation du MBT (MBg) est

le principal composé adsorbé sur les surfaces de pyrite grace a des conditions plus favorables sur

le plan énergétiquéNumata et al., 1998Pour lepH alcalins, une adsorption électrostatique se
produiraitentre lesons MBT et les atomes de Fe de la pyfitéang et al., 2004)

2.2.3 Contrainte environnementale et sanitaire toxicité et écotoxicité des

collecteurs de sulfures

Les xanthatesO R U ¢ $eXdgtamposet HQ VRO XWLRQ , RrEdyisénfib disulfwd & U H
carbone, C5(Shen et al., 2016)e CS HVW XQ JD] LQIODPPDEOH HW WRJ[LTXF
reglementée a 20 ppm en moyenne sur une période de 8 fisunesie, 2015)Les études de

Donoghue (1998)nt montr&ue, dans les usines de concentrati@sgémanationsle CS, de plus

de 60 ppnpeuventsurvenr ORUYV GH (HDWREWQGEHOB V F Kerdddé de sarft® Q WK DV
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de curité et de remise en état des mines en ColeBii@nnique a, en juin 2017, diminlgs
concentrationdeCS permigesdans lesisinesou le xanthate est utilisé a 1 ppm. Les effets du CS

qui ont notamment été identifiés sur la saniénaine apres irdhation sontpour des expositions

entre 300 et 400 pprdurant quelques heuredes irritations des yeux et de la peau, des
tremblements, demaux de téte et des malaisedes expositions a plus long termes peuvent
impacter le systéme nerveux, entraines deques de malagk cardiaques, induire des Iésions
oculaires et des pertes auditivelne exposition a plus de 4800 ppm durant plusieurs minutes peut
entrainer un coma et la mdRrice et al., 1997; Sulsky et al., 2002; Kunene, 200&)CS est
également utilisé dans la formation des molécules de dithiocarbamate, dithiophosphate et de
mercaptobenzothiazole. Cependant, les collecteurs utilisaobogmsegéenerenpeude CS lors

de leur décomposition grace a la stabilité hydraulique conférée par la forme liquide des collecteurs.

Des concentrations résiduelles réactif de flottatiosont également retrouvées dans les effluents

miniers Ces concetnations résiduelles peuvent avoisiner la moiti€ des concentration initiales

G D Rezqéi et al. (2018R X M XV TXTj P Vighe@uit 2tSal (RU09)Ces molécules et

leurs produits de dégradation peuvent avoir des conséquences néfastes sureleldsotaux
souterrainesi la gestion des effluents miniers est médlisée Le xanthateet ses produits de
dégradation peuvenW {DEVRUEHU VXU OHV ODPHO-©erttidl d kg B¢ DOHV «
OfKpPRJORELQH RX VIDGVRUEHU VXU OD VXUIDFH GH OHXUV
FDSWDWLRQ GH/IOTRKMNDY®H DEQOLPLQDWLRQ GHV GpFKHWYV /
IDFLOLWHU OYDFFXPXODWLRQ GX FDGPLXP GDQV OHV FHOOXC
gue la formation de complexes hydrophobes dans leurs membranes. Les effetsofsinkesant

également pas a négliger car lec@8raient des incidences inhibitrices de nitrificat{®earse,

2005)

3RXU GplLQLU OD WRI[LFLWpP GTXQ SURGXLW OD FRLQd5HQWUDW
OD FRQFHQWUDWLRQ GI1XQH VXEVWDQFH SRXU ODTXHOOH
été tuée pauune durée de 96 heur@azy and Jdid, 2000a; Aubertin et al., 2002)

Le Tableau2-3 présentdes informationsécotoxicologiquegpour les principaux collecteurs de
sulfures provenant de divers fourrggss. Le Potassium Amyl Xanthate de FLOTTEC, qui est la
PROpFXOH GH UplpUHQFH & sur@frpitdaxc@ntielRGrPW ehitte X0et /180
ml/L. Plusieursmolécules deDTP (FLOTTEC 2200, LGo de 4.4 mg/L sur la truitelJe DTC
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(FLOTTEC X60602, LCso de 6.9 mg/L sur le Guppy) et BT (FLOTTEC 534 LCso de 1.8

mg/L sur la truitearcenciel) PRQWUHQW GHV WR[LFLWpV LPSRUWDQWHYV

O 1% (5 A9, indique,pour le benzothiazojein LCso compris entre 0.3 et 1.1 mg/L pour la truite
arcenciel et de 3.8 mg/L pour lerapet arlequin. Les composés de benzothiapoésentenéen

particulier des toxicités élevées avec desolidférieures a 4 mg/L sues espéeces de truite sgn-

FLHO HW GH &UDSHW DUOHTXLQ ,0 DSSDUDLW pJDOHPHQW T
identiqgues a un méme composé. Le collecteur FLOTTEC 2801 a pour une méme molécule, le
sodium diisobutyl monothiophosphate, d€%0 de 30 mg/Lsur la truitearcen-ciel et supérieur a

791 mg/L sur le poisson zébre.
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Tableaw2-3: Informationsécotoxicologiquesle différents collecteurs de sulfures

Résultats de

Origine Compose Test de toxicité Espece toxicité (mg/L)
Fiche technique . i
Sodium isopropyl Truite are
FLOMIN C LCso . 595
xanthate enciel
3330 (2005)
. . Truite are
Fiche technique . LCso . 10
Sodium isopropyl enciel
FLOTTEC xanthate LCso(sulfure de Pontius
ulfu iu
SIPX (2015) %0 _ 0.0027
sodium) gonionotus
Fiche technique _ i
Potassium Amyl Truite are
FLOTTEC LCso . 10100
Xanthate enciel
PAX (2009)
Fiche technique
FLOTTEC Aryl dithiophosphate  LCso Truite 4.4
2200 (2015)
Fiche technique Mélange de LCso (sodium 2 Truite are
FLOTTEC 534 mercaptobenzothiazolt mercaptobenzothiaz: enciel 1.8
(2015) et dithiophosphate le)
. . ) Truite are
Fiche technique . LCso (sodium ) 30
(Association de) N enciel
FLOTTEC o diisobutyl :
Dithiophosphate ) Poisson
2801 (2016) monothiophosphate) | >791
zebre
Fiche technique _ . )
Thionocarbamate Truite are
AERO 5110 i LCso . 2.8
modifié enciel
(2015)
, ) Dithiocarbamate
Fiche technique )
FLOTTEC (Sodium LC Gu 6.9
diethyldithiocarbamate PRy '
X60-02 (2015) _
trinydrate)
. . s Truite are
Fiche techniqgue Mélande de 3 . 0.31.1
_ LCso(composé de  en<ciel
AERO 3739 benzothiazole et de .
L benzothiazole) Crapet
(2014) dithiocarbamate _ 3.8
arlequin

,O UHVVRUW pJD O Hh&édiqgénéi@OdeSdxipsent®@ lesfo@fiseurs pour des mémes
molécules Le sodium isopropyl xanthate de FLOMihontre un LGy de 595 mg/L sur la truite

arcen FLHO DORUV TXTXQH PROpPpFXOH LGHQWLTXH sddri@D FRPS
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méme truite aren-ciel de seulement 10 mg/ll ressortcependangue plusieurs résultats de
toxicité se rapprochent, voidgpassent, les concentrations résiduelles de collecteur pouvant étre
UHWURXYpHYVY DSUqV OD IORWWDWLRQ MXVTXY] PJ/

/IfLPSDFW GH FHV FRPSRVpV VXU OH ELRWH HVW GRQF j SUH
directive 019 ne reglemente pas ces comatinhs résiduelles en collecteur, le test de toxicité
présent dans la directive le fait indirectement.

2.3 Conclusionet besoin en recherche

La désulfuration environnementale est une technique de gestion intégrée des résidus miniers, basée
sur une méthodassezomplexe de séparation minéralogique: la flottation. Plusieurs interactions
entrent en jeu lors du processus de flottation avec digétass de la matieresolides, gazeux et
aqueux. Les collecteurs de flottation occupent une place ceotradigiomant les performances

de cette techniqueninéralurgiqueainsi que dans le processus de désulfuration. Les premiéres
décennies de recherche concernant la désulfuration environnementale se sont basées sur un
collecteur de sulfueen particulier: le xanthatd a été découvedepuis plusieurs années que ce
composéSHXW Vg DKMUYUVL ELHQ SRXU OHV WUDYDLOOHXUV O X
compagniesninieresse tournent donc vers des molécules alternativexauothats pour flotter

les sulfues, lesDTC, lesDTP et les MBT Les interactions entre ces molécules et les surfaces
minérales ainsi que leurs impastmnitaires et environnementasontcependanbeaucoup moins

documentées que powrholéculede xanthatece quientraine deslifficultés de dosage

Pour envisager le remplacement des xanthates dans les processus de flottation des sulfures a grande
échelle, une meilleure connaissanieces moléculesst indispensabléurtout, les fournisseurs
partagentS H XinfGrfhations sula compodion et la pureté déeurs produits manufacturéka
FRPSUpKHQVLRQ GHV PpFeddsoieetdurdl§ fuBacddipWite pe@nettra

de comprendre ate dosetteur utilisation dans divers contextes minidtes informations sur la

toxicité de ces composgsotamment les quantités £§enérées, ainsi que sur leurs impacts
environnementaugont rares da comparaison avec le xanthate est difficil@ YDQW GM¢iQYLVDJ
remplacement d&a molécule de xanthate dans le processus de flottation des sulfures, des analyses
toxicologiques et écologiques poussées suceegpOSESoNt nécessairemais non abordés dans

ce mémoire.
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CHAPITRE3 0$7e5,(/ (7 0e7+2'(

Le chapitre 3présete le matériel quiD pWp XWLOLYVpai@skRau¥ leS mhetbdiipdnd® G H
préparations associées. La phase fondamentale du projet a été effectuée pour la compréhension des
PpFDQLVPHV GTLQWHUDFW LR @G\GlHe Glpytifeiptte VpNase Rppliguéd W H X U \
GX WUDYDLO FRPSUHQG GHV HVVDLYVY GH IORWWDWLRQ UpDOL
méthodes de caractérisations physique, chimique et minéralogique de ces échantillons sont vues en
détails. Ensuite, les méthodes de quaraiion (UV-Visible) et de caractérisation (DRIFTS) de
Of{DGVRUSWLRQ GHVY FROOHFWHXUY GH IORWSYDWLRQ VXU OD

3.1 Matériaux utilisés

3.1.1 Pyrite pure: Origine, préparation, conditionnement et caractérisations

8QH S\ULWH SXUH SURYHQDQW GX 3pURX D pWp XWLOLVpH OF
S\ ULWH D pWp SXOYpULVpH DX PDUWHDX DYDQW GYrWUH EUR\
planétairdFRITSCHPULVERISETTES). La fraction 3263 uma été isolée suite a un tamisage a

sec et conservée dans un contenant hermétique sous vide durant un maximum de 5 jours pour éviter
son oxydation. Cette fraction a été choisie pour sa capacité a fournir des spectres DRIFTS de haute
qualité (Derycke, 2012)FH TXL SHUPHW GH ELHQ FDUDFWpULVHU OfpYR
Les tests de conditionnement ont été réalisés durant 1 heure en homogénéisant 3 g dd@yrite et

P O G TH EpreXign®vud Bécher grace a un agitateur magnétique et une plaque agitatrice. Le pH

de la solution a été soit fixé a b0 avec ajout de NaOH ou de CaO, ou saisk dériver
QDWXUHOOH PoH @ingl ddnxpulsT etiffeX Qet, 8 apresOTKHXUH GH FRQGLWLRQQC
collecteurs de flottation ont ensuite été ajoutés et homogénéisés avec la pulpe durant 10 min. Les
phases solides et liquides ont alors été séparées grace a une pompe a vide et un papier filtre. Le
liquide a été analysé patV-Visible pour quantifier la quantité de collecteur non adsorbée sur la
surface de la pyrite et le solide a été caractérisé par spectrométrie infrarouge (DRIFTS) pour mettre

en éevidence les especes superficielles présentes sur ces surfaces ainsi méeslition
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312 OLQHUDL GTXQH PLQH HQ DFWLYLWp *ROGH[ O9I

flottation et caractérisations

/[H PLQHUDL TXL D pWp XWLOLVp SRXU OHV HVVDLV GH GpVXO
échantillonné de fagon représentative alasbric X FRQFDVVHXU GH OD PLQH GTRU
situeaVatG2U DX 4XpEHF &DQDGD /HV pFKDQWLOORQV RQW p
la granulométrie était de 99% de la masse passant sous 2 millimétres. Pour réaliser les tests de
flottation, le minerai a subi un broyage humide a 60% solide pour obtenidistmdgution
granulométriquede 80% massique passant 125 p@ette distribution granulométriqgua été

vérifiée par tamisage humidgamis de38, 45, 53, 75, 106, 125, 150, 22300 un). La pulpe a

alors été transféréeads la cellule de flottation @, Denver D Re OfDJLWDWLRQ D pWp
RPM et le niveau ajusté a 37% solide. Le conditionnement de la pulpe a été réalisé pendant 3
minutes duranlesquels le pH a été fixé é&Yavec ajout de NaOH ou de CaO) ou a 6 (avec ajout

de BSQy) et oula premiere dose de collecteur a été ajoutée (35 g/t) avec du moussant (MIBC 2

J W /IH SUHPLHU FRQFHQWUp GH IORWWDWLRQ D HQVXLWH p
L/min etun intervalle de raclage de 10 s. Le deuxieme ajout de collecteur a ensuite été effectué

(7,5 g/t) avec du moussant (MIBC, 1 g/t) et la pulpe a été conditionnée durant 30 s avant de
récupérer le second concentré de flottation durant 2 min avec un irdelwaliclage de 10 s. Cette
GHUQLqUH pWDSH GIDMRXW GH FROOHFWHXU HW GH PRXVVDQ
concentré de flottation a été récupéré durant 3 min avec un intervalle de raclage de 15 s. Cette
méthodologie a été calquéar celleapprouveéeet utilisée en routine a la mine durant ketests
GIRSWLPLVDWLRQ G X LésLddrrcxnitréd o lids tefeks \WeNartalibrRaQt ensuite été
ILOWUpPV VpFKpV IRXU j 7& HW KR P Ry alieMap vMéthod®deW G TrW
flottaton HW V{DVVXUHU GYfREWHQLU XQH E R Q3xssaisdéittaionH Q W D W L
identiquesont été réalisés sur le matériel GoldekQ XWLOLVDQW OHV @fubDPgWUF
collecteur a base de xantha@esessais présentés en ANNEXBR, ont montrédes différences
maximumsde 2% dans les récupérations en soufre total finales aindegaimétiquesie flottation

tres proches, ce qui a permis de confirmer la méthode de flottation utilisée

3.1.3 Collecteurs de flottation

Du Potassium Amyl Xanthate (PAXQUADRA CHEMICALYS) a éteé utilisé commeollecteur de
référence poutes phases fondamentales appligués GH OfpWXGH 3RXU OD TXDQV
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TXDOLILFDWLRQ GH OfDGVRUSWIRAX &piédlablentea@td piudfieauUyV VXU
96.8% (méthode décrite dans la padi2.4 SRXU pOLPLQHU OHV LPSXUHWpV VX
dans les analys&s$V-Visible et DRIFTS

Comme alternative au xanthate pour la flottation des sulfures, deux collecteurs liquides, connus
pour leur efficacité visrvis de la flottation des sulfures ont été fournis par le groupe SOLVAY
&<7(& OT%$(52 XQ PpODQJBVWSHH HOWWEKH. EFQUEWKLD]ROH HW
mélange de dithiophosphate etrdercaptbenzothiazole. Leur composition, fournie par les fiches
signalétiqgues des produits, est donnée dankaldeau3-1. 3IRXU FDUDFWpULVHU OfDC
collecteurs AERO par UWisible (collecteur résiduel) et par DRIFT&n surface de la pyrite), du
2-mercaptobenzothiazole de sodium pur a 96% a également été utilisé.

Tableau3-1: Composition des collecteurs AERO 3739 et AERO.404

Collecteur Composition %
Composé de benzothiazole - 25-35
AERO 3739
Dialkyl dithiocarbamate 7-13
Sulfures inorganiques 1-5
Hydroxyde de sodium 0,515
Mercaptobenzothiazole de sodiun - 20-25
AERO 404
Di-secbutyl dithiophosphate d
_ Y ProsP 10-15
sodium
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3.2 Méthodesutilisées

3.2.1 Caractérisation physique

3.2.1.1 Densité relative de la pyritepure

La densitéde la pyrite est donnée par le rapport entre sa masse volumiquel&@ OH GH OfTHDX
glen? &HWWH LQIRUPDW LR Qorécidionasdra pargtie Susnirrignal enlto phakant

la densité calculée avec landité théorique de la pyrite (8, g/cn?). La densité de la pyrite utilisée

ORUYV G H @PpHWXXGJH HGjHO@Enometre a héliufMicromeretics Accupyc 1330,

exactitude de +,01 %) suivant la norme ASTM D8FASTM, 2014)

3.2.2 Caractérisation chimique

3.2.2.1 Spectrométrie deFluorescenceX (FRX)

Une analyse en roche totale (réalisée au laboratoire SGS) par fusion en disque et analyse FRX a
permis de déterminer la composition en éléments majeurs et mineurs (Si, Al, Fe, Mg, Ca, K, Na,

Ti, Mn, P, Cr, V) du minerai de la mine Goldebaple4-3 /D IXVLRQ GH OfpFKDQWLOC
KRPRJIJpQpPLVDWLRQ SRXU XQH DQDO\VH SOK\O SHIp AW B HOUVQX U
lié a la matrice. Le matérianalysé est réduit en poudre et mélangé avec une matrice de métaborate

de lithium (LiBO) pour subir une fusion a haute température (entre 800 et 1100 °C). Lors de cette
fusion, le métaborate de lithiumui a une incidence trés faible sur la génération du signal de
fluorescence X, prend le r6le de solvant pour les oxydes. Aprées refroidissement, un disque de verre
homogene est formé et une analyse XRF précise peut étre réSjmdeenberg et al., 1994;

Claisse, 1995)

3.2.2.2 Four a induction

/I MTDQDO\WH GX VRXIUH HW GX FDUERQH WRWDO GH OD S\ULYV
(alimentatiors, concentrés et rejets de flottation) a été réalis@eega un four a induction. Les
echantillons sont pulvérisés et mélangés avec du fer, permettant la fusion compléete du, reateri

GX WXQJVWgQH DLGDQW j OLPLWHU OHV pFODERXVVXUHV G
FRPEXVWLRQ HQ S¥ dansi@nFddr &ifidigtidrga haute fréequence (Eltr20DH).
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Les gaz de combustion (26t CQ principalement) sont filtrés puis analysés par quatre cellules
GIDEVRUSWLRQ LQIUDURXJH SHUPHWWDQW OD TXDRRWLILFDW

3.2.2.3 6 SHF W UR Emissioh MorGidue aPlasmaa Couplage hductif (ICP-AES)

/ID S\ULWH SXUH XWLOLVpH GXUDQW O D GBIKOxeBtHdeQaaiéhH Q WD O |
de la phase appliquépour analyse du soufre sulfate aprés digestion) ldatl été analysés par
6SHFWURPpWULH GfePLVVLRQ $WRPLTXH -AES,OH2MiP Blmer& R X S O L
Optima 3000DV)(Skoog et al., 2017) /D WHFKQL$H SGHHIURBW GYIDQDO\VHU X
SDUWLH GHV pOpPHQWY GTXQ pFKDQWLOORQ TXfLOV VRLHQ
subitdans u'SUHPLHU WHPSV XQH GLJHVWYRIHMHTWEDI® $blytiab IDFL G H
obtenue est analysée par KBES pour les éléments Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,

K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, S, Sb, Se, Sn, Te, Ti et Zn. Les éléments de laoadotit excités

SDU XQ SODVPD GYDUJRQ /RUVTXH OHV pOHFWURQV GHV DWF
pWDWV GfRULJLQH XQH OLEpUDWLRQ GIXQH IOXprapie(FHQFH
FKDTXH pOpPHQW HYV Wcette dasfiere/ st opdrtiQnviellgviplaGdhcentration de
OfpOpPHQW GDQV OD VROXWLRQ &HV pPLVVLRQV HW OHXUV
logiciel qui permet de déterminer la fractiorassique de chaque élément suivant la concentration
aQDO\VpH OD PDVVH LQLWLDOH GH OYpFKDQWLOORQ-HW OH
AES ont notamment permis de vérifier la composition chimique de la pyrite pure et de mettre en

évidence les potentielles impuretés.
3.2.3 Caractérisations minéralogiques

3.2.3.1 Diffraction des rayons X (DRX)

/IfDQDO\WH GH GLIIUDFWLRQ GHV UD\RQV ; '5; SHUPHW GTLCG
précisément les principales phases minérales constituants un échantillon. La pureté de la pyrite

utilisée lors dda phase fondamentale a ainsi été vérifiée et la composition minérale du minerai de

OD PLQH *ROGH[ D pWp GpWHUPLQpPH j OTDLGH GH FHWWH WHF
j OTLVRSURSDQRO SRXU pYLWHU OHV Gé&ey ROsEANagR @&V HW
OfpFKDQWLOORQ /YREMHFWLI GH FHWWH PLFURQLVDWLRQ
LQIpULHXU | —P HW DLQVL GLPLQXHU OH ULVTXH GYRULHC

maximisant la quantité de cristallites.
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Les analyses DRX des échantillons ainsi préparés ont été réalisées sur un appareil Bruker A.X.S
Advance D8. La poudre minérale est bombardée de rayons X qui vont étre diffractés selon la nature
cristallographique des minéraux constitutifs des poudres @&maslydEn effet, chague minéral

posséde un arrangement de ses atomes propres (géométrie et distances de pltiailaters)
IRUPDQW OH UpVHDX FULVWDOOLQ /RUVTXYXQ IDLVFHDX GH |
diffracté dans une directn particuliere suivant la loi de Bra¢gragg, 1912)Undétecteur permet

GH FDSWHU FHVY UD\RQV ; GLIITUDFWpV VHORQ OMDQJOH 8§ GH
SHXW rWUH JpQpUp JUKFH j OfLQWHQVLW andgkeX deDiéviatkad.D X GLII1U

Grace a deux logiciels (EVAet TOPA® dH % UXNHU LO HVW SRVVLEOH GTL
GLIIUDFWRJUDPPH © %L GeHs@rwylantifi¢t)les (ghdises minérales majeures et
PLQHXUHV GH O pFHuaQQifigdtionQ@es@spédes\AiHdP identifiées est possible selon

une modélistion mathématique (méthode Rietv¢Rietveld, 1969%ur laquelle repose TOPAB

PDLY OD OLPLWH GHQGPWOAEMMNARGHVW &LIHVW SRXUTXRL X

minéralogique est indispensable pour obtenir une quantification minérale précise.

3.2.3.2 Microscopie Optique (MO) en lumiére réfléchie

La pyrite pure ainsi que le minerai de la mine Goldex ont été analysésresaupie optique en

lumiere réfléchie Zeiss Axiolmager M2m SRXU OYREVHUYDWLRQ HW OfLGHQ
opaques (sulfures essentiellement) grace a des agrandissements pouvant aller jusque 1000 fois.
2XWUH OTLGHQWLILFDWLARRBIGHHWR SAXDTXUHYVQ OX APLFUHRVPpIOpFI
GHV LQIRUPDWLRQV VXU OD IRUPH OD WH[WXUH OHV DVVHPE
opaques. Pour étre observés en MO en lumiére réfléchie, les échantillons sont mélangés avec une
résne et du carbone (qui empéche la ségrégation des particules pour une meilleure représentativité

de la surface observée) damsporte échantillarLa section est ensuite polie sur un disque rotatif

et un abrasif au diamantéstributiongranulométgquedéeFURLVVDQWH SRXU SHUPHWW!
suface ELHQ SROLHVY DXWRULVDQW OTREVHUYDWLRQ DX PLFURYV

/I TREVHUYDWLRQ GHV PLQpUDX[ RSDTXHV HVW SRVVLEOH JUKF
dans plusieurs directions et qui est polariséar wibrer dans une seule direction. Ce faisceau est

dirigé vers la section polie qui va le réfléchir pour permettre son observation grace a plusieurs
PLURLUV &HWWH OXPLqUH SRODULVpH SHXW rWUH DQDO\VpH

optiques favorisant les observations. La couleur, la dureté, la forme, le pouvoir réflecteur, le
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SOpRFKURwWVPH OYDQLVRWURSLH RX HQFRUH OHV UpIOHJ[L
SHUPHWWHQW GYfLGHQWLILHU OHV PLQPpPfldod HQ PLFURVFRSLI

3.2.3.3 Microscope Electronique a Balayage (MEB) etspectroscopie de rayons X a
GLVSHUVLRQERS pQHUJLH

/I TREVHUYDWLRQ GHVY VHFWLRQV SROLHV HQ 02 HQ OXPLqUH
opaques grace a des criteres visuels. Pour configasr identifications et déterminer la
VW°FKLRPpWULH OYH[DPHQ GHV VHFWLRQV SROLHV DX PI
microanalyse (MEEEDS) est indispensable. Le MEB permet des grossissements allant jusqu'a
100000 fois avec une résolution de queksjudcrons en conditions standards. Son utilisation rend
SRVVLEOH OD YpULILFDWLRQ GHV VW°FKLRPpWULHV HW GHYV
JDQJXH JUKFH j OD IOXRUHVFHQFH GHV UD\RQV ; /H 0(% XWL(
un Hitachi S3500Néquipéavec un détecteur ERBruker Nano GmbEXFlash Detector 630M

/ID VHFWLRQ SROLH HVW ERPEDUGpPH SDU XQ IDLVFHDX GfpOH
POHFWURQV UpWURGLIIXVpV GHV pOHFW UdaR yony K ERWQEG DL UHYV
étre captés par plusieurs détecteurs. Ces émissions sont converties en signaux électriques pour étre
interprétées. Les électrons secondaires proviennent des couches superficielles et apportent des
LQIRUPDWLRQV VXUpFBEWRBROOROKIH.GWIWYDFWLRQ HQWUH O
GHV DWRPHV GHV pOpPHQWYV GH OfpFKDQWLOORQ JpQQqUH
GIpOHFWURQV UpWURGLIIXVpY VRQW SOXV RX PRLQV LPSRUW
leu GpWHFWLRQ SHUPHW HQ PRGH LPDJH GIDSSRUWHU GHYV
PLQpUDOH /HV UD\RQV ; TXL VRQW pPLV ORUV GX ERPEDUGHI
une phase ou en mode plage totale pour cibler une surface), sonpeaptédetecteurEDS ce qui
SHUPHW OYDQDO\WVH GHV pOpPHQWV FKLPLTXHV FRPSRVDQ\
FRQFHQWUDWLRQ HW OD QDWXUH GHV pOpPHQWY VRQW GpWH
GH OfpPLVVLRQ /YDQDONMWH IB\W EMfRBWHRQNY OD FRPSRVLWLRC

minérales (mode ponctuelle) et méme une cartographie élémentaire dans une plage donnée.

Pour obtenir des informations sur les sulfures résiduels dans les rejets de flottation, une analyse
SEM-EDS avec le systtm®emSCAN® (évaluation quantitativautomatiséale minéraux par
PLFURVFRSH pOHFWURQLTXH (gs&abdptibnaipléit réalfeen labataioird HM HW V
SGS Le Qem&AN® HVW X Q ORJLF L H O néégorRiméxalogibuasitertisaiklisanR
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le MEB FRXSOp DYHF OD VSHFWURVFRSLH GH UEDSRGVette ] GLV S|
technijue UHFRQQXH HW XWLOLYV p B HUPHWOJR ¥ G RiAMHEHTHGELp QLG L
guantification minéralogique, la texture deaigs (notamment le degré de libération, ou la surface
HISRVpH GTXQH & lkDistrihudR &é@npritaire parmi les phases en préséfid@Q D O\ V H

est réalisée sur plusieurs sections polies a des granulométries calibrées permettant de corriger les
différents effets sérologiques et donnant des informations statistiquement fiables (sur plusieurs

dizaines de milliers de grains)

3.2.3.4 Reéconciliation minéralogique

Pour obtenir une composition minéralogique précise du minerai de la mine Goldex, une
réconciligion minéralogique basée sur la complémentarité des analyses DRX, S/CMHEBX
EDSet MO en lumiere réfléchie a été réaligBeuzahzah et al., 2008)'f1DSUqV OD 02 OfXQ
sulfure pésent dans le minerai utilipdur les essais de flottation est la pyrite. Il a été possible de
calculer la proportion de cettierniéregrace aux analyse S/C par combusgbiSuitate (digestion
HCI et analyse ICFAES) selon
LU N BLPsA T H—22BUa0 (19

ialc@
avec %Sufue OH SRXUFHQWDJH PDVVLTXH GH VRXIUH DBMMERFLp DX
Stotal - Ssuifatd €t %0Syrite [a proportionthéoriquede soufre dans la pyrite (3%%) confirmeée par
MEB-EDS.

Ensuite, la fraction massiquedes éléments calculé graéela proportion massique et a la
VW ° F K L RIiesjmwWiérauid identifiés par DRX, MO et MEEDS doit correspondr& la faction
massique des éléments calculés par les analyses chiniguegure3-1 présente les données de

réconciliation pour le minerai de la mine Goldex dontied®ocié est de 0.99.
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30
—#— Chimie calculée par XRF (roche totale)
25
=& = Minéralogie par quantification Rietveld
20 DRX - MO - MEB/EDS

15

% massique

10 -

./..\n.t-rﬂh-r—t.t.t.:.-—‘
Ni S Cu

C Na Mg Al Si K Ca Ti Mn Fe Co Zn As Pb Ba
Figure3-1: Données de réconciliation minéralogique du minerai de la mine Goldex

3.2.3.5 Potentiels GH JpQ p UD W L & Qe &fittakshtdh W p

/H SRWHQWLHO GH [pXppethiatie qRaQifierDFLEQMWDWLRQ K\SRWKpW L
GIXGKDQWLOORQ ORUV GH OfR[\GDWLRQ GHV VXOIXUHV OH F
est utilisé pouévaluerOD TXDQWLWp GIDFL G H parRXnén® &¢hamillditic€ H X W U D
aux minéraux neutralisant (essentiellement les carbonae$A et le PN sont exprimés en kg

CaCQ/t. I TLQWHUSUpWDWLRQ GX 3% HW GX 3ZlavHantDelPtte@BlU OH E
Net de Neutralisation (PNN) goompaeles potentielpar soustraction/ HOR Q O 0o(MMéd WL R Q

et al., 1991)

200L 20F 2# (20

Ainsi, il sera considéré pown PNN > 20 kg CaCé&t TXH O 1 pFKD QpasLger@rmateur QT HV W
G 1D F L G L Wpoubu® RNNWZD XgdHCaC@'t, une acidité pourrait potentiellemegite générée

par ce matérielEntre 20 et20 kg CaCQ W OD JpQpUDWLRQHGODFEKRD QYW LROOR
incertaing(Miller et al., 1991)

Le potentiel de ggratiRQ GIDFLGLWp HVW RD®SobekQp7SDU OfpTXDWLRQ
2#L UAWH™ S5:apueao (21

Avec 3$ OH SR WH Q ¥ k¢HCaCQ/t] B Elufe(BsWWie= Sotal +Ssuttatd, la fractionmassique
de soufre associ® X[ VXOIXUHYV G D Qatoéfcehtk32East brigi0eRd@séquations
GIRI\GDWLRQ GH OD S\ULWH HW GHIla@oHxM2iDOLVDWLRQ GH OD
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/%@Wﬁ_‘srrrGCPLsr srr (22

usw L
| = srr

Avec Mcacoszla masse molaire de la calcite (g/mol) ef M masse molaire du soufre (g/mol).

/IHV SULQFLSDX[ PLQpUDX[ SRXYDQW QHXWUDOLVHU OYDFLGL\
les silicates etertainshydroxydes Cependant, toutes les espéces maleérne permettent pas de
QHXWUDOLVHU OD PrPH TXDQWLWpPp GIDFLGLWp HW OHXUV FLQ
source de neutralisatigummovientdes carbonates et notamment de la calcite (Gp&t@®a dolomite
(CaMg(CQ)2) qui sont leespeces les plus réactiveB FH j] OD Jp Q p U. D& horRb@euSe D FL G LV
méthodes chimiques ou minéralogiques existent pour calculer ce patgabek, 1978; Miller et

al., 1991; Kwong, 1993; Lawrence and Wang, Z;99aktunc, 1999 onnaissant la minéralogie

du minerai de la mine Goldex et sachant que le carbone est uniquement associé aux carbonates
(calcite et dolomite), la méthode de calcul N carbonates a été utilispeur ce casG {pW X GH

(formule &) (Lawrence and Wang, 1997)
20LzWuH" % (23

Avec PN le potentiel de neutralisation en kg Cal£®6C le pourcentage massique de carbone
G D Q VhaatifignFLe coefficient de 83,est calculégrace aO | p T XdzWduRalsation d&a
FDOFLWH VXLYDQW OfpTXDWLRQ

| v,oue SrrrGCP srr (24)

zZwL . — L srH—
[, srr st

avec Mcacosla masse molaire de la calcite (g/mol) et,N& masse molaire du carbone (g/mol).

3.2.4 Purification du Potassium Amyl Xanthate (PAX)

/IH 3%; XWLOLVp GRfothdan@ritaleOd] gt/ Y¥@ifié pour éliminer les impuretés,

majoritairement des polysulfures, pouvantenemdes interférences lors des analyses\Usible
TXDQWLILFDWLRQ GHed2fp &\DRIFESMDAODP IBXFBRQRQ GH OfDG\)

collecteus). Le xanthatea WR XW G BEBRUGHW GLOXp GDQV OfDFpWRQH ¢
M XV T X 1 je ¥dubWisRIMND Cette solution étéfiltrée etplacée dans une ampoule a décanter.

Le mélangest alors séparelQ GHX[ SKDVHV XQH SKDVH MDXQH GDQV OD
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le xanthate pur, et une phase rouge dans la partie supérieure, les polysulfures. La solution de
xanthate estnsuiterécupérée, refroidie et précipitée graatu diéthyl éthefRao, 1971; Kongolo,

1991) Le xanthate ainsi purifia@ étéséché et conservé dans un contenant fermé hermétiquement.

La purification des collecteurs a base de BVWIBT et DTR0% 7 QYHVW SDV SRVVLEO

collecteurs sont des mélanges de plusieurs composés aux chimies variées.

3.2.5 Quantification descollecteurs résiduels par UV-Visible

Durant la partie fondamentale de ce travail, apres le conditionnement de la pyrite avec les différents
FROOHFWHXUV GH OfpWXGH |J] S+ QDWXUHO HW DOFDOLQ OH
été analysé par UVisible (spectrophotomettditrospec 2100 propour déterminer la quantité de
collecteur résiduelle dans la soluti@n connaissant la quantité initiale de collecteur ajoutée dans

la pulpe et la quantité résiduelle dans la solution, il est possible datcetamquantité de collecteur

adsorbée en principe sur la surface minérale. La loi deBeebert est utilisée pour le calcul des

concentrations résiduelles en collecteur dans la solution (équéjion 2
#L %HBHZ (25)
avecA O D EV KL B boQdektration résiduelle de collecteur dans la solution (fhoBlle

FRHIILFLHQW G T H(Whol®.6nv¥) leR, @ IBr§ueud deUatelluld cm).

/JRUV GH OfDQ-DOVVIE CGH UF§8 VW QJDiEWRi 6 Gb@FuE, Bus 1Dferme

GIXQ VSHFWUH HQWUH OHV OR B MNSHKFUWURBKEROWHR P g W WH P HQWPX
OD OXPLqQUH SDVVDQW GDQV OfpFKDQWLOORQ DQDO\Vp HQ OL
dans une solutiotG H UpIlpUHQFH GH OJHDX XOWUD SXUH ORUV GH Of
GH FHV GHX[ LQWHQVLWpVelW LY PIEV RBJEDRBEW LHRQV FDOEXOp

#L FHKE; (26)
aYHF $ OYDEVRUEDQFH HW 7 OD WUDQVPLWWDQFH

3251 'pWHUPLQDWLRQ GHV FRHIILFldes@MNecteGr§ H{TWLQFWLRQ PRO

'DQV OfpTXDW/IDRPE FBUIHW% WHUFRHITLFLHQW GTH[WLQFWLRQ PRO
droite obtenue a différentes concentrationsl GFRHIILFLHQW HVW GpWHUPLQpP HQ

de différentes solutions de collecteur pur, dont les concentrations molaires sont coaRigsel
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3-2 montre pour différentes concentrations molairés,SLF GI{DEVRUE D@Qxahthé&8dJ LQFL S|
GDQV OfXOWUDYLROHUe 30XipnH ORQJIJXHXU GTRQGH

2,00 -
——1,0B-04 mol/L
1,50 - ——7.5B-05 mol/L
—6,0E-05 mol/L
2 ——5.0E-05 mol/L
[}
£ 1,00 - —— 4 0E-05 mol/L
(=]
17/]
g I\ /7 N W/ e 301 nm
=

0,50 -

0,00

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Longueur d'onde (nm)

Figure3-2: SpectredJV-Visible entre 190 et 400 nde différentes solutions d®AX purifié.

LaFigure3-3 PRQWUH OYDEVRUED Q F Huresde xafth&d-byialysBEiguUER Q V
en fonction des concentrations molaides.coefficientG I H [ W Ln@IgRiw duiR@nthate est donné
SDU OD SHQWH GH OD GURLW He&cbhodrfiratisantoldifesDL@ Eodffitiedt | R Q F W L
GIH[WLQFWLRQ PRODLMM.cADORXOpOfpWXGH HVW FRPSDUp
GIH[WLQFWLRQ PRODLUHLBXtcnEX FHQWKD®HUPHW GIHVWLPH!

collecteur utilisé (soit 96.8% pour le xanthate purifié daki§ide)
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Figure3-3: 'pWHUPLQDWLRQ GX FRHIILFLHQW GIfH[WLQFWLRQ PRO

de collecteur en fonction de concentrasiomlaires croissantes

/ID GpWHUPLQDWLR Qtirgtionfilditd pdut ldsllectelitd b base de IMET et

DTP-0%7 QYHVW SDV SRVVLEOH SDU FHWWH PpWKRGH FDU FH
moléculaires dont les molarités sont différented-igure3-4 PRQWUH OHV SURILOV GYDE
Visible du 2mercaptobenzothiazole et des collecteurs a base deMIBTCet DTRMBT. Il peut

étre REVHUYp TXH OH SURILUisiBl BeEcesReOIEdEQrE étaidinds @&chs de

celui du MBTpur, avecunpF GYDEVRUEDQFH PD[HPXIF jGTDENRUEDQFH j
QTD SDV SX rWUH XWLOLVp j FDXVH GILQWHUIpUHQFHYVY DFLC
conditionnement de la pyrit€onnaissant la molarit¢e BT VRQ FRHIILFLHQW GITH[WLC
a pu étre calculél600 L.mott.cntl) par la méme méthode que le PAX. Les collecteurs a base de
DTC-MBT et DTRP0%7 VRQW GHV PpODQJHV GH PROpFXOHV FH TX
tecique difficile pour prédire exactement les composés qui se fixent sur la surface de la pyrite,
sachant que cette sorption ne concerne-pdtUH SDV OfHQVHPEOHY GHV FRPSRYV
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Figure 3-4. Spectre UWVisible entre 200 et 400 nm de solutionsMBT, de DTGMBT et de
DTP-MBT.

3.2.5.2 RéalisationGHVY LVRWKHUPHV GI{DGVRUSWLRQ

/HV LVRWKHUPHY GTDGVRUSW®L+R SHH[SRJH WHWH G BVQ & HO P REXNDUH L
collecteurs (du moins certains composés actifs de ces collecteurs) avec la surface de la pyrite, aux
différents pH de conditionnement. lls ont été réalisés en utilisant la méthode des restes (équation

27) (Kongolo et al., 2004)

cgF ¢ H (27)

_qu

avec Qads la quantité de collecteur adsorbée sur la surface de la fgxipeimée emmol/g) G la
concentration initiale de collecte(mol/L) Ce, la concentration résiduelle de collecteur dans la

solution(mol/L) V, le volume de la solutio(0.040 L)etm la masse deolide(3 g).

Pour les collecteurs alternatifs ananthats, FTHVW OH FRHIILFLHQW GTH[WLQF
mercaptobenzothiazole, qui est considéré comme le principal composé qutiést utilisépour
construreOHV LV RWKHUP.H¥ q@afiie Ge/Rndraptabierothiazole adsorbée sur la

surface de la pyrita été calculée en fonctialu pourcentage derercaptobenzothiazole dans les
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composés, soit 30% pola DTC-MBT et 22.5% poute DTP-MBT. Cette méthodde formation
des isothermesonsidére que le-Bhercaptobenzothiazole réagit commeot@lité du collecteur

3.2.6 Analyse des surfaces de la pyrite parSpectroscopie Infrarouge a

Transformée de Fourier en mode Réflexion Diffuse (DRIFTS)

/ITLGHQWLILFDWLRQ GHV HYV SeskpdaNdmEiRIPGIB@GRQIV ESRUBWL R (
collecteursHW GHV FRPSRVpV LQGXLVDQW OYfK\GURSKRaEA&ELWp SL
réalisée par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en mode réflexion diffuse
(DRIFTS). Aprés chaque aditionnement aqueux en présence de la pyrite, avec ou sans collecteur,

le liquide et le solide ont été séparés par filtration grace a une pompe a vide. Le solide a été analysé
SDU '5,)76 LPPpGLDWHPHQW DSUqV OD ILOWa&tes\sup&tf@iebeR XU pYL

et toute autre évolutiotie surface.

SUpDODEOHPHQW j OTDQDO\WH SRXU pYLWHU XQH DEVRUSWL
DYHF GH %YURPXUH GH 3RWDVVLXP .%U TXL DJLW FRPPH F
OTLAUPWPR\HQ 3RXU OTDQDO\VH '5,)76 OH PDWpPpULHO GRLW
fines particules. La fraction granulométrique-32 —P GH S\ULWH SXUH XWLOLVpEt
IRQGDPHQWDOH SHUPHW GYREWHQLU GH \prviSpe Feyposets unQ IUD U |
IDLVFHDX LQIUDURXJH S UL P Dduinter&yit &vedlps aricoes@eepiposag W L O O
pour générer deux types de faisceaux secondaireshiéfléa réflectance spéculaire est obtenue

par le contact du faisceau iec OD VXUIDFH VXSpULHXUH GH OfpFKDQWLC
GLIIXVH SURYLHQW GH OfLQWHUDFWLRQ HQWUH OH IDLVFHD X
particules. La réflectance diffuse est détectée et collectée grace a des mirogs@a@msuite
SUpVHQWpPH VRXV OD IRUPH GIXQ VSHFWUH FRQWHQDQW OH\
molécules présentes a la surface des parti¢Gleses and De Donato, 1991; Beasley et al., 2014)

Chaque pic peut ensuite étre assigné a une espece particuliére, organique ogsenbasant sur

les spectres de composés standardssont trouvéglans les bases de données connues ou qui
peuvent étre compl&d§ OYDLGH GH OTDQDO\WH GH VWDQGDUGYV FRPPH

Le spectrometre infrarouge utilisé est 8himadzu IRTracetO0 pTXLSp G{XQ DFFHVVR
réflectancePIKE EasiDiff /HV VSHFWUHV VRQW REW40@D)XW &&Qive OTLQW
résolution de 2 cth HW SRLQWY GH EDOD\DJH ,0V VRQW SUpVHQWy
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SDU OH ORJDULWKWH@X. WP VWXRIBIHBDYDX GLIIXVp GX .%U VXL
IRQFWLRQ GH O D (DeRani dtal 1898 R0Brgcke et al., 2013)

Pour valider les résultats du DRIFTS, des analyses de répétabilité et de reproductibilité ont été
UpDOLVpHVY DYHF OHV GLIIpUHQWY SDUDPgQWUHV GH OfpWXGH

3.2.7 Modeéle de cinétiquede flottation

/ID IORWWDWLRQ VH FDUDFWpULVH SDU GHX[ SDUDPQWUHV LF
des tests expérimentaux. La cinétique de flottation (qui va influencer directement le tes@jpside

et par conséquent le dimensionnement des cellulesemosricentrateurs) et la récupérafinale

TXYLO HVW SRVVLEOH GYfDWWHLQGUH GDQV OHV FRQGLWLRC(
(notamment sdistribution granulométriquet le degré de libération minérale des phases a flotter).

Un modéle decinétique de flottation a été utilisé pour interpréter et comparer les résultats de
flottation du minerai de la mine Goldex. Le modélelgach et al. (1981p été appliqué, en

particulier pour confronter gecinétiques de récupération du soufre en fonction des différents
FROOHFWHXUV GH OTpWXGH &H Béhzglh ebaW (200 prédike IDoR Q |
la récupération en soufre lors de la désulfuration environnementale de rejets miniers, se base sur
OfpTXIBWLRQ

S . 28
4L4UFsFEIgsFA?D¢oG (28

AvecR, la réecupération en soufsailfure(%), R, larécupération finale en soufselfure(%), t, le
temps de flottation (min) et k la constante du taux de flottafealué pour chaque collecteur. Plus
la puissance de collection du collectearétre importante, plus cette constante k va étre élevée

moins k temps era important pour atteindre de hautasupérations
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Ce chapitre présente un article soumigamalMinerals Engineeringar Noirant G., Benzaazoua

M., Kongolo M., Bussiere B., Frenette K., 2018. Cet article est une synthese des travaux ayant
permis la caractérisation, qualitaive BEXDQWLWDWLYH GH OYDGVRUSWLRQ GH
alternatifs aux xanthate XU OD VXUIDFH GH péBeng\ bussV tthe afpDddtivi F O H
LQGXVWULHOOH GH GpVXOIXUDWLRQ GTXQ PLQHUDLOB.SSDUWH
Les essais in situ ont été réaliggandant urstagefinancé par le programme accélération de
MITACS.

4.1 Abstract

Xanthate is the most commonly used sulphide collector in the mining industry, however, its
toxicological, ecological, and health and safeitgks make alternative options increasingly
attractive. In this study, two collectors, one a mixture oithiophosphate and
mercaptobenzothiazole (DT®ABT) and the othr a mixture of dithiocarbamateand
mercaptobenzothiazole (DTKBT), were tested for noeselective sulphide flotation. The
adsorption of these collectors on pure pyrite surfaces quaditatively and quantitatively
characterized after conditioning at natural pH value4.%} and alkale pH values (10.5 using

soda ash and lime)lhe adsorption of each collector was characterized thraiMtvisible
spectrophotometryand direct surface observations using diffuse reflectance infrared Fourier
transform spectroscopy (DRIFTSPhe maximum amant of the three collectors adsorbed on
pyrite surfaces was at least twice as great when conditioning was performed at natural pH values
than at pH 10.5Additionally, xanthate showed a greater affinity for pystefaces than the DTP

MBT or DTC-MBT collectors. Surface characterizations showed that conditiomithgcollectors
resulted in the solubilization and modification of the oxidized species on pyrite surfaces. The nature
of these superficial species and the collection mechanisms varied accordioletbor type,
conditioning pH, and type of pH modifier used. At natural pH valuesjitinations detected in the

spectra from the alternative collectors werainlytheC2 N2 H or N2 C=S groups belonging to
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the 2-mercaptobenzothiazole compounds adsorlethe pyrite surfaceyhich could correspond

to an iron mercaptobenzothiazole complex. At alkaline pH values, the main species characterizing
the adsorption of these collectors on pyrite were difficult to identify because of their lower affinity
for the pyite surface. The only adsorption signature appearing on the pyrite surfaces at high
concentrations was aZN 2 H group of the MBT component; this also most likely indicated the
presence of a FRIBT complex on the pyrite surface.

This study attempted to applhe above findingso the desulphurization of an ore from Goldex
mine (Vatd'Or, Quebec). These tests were carried out with the three collectors at pH 6 (using
sulphuric acid) and at pH 9.5 (using NaOH or CaO) in order to compare sulphur recoveries and
sulphide cleaning in the final tailings. The desulphurization efficiencies of-MBF at pH 9.5

were abou?4.0% and73.1% using NaOH and CaO, respectively. This was similar to the efficiency

of xanthate £75%), but the alternative collectors showed slofieation kinetics. In contrast, the
performance of DTEMBT was lower than for xanthate i.€69.9% with NaOH and6.6% with

CaO. For the three collectors, sulphide flotation at pH 6 was less eftizaanat pH 9.5 (efficiency

did not exceed 7% regardless of collectorAccording to the calculated aegkneration and
neutralization potentials, none of the final desulphurized tailings should be considered as acid

generating.

4.2 Introduction

The mining industryproduces significant amounts of solid siessuch astailings, which are
generated after milling and beneficiation. Tailings are-§ireaned and composgdimarily of nor
economic gangue minerals, such as silicates and carbonates, as well as sulphide minerals, most
commonly, pyritg FeS). Propermanagement of tailirggs essential because sulphides can oxidize
in the presence of oxygen and wated cause acid mine draina@éD). A variety of methods

for tailings managemerman be used tprevent the oxidation of sulphidabese ardased orthe
exclusionof one or more of the reactive components suaxggen(Bussiére et al., 2003; Bussiére
et al., 2007; Demers et al., 2008; Lessard et al., 2018; Pabst et al,,\RatEB[Williams et al.,
2006; Zhan et al., 200&)r sulphidegthrough environmental desulphurizafjoiEnvironmental
desulphurizationvas defined aan alternativeintegratedailingsmanagemertechniquehat uses
flotation to produce a sulphide concentréitat can besasily managed due to its low volume

(Benzaazoua et al., 2000; Benzaazoua and Kongolo, 2003; Kongolo et al., 2004; Mermillod
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Blondin, 2005; Benzaazoua et al.,, 2008; Derycke, 2012; Broadhurst and Harrison, 2015;
Broadhurst et al2015) The obtainedconcentrate can b&toredundergroundascemented paste
backfills (Benzaazoua and Kongolo, 2003; Benzaazoua et al., 200B¢ valorized for the
production of sulphuric aciflugrul et al., 2003pr for metalrecovery(Broadhurstand Harrison,

2015) The non acid generated tailings produced can be valorised as material for dam construction
or coverto control the DMA(Bussiere et al., 2004; DemeP08; Lessard et al., 2018)

The environmental desulphurization can be accomplished through froth flotation, which separates
mineral phases by taking advantage of differences in their surface properties. During this process,
crushed mineral species are mixed with water to obtainray, which is then conditioned with
various reagents, including flotation collectof3ollectors are often organic compounds that
selectively adsorbn theminerals surfaces to render them hydroph@Widls and NapiefMunn,

2015) The addition of & bubbles in flotation cells transports these hydrophobic particles to the
surface and forms a mineralized froth that can be recov@res.attachment of hydrophobic
particlesto air bubbles depends mainly on the ability of bubbles and particles toe¢@lbdiaguin

and Dukhin, 1993pas well as the adhesion process which is governed by tlom adtfrothers
(Finch et al., 2008)Air flow rate ard froth depth are key parameters for maximizing the
performance of thproces (in terms of sulphur recovery, flotation kinetics, and concentrate grade)
(Alam and Shang, 2012)

$ FROOHFWRUYV DG ViR pyBteViuRaQesFi® Wdhly d¥péndeQ on the nature and
guantity of thesuperficial oxidatiorspecies occurring on the sulphide surfg€asses et al., 1989;
Leppinen, 1990; Cases et al.,, 1993; MermiRidndin, 2005) Grinding conditions and the
physicechemical properties during slurry conditioning are the main factors that control the
formation and speciation dfiosesuperficialphaseqCases et al., 1989; Cases et al., 1993; De
Donato et al., 1993; De Donato et al., 1999; Smart et al., 2d@@mnillod-Blondin, 2005)
Depending on the slurry pH and the type of pH regulator used during conditioning, solubilization
and precipitation phenomena may occur (superficial spemmesaffectcollector fixation at pyrite
surfacesThe proportion and nature of ferrous/ferric sulphates governs this ads¢kdonillod-
Blondin, 2005) At alkaline pH values, xanthates have more difficulty adsorbingoopyrte
surfaces because of the formation of hydroxylated ferric sulphates during slurry conditioning
(Cases et al., 1993; Mermilldglondin, 2005)
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Dixanthogen is an oxidation product of xanthatelis thecompound prevailing at the pyrite
surfaces in acidic to neutral pH rang€sses et al., 1989; Lejpen, 1990) Thus, dixanthogen is
primarily responsible fothe hydrophobicityof pyrite. At acidic to neutratonditions xanthate
would attach to ferrous sulphates to form unstabl Fexanthate complexes that arapidly
convertedto dixanthogen(Leppinen, 1990; Mermillodlondin, 2005) At alkaline pHvalues
xanthatedoes noadsorbwell to pyrite surfacebecause of the presence of potentially hydroxylated
ferric sulphates that can be stabilized by calcium ions when using lime as a pH redolatorer,

the formation of hydroxides and ironskydroxides could result from aeration and lead to the
chemisoption of xanthate on pyrite surfaces througA"Fexanthate complexe#\n oxidation of
xanthate to dixanthogen would then take place, thanks to oX@geses et al., 1993; Mermilled
Blondin, 2005)

Although xanthates are the most commonly umddhide minerals collectors, they are associated
with a number of toxicological, ecological, and health and safety igR@asse, 2005; Kunene
2015) Alternatives to xanthates, including dithiophosphate (DTP), dithiocarbamate (DTC), and
mercaptobenzothiazole (MBT) compounds, are known for thehsetattive flotation capacity of
sulphideqBulatovic, 2007) The adsorption meemisms oDTP, DTC and MBTbased collectors

on the surface of pite are less well documented than xanthates. The adsorption afrbdgyrite
surface would be similar to xanthgtulatovic, 2007; Fuerstenau et al., 2Q0he DTP dimer,
dithiophosphatogerfDTP),, which is equivalentto xanthatef \dixanthogen, is formed in the
presence of pyrite at acidamd neutrapH values The formation of (DTR)would be by oxidation

of DTP on the surface of pyrite, probably by the iop@’Sand SO?7 (Valli et al., 1994)DTPis
howeve more difficult to oxidize to (DTR)in comparison to xanthate to dixanthogEnerstenau

et al., 2007)Nagaraj and Brinen (2001)sed Secondary lon Mass Spectroscopy (SiddShow

that the adsorption of DTt pyrite surfacesafter alkaline conditionin@pH 9.2)is mainly carried

out byFe- collector complexef~e(DTP)(OH)].For the DTC both (DTC),, the dithiocarbamate
dimer,andiron - DTC complexefhavebeendocumentedby Nagaraj and Brinen (200bn pyrite
surface. Bradshaw et al. (1992howed that the ¢h propyl hydrocarbon chain type of DTC and
acid flotation pH were the two parameters that allowed optimal pyrite flot&wodTC and DTP,

the adsgrtion would occur between the S atom of the collector and the Fe atom on the pyrite
surface(Chen et al., 2013)
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In acidic and neutral solutions, the adsorption of MBT on pyrite surfaces occurs via a chemical
bond between Fe atoms of the pyrite and the exocyclic S or N atoms of th¢NviB&ta et al.,

1998; Feng et al., 2006; Liu et al., 2012ccording toBuckley et al. (2016)the disulphide
oxidation product of MBT (MB?) is the main compound adsorbed on pyrite surfaces due to more
energetically favorable condition®Numata et al., 1998)However, at alkaline pH values,
adsorption occurs electrostatically between MBT ions and the Fe atoms of the s(\paideet

al., 2004)

The purpose of this study was to evaluate the potential for xanthate alternatives to be used as
collectorsfor ores andenvironmental desulphurization of tailings. This was accomplished in two
parts. First, the adsorption of two alternatsegphde collectors, DTFMBT and DTGMBT, was
quantitatively and qualitatively characterized and compared to atendih natural and alkaline pH
values. The amount of collector adsorbed on mineral suffestsenmeasured using UVisible
spectrophotometry and the Bdeambert lan(Kongolo et al., 2004)The characterization of pyrite
surface oxidation speciesd species responsible for the hydrophobicity of the mihasbeen
performedby Fourier transform infrared spectrometry in diffuse reflectance mode (DRIFO&)

Donato et al., 1993; Derycke, 2012he 3263 um pyrite fraction was used because it allowed

for a good visualization of the superficial species by DRIEW8rmillod-Blondin, 2005) At a
conditioning pH of 10.5, two pH regulators were used: sodium hydr¢gXa@®H) and lime (CaO).

In the £condpart DQ RUH IURP *ROGH[ PLQH $JQLFR (DJOH OLQHV
desulphurizedising the three collectors in order to compare thesulgpurization performances.
These flotation tests were performed at pH 9.5 usia@H and CaQand at pH 6 usingulphuric
acid and are interpreted based on the res$udta the first part

4.3 Material sand methods

4.3.1 Sample preparation

High gradepyrite samplesfrom Peruweredry crushed by mortar and milled using a ball mill
pulverisette ERITSCH planetary ball mill pulverisettg.5The 32 +63 pum fraction was isolated
following dry sieving and stored in airtight bags for a maximum of 5 days to avoid any wegther
Pyrite conditioning was performed by homogenizing 3 g of mineral in 40 mL of deionized water

with a magnetic ring and an agitator plate for a period of one hour; allowing the mineral Burface
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reachequilibrium(Fuerstenau et al., 1990; De Donato et al., 1993; De Donato et al., 1999; Caldeira
et al., 2003; Bulut et al., 2004)he pH was either set at 10.5, using NaOH or CaO, or left to
naturally decrease to4L5 over an hour of water conditioning. Thetdition collectors were added

at various concentrations and conditioned with the slurry for another ten minutes. Afterwards, the
solid and the liquid were separated through vacuum filtration. The final pH was measured and the
liquid phase was analyzed withv spectroscopy to quantify the residual collector. Pyrite surfaces

were observed by DRIFTS immediately within 1 hour after filtration to avoid any oxidation.

Ore from Goldex mine was used to test ¢ffiiciencies of the collectorduring desulphurizadin
processes. Ruof-mine ore samples were received in 2 kg bags with 99% of the material passing
at 2 mm. For the flotation testihe ore was ground at a percent solid content of 60% by weight

using a rod miltargeting 80 wt% of the particles with adieter < 125 pm.

4.3.2 Flotation collectors

As areference, potassium amyl xanthate (PAX) has been used in this study. For the characterization
of theadsorption of the collectomn pyrite surfaceshe PAX was previously purifie@Rao, 1971;
Kongolo, 1991)o 96.8% to avoid interference from impurities. As alternatives to xanthate for
sulphide flotation, and according information from thenanufacture(SolvayCytec), two liquid
collectors were tested: AERO 3739, which is composed of a mixture of dithémcate an@-
mercaptbenzothiazole(DTC-MBT), and AERO 404, which is a mixture of dithiophosphate and

2-mercaptobenzothiazole (DTRABT). Their full compositions are presentedTiable4-1.
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Table4-1: Compositions of AERO 3739 and AERO 404 collectors.

Collector Component Molecular structure %
Sodium
mercaptobenzothiazole 2535
(MBT)

AERO

3739 Dialkyl dithiocarbamate 713
(DTC)
Inorganic sulphides 1-5
Sodium hydroxide 0.51.5
Sodium
mercaptobenzothiazole 20-25
(MBT)

AERO

404
Sodium di-secbutyl

o 10-15

dithiophosphate (DTP)

For the collector adsorption quantification astdhracterization by UWisible and DRIFTS, 96%
pure sodium mercaptobenzothiazole (Sightdrich) has been used, to compare its signature with
theDTC-MBT and DTRMBT mixture collectors, in order to identify the principal collector active

compound.

4.3.3 Material characterization

4.3.3.1 Physical, chemical and mineralogical analyses

The pyrite and the Goldex ore were characterized for their physical, chemical, and mineralogical
properties. The particlsize distribution of each material was determined by sieving (353and
um for the pyrite; 38, 45, 53, 75, 106, 125, 150, 212, and 300 um for the Goldex ore). The specific
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gravity (Gs, g/cr®) was determined using a helium pycnometer (Micromeretics Accupyc 1330)
(ASTM, 2014)

For the chemical analyses, the samples were homogenized and pulverized. Bulk chemical analysis
was performed by IGRRAES (Perkin EImer OPTIMA 3000DV) following acid digestiaising
HNOs/Bro/HF/HCI. The total sulphur content and total carbon content of the samples were
determined by induction furnace (Eltra-@800). Suphatefrom flotation tailings was measured by

HCI digestion and ICFAES analysis. Sulphur associated withpsudies (pyrite) was calculated by
subtracting Siphatefrom Sotal. Gold grades in the Goldex ore, flotation concentrates, and flotation

tailings were determined by fire assay.

Mineralogical characterizations were performed usiagudiffraction (XRD; Buker A.X.S. D8
advance), optical microscopy (Zeiss Axiolimager M2m), and scanning electron microscopy (SEM,;
Hitachi S3500N) equipped with an EDS detector (EB&iker Nano GmbHXFlash Detector
630M). Major element concentrations in the Goldex ore wererdehed using wholeock
analyses (lithium borate fusion of the pulverized sample followed-tayXluorescence) by SGS.

The mineralogy of the flotation tailings was characterized using QEMSCASIGS) Two
polished sections (size fractions < 53 um an@uB, according to the D50 of the material) were
analyzed using an automated and quantitative &N system. These data were used to quantify

the modal mineralogy, mineral liberation, association and distribution.

The acidgeneration potential (AP) arttie neutralization potential (NP) of the Goldex ore and
flotation tailings were calculated using tlB®bek (1978)method (AP = 31.25 X s§phide kg
CaCQy/t) andLawrence and Wang (199Method (NP= 83.3 X Garbonatekg CaCQ/t). The net
neutralization potential (NNP) was calculated by subtracting the AP from th@INIEr et al.,
1991) samples were considered racidgenerating when the NNP was greater than
20kg CaCQy/t.

4.3.4 Quantification of residual collector using UV-visible spectroscopy

After conditioning, the solid and the liquid phases were separated by vacuum filtration. Residual
collector concentrations were quantified using-Usible spectroscopy (Ultrospec 2100 pro), and

the BeerLambert law (Fuation29) (Kongolo et al., 2004; Mermillo@8londin, 2005; Derycke,
2012)
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(29)
L——-.

¢ " BHZ
where Gis the equilibrium concentration of the residual collector (mbt.|A is absorbanceBs
the molar extinction coefficient (L.midlcm DQG O LV WKH FHOOTV WKLFNQHVV

For the PAX collector, the absorbance peak was located at 301 nm. The molar extinction coefficient
was calculated from the slope of the calibration curve genebgtetbtting absorbance intensity

at 301 nm versus the PAX concentrations (mé)l.4f standard solutions. The pure xanthate molar
extinction coefficient is 17660 L.mélcm! and the purity of the PAX collector was calculated as

the ratio of the calculatezbefficient and pure coefficiefiKkongolo, 1991)

Since theDTC-MBT and DTRMBT basedcollectors are mixtures of multiple compounds with
different molarities, it is difficult to calculate the equilibrium concentration of the collector in the
same way as for the PAX collector. For these collectbesabsorbance profile in the Lsible
spectrum appeared to be similar to that of puree2captobenzothiazole, with an absorbance peak
at 310 nm(Figure4-1). The molar extinction coeffici¢rof the 96%pure 2mercaptobenzothiazole
was calculated to be 16600 L.man. Knowing the molar extinction coefficient of the
2-mercaptobenzothiazole and the percentage-mke&aptobenzothiazole in thErC-MBT and
DTP-MBT based collector§30% for DTC-MBT and 22.5% for DTRMBT according to product
specification}, it was possible to calculate the equilibrium residual concentration of the compound.
This method implies that-thercaptobenzothiazole can be used ssrptionmarker of the overall
behaviorof the whole collector.

The adsorption isothermtgas beerdormed using the rest method @Hation30) (Kongolo et al.,
2004; Derycke, 2012)

- gF ¢ H (30)

_qu

where Qusis the quantity of collector adsorbed on the pyrite surfaces (expressed in mpoigg); C
the initial concentration of the collector (mol/L) I8 the equilibrium concentration of the collector

(mol/L); V is the volume of the solution (0.04; and mis the solid mass (3 g).
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Adsorption isotherms for the three collectare expressed in the same umtthe G +Qagsplan,
showing the affinity of the collector on the pyrite surface

2.5 H
—— 2-Mercaptobenzothiazole 1.2E-4 mol/L.

----- DTC-MBT 40 pl/L
— —DTP-MBT 40 pl/L

2.0 4

1S

1.0 4

Absorbance

0.5 4

0.0 T T T T T T T T 1
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Wave length (nm)

Figure4-1: Absorption spectra from 200 to 400 nm fem2rcaptobenzothiazol®TC-MBT, and
DTP-MBT.

4.3.5 Surface characterization: diffusereflectance infrared Fourier transform

spectroscopy (DRIFTS)

Surface characterization of the pyrite was performed using a Fourier transform infrared
spectrometer (Shimadzu IRTracH0) equipped with a diffuse reflectan{leRIKE EasiDiff).
Infrared spectravere obtained in the range from 468800 cm, after dilutng 15% of the solid
sample in KBy a salt that not absorb in IR, to decrease the intensity of the. peakspectral
resolution was 2 crhwith 200 point scans, in absorbance units, given by the log of the intensity
ratio Rcer/Rsamplewith R beingthe intensity of the diffused beaide Donato et al 1993; Derycke

et al., 2013)

Reproducibilitytests on the DRIFTS analyses were performed for the different parameters of the
study (conditioning at natural or alkaline pH values, with or euttcollector) three times with the

same pyrite sample.
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Spectra of pyrite surface characterization after conditionning at natural pH (speetrara a)
and pH 10.5 with NaOH (spectra, i and k) and CaO (spectra,cc; and @) with 6.47 g/kg of
PAX are presented in thieigure 4-2. For each same parametspectrashowed very similar
characteristic peaks (i.e. located at the same wavenumbeif®)se pointedut in the literature,
like dixanthogen at 1266 and 1025 ¢Cases et al., 1989; Leppinen, 1990; MermilRidndin,
2005; Derycke, 20123ndferrousxanthatecomplexat 1220 crrt (Cases et al., 1989; Cases et al.,
1993; MermillodBlondin, 2005; Derycke, 2012The amplitude of the peakanslightly varyfor
one same parameter showing thanespeciedhaveformed more abundantly during conditioning,

but the effective reproducibility of the analysesonfirmed.
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Figure4-2: DRIFTS restrained spectra from 900 to 1700'ahpyrite fraction; a) conditioned at
natural pH with 6.47 g/kg of PAX, b) conditioned at pH 10.5 (NaOH) with 6.47 g/kg of PAX, and
c) conditioned apH 10.5 (CaO) with 6.47 g/kg of PAX.
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4.3.6 Flotation tests

After grinding, the pulp was transferred to a-b.Denver D12 flotation cell, where the solids
content was adjusted to 37%, and agitated at 1200 rpm. Pulp conditioning was performed over a 3
minute geriod, using NaOH or CaO to set the pH to 9.5, ¢8®4 to set the pH to 6. During this

step, the primary collector was added (35 g/t) as well as the frother (MIBC 2 g/t). The first flotation
concentrate was collected over-enin period at an aiflow rate of ~10 L/min with a 16s scraping
interval. Subsequrdly, the secondary collector was added (7.5 g/t) with the frother (MIBC, 1 g/t)
and conditioned over a 3period before collecting the second flotation concentrate overnia 2

period with a 16 scraping interval. The previous step was repeated antintieflotation
concentrate was recovered over-mid period with a 15 scraping interval. This experimental
protocol is the same as the optimized one used by the mine operation for their metallurgical tests.
During the flotation tests giH 6, the pH ose rapidly when adding the air bubbles, so it was kept

at 6 (HSQs addition) after each concentrafi® calibrate the flotation method and ensure good
representativeness in the results, 3 identical flotation tests were performed on the Goldex material
using the study parameters and a xanthate collector. These tests, presented in APRENDIX

showed maximum differences of 2% in final totalpsulr recoveries.

4.4 Results and discussion

4.4.1 Material characterizations

XRD analyses indicated that the pyrite was almi@€% pure as proveny atomic weights of the

Fe and S, summing 97.1406ure pyrite contains theoretically 53.45% of S and 46.55% of Fe)
However analysdsy optical microscopy observations and SEIAS investigation revealethtces

of covellite, quartz, dweelite, apatite, and anhydritehich can especially explain the Ca and Cu
concentrationsTable4-2 summariseshe results of the chemical and physical characterization for
the pyrite sample.



Table4-2: Results of chemical analyses (IOES A

the pyrite sample.
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LQ G XFW L R@ phyditq Brfakises of

Element Pyrite sample
Al (ppm) 206
Na (ppm) 197
K (ppm) 302
Gangue Ca (ppm) 709
Mn (ppm) 50
Pyrite Fe (%) 43.95
S (%) tinduction furnace 53.19
Sn (ppm) 24
Cu(ppm) 555
Zn (ppm) 76
Impurities Pb (ppm) a1
Co (ppm) 32
As (ppm) 56
Se (ppm) 28
Specific gravity  Specific gravity (g/cn?) 4.99

Table4-3 presents thphysical, chemical and mineralogical composition ofGlaédexmining ore

based on the results of XR@hole rock total carbon, two forms of sulphur and total sulplgotd

fire assayand optical microscopy analyses. The ore contained low sulphur concentrations, with
pyrite being the only sulphide mineral presdh8 (vt.%). Silicate gangue minerals, mainly albite
(50%), quartz (18 wt.%), and muscovite (9 wt.%), comprised the majority of the sample. Minor
silicates included chlorites, such as clinochlore (7 wt.%), and amphiboles, such as actinolite (4.2
wt.%) and ferrbornblende (1.5 wt.%). Carbonates appeared predominantly as calcite (6.5 wt.%)
and dolomite (1.5 wt.%)However, not all sulphur was associated with pyrite because gypsum
(CaSQ-2H>20) also comprised up to3¥ of the ore (i.e., 06% of Suphad. According to the NNP
calculation, the Goldex ore is non acidic generating.
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Table4-3: Physical, chemical andineralogical composition of th@oldexoresample

Properties Value
D50 (um) 53
D80 (um) 121
Stotal (%W/ W) 0.50
Ssulphate(%W/W) 0.06
Ssulph'de (%W/W) 044
Cootal (%W/ W) 0.84
SiOp (Yow/w) 59.30
Al 203 (Yow/w) 15.80
FeOs (Yow/w) 3.69
MgO (Yow/w) 2.79
CaO(%w/w) 541
NaO (Yow/w) 5.56
K20 (Yow/w) 0.70
TiO2 (Yow/w) 0.37
P2Os (Yow/w) 0.13
MnO (Yow/w) 0.06
Cr203 (Y%ow/w) 0.02
V205 (Yow/w) 0.02
Au (g/t) 2.01
AP (kg CaCO3/t) 13.7
NP (kg CaCO3/t) 70.0
NNP (kg CaCO3/t) 56.2
Mineralogy (Yow/w)

Albite 50.0
Quartz 18.0
Muscovite 9.0
Clinochlore 7.0
Actinolite 4.3
Ferrohornblende 1.5
Calcite 6.5
Dolomite 1.5
Pyrite 038
Magnetite 0.7
Rutile 0.4
Gypaum 0.3
Total 100.0

Sulphur concentrations in the flotatidaedsamples were recalculated using sloéid masseand

the sulphurcontents of the concentrates and the tailinge average recalculated sulphur content
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of the flotation samples was 0.51 £ 0.06 wt.%, which correspolodelyto the total sulphur
analysis of the whole om@btainedby induction furnace0.50%.

4.4.2 Pyrite surface characterization

DRIFTS analyses allow®r the characterization of the oxidation products on pyrite surfaces and
more precisely in the spectra range 2600 cm’. These oxidation products can be classified into
several peak groups that are characteristic of one or more fsEs&onato et al., 1993; De
Donato et al., 1999)The My group, 15001300 cmt, is characteristic of superficial carbonate
species(Evangelou and Huang, 1994Jhe Mu group, B00-900 cnt, is used to characterize
surface sulphate species. The iMassif contains the main interpretations of this study, knowing
that the nature and the quantity of the sulphates present on the surface of the pyrite governs the
adsorption of the flattion collectordMermillod-Blondin, 2005; Derycke et al., 2013Jhe M

group, 908560 cm?, is difficult to assign to a specific oxidation product because of the many peaks
that are found in this range (e.g., iron sulphate, iron oxide, and ferrous sulphide); however, no peak
interpretations were located in this magBiérycke et al.2013) TheTable4-4, simplified from
Derycke et al. (2013)presents the main DRIFTS groups and the peaks that examelfor this
studyand APPENDIXB (Figure A- 1) shows the DRIFTS spectra of pure ferrous and ferric

sulphates.
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Table4-4: Principal My and M. DRIFTS groups and peaks with thepeciesassignment found on

pyrite surfacs.

DRIFTS Peak Iron Band assignment References
group position oxidation
(cm-1) number
1630 Adsorbed water De Donato et al. (1999)
Mo 1490 Carbonate Evangelou and Huang (1994)
1430 Carbonate Evangelou and Huang (1994)
M1 1245 i Hydroxyl ferric sulphate Mermillod-Blondin (2005)
1195 i Ferricsulphate De Donato et al. (1999Mermillod-
Blondin (2005)
1180 i Ferricsulphate De Donato et al. (1999)
1150 1l Ferroussulphate Mermillod-Blondin (2005)
1136;1140 1l Ferricsulphate Dunn et al. (1992)
1120,1130 i/ Ferrous and ferrisulphate De Donato et al. (1999\Mermillod-
Blondin (2005)
1105 1] Ferricsulphate Dunn et al. (1992)
1095 1] Ferroussulphate Evanglou and Huang (1994)
1045 i Ferricsulphate De Donato et al. (1999)
1018 i Hydrated ferricsulphate De Donato et al. (1999)
1005 i Ferricsulphate Evangelou and Huang (1994)
998 I Anhydrous ferrousulphate ~ Dunn et al. (1992)
980 Il Hydrated ferrousulphate Cases et al. (1989); Cases et al.

(1990)

4.4.2.1 Characterization of the crushed and conditioned pyrite suface

The surface of the 3@3 um pyrite fraction was characterized using DRIFTS after dry crushing
and conditioningFigure 4-3). After dry crushingthe pyrite surface showed a symtric massif
between 1300 and 900 ¢niThe central peak at 1130 ¢rand the shoulders at 1190 ¢@and 1005
cmt are predominantly associated with fesidphates(Dunn et al., 1992; De Donato et al., 1999;
Mermillod-Blondin, 2005) However, the massif profile and the shouldet@26 cm' indicates
that those ferriculphates are associated with ferraaidphates(Evangelou and Huang, 1994)
Conditioning the pyrite caused a decrease in the integratfighate massif area, indicating the
dissolution of some of the superficial oxidized spe@srmillod-Blondin, 2005; Derycke et al

2013) At natural pH (44.5), the central peak at 1130 ¢nmdicated the presence of ferric and
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ferroussulphates(De Donato et al., 1999 ermillod-Blondin (2005)showed that condaning at
acidic conditionsresulted in an Fé&/Fe** ratio near 1; however, in this study, fersalphates
appeared to be dominant. Furthermore, these filjdates appeared to be hydrated (peak at 1021
cmt) (De Donato et al., 1999)Conditioning at a pH of 10.5 with NaOH or CaO resulted in
relatively similar spectra, with aulphate massif between 1300 and 9007crithe basic pH
promoted the formation of hydroxylated (band 1244'cand hydrated (peak at 1021 &nferric
sulphates as the major oxidation produ(Be Donato et al., 1999; MermilleBlondin, 2005)
Ferroussulphates were also present at basic pH, but in lower proportions. Conditioning with CaO
resulted in the stabilization of calcium ions on pyrite surfaces and the formation of a carbonate
massif (bands at 1430 and 1484 n{Evangelou and Huang, 1994Jhe peak at 1630 cin
indicates the presence of adsorbed water mole¢(DieBonato et al., 1999)ndicating increased

hydration of the conditioned pyrite samples compared to the crushed pyrite
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Figure 4-3: Restrained DRIFTS spectra from 900 to 1650'dor the crushed and conditioned
pyrite samples.
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4.4.3 Collectors adsorption on the pyrite surface

Adsorption isothermg;onstructed to compare the adsorption of various initial concentrations of
theDTC-MBT andDTP-MBT basedcollectors with respect to xanthate under natural and pH 10.5
conditions are presented ifrigure 4-4. For theDTC-MBT and DTRMBT based collectors
residual concentrations were calculated for thee2captobenzothiazole and it was assumed that
this would represent the overall behavior of the collectassillustrated in the~igure 4-4, by
increasing the initial collector concentration, a saturation plateau was formed where the collector
no longer adsorbed da the pyrite surfaces. At natural pH, PAX has a strong affinity for the pyrite
surface andhe collector fully adsorbed until a saturation plateau was reached at a concentration
between 7.18 and 8.1 mol/g. At alkaline pH, the affinity of PAX for pyrite surfaces is lower
and saturation plateaus formed at approximately 3d 3.5.1¢ ma/g for CaO and NaOH
conditioning, respectivelyAt natural pH, he saturation plateau of tieTC-MBT and DTRMBT

based collectora/as approximately 2.170mol/g, while at pH 10.% was belowl.10° mol/g. The

affinity of 2-mercaptobenzothiazole fqyrite surfaces was less than that of PAX, showing a
maximum quantity of adsorbed collector that was approximately three times lower. At pH-10.5, 2
mercaptobenzothiazole adsorptiontorpyrite surfaces was almost negligible; the collector was

found in solition even at low initial concentrations.

The maximum amount of collector that can be adsorbed on pyrite surfaces under alkaline
conditions is less than half of that at pF44&. This phenomenon can be attributed to the
modification of species located dme surface of the pyrite during conditioning and, notably, the
presence diydroxylatederric sulprates at alkaline pH values, which lower the colle§sffinity

for the pyrite surfacéCases et al., 1993; MermilleBlondin, 2005)
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Figure 4-4: Adsorption isothermsor the PAX, DTGMBT and DTRMBT based collector$or

differentpH regulator typsand values

4.4.4 DRIFTS spectroscopy characterization of the collectors adsorption on the

pyrite surface

DRIFTS analyses were used to characterize the three collectors tested in this study after their
adsorption on the surface of the-@2 um pyrite fraction. Adsorption $é&s were performed using
variable initial concentrations, between 0.1 and 18 g of collector per kg of pyrite, to reach saturation
plateaus where no additional collector would adsorb. Collector dosages were exaggerated in order

to better understand the adstion mechanisms on the pyrite surfaces. Most of the exploitable
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spectra were in the range of 1300%tm 980 cm', and allowed for characterizations of the nature

of the adsorbed xanthate phag€ases et al., 1989; Cases et al., 1990; Leppinen, 1990; Cases et
al., 1993; MermilloéBlondin, 2005; [@rycke, 2012)However, for the DTIMBT and DTCGMBT
collectors, DRIFT spectra were interpretedtfie range of 1700 chto 900 cm' (Contini et al.,

1997; Larsson et al., 2001; Feng et al., 2006; Rai et al., 2006; Jiao et 8).,ARyl signatures

were observed between 3100tand 2800 cm (Mermillod-Blondin, 2005; Derycke, 2012The
concentrations of the collectors were normalized by gram of collector per kg of pyrite (g/kg) in
order to be able to present the PAX and the EMET and DTRMBT spectra results in the same
units.DRIFTS spectra of pure PAX is presented in APPENBIigure A- 2).

1.1.1.1 PAX adsorption after conditioning at natural and alkaline pHs values

Figure 4-5 shows DRIFTS spectra for PAX adsorption on pyrite surfaces when conditioned at
natural pH values (4.5) and using different initial concentrations. At an initial xanthate
concentration of @5 g/kg, there is no characteristic peak except a shoulder at 122Mhantan

be atributed to the €02 C group of the ferrous xanthate comp(€©ases et al., 1989; Cases et
al., 1993; MermilloaBlondin, 2005; Derycke, 2012At this concentration, the hydrocarbon chain
could not yet banalytically resolved. At a concentration of 1.29 g/kg, there is a shoulder at 1266
cm! that is daracteristic of the @ O 2 C stretching vibration in dixanthogen, and a growing peak
at 1027 crit that is associated with C=S double vibration in dixantho@ases et al., 1989;
Leppinen, 1990; Cases et al., 1993; Mermii&idndin, 2005; Derycke, 2012Jhe peak at 1220

cmt, characteristic of the ferrous xanthate complex, ssgwpwing with the appearance of the
dixanthogen, which could signithat the formation of dixantlg@noccursfrom the iron xanthate
complex. Thealkyl hydrophobic hydrocarbon chain appears on the surface of the mineral at an
initial concentration of 1.29 g/kg, with peaks at 2960'@nd 2874 cm. Increasing the initial
concentrations of xanthate emicad the quantity of hydrocarbon chains and dixanthogen on the
surface of the pyrite, as demonstrated by increases in the amplitudes of the peaks at’2960 cm
1266 cmt, and 1027 cn.
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Figure 4-5: DRIFTS spectra of pyrite conditioned aatural pH (4-4.5) with different PAX
concentrations: a) spectra from 980tta 1300 cit; b) spectra from 2800 chto 3100 crt.

In order to analyse the stabilignd the biodegradabilitgf the adsorbed xantteaphases, pyrite
samples were aged for 1, 2 and 5 days in open air and taealyesed with DRIFTSrigure4-6a)

shows the stability of the adsorb&dnthate phases after one day of aging. Samples reacted
differently according to the initial xanthate concentration. At initial concentrations of 1.29 g/kg
and 2.59 g/kg PAX, the spectra of thaldy-old samples (between 1300 and 980*mimost
returnedo the profile of crushed pyrite. At an initial concentration of 2.59 g/kg, a shoulder located
at 1027 crit indicated remaining dixanthogeAt initial concentrations of 5.15 and 6.47 g/kg of
PAX, peaks at 1266 ct 1220 cmi, and 1027 cm indicated the presence of dixanthogen and
iron-xanthate complexes, with higher quantities associated with the 6.47 g/kg initial concentration.
Figure4-6b) shows the stability of the hydrocarbon chain after one day of aging. The peaks at 2960
cmt indicate that the hydrophobic hydrocarbon chain is still present on the pyrite surface after one
day, even for low initial concentrationSigure 4-6¢) andFigure 4-6d) show the stability of the
xanthae-adsorbed phases on the pyrite surface after 1, 2, and 5 days of natural aging for an initial
concentration of 6.47 g/kg, between 1300 and 986 and 3100 and 2800 chrespectively. As

aging increased, the amount of adsorbed phases (dixanthogen atri2&&d 1027 cm and iron
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xanthate at 1220 c#) decreased and the spectra partigtyrned to the profile of crushed pyrite
After 5 days of aging, a peak at 1027 tindicated the presence of residual dixanthogen. The

hydrocarbon chain slightly dezased but was still clearly present after 5 days of natural aging.

Figure4-7 shows the DRIFTS spectra for PAX adsorption on pyrite surfaces conditioned at pH
10.5 with NaOH(Figure 4-7a) and b)) and CaCF(gure 4-7c) and d)).At an initial xanthate
concentration of 1.29 g/kg, with NaOH as the pH regulator,ak ¢ 1220 cm indicated the
presence of the ferrous xanthate complexes on the pyrite surface. At 2.59 g/kg, a peak appeared at
1244 cm' which is associated with Fe(HRanthatecomplexes(Mermillod-Blondin, 2005) At

initial concentrations of 5.15 g/kg and above, peaks at 1266asmd 1022 cm indicated the
presence of dixanthogen on the pyrite surface. At the highest tested concentrations, three adsorbed
phases were present on the surface of the pyrite, fexemtBate complexes (1220 dn ferric

xanthate complexes (1244 dnand dixanthogen (1266 chand 1022 cm). However, only the

amount of dixanthogen continued to increase. Similar results were obtained when the pyrite was
conditioned at pH 10.5 with&D, althougha carbonate massif appeared at 1468,dnudicating

the incorporation of the calcium ions. The hydrocarbon chain was observable from initial
concentrations of 1.29 g/kg with the CaO conditioning, and from 2.59 g/kg with the NaOH
conditioning,and the intensity of the associated peak grew with increasing concentrations.
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4.4.5 DRIFT spectroscopy characterization of the adsorption of DTEMBT

and DTP-MBT based collectors on the pyrite surface

4.4.5.1 Characterization of pure DTC-MBT, DTP-MBT and 2-Mercaptobenzothiazole

Figure4-8 shows DRIFTS spectra of tlerC-MBT and DTRMBT basedcollectors and 96% pure
2-mercaptobenzothiazole which is a constituent in both collectors. The two spettteal®fCG

MBT and DTRMBT based collectorsrere similar overall, however differences exist in the alkyl
groupsand the peaks intensitfhose spectra ardifficult to interpret because the collectors
represent mixtures of several compounds. The spectrummef@aptobenzothiazoiemore easily
interpreted.Table 4-5 presents the main MBT peak positions and their assignments. The bands
between 3110 crhand 2800 cm can be attributed to R H stretching vibrations of the aromatic
ring (Contini et al., 1997; Rai et al., 2008he strong bands at 1244, 1280, 1318, 1424, 1457, and
1495 cmt are associated with €N 2 H group vibration (G C and C N stretching vibrations as
well as C?2 H bending vibrationsjRai et &, 2006; Jiao et al., 2015 he strong peaks at 862,
1011, 1033, and 1078 chtan be assigned to tie2 C=S group vibration and to €C 2 C and

C 2 H bending vibrationgContini et al., 1997; Rai et al., 2006; Jiao et al., 20THg remaining
bands in the region between 2000 and 908 cam be attributed to £C stretching (1595 crifor
example), @ H group (750 cr) vibration, or to arious overtone and combinatibands Table

4-5) (Rai et al., 2006; Jiao et al., 2015)

Table4-5: Principal pure MBT peaks position with their band assignment.

Peaks position (cm-1) Band assignment References
2843, 2899, 2967, 3045, 3080, ) . G (Contini et al., 1997; Rai et
3115 N 2 H stretching vibration al., 2006)
Overtone bands of fundamental ,
1965, 1870 frequencies at 982, 939 and 752% (Rai et al,, 2006)
1640 (606+ 1035), 1690 (752
939), 1780 (856- 939), 1910 (939 Combination bands (Rai et al., 2006)
+982)
1587 1597 C2 C stretching mode (2%611'5? al., 2006; Jiao et al.
1248,1285, 13191427,1458, 5 N 2 . . (Rai et al., 2006; Jiao et al.
1497 C2 N2 H groupvibrations 2015)

N 2 C=S group vibratiormand C? (Contini et al., 1997; Rai et
862,1015, 1033, 1076 Cz2 C and & H bending vibrations al., 2006; Jiao et al., 2015)
752, 850, 939, 982 C2 H groupvibration (Rai et al., 2006)
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Figure 4-8: DRIFTS spectra between 4000 ¢mand 700 crt for 96% pure 2
Mercaptobenzothiazole atide DTGMBT and DTRMBT based collectors
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4.4.5.2 Adsorption of DTC-MBT and DTP-MBT based collectorsafter conditioning at a
natural pH

DRIFTS spectra showing the adsorptiorDafC-MBT and DTRMBT based collemrsand pure
2-mercaptobenzothiazole on pyrite conditioned at natural pH védué$) are presented in the
Figure4-9a),4-9b) and4-9c) respectively. ThE&igure4-9a) andd-9b) indicate some charactdrcs

peaks of the adsorption of the two collectorsh@pyrite surfaceafter conditioning at natural pH.
However, the adsorbed species are difficult to identify because these collectors are mixtures of
several compounds. The addition of puren@rcaptobezothiazole after the conditioning of the
pyrite was tested to identify the peaks that can be related to this compagumé4-9c) shows a
DRIFTS spectrum for the pyrite conditioned at natural pH with 2.23 g/kg -of 2
mercaptobenzothiazole. This spectrum is compared withspeatrafor pyrite conditioned at
natural pH with initial concentrations of 11.43 and 10.88 g/MQTE-MBT andDTP-MBT based
collectors respectively. These concentrations were selected because of the percentage of 2
mercaptobenzothiazole in ti@TC-MBT and DTRMBT collectors (between 20 and 35%).
Comparing these three spectra revealed several common peaks.tPedss 448, 1310, 1080,

and 1@0cm? were present after conditioning and can be assumed to be rel#tedtd N 2 H

or N2 C=S group vibrationsTiable4-5) of the2-mercaptobenzothiazole compounds adsorbed on
the surface of the pyritdhese conclusions are confirmed by the studiyesfg et al. (2006)ho
performed adsorption tests ohZercaptobenzothiazole on iron surfaces. FTIR analyses of an iron
sheet immersed in@ercaptobenzothiazole solution shoveésbFe-MBT complexpeaks at 1456,

1429, 1321, 1078, and 1013 ¢m

The other active compounds that comprise Bie€C-MBT and DTRMBT based collectorgre
dithiocarbamate and dithiophasate respectively Peaks that cannot be explained by the
adsorption of zmercaptobenzothiazole on the pyrite surfageld be attributed to DTC and DTP
adsorption. At an initiaDTC-MBT concentration of 4.90 g/kg, a shoulder appears at 1272 cm
(Figure 4-9a)) and increases with increasing collector concentratiar. high concentrations
(16.33 and 14.70 g/kg) a peak can be observed at 1495 ahraracteristic of the RIC(=S)S
vibration of the DTC(Sarwar et al., 2007; Liu et al., 2018)jhe peak at 1272 chnFDQfW EH

explained by the single molecule of DRnd could therefore belorig a reaction product
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For theDTP-MBT, at an initial concentration of 3.11 g/kg, a shoulder at 977 anu a pak at
1380 cm!, (Figure 4-9b)) also appear with increasing initial collector concentrations and are
associated with the formation of a DTP compound on the pyrite suKddéionally, the peak at
1010 cm' observed wh the MBT and DT@VIBT seems to be slightly more intense and shifted
towards 1005 cm Larsson et al. (2005tudied the adsorption of DTP, MBT, and BDWBT on

ZnS surfaces between pH 8 adtby attenuated total reflectioATR). According to their study
peaks at 977 and 1002 ¢nare characteristic of the2PO2 C group of DTP dsorbed on the
sulphide surface arttie peak at 1382 cfrshows the presence of the alkyl group §Céf the DTP
collector. For the MBT alone, their study also highlighted the peaks at 1425 and 1454 cm

indicating the presence of aromatic MBT rings on the sphalerite surface.

There were no characteristic peaks between 3100 and 28b@ndime CH stretching vibratio

area, indicating the absence of a hydrocarbon chaihepyrite surface.

For MBT, the same compounds were found on the surface of pyrite as in the pure collector (peaks
at 1455, 1425, 1310, 1080, and 1010%mvhereador PAX the peaks of dixanthogeand Fe
xanthate complexes were not found in the spectra for the pure colldutmdicates that there is

no reaction product between pyrite and MBT.
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4.4.5.3 Adsorption of DTC-MBT and DTP-MBT based collectorsafter conditioning at pH
of 10.5

Figure4-10shows DRIFTS spectifar pyrite conditioned aa pH of 10.5 with NaOH and various
initial concentrations dDTC-MBT (Figure4-10a)) andDTP-MBT (Figure4-10b)), and with CaO

and various initial concentrations DTC-MBT (Figure4-10c)) andDTP-MBT (Figure4-10d)).
Thesespectrashow that by increasing the initial concentrations of the collectors, almost no
characteristic peaappeardespite the igh concentrations of collectdfigure4-10a) showsonly

two peaks at 1455 and 1425 ¢rfior 13.07 g/kg o DTC-MBT, weakly visible due to background
noise characteristic of th€ 2 N 2 H group vibrations of the MB/Tindicating thepossiblepresence

of aFe-MBT complexon the pyrite surface. The amount of €C-MBT and DTRMBT based
collectorsadsorbed on the pyrite isdcat alkalingpH valuesand confirmsthe adsorption isotherms
results Figure4-4) showing that by increasing the initial concentration ofdbiiector, a large
SRUWLRQ RI LWhby & yiteaDdiy BUNE hGhe solutioNumata et al. (1998)
demonstrated thMBT adsorption was optimal at pH values between 3 amdhith may explain

the lack of peaks observed at pH 104. alkaline pH, the hydrophobicity induced with pyrite
would, therefore, be only due to a small amount of adsorbed MBT. This adsorption could be due

to electrostatic forces between the MBT ions and the Fe atoms of ttex({Weng et al., 2004)



92

®  EE  E3I3E3 b &  E GEES
a % E=2 5RER
\/‘/‘/j
\ < L 10,88 g/
M _ — 10,88 g/kg
N e v i
5 LN L ) — 7,77 g/kg
; — 11,43 g/kg < WAL |
< Wi < P
g A 2 N — 622gkg
g / S A
£ i — 9,80 gkg £ \ Jj\
] = -
2 B J\ L — 1,55 g/kg
) ’\/ - ___ Pyrite conditioned < M ]
H /N Bl R ‘\/\/"J \____ __ Pyrite conditioned
~ / at pH 10,5 (NaOH)
\\\\/ \ — Pyrite after crushing - \
i — Pyrite after crushing
1500 1300 1100 900 1500 1300 1100 900
Wavenumber (cm!) Wavenumber (cm™)
© & E5 @ oiae d B £ BEES
i LA ;
A \/\/k J— v/ko \L
WV\NN \\/\/ 9,80 g/kg \_//V N\ . — 10,88 gke
AU i T E
~ ) -~ A — 466 glkg
WM i — , M
> /"'.4\,/‘/.h \\J\\/ 5,29 gke = /\_// LANAS
< : < \/ : — 233 g/kg
3 y 8 N4 '
2 M/“\/\"\\/ N\ T — 0,82 gkg S POV}
£ 2 W g : — 0,78 g/kg
2 Nt 2 NZ O
) e i Pyrit ditioned  © ;
< /.f\/// \/ { - aty]r)ll-f IC(;)[; (1(;;)?)6) < ',,,f\/\/// E _ Pyrite conditioned
// ’ | at pH 10,5 (Ca0)
A !
gy \ = |
™ — Pyrite after crushing \’"\ !
! — Pyrite after crushing
1700 1500 1300 1100 900 1700 1500 1300 1100 900
Wavenumber (cm™) Wavenumber (cm'!)
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DTC-MBT; d) spectra from 1700 chto 900 cmt with CaO as the pH regutatand various initial
concentrations dDTP-MBT.
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4.4.6 Desulphurization of the Goldex ore

As application of the findings obtained from the fundamental part of the studysetextive
sulphide flotation tests were performed on an ore from Goldex mine in ardemipare the
desulphurization efficiency of the three collectors used in the study. Unlike the fundamental phase,
flotation tests were performed at pH 9.5 using NaOH or CaO as a buffer and at pH 628ag H
(the natural pH was around 8 as dictated leyctirbonateich gangue). Collector dosagpre based

on the parameters used in the Goldex rRiure4-11 presents thesHphiderecoveryflotationtime
relationships for the flotation tests on Goldex .oEeror bars were added to the graph,
corresponding to the final sulphur recovery differer(@86) of the preliminary repeatability tests.
Tests with the PAX collector at pH 9.5 yielded the higlSesghidzerecoveries of 73% and74.4%

when NaOH and CaO were used during conditioning, respectivel\aslifiierecoveries observed

with DTP-MBT were close to those of PAX at pH 9.5 84,00 and73.1% with NaOH and CaO,
respectively. The DT@BT collector showed slightly loweSsuiphide recoveries 0%69.9% and
66.6% at pH 9.5 with NaOH and CaO, respectively. Also, at alkaline pH, the use of NaOH allows

Ssulphiderecoveres higher than CaO.

The Ssuipnide recoveries at pH 6 were lower than at pH @64l three collectors i.e§7.0% for
PAX, 65.0%6 for DTRMBT, and62.5% for DTC-MBT. The kinetics of recovery are different at
pH 9.5 between the PAX and the DMBT and DTCMBT collectors. PAX collector shows
higher recoveries on the flotation concetdrd 66.9and55.8%6 with NaOH and CaO) compared
totheDTC-MBT and DTRMBT based collector&1.9% and40.6% for the DTPMBT and44.0%
and38.0% for the DTGMBT with NaOH and CaO respectively) that have higher recoveries for
concentrates 2 and 3. This could indicate that the conditioning tinlleef®TC-MBT and DTR

MBT based collectorg/astoo low (3 min) after adding the primary collector.
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Figure 4-11: Recovery (%) for sulphur as sulphide corresponding to the flotation time in the
flotation tests on Goldex are

All flotation tailings showed percentages aofiideless than 0.1%. NNP calculatns yielded
values between3Xand 0 kg CaCQ/t, which represents an increase with respect to the initial ore
(NNP = 5%.2 kg CaCQ/t). The best desulphurization performances were achieved using PAX and
DTP-MBT at pH 9.5and yielded tailings with ~ 0.24 Ssuiphide Overall, the nosselective sulphide
flotation performance of DTHRIBT was similar to that of PAX and, thus it could potentially be a
viable alternative in desulphurization. Despite lower flotation performance at pH 9.5 than DTP
MBT, the amount oulphur in the DTEMBT flotation tailings was low (@4% and 015%).

Furthermore, all flotation tests allowed for gold recoveries between 93 and 99%.
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QEMSCAN analyzes showed that thery low amount of pyrit€0.1%)in the tailing was mostly
liberated An increase in collector concentration, conditioning time or flotation time (essentially
for the DTGMBT and DTRMBT collectors) could improve this recovery.

The concentrations of DT®IBT and DTRMBT based collectors added during the flotation tests
were appoximately 5 g/kg of pyrite for the primary collector and 1.1 g/kg of pyrite for the
secondary and tertiary collectors. At alkaline pH values, for these concentrations, DRIFT analyses
of pure pyrite did not allow observation of the presence of the supédmecies involved in the
hydrophobicity of the mineral; this is due to the sensitivity of the method at low collector
concentrationgNagaraj and Brinen, 2001fror the DRIFT analyses, the collector concentrations
and the pH of caditioning were accentuated to facilitate characterizations of the adsorption

mechanisms on the mineral surfaces.

4.5 Conclusiors

The fundamental study has provided knowledge on the adsorption, both quantitative and
qualitative, of three different flotatiorottectors on pyrites surfaces, at natural and alkaline pH
values Adsorption isotherms and pyrite surface characterization after collector conditioning allow

to drawthe following conclusions:

- Oxidized pyrite surfaces (after dry crushing) were composed of ferrous and fdptates,

with a predominance of ferrgulphate as already demonstrated in the litterature.

- Conditioning resulted in the solubilization and a spemnatf the oxidationgecies on the

pyrite surface, dependingf the conditioning pH ahthe nature of the pH modifier.

- The surface affinity of the collectodéffereddepending on the pH during conditioning and

the type of collector used:

x Conditioning at alkaline pH valuesviered the maximum amouat collector that

could adsorb;

x The amount oDTC-MBT and DTRMBT based collectoradsorbed on pyrite

surfaces was around three times less than that of xanthate.

- The nature and quantity of adsorbed xanthate phases was depentthent@mditioning:
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X When conditioned at natural pH values, ferrous xanthate complexes formed first
and dixanthogen appeared with increasing concentratwiniée for alkaline pH
conditioning, formation of ferrous xanthate complexes is followed by ferric

xarthate complexes and then by dixanthagen

x Adsorbed xanthate phases had different stabilities depending on the initial collector
concentration. However, the surface profile of pyrite retdto that after crushing
with a few days of aging, showing the detgton of the adsorbed phases
Hydrocarbon chains were more stable than adsosb&uhate species, but were
slightly damaged after five days of aging.

- Surface characterizatioof pyrite conditioned withthe DTC-MBT and DTRMBT based
collectors has beenmore complicated to interpret because of the mixing of several

compounds

X At natural pH, the majority of species on fheite surface came from tl@2 N 2
H or N2 C=S groupof the MBT contained in theollectormixture, probably under
an Fe- MBT complexform.

X Some adsorbedpecies of DTC(N 2 C(=S)S groupland DTP(P2 O2 C group)
have been found on the surfacegfite.

x At alkaline pH values, the presence of adsorbed species froDTiGeMBT and
DTP-MBT collectorson pyrite surfacesvas extremely lowOnly thepresence of
theC2 N 2 H group of MBT was noted at high concentrations, indicatipgssible
Fe - MBT complex on the pyrite surface. For alkaline pH values, the active
compound of the DT#MBT and DTGMBT collectors would, therefore, only be
MBT.

x No hydrocarbn chains were detecteoh the pyrite surfacafter conditioning the
DTC-MBT and DTRMBT based collectorat natural and alkalinpH.

The applied part of the study showed that the usET&FMBT at pH 9.5 during the neselective
sulphide flotation of th&oldex ore resulted inssonidgerecoveries equivalent to those achieved with
PAX. At the same pHDTC-MBT achieved lower recoveries. The use of NaOH allowed, for the

alkaline pH,anincreaseof the Suphidzerecovery by 1 to 3% compared to the tests carried out with
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CaO. Desulphurization was less efficient at pH 6 for all three collectors. The flotation recovery
kinetics for the DTEMBT and DTRMBT based collectors were slower than those of the PAX
collector,thus their recovery potentials could be optimized by increasing the conditionegr

theflotationtime.
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CHAPITRE 5 ',6&866,2%1ele5%/(

Le chapitre 4 a permis de mettre en évidence les princigesuktats € WHUPHYV GYDGVRUS
collecteurs sur la surface de la pyrite comme minéral réféersaele xanthate comme collecteur

de référencainsi que deux collecteurs de sulfures alternatifsO D DXVVL SHUPLV Gfp\
capacité a flo#r les sulfures dans un mineraulfuré (mine Goldex). Dans ce chapitre de
discussion, des résultats complémentaires sont présel@@@$UPHWWDQW GIDSSURI
interpréations et de confirmer certainlivrables. En particulier, les informations sur les
récupérdons massiques des sulfuredetOfRU UHODWLYHYV DX[ HVVDLV GH IOR
mine Goldex sont discutés. La cinétique de récupération du soufre sulfure pour chaque collecteur

est étudiée et les potenfEeGIDFLGLWp HW GH [etsl deWaitationsom Wesem@EsGHY U
Enfin, OHV UpVXOWDWY GH OTDQDO\VH 4HP6FDQ HIIHFWXpH VXU
HW OHV FREWYV GIXWLOLVDWL&QorgHY GLIIpUHQWY FROOHFWH

5.1 Résultats de Iottation du minerai Goldex

/IHV SULQFLSDX[ UpVXOWDWY GH OD GpVXOIXUDWLRQ SDU IOR
FROOHFWHXUV GH OfpWXGH RQW pWp PRQWUpPV GDQV OH FKD S
massique et la récupération aurifere associés assais de flottation sont présentés et discutés ici.

Le bilan métallurgique comprenant les récupérations massiques en soufre total, en or et en fer, ainsi
TXH OHV WHQHXUYV G{DOLPHQWDWLRQV UHFDIREXEGCpHYV SRXU F

5.1.1 Récupéraion massique

/H VRXWLUDJH PDVVLTXH GIXQ HVVDL GH IORWWDWLRQ HVW
LQGLFDWHXU GH OD VPpOHFWLYLWpP GX SURFHVVXV HW GX QLY
de traitement, la masse du concentréatéation a gérer par rapport au contenu métallique donné

peut avoir des incidences économiques non négligeables. Plus ce volume est important, plus les
codts (matériel, énergétique, de personnel) liés a la gestion du concentré seront élevés. Dans le cas
de la désulfuration environnementale par flottation, un soutirage massique faible et une
récupération en soufre la plus haute possible sont recherchés. La conception des parcs a résidus et

leur gestion sont aussi directement liés a ce parametre
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La Figure5-1 présenteO T p Y R O Xoutir&y® m@sXique des essais de flottation réalisés sur le
matériel de la mine Goldeayecles différents collecteustudiés a pH 6et apH 9,5 avec NaOH

ou CaOcomme régulateur de pRour le conditionnement 95, les collecteura base de DTC

MBT et de DTPMBT ont montré des récupérations massiguessesentre 149 et 160%, par
rapporta celles du PAXplus élevéessupérieurest 2,10% A pH 6, lesrécupérations massiques
ont étéplus élevéesT X il 95, au-dessus de 2% pour les 3 collecteurs

2,5

——PAX pH 6
——PAX pH 9.5 NaOH
—8—PAX pH 9,5 CaO
--A--DTC-MBT pH 6
--%--DTC-MBT pH 9,5 NaOH
-#--DTC-MBT pH 9,5 CaO
- o-DTP-MBT pH 6

- % -DTP-MBT pH 9,5 NaOH
- m-DTP-MBT pH 9,5 CaO

Récupération massique (%)

0,5

0 2 4 6

Temps de flottation cumulé (min)

Figure5-1: Soutirage massique (%) en fonction du temps de flottation des essaés&ali le

minerai Goldex

5.1.2 Rendement et cinétique de désulfuration

La Figure5-2 montre la récupération en soufre sulfure des essais réalisés a av¢®J& NaOH

HW OHV GLIIpUHQWY FROOHFWH X Ul¥s Gnétiqugpds KoGatloovitétd OH PDV
modélisée grace au modele deynch et al(Lynch et al., 1981; Benzaazoua et al., 20@@ur
chaquecolleceuraprés conditionnement a pH 9.5 NaQE¢la permetine meilleur&eomparaison
desperformances de la désulfuration, en particulier la récupératiSguitreen fonction du temps
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de flottation.Le Tableaub-1 présente la constante du taux de flottation (k) et la récupération finale
en soufre sulfure (Rf) pour les modéles de cinétique de désulfuration.

/IHV SKDVHV DGVRUEpPHV LVVXHV GH \t§lboQ WadhideDre \bapdi® HQ W Ut
G T1K\G UR S KR Har¢ py lcéhgeqlehithe flottabilité plus importantes que les phases
équivalentes consécutives aux interactions avec les collecteurs a base-#BDTeE de DTR

MBT. En effet, un temps de flottatiate 1min (concentrél) est suffisant au PAX pour permettre

une récupération de6% duSsuture A 6 min de flottation(concentré, 75% Ssurnurd), la récupération

en Ssuifure Maximum du PAX estjuasimentatteinte(79% Swuirure Tableau5-1). La cinétique de

flottation des collecteurs alternatifsbjets de cette étudec.a.d. collecteura base de DT®IBT

et DTRMBT, est plus lente. Ces collecteurs permettent de récugatriementt0% du Surrurelors

du concentré 1 1 minde flottation A 6 min de flottationlarécupération eSsumredu DTRMBT

estde 74%, ce quiestencoreloin dela récupération potentiellmaximum de ceollecteur(82%

Tableas-1). &HV REVHUYDWLRQV VRQW HQ DFFRUG D YdisEu@@ HV UpV X
plus basktstipule que dans le cas dallecteura base de DT®MIBT OTHQVHP&S&usdX SUR
flottation montre une cinétique de récupérapbrslente qui nécessiterait un ajustemeatO { D MR X W

en collecteupour atteindrda récupération maxiade en Ssurure En ce qui concerne le collecteur

base de DTAMMBT, un temps deonditionnement ou de flottation plus long, compris entre 8 et 10
minutes semble nécessaire et suffisant au regard de la courbe de cinétique de flottation pour
atteindre voire dépasser les performances du PA&¢la aurait une influenceau niveau du
dimensonnement des cellules de flottation dans le cas industriel, avec plus de temps de résidence

en flottation.
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Figure5-2: Modeles decinétique de désulfuraticavec les collecteurs PAX, DFRIBT et DTR
MBT apH 95 avec le NaOH.

Les essais réalisés avec CaO comme modificateur det [@#d cinétiques associées sont montrés

dans laFigure 5-3. Ces essaisonlLUPHQW OD VLPLOLWXGH GX SURILO JpCcC
FLQpPpWLTXH GH UpFXSpUDWLRQ GX VRXIUH REVHUYpldeDYHF 1L
performancegrécupérationSsuiure maximale)des collecteurs: PAX ®TP-MBT > DTC-MBT.

Egalement, pour un méme collecteur, le rendement en soufre est plus élevé aprés conditionnement
DYHF 1D2+ &RPPH GpPRQWUp HW HQ DFFRUG DYHF OD Sk
conditionnement avec CaO semble étre un factaulimite Iégerementa flottabilité des sulfures

a cause de la nature des phases superficielles adsdrbéggure 5-4 présentdes récupérations

en soufre sulfure calculées en fonction des réatiogis en soufre sulfure prédites. Mise a part un

point (concentré 1 DTIBT pH 9,5 CaO), les récupérations prédites sont tres proches des
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récupérations calculées avec notamment un coefficiérdsBocié de 0,96, ce qui permet de

confirmer la viabilité dunodeéle utilisé.

90

80

e — — ———
—_— — —
e — —

—— Modele PAX pH 9,5 CaO
----- Modéle DTC-MBT pH 9,5 CaQ

— —Modeéle DTP-MBT pH 9,5 CaO

Récupération en soufre sulfure (%)

0 2 B 6 8 10 12 14
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Figure5-3: Modélesde cinétique de désulfurati@vec les collecteurs PAX, DFTMIBT et DTR
MBT a pH 95 avec le CaO.
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Figure5-4: Récupération en soufre sulfure calculée en fonction de la récupération en soufre sulfure
prédite.

Tableau5-1: Constante du taux de flottation (k) et récupération finale en soufre sulfure (Rf) des

modeles d cinétique de désulfuration.

Parametres k Rf (% Ssulfure)
PAX pH 95 NaOH 39 79,0
PAX pH 95 CaO 3,7 79,0
DTC-MBT pH 95 NaOH 2,2 76,5
DTC-MBT pH 95 CaO 1,7 74,0
DTP-MBT pH 95 NaOH 1,8 820

DTP-MBT pH 9,5 CaO 2,5 79,0
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5.1.3 Récupération aurifére

/I YTREMHFWLI SUHPLHU GX FRQFHQWUDWHXU GH OD PLQH *ROG
OD UpFXSpUDWLRQ PD[LPDOH GH OYfRU &H GHUQLHU VH UHW
produire un rejet désulfuré permettant de couvrir le paksi@us miniers Manitou (hautement
JpQpUDWHXU GYDFLGLWp /HV UpFXSpUDWLRQV DXULIqQUHV HC(
réalisés sur le minerai de la mine Goldex sont montrés daigiiee5-5. Tous les essais ont permis

des récupérations totales hautes en or, comprises 8tretd®%. Seuls deux essais ont donné

des récupérations fates relativement faibles de 9% pour le DTEMBT a pH 95 avec l1eCaO

et de 93% pour le DTPMBT apH9, DYHF OH 1D2+ /D FLQPWLTXH GH UpF.
effectué avec le DT®IBT a pH 95 etCaO présente un comportement lin€aire, caractérisé par

une faible cinétiquele récupération en or notamment dans les coreeftet 2 avec 26% et 51%
respectivementConcernante DTP-MBT apH 95et 1D2+ OfDOOXUH GH OD FRXUE
cinétique de récupération est semblable a celle du PAX mais se caractérise par des récupérations
plusfaibles(93%). ,O0 IDXW VLJQDOHU TXH OHV WHQHXUV HQ RU GDQV
Goldex varient entre 07 et 14 gt (ANNEXE C VDFKDQMVWXGILOILFLOH GYREW
échantillons homogenes. De plus, des effets piepite» peuvent étre observés daesnginerai a

FDXVH GI{RFFXUUHQFHV GH JUDLQV GYfRU SOXV JURVVLHUV
traditionnelle. Un circuit de gravimétrie placé en amontidcuit de flottation permet de retirer

FHW pWDGDGWY OERPRX @déhtre d FLQpWLTXHYV GH IORWWDWLRQ Gt
celles avec les collecteurs a base de IMET et de DTPMBT, avec des teneurs du premier
FRQFHQWUp PLQ SHUPHWWDQW GHV UpFXSpUDWLRQV VLW:
sontplus élevéesug celles des sulfurese quitémoigre une libérationGH ORU SOXV LPSRU!

une capacitéChfdrophobistionet de flottationavecles collecteurs utilisés.



105

100
90
80
—
S 70
o=
< 60
o=
2
= 50 ¢/
B i —4—PAX pH 6
% 40 i —%—PAX pH 9,5 NaOH
2 e —-PAX pH 9.5 CaO
30 --A--DTC-MBT pH 6
’ o -%--DTC-MBT pH 9,5 NaOH
20 ---DTC-MBT pH 9.5 CaO
’ —+—DTP-MBT pH 6
10 V4 - %-DTP-MBT pH 9,5 NaOH
’ - B-DTP-MBT pH 9.5 Ca0
0

0 2 4 6

Temps de flottation cumulé (min)

Figure5-5: 5pF X S p U D W (%) @nfGridtidd filRtemps de flottation des essais réalisés sur le
minerai Goldex

52 SRWHQWLHO GH JpQpUDWLRQ GIDFLGLWp G|

Le Tableaus-2 présente leteneursen soufre et en carbone total des rejets de flottatsressais

réalisés sur le minerai Goldainsi que les PA, PN et PNN assocléssoufre associé aux sulfures

est calculé par soustraction dui@e(006 GTDSUqV OD GLJHVWLRS paklICPGX UHM
AES) au Star /H SRWHQWL(RA et ThIculeGelov pa méthode 8ebek (1978)en

multipliant le pourcentage de soufassocié aux sulfuredes rejetgle flottationpar 3125. Le

potentiel de neutralisatig®N) est lui calculé selon la méthode ldmvrence and Wang (199&hn

multipliant le pourcentage de carbone total des rgais833. Le descriptif et la décomposition
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GHV PpWKRGHYV GH FDOFXO GX SRWHQWLHO G¢YbteL@tldd/p GX S

neutralisation sont donnés dans le chapitre Matériel et méthode e2ti®®

Tableau5-2: Teneurs en soufre totadoufre sulfurecarbone totalPA, PN et PNNdes rejets de

flottation des essais réalisés sur le minerai Goldex.

DTC- DTC- DTP- DTP-
PAX géx PH pax pH ,\DATB(%' MBT MBT II\D/IE'DF- MBT MBT
pH 6 N’aOH 9,5 CaO H 6 pH95 pHY95 H 6 pH95 pH95
P NaOH cao P NaOH CaO
Teneur en soufre
total des rejetsde 0,22 0,17 0,17 0,25 0,20 0,21 0,24 0,17 0,17
flottation (%)
Teneur en soufre
sulfure des rejets de 0,16 0,11 0,11 0,19 0,14 0,15 0,18 0,11 0,11
flottation (%)
Teneur en carbone
total des rejetsde 0,83 0,86 0,82 0,83 0,93 0,82 0,86 0,89 0,89
flottation (%)
PA (kg CaCO3lt) 500 3,44 3,44 5,94 4,38 4,69 5,63 3,44 3,44
PN (kg CaCO3/t) 69,06 71,97 68,64 69,14 77,72 68,14 71,72 73,80 74,14
PNN (kg CaCO3/t) 64,06 6853 65,20 63,20 73,34 6345 66,10 70,37 70,70

/IH SRWHQWLHO QHW GH QHXWUDOLVDWLRQ 311

FDOFXOp SD

de neutralisation, permde statuerV XU OD Jp Q p U DGNIXRQ P ® 'WpFa MEHje®é pal.
(1991) unéchantillon montrant uRNN supérieur a 20 kg CaGONV QTHQWUDLQHUD SDV G
G 1D F L Gtalduys désiPA duPN et du PNNdetous lesrejets de flottation des essaéalisés
sur ke minerai Goldex montr¢é des PNN largement supérieurs a 20 kg CdCandiquant
TXYDXFXQ UHMHW QH VHUDLW JpQpUD VB%)XUdedpDririte @a)Vp /D S
dans la composition minérale du mine@HUPHWWUDLW ODUJHPHQW GH QHXYV

potentiellement générée par les sulfures résiduels dans les rejets de floftgtiement, les

propriétés environnementales du migléont été améliorées graeex essais de flottation (PNN

GH @d&ratoh de 62 kg CaCQn).

5.3 Analyse des sulfuresrésiduels dans les rejetsde flottation par

QemScan

Le rejet de flottationREWHQX ORUV GH OfYXWLOLVDW-MBRQa EKXK9BROOHFYV
(NaOH),qui a montréesrécupérations en soufre équivaksa celles du PAXa été analysé par
QemScan danie laboratoire SGS §HWWH DQDO\WH D SHUPLVY GYfREWHQLU C
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désulfuré FRPSRVLWLRQ PLQpUDORJLTXH PRGDOH GHJUpV GH O
(pyrite et carbonates), smciatiors minéralogiqus, granulométries minérales, distributson
élémentaires, etc. Les résultats complets de cette étude sont présentés en ADINEEXIE les
EHVRLQVY GH OfDQDO\VH 4HP6FDQ FH UHMHW GH IOCORMWDWLR
matériel, une inférieure a 53 um (48&)) et une supérieure a 53 um Bg). Cela permet de calibrer

les fraction fines et grossiéres de la distribution granulométrique globale et ainsi minimiser les
effets stéréologiques qui en découleraient lor©dED QD O\VH GHV JUD (E)haHe) VHFW L
al., 2018; Elghali et al2019)

Le Tableau 5-3 présentela composition minéralogiqueGH O D O L frétQneilxdhL R Q
minéralogique, partid.4.1) etdu rejetde IORWWDWLRQ GpVXOIXUp /TDQDO\V
Qem6FDQ FRQILUPH OD Himénhptidd, Onkodtiadt @ Hna@fi bhajoritairement

composeé de plagioclase (albite) et de quartz et minoritairement de chlorites, micas, amphiboles et
carbonates. La pyrite est présente dans le rejdt0¥«) dont 60% darigs fractions inférieures a

53um (Q FRPSDUDQW OHV FRPSRVLWLRQV PLQpUDORJLTXHV GH
LO HVW SRV ViaiEedpéraidrl abdadsen) deé chaque espece minérale associé@ R§HV V D L

de flottationVXLYDQW 8BfpTXDWLRQ

" oguk  penHsIr (31)

4 L- ~
ORrUVa

Avec R, la récupération du minécalrant O THVV DL GH | QR \e WoDrdEntd@massique
GX PLQpUDO GDQV @dpourcertays\iD WnsRaldaddNe rejet de flottation.
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Tableau5-3: & RPSRVLWLRQ PLQpUDORJLTXH GH OYDOLPHQWDWLRC

rejet(QemScanyle flottation

Distribution massique (%)

Groupe  Minéral Alimentation Rejettotal Rejet>53um Rejet< 53 pm
réconciliée  QemScan QemScan QemScan
Plagioclase 50,00 5041 30,45 19,96
Quartz 18,00 19,40 9,60 9,82
Clinochlore 7,00 16,60 573 10,80
- Micas 9,00 2,71 1,15 1,56
Silicates . .
Epidote 0,00 1,85 1,35 0,50
Amphibole 5,70 0,78 0,33 0,45
Titanite 0,00 0,37 0,18 0,20
Autres silicates 0,00 0,11 0,06 0,05
Carbonate: Calcite 6,50 5,67 1,66 4,00
Dolomite 1,50 0,71 0,32 0,39
Sulfures  Pyrite 0,80 0,10 0,04 0,06
Oxydes Oxydes de fer 0,70 0,34 0,15 0,20
Rutile 0,40 0,27 0,08 0,19
Sulfates  Gypse 0,30 0,30 0,09 0,21
Phosphate Apatite 0,00 0,34 0,12 0,22
Autres 0.50 0,03 0,01 0,02
Total 100.00 99,99 51,32 48,63

/HV UpFXSpUDWLRQV DVVRFL ges\prifcipalfd sspddds Ginéraled RodiwW D W L
présentées dansTableaus-4. La récupération de la pyrite par flottation est supérieui@a 8e

TXL LOOXVWUH ELHQ OYDFWLRQ VPOHFWLYH GHV GLIIpUHQWYV
de fer. Il apparav. pJDOHPHQW TXH GI{DXWUHV HVSgFHV PLQpUDOH)\
FROOHFWHXU RX SRVVgQGHQW XQH K\GURSKRELFLWp QDWXUH

dont les récupérations sont de 70 et de 86% respectivement



109

Tableals-4 S5pFXSpUDWLRQV PLQpUDOHYV DVVRFLpHV j OTHVVDL G

Groupe  Minéral Sélectivité%
Plagioclase -0.82
Quartz -7.78
Silicates  Clinochlore -137.14
Micas 69.89
Amphibole/Pyroxéne 86.32
Calcite 12.77
Carbonate: 1, 1 omite 52.67
Sulfures  Pyrite 87.50
Oxydes de fer 51.43
Oxydes ¢ iile 32.50

Les données de libération de la pyri@j informent sur la surface du minéral accessiptjr
OfpFKDQW L Ga@sRaqua RaatibnOgrasthMlbométrique, sont données ghigure 5-6. Le
Tableau5-5 montre les terminologies et les pourcentages de libération de la pyrite associés a ces

données.

Tableaus-5: Classification des pyrites et leurs degrés de libération.

Terminologie % de libération
Pyrite libre Supérieur a 95%
Pyrite libérée Entre 80 et 95%
Pyrite partiellement libéré¢ Entre 50 et 80%
Pyrite peu libérée Entre 20 et 50%
Pyritenon libérée Inférieur a 20%

Les pyrites qui composent le rejet de flottation sont globalement libres (9%érées (10%).

Des hétérogénéités en matiere de libération apparaissent cependant entre les deux fractions. En
effet, plus de 95% des particules de la fraction fine, inférieures a 53 um, sont libres (87%) ou
libérées (9%), alors que les pyrites danBdation grossiére sont libres a 65% et libérées a.12%

Les pyrites nodibérées sonlonc tres majoritairemesituées dans les fractiolesplus grossiéres

eten trés grande partassociésuxsilicates ANNEXE D). La taille des particules de pyrite est
|égerement inférieure a la moyenne du r@pH0 et D10de la pyrte GTHQYLURQ —P HW
ANNEXED PDLV FHWWH JUDQXORPpWULH QTHVW FHSHQGDQW S
grains & H Q Y HV Ma Ib&afidn r@la distribution granulométriqude lapyrite composant le

rejetqui sontla cause principaldu manque de flottation de cparticules Une augmentation de
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la concentration en collecteat/ou du temps de conditionnement permetiiaprobabément de
récupéretespyrites résiduelleBbres HW GI{DXJPHQWHU OD UpFXSpUDWLRQ HC

Egalement, les carbonates (calcite et dolomite) constituant le rejet de flogatibpaxposés a 80%
et libres a 76%ANNEXE D). La bonne exposition des surfaces des carbopatasettraitieur
dissolution eta neutralisation d®©O {DFLGLWp SRWHQWLHO JpQpUpH SDU OfR]|

majoritairement libres

100 — B
_. 90 B -
L 80
270
g 60
% 50
E\/ 40
2 30
-
D>_\ 20
10
0 Echantillon
total >53 pum <53 pm
m Pyrite incluse 2,20 5,70 0,17
Pyrite peu libérée 0,79 0,00 1,25
Pyrite partiellement libérée 7,43 16,55 2,15
m Pyrite libérée 10,49 12,34 9,42
m Pyrite libre 79,09 65,41 87,01

Figure5-6: Degrés deibération de la pyrite dans le rejet de flottation.

5.4 Comparaison des otV DVVRFLpV | OhXtlec@lyY DW LF

PAX, DTC-MBT et DTP-MBT

Le Tableau5-6 présente les prix de liste des collecteurs AERO 3Z3LC-MBT) et AERO 404
(DTP-MBT) fournis par le groupe SOLVAXCYTEC ainsi que ceux d®AX comme référence.

Les mélanges de collecteurs a base deMBIT et DTRMBT ont un co(t pluglevé que le PAX

Le DTC-MBT est vendu 43US le kg kDTP-MBT 3,33US le kgalors qude PAX estquant a lui

fourni aun coltcompris entre 3, et3%US le kgselon les fournisseurB est important de prendre

en considération ques collecteurs, suivant les fournisseurskM FRPSRVpV QfRQW SDV
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degrés de pureté, ce qui va influencer les concentrations a utiliser dans les usines pour obtenir les
récupérations souhaitées. Egalement, le PAX est livré sous forme de poudre séche alors que les

collecteurs AERO sous fauis sous forme liquide.

Tableau5-6: Prix de liste, en $USD par kilogramnags collecteurs PAXDTC-MBT et DTPR
MBT.

Collecteurs Prix ($ USD) Sources

PAX 2,5 3,0 $3USDKg Confidentielle

AERO 3739DTC-MBT) 4,0 $USD/kg
SOLVAY-CYTEC

AERO 404(DTP-MBT)  3,3$USDI/kg

Il a été vu précédemment que pegformancede désulfuratiorHW GH I1ORWMBDMWMeEEaBRQ GH O
de la mine Goldex étaitlentiquesORUYV GH O X W LoD diy doMdteRGh ase @&TP

MBT. La cinétique de flottation du PAX es¢pendanplus rapide que les collectsua base de

DTC-MBT et DTRMBT ce qui a desmpactssur les codts de désulfuratidin effet, une cinétique

de flottation rapide permet unntgps deséjourde la pulpe dans les cellules de conditionnement et

de flottation réduit et une quantité de matériel traité supérieure pour un temps et un volume de

cellules donné.

&HSHQGDQW GDQV OH FDV GX PLQHUDL *RdD GoHeEtduka basy W S H X
de DTRMBT permet, pour un temps de conditionnement et de flottation similaire au PAX, des
SHUIRUPDQFHYV GH GpVXOIXUDWLRQ HW GH UpFXSpUDWLRQ G
puisse étre améliorée, elle est suffisante oREWHQLU XQ UHMHW GpVXOIXUp QI
Le collecteur a base de DINBT a également ufaible pouvoir moussant, permettant de réduire

les volumes des concentrés de flottation par rapport a ceux du PAX. Ce faible soutirage massique

peut entriner une réduction des codts liés a la gestion du concentré de sulfures.

Pour cette étude de désulfuration, le PAX est le choix de collecteur de flottation qui semble étre le
plus intéressant pour sa rapidité de collection et son relatif faible cgign@ant, les capacités de
désulfuration du DTRMBT sont équivalentes a celles du PAX et la récupération massique liée a

son utilisation est faible, ce qui pourrait permettre de compenser une partie de ses colts
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GIDSSURYLVLRQQHPHQW ©pusgen bRt Qa/samMeed pdduritd anyles' usines
de concentration, ce collecteur a base de-DBT, mis sous forme liquidggermettraide réduire

la génération de disulfure de carbone {CS
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CHAPITRE 6 &21&/86,21 (7 5(&230'$7,216

6.1 Conclusion

La désulfuration environnementale est une méthode de gestion intégrée des résidus miniers qui
utilise principalement la flottation pour isolker totalitéou une partie des minéraux sulfureux du

reste de la gangue silicatée et ainsi diminuer le potenfjd) & L G L W [DaBsXcelchishi¢d &bt
employéeen fin de acuit de traitement du mineranaiselle peutaussiétre placée en amont du
SURFpGp SRXU GHVY REMHFWLIV PpWDOOXUJLTXHVY FRQFHQWL
collecteur de flttation le plus largement utilisé pour la flottation des sulfures et donc également

pour la désulfuration environnementale. Ce collecteur, lors de sa dégradation, génere un gaz
toxiqgue, le disulfure de carbone (§§ui a un impact nocif sur la santé esézurité des travailleurs

dans les usines de traitement du minerai. De plus, ce collecteur a des effets néfastes sur le biote et
des concentrations résiduelles peuvent étre retrouvées dans les effluents miniers pendant une
certaine durée avant sa dégramtatPour remplacer le xanthate lors de la flottation-sélective

des sulfures, des collecteurs alternatifs a base de dithiophosphate (DTP), dithiocarbamate (DTC)

et mercaptobenzothiazole (MBT) sont étudiés. Ces collecteurs, fournis sous forme liquide,
généreraient une quantité plus faible de disulfure de carbone que les xanthates lors de leur
GpJUDGDWLRQ &HWWH SUpVHQWH pWXGH D SRUWp VXU OfL
sulfures, a basee DTC-MBT etdeDTP-MBT, avec la pyrite pure; leanthate ayant servi comme
FROOHFWHXU GH UplpUHQFH /IDGVRUSWLRQ GH FHVY FROOHF\
qguantifiée aprés un conditionnemiedu minéral a pH naturel {4,5) ou alcalin (1&) avec

différents régulateurs de pH (N&Cet CaO) en dosant les quantités résiduelles en solution par
spectrecopieUV. Le conditionnement de la pyrite a pH natuf4¢-4,5) favorise grandement
OYDGVRUSWLRQ GHVY FROOHFWHXUV /D TXDQ¥uftfadep dER[LPDOH
pyritea pH 445 est estimée entre 2 et 3 fois plus importanth gl 10, /fXWLOLVDWLRQ GF
pH alcalin induit une adsorption Iégerement inférieure de PAX par rapport au NaOH. Les
collecteurs a base de DIMBT et de DTPMBT ont une affinité moindre avdes surfaces de la

pyrite et montrent une quantité de collecteur maximale adsorbée environ 3 fois inférieures

comparativement au PAX.

Pourmettre a joutes mécanismes de cette adsorption, les surfaces de la pyrite ainsi conditionnées

ont été analységsxr spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en mode réflexion diffuse



114

'5,)76 /IHV HVSqFHV GYR[\GDWLRQ VXSHUILFLHOOHYV SUpVH
FRQGLWLRQQHPHQW MRXHQW XQ U{OH HVVHQWLH&IeEDQV OfF
FRPSRVpVY GH VXUIDFH UHVSRQVDEOHY GH OYfK\GURSKRELH L
ont pu étre identifiés. Les surfaces de la pyrite aprés un broyage a sec sont composées en majorité
de sulfates ferriques associés a des sulfatesuferLe conditionnement de cette pyrite entraine
une solubilisationplus ou moins importantetHW XQH PRGLILFDWLRQ GHV HVS
superficielles, dont la nature va dépendre du pH de conditionnement et du type de modificateur de
pH. Le conditionnema a pH naturel (4},5) engendre la présence conjointe de sulfates ferriques
et ferreux sur la surface de la pyrite. Les sulfates ferriques sont Iégérement dominants et peuvent
étre partiellement hydratés. A pH,30le conditionnement de la pyrite entmila formation de
VXOIDWHYV IHUULTXHV K\GUR[\OpV HW K\GUDWpV DVVRFLpPpV j G
pJDOHPHQW XQH VWDELOLVDWLRQ GYLRQV FDOFLXP j OD VXU
collecteurs légérement inférieureupant étre adsorbées a pH alcalin avec ce modificateur de pH.

/ID GLYHUVLWp GHV HVSqFHV GYR[\GDWLRQ VXSHUILFLHOOHYV
grandement du pH de conditionnement, qui est le principal facteur régissant la quantité et la natur

des phases xanthées adsorbées sur la surface du minéral. A pH natiFetlés complexes de
[DQWKDWH IHUUHX[ VRQW WRXW GYDERUG IRUPpV VXU OD VXU
GH OfDXJPHQWDWLRQ GHV FR QtEH. .QWH RIdalink @ YorrmaanWeD OHV
complexes de xanthate ferreux est suivie par celle de complexes de xanthates ferriques et enfin par

le dixanthogéne.

La stabilité de ces phases xanthées adsorbées dépend principalement de la concentration initiale en
collecteur et de la nature du composé adsorbé. La surface de la pyrite conditionnée retourne a son
pWDW GTRULJLQH DSUQqV | TXH QarXshingle Mxpositioh & tdmpétaliteO O LV V
ambianteLe temps de retour a cet état initial est fonction de#atité de collecteur ajoutée durant

le conditionnement gdar conséquent de la quantitéplases adsorbées darsurface de la pyrite,

plus cette quantité est importanpds la duréele stabilité des especes adsorbéefongue.La

chaine hydrocadnée du collecteur est quant a elle toujours visible sur la surface de la pyrite aprés

5 jours de vieillissement, montrant une stabilité accrue par rapport aux phases xanthées adsorbées

dont les bandes caractéristiqsessituent dans la zone des sulf§@€® +1300cm™).
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/IMpWXGH GH OfDGVRUSWLNBT & de/DHFRIBTE fuNlp Surfade de/l& pyrite

apres conditionnemen fTHVW DYpUpH SOXV FRPSOLTX/HEKWIXGLWVBIWORIC
FROOHFWHXUV IRUPpVY GH PpODQJHV GH SOXVLHIXtoug ld&SRPSRVp
SLFV GIDEVRUEDQFH 'H SOXV SHX GIpWXGHV H[LVWHQW VXU
de la pyrite, ce qui ne facilte pp OTLQWHUSUpWDWLRQ GHV UpVXOWDWYV
naturel, la majorité des espeéeces adsorbées sur la surface de la pyrite proviennent de€ groupes

N2 H et N2 C=S du mercaptobenzothiazole qui compose les deux collecteurs alternatifs.
Quelques s ont également pu étre attribwésa présence de DTRRroupe P O2 C) et DTC

(groupe N C(=S) 2 S) sur la surface de la pyrite, probablement sous fateneomplexes Fe

DTC et FeDTP. A pH alcalin, seule la présence goupeC 2 N 2 H du MBT a pu étre observé

eQ IDLEOH TXDQWLWp LQGLTXDQW pJDOHPHBWPQDIeS{REDEOH
alcalins, le principal composé actif des collecteurs a base deMBIPet DTCG-MBT serait donc

le MBT.

Une application industrielle de désulfuration environnerde®H D pWp UpDOLVpH VXU O]
PLQH GYRU HQ H[S ORgedBAdIeR Qe miReDaGdst] principalement composé de
feldspaths (50%), de quartz (18%) et de muscovite (9%) comme gangue silicatée. La pyrite,
présente a,8%, est le seul minét sulfureux alors que la calcite,%66), et ladolomite (,5%)
FRPSRVHQW OHV FDUERQDWHV FH TXL FRQIqQUH j FH PLQHU
LPSRUWDQW QRQ Jplepdidaiv/dé dasultumaioR ervitonhpmentale ont étééalis

j S+ DYHF DMRXW G 1D F L GHavatXahixdd INBGHH oiHdE Gas A pi3,9
OTXWLOLVDWLRQ GX FR@DOHBWHXWP | \EBMREBMHHQRBU GHV UpFX
sulfureéquivalentes a celles du PAX alors que celles du collecteaséde DTEMBT ont été

légerement inférieures. De plus, l'utilisation de la soude a permis d'augmenter la récupération en
soufresulfurede 1 a 3%par rapport aux essais effectués aaechaux(1,1% avec le PAX, %

avec le DTPMBT et 33% avec le DTE@MBT). Les essais de flottation effectués a pH aecide

neutre ont induit des récupérations inférieures a celles obtenues aux pbiiBles 3 collecteurs.

/IHV FDOFXOV GHV 3% HW 31 UpDOLVpV VXU OYDOLPHQWDWLRQ
éecKDQWLOORQ QH VHUDLW JpQpUDWHXU GYDFLGLWpPp J/HV FDU
minerai et majoritairement libreQ HXWUDOLVHUDLHQW ODUJHPHQW OH SHX ¢
résiduels. Les propriétés environnementales du matériégalemeneté ameéliorées grace aux

essais de flottation.
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Pour ces mémes essais de flottation, les collecteurs a base dsBIT@t de DTRPMBT ont

montré des récupérations en or hautes, supérieures a 93%, et des récupérations massiques faibles
pour les pHs alcalins, montra@ 1D XW UHYV Y R L igadr Gefcbripdsed. Ed3 \WiretyQes de
récupérations en or en et soufre des collecteurs a base d&iBTCGet de DTPMBT sont

cependant plus lentes que le PAX et leurs colts sont |légérement supérieurs, ce qui peut avoir des
LQFLGHQFHV pFRQRPLTXBVLQRBNXYVWXMHOXWBRXYDMHLRDV G{p
collecteur a base de DI®BT peut étre envisagée pour remplacer le PAX lors de la désulfuration
environnementale a des pH alcalins. Egaleméf,R SWLP LV D W L&IHseGXDF®IBTOHFW H X |
pourrait ére considéréeen ajustant les parametres de flottatimotamment le dosage du collecteur

et le temps de flottation, malie coltassocié &on utilisation pourrait étre le facteur limitant.
Cependant, il faut signaler que minerai montre un pourcentage sulfure trés faible et un

potentiel de neutralisation particulierement haut & cause de la présence de carbonates. Le
comportement des collecteurs a base de-DIBH et de DTGMBT est inconnu pour la flottation

de minerais montrant une autre minéralogie

6.2 Recommandations

&HWWH pWXGH D SHUPLV GH FDUDFWpULVHU OYDGVRUSWLRQ
base de DTEGVIBT et de DTRPMBT, sur la surface de la pyrite, avec le PAX comme référence.

Une application industrielle de désulfuratienvironnementale a également été réalisée avec ces
mémes collecteurs, pour comparer leurs reradgede récupération en soufre eberCependant,

SRXU IDFLOLWHU OHV LQWHUSUpWDWLRQV GHV HVVDLV UpDO

ceriains parametres peuvent étre améliorés et des travaux complémentaires sont recommandeés.

Le principal défi de cette étude a été de travailler avec des collecteurs de flottation formés de
plusieurs composés. Les deux techniques utilisées pour carac@§serGVRUSWLRQ GHV FRO
OD VXUIDFH GH-9OIDVBEWIHVHW A 95,)76 VRQW RSWLPDOHV ORU
SXUV GRQW OD PRODULWpPp HW OIDWWULEXWLRQ GHV SLFV GY
GH FDUD FudqptibrV deltol@didurs alternatifs au xanthate et ainsi identifier toutes les
HVSgFHV VXSHUILFLHOOHY LQGXLVDQW OTK\GURSKRELH j OD
travailler avec des composeés (DTCDEP) purs, en plus dWIBT, étudié dans le cle de cette

étude.
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[ TXWLOLVDWLRQ GHVY [DQWKDWHYV WHQG j rWUH SURVFULWH
Canada pour des raisons de santé et sécurité. Les composés de dithiophosphate, de dithiocarbamate
et de mercaptobenzothiazole sont deeratditives aux xanthates pour la flottation des sulfures.
Cependantes impacts environnementaux et de santé et sécurité de ces composés sont peu connus
méme si leuroxydationproduiraitmoinsde CS grace deur stabilisation sous une forme liquide.

Des éudessur la génération de G®rs de la dégradation de ces collecteurs ainsi que des essais
GIpFRWR[LFLWp H[LJpV SDU OD GLUHFWLYH -encetMaANV GH V
daphnie) sont fortement recommangésr identifier les risqugsotentiels liés a leur utilisation en

tant que collecteur de sulfures.

/IRUV GH FHWWH pWXGH OYDSSOLFDWLRQ LQGXVWULHOOH GH
un minerai faiblement sulfuré avec un potentiel de neutralisation suffisaatldigorésence de
FDOFLWH HW GH GRORPLWH 7RXV OHV HVVDLVY GH IORWWDWL
JpQpUDWHXU GYDFLGLWpPp 3RXU PLHX[ FRPSUHQGUH OH FRPS
MBT et de DTPMBT, des essais de flottationrsdes minerais moyennement et fortement sulfurés
VRQW SUpFRQLVpY ,0 D pJDOHPHQW pWp YX TXH OD GpVX
FDUDFWpULVp SDU XQ IRUW SRWHQWLHO GH QHXWUDOLVDWL
étant confront¢j OfHIIHW WDPSRQ GHV FDUERQDWHYV ,0 VHUDLW 1
désulfuratbon environnementale & pH acidengutre sur un minerai présentant un potentiel de

neutralisation plus faible.

/ID FDUDFWpULVDWLRQ GH O§&Vdible t\WWRIRRa 6tél dalis3DpbH4 FWH X U
45 et 105 GYIYDSUgqV OHV SUpFpGHQWHYV pWXalsty qiRdd Whbagw VXU
appliqués de désulfuration environnementale ont été effectyms @& et 95, dictés par des
contraintesindustrieOOHY ,0 VHUDLW SUpIlpUDEOH GYRSpUHU OHV H
appligués a des pH identiques pour une interprétatioraplu®fondiedes résultats obtenus sur le

minerai de Goldex.
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ANNEXE A +RESULTATS DES TESTS DE REPETABILITE DES ESSAIS
DE FLOTTATION REALIS ES SUR LE MATERIEL G OLDEX
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Figure A- 1. Récupération en soufre total de 3 essais flottation identiques réalisés sur le matériel
Goldex.



ANNEXE B + CARACTERISATIONS DRIFTS DES COMPOSES
REFERENCE: SULFATES FERRIQUES ET FERREUX ET PAX PUR
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ANNEXE C *RESULTATS DE FLOTTAT ION DU MINERAI GOLDE X

Tableau G 1: Récupérations massiquesuifre, AU et Fe des essais de flottation du minerai Goldex

Récupération massique Récupération Syisure Récupération Au Récupération Fe
Parametres Concentrate Concentrate . Concentrate | Concentrate . Concentrate . Concentrate | Concentrate . Concentrate . Concentrate |Concentrate . Concentrate . Concentrate .

(%) 2 (%) 3 (%) (%) 2 (%) 3 (%) (%) 2 (%) 3 (%) (%) 2 (%) 3 (%)
PAX pH 6 0,8 1,7 2,2 45,3 64,7 67,0 80,3 95,2 98,6 7,4 11,8 12,8
PAX pH 9.5 NaOH 1,0 1,7 2,3 56,9 73,5 75,3 83,6 97,5 98,4 8,9 12,0 13,1
PAX pH 9.5 CaO 0,9 1,7 2,1 55,8 72,4 74,4 77,8 98,3 99,0 9,2 12,6 13,5
DTC-MBT pH 6 1,0 1,8 2,3 435 59,6 62,5 75,3 95,3 97,9 9,0 12,5 13,7
DTC-MBT pH 9.5 NaOH 0,6 1,2 1,6 44,0 64,8 69,9 63,5 93,0 97,2 6,9 11,0 12,2
DTC-MBT pH 9.5 CaO 0,6 1,2 1,6 38,0 59,4 66,6 25,7 51,2 95,1 6,0 9,7 11,1
DTP-MBT pH 6 0,9 1,6 2,0 48,6 61,2 65,0 71,0 94,5 98,4 7,6 111 12,2
DTP-MBT pH 9.5 NaOH 0,6 1,2 15 41,9 66,8 74,0 68,9 88,3 93,0 6,4 11,4 12,9
DTP-MBT pH 9.5 CaO 0,6 1,2 15 40,6 69,1 73,1 58,4 96,0 98,2 6,2 12,1 13,3

Tableau G 2: Teneurgdes élémentS, Au et Fe recalculégmur les différentgssais de flottation du minerai Goldex

Teneurs des éléments recalculées

Parametres Stotal %) Au(gh)  Fe (%)
PAX pH 6 0,53 1,39 2,72
PAX pH 9.5 NaOH 0,49 0,89 2,76
PAX pH 9.5 Ca0 0,48 1,40 2,82
DTC-MBT pH 6 0,55 0,91 2,71
DTC-MBT pH 9.5 NaOH 0,51 0,83 2,78
DTC-MBTpH9.5Ca0 0,50 0,81 2,89
DTP-MBT pH 6 0,56 0,90 2,68
DTP-MBT pH 9.5 NaOH 0,47 0,70 2,60

DTP-MBT pH 9.5 CaO 0,45 0,80 2,57
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ANNEXE D +DEPORTATION DES SULFURES DANS LES REJETS DES
ESSAIS DE FLOTTATION REALISES SUR LE MAT ERIEL GOLDEX:
5$33257 '$1%$/<6( QBMSCAN (SGS)
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High Definition Mineralogical Analysis using QEMSCAN (Quantitative

Assay Reconciliation

Evaluation of Materials by Scanning Electron Microscopy)

Assay Reconciliation

Assay Reconciliation

Al
100
Ca
y =101 Fe
R?2=0.99
—_ K
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>
3 Mg
(2]
= M
w n
S y
£
o 1.4 Na
(§]
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Si
0,1 f t -
0,1 1 10 100 Ti
QEMSCAN Assay (%)
Sample Tailing
Element Combined +53um -53um
Al (QEMSCAN) 7,02 7,45 6,57
Al (Chemical) 8,37 8,63 8,10
Ca (QEMSCAN) 3,93 3,14 476
Ca (Chemical) 3,66 2,59 479
Fe (QEMSCAN) 2,29 1,95 2,65
Fe (Chemical) 2,49 1,88 3,13
K (QEMSCAN) 0,42 0,26 0,59
K (Chemical) 0,58 0,57 0,58
Mg (QEMSCAN) 1,07 0,77 1,38
Mg (Chemical) 1,66 1,22 212
Mn (QEMSCAN) 0,01 0,01 0,02
Mn (Chemical) 0,05 0,03 0,07
Na (QEMSCAN) 4,04 482 3,22
Na (Chemical) 413 4,60 3,64
S (QEMSCAN) 0,11 0,08 0,15
S (Chemical) 0,11 0,07 0,15
Si (QEMSCAN) 27,8 29,5 26,0
Si (Chemical) 28,1 30,0 26,2
Ti (QEMSCAN) 0,24 0,16 0,32
Ti (Chemical) 0,23 0,17 0,29
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Modals

High Definition Mineralogical Analysis using QEMSCAN (Quantitative
Evaluation of Materials by Scanning Electron Microscopy)

Modals 6,37
Survey 16639-01 / MI5029-OCT18
Project UQAT
Sample Tailing
Fraction Combined +53um -53um
e — — = —
Mass Size Distribution (%) 51,3 48,7
Calculated ESD Particle Size 28 73 17
pl pl Fraction Sample Fraction
Mineral |Pyrite 0,10 0,04 0,08 0,06 0,12
Mass (%) |Other-Sulphides 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fe-Oxides 0,34 0,15 0,29 0,20 0,41
Rutile 0,27 0,08 0,16 0,19 0,39
Other_Oxides 0,02 0,00 0,00 0,01 0,03
Quartz 19,4 9,60 18,7 9,82 20,2
K-Feldspar 0,99 013 0,26 0,86 1,77
Plagioclase 49,4 30,3 59,1 19,1 39,2
Micas 271 1,156 224 1,56 3,20
Chlorite/Clays 16,6 5,73 11,2 10,8 223
Epidote 1,85 1,35 2,62 0,50 1,03
Amphibole/Pyroxene 0,78 033 0,64 0,45 0,93
Titanite/sphene 0,37 0,18 0,35 0,20 0,40
Other Silicates 0,11 0,06 0,11 0,05 0,10
Calcite 5,67 1,66 3,24 4,00 8,23
Dolomite 0,71 0,32 0,62 0,39 0,80
Apatite 0,34 0,12 0,24 0,22 0,45
Gypsum 0,30 0,09 0,17 0,21 0,43
Other 0,03 0,01 0,03 0,02 0,03
Total 100,0 513 100,0 487 100,0
Mean |Pyrite 14 29 10
Grain Size|Other-Sulphides 9 13 T
by Fe-Oxides 13 24 10
Frequenc [Rutile 14 20 13
y(pm) [Other_Oxides 12 9 12
Quartz 23 54 15
K-Feldspar 10 18 10
Plagioclase 31 62 18
Micas 19 28 16
Chlorite/Clays 17 30 14
Epidote 23 26 18
Amphibole/Pyroxene 15 21 12
Titanite/sphene 12 14 10
Other Silicates 9 9 8
Calcite 18 37 15
Dolomite 24 M 18
Apatite 18 43 14
Gypsum 19 26 17
Other 9 11 il
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(Quantitative Evaluation of Materials by Scanning
Electron Microscopy)

Modal Chart
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Pyrite Exposure_
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High Definition Mineralogical Analysis using QEMSCAN (Quantitative
Evaluation of Materials by Scanning Electron Microscopy)
PyriteExposure
Pyrite Exposure - Tailing Pyrite Exposure - Tailing
0,50 100
0,45 90
0,40 80
035 70
T T
) 0,30 ; 80
5 a
o 025 < 50 ]
4 w
0,20 e 40
= S
015 30
0.10 20
0,05 10
0:%0 Combined +53um -53um 9 Combined +53um -53um
W0% Exposed 0,00 0,00 0,00 0% Exposed 0,08 0,22 0,00
0-20% Exposed 0,00 0,00 0,00 B0-20% Exposed 228 548 0,43
20-40% Exposed 0,00 0,00 0,00 W20-40% Exposed 0,63 0,00 0,99
[40-60% Exposed 0,00 0,00 0,00 B40-60% Exposed 063 0,00 0,99
B60-80% Exposed 0,01 0,01 0,00 [60-80% Exposed 9,63 16,5 5,61
W80-100% Exposed 0,09 0,03 0,05 W80-100% Exposed 86,8 778 92,0
Absolute Mass of Pyrite Across Fraction Tailing Normalized Mass of Pyrite Across Fraction Tailing
Mineral Name Combined +53um -53um Mineral Name Combined +53um S3um
80-100% Exposed 0,09 0,03 0,05 80-100% Exposed 86,8 77,8 92,0
60-80% Exposed 0,01 0,01 0,00 60-80% Exposed 9,63 16,5 561
40-60% Exposed 0,00 0,00 0,00 40-60% Exposed 0,63 0,00 0,99
20-40% Exposed 0,00 0,00 0,00 20-40% Exposed 0,63 0,00 0,99
0-20% Exposed 0,00 0,00 0,00 0-20% Exposed 228 5,48 0,43
0% Exposed 0,00 0,00 0,00 0% Exposed 0,08 0,22 0,00
Total 0,10 0,04 0,06 Total 100,0 100.0 100,0
Total (% in fraction) 100,0 36.7 63,3
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Pyrite Liberation

High Definition Mineralogical Analysis using QEMSCAN (Quantitative
Evaluation of Materials by Scanning Electron Microscopy)

Pyrite Liberation - Tailing

Pyrite Liberation_

Pyrite Liberation - Tailing

0,50
045
0.40
035
g )
2 0,30 b
4 &
> 0.25 2
o <
n 0
© 0
S 0.20 §
015
0,10
0,05
0.00 Combined -53um o Combined +53um -53um
mLocked Pyrite 0,00 0.00 mLocked Pyrite 2,20 570 0,17
mSub Midds Pyrite 0,00 0.00 mSub Midds Pyrite 0.79 0,00 125
@ Midds Pyrite 0,01 0,00 D Midds Pyrite 7.43 16.5 2,15
@Lib Pyrite 0,01 0,01 oLib Pyrite 105 123 9.42
BmFree Pyrite 0,08 0.03 0,05 BFree Pyrite 79.1 654 87,0
Absolute Mass of Pyrite Across Fraction Tailing Normalized Mass of Pyrite Across Fraction Tailing
Mineral Name Combined +53um -53um Mineral Name Combined +53um -53um
Free Pyrite 0,08 0,03 0,05 Free Pyrite 791 65,4 87,0
Lib Pyrite 0,01 0,01 0,01 Lib Pyrite 105 12,3 9,42
Midds Pyrite 0,01 0,01 0,00 Midds Pyrite 743 16,5 215
Sub Midds Pyrite 0,00 0,00 0,00 Sub Midds Pyrite 0,79 0,00 1,25
Locked Pyrite 0,00 0,00 0,00 Locked Pyrite 220 570 017
Total 0,10 0,04 0,06 Total 100,0 100,0 100,0
Total (% in fraction)| 100,0 36,7 63,3
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High Definition Mineralogical Analysis using QEMSCAN (Quantitative Evaluation of
Materials by Scanning Electron Micrascopy)

Pyri sociati
Pyrite Association - Tailing Pyrite Association - Tailing
0,50 100 |
045 50
040 80
035 70
7 0.30 2 60
s &
g 025 = 50
g M
s @
020 5 40
= =
0,15 30
0,10 20
0.05 10
oy Combined +53um -53um 9 Combined +53um -53um
@Complex 0.00 0.00 0,00 BComplex 032 0.12 0.43
@Pyrite -Other 0.00 0,00 0,00 aPyrite :Other 115 343 0,00
DPyrite ‘Silicates:Carbonates 0,00 0,00 0,00 DPyrite ‘Siicates:Carbonates 0,00 0,00 0,00
OPyrite :Carbonates 0,00 0,00 0,00 BPyrite :Carbonates 042 0.00 0,66
@Pyrite Silicates 0.01 0,01 0,00 DPyrite Siicates 852 189 248
®@Pyrite :Fe-Oxides 0,00 0,00 0,00 WPyrite :Fe-Orides 002 0.06 0,00
OLib Pyite 0.01 0.01 0,01 aLib Pyrite 10.5 123 9.42
mFree Pyrite 0,08 0,03 0,05 mFree Pyrite 791 654 87.0
Absolute Mass of Pyrite Across Fraction Tailing Normalized Mass of Pyrite Across Fraction Tailing
Mineral Name Combined +53um S53um Mineral Name Combined +53um -53um
Free Pyrite 0,08 0,03 0,05 Free Pyrite 791 65,4 87,0
Lib Pyrite 0,01 0,01 0,01 Lib Pyrite 10,5 123 9,42
Pyrite :Fe-Oxides 0,00 0,00 0,00 Pyrite :Fe-Oxides 0,02 0,06 0,00
Pyrite :Silicates 0,01 0,01 0,00 Pyrite :Silicates 8,52 18,9 2,48
Pyrite :Carbonates 0,00 0,00 0,00 Pyrite :Carbonates 0.42 0,00 0,66
Pyrite :Silicates:Carbonates 0,00 0,00 0,00 Pyrite :Silicates:Carbonates 0,00 0,00 0,00
Pyrite :Other 0,00 0,00 0,00 Pyrite :Other 115 3,13 0,00
Complex 0,00 0,00 0,00 Complex 0,32 012 043
Total 0,10 0,04 0,06 Total 100.0 1000 100.0
Total (% in fraction) 100,0 36,7 63,3
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High Definkion Mineralogical Analysis using QEM SCAN
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High Definition Mineralogical Analysis using QEMSCAN (Quantitative
Evaluation of Materials by Scanning Electron Microscopy)

Carbonates Exposure

Carbonates Exposure_

Carbonates Exposure - Tailing

Carbonates Exposure - Tailing

6,00 +
5,00 +
R g
5 g
2 £
3
3 3,00 | 8
= 2
% =
wn
§ @
2,00 4 s
1,00
000 TCombined +53um -53um
0% Exposed 0,02 0,02 0,00 B0% Exposed 03 11 0.0
m0-20% Exposed 0,37 0.30 0,07 B0-20% Exposed 59 15,1 17
20-40% Exposed 0,27 0,17 0,10 B20-40% Exposed 43 8.8 22
B40-60% Exposed 0,23 0,13 011 B40-60% Exposed 37 6,5 24
060-80% Exposed 0.33 0,13 0,20 D60-80% Exposed 52 6.3 46
D80-100% Exposed 514 123 391 B80-100% Exposed 80,7 621 89,1
Absolute Mass of Carbonates Across Fraction Tailing Normalized Mass of Carbonates Across Fraction Tailing
Mineral Name Combined +53um -53um Mineral Name | Combined +53um -53um
80-100% Exposed 514 123 3,91 80-100% Exposed 80,7 62,1 89.1
60-80% Exposed 0,33 0,13 0,20 60-80% Exposed 52 63 46
40-60% Exposed 0,23 0,13 0,11 40-60% Exposed 3,7 65 24
20-40% Exposed 027 0,17 0,10 20-40% Exposed 43 88 22
0-20% Exposed 0,37 0,30 0,07 0-20% Exposed 59 15,1 1,7
0% Exposed 0,02 0,02 0,00 0% Exposed 03 1.1 0.0
Total 6,37 1,98 4,39 Total 100.0 100.0 100.0
Total (% in fraction]  100.0 31,1 68,9
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