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RESUME
Les rejets miniers, lorsqu’ils sont désulfurés ou que leur concentration en soufre total est faible
(%S total < 0,3), tendent a générer moins d’acidité en raison de la faible disponibilité des sulfures
pour ’oxydation. Grace a cet avantage, la désulfuration environnementale est une méthode de
gestion des résidus de plus en plus envisagée par les industriels. Cependant, peu d’informations
sont disponibles sur le comportement géochimique des rejets désulfurés entreposés en conditions

anaérobiques. C'est dans ce contexte que s'inscrit I’objectif principal de ce projet de recherche :

comprendre 1’évolution géochimique des rejets désulfurés en conditions oxiques et anoxiques.

Pour atteindre cet objectif, des essais en minicellules d’altération ont été réalisés et la géochimie
des lixiviats en conditions oxiques et anoxiques a ét¢ analysée. Des analyses physiques, chimiques
(ICP-MS, S/C) et minéralogiques (MO, MEB, DRX) ont été effectuées sur les matériaux, avant et
aprés les essais. Les lixiviats ont ensuite été soumis a une modélisation thermodynamique via
Visual MINTEQ, tandis que les matériaux solides post-rincage ont fait I’objet d’une extraction en
parall¢le. Les matériaux utilisés proviennent de la mine Doyon-Westwood, exploitée par
I’entreprise lamgold située a 40 km de Rouyn-Noranda (Québec, Canada), ainsi que de la mine
Eléonore, exploitée par Dhilmar au nord du Québec. Les rejets de Westwood ont été désulfurés

avant les essais cinétiques.

Sur le plan géochimique, les résultats des essais en minicellules d’altération ont montré que les
matériaux sulfureux Doyon frais (DF) et Doyon oxydé (DO) sont générateurs d’acide, avec des pH
acides (< 4) et des concentrations marquées de Fe, de Cu et de Zn. Leur comportement est similaire
dans les deux types de conditions. Une diminution de la libération des métaux a cependant été
observée dans le matériau DO. En ce qui concerne les matériaux désulfurés Eléonore frais (EF),
Eléonore oxydé (EO) et Westwood désulfuré (WD), leurs lixiviats présentent des pH neutres et des
faibles concentrations d’éléments métalliques (Fe, Cu, Zn, Ni, Pb) excepté dans EF et EO ou les
concentrations en As sont marquées. L’alcalinité des rejets désulfurés est plus élevée en conditions

anoxiques qu’en conditions oxiques, et il en va de méme pour la concentration en As dans EF.

La modélisation thermodynamique de ces lixiviats a simulé une sursaturation de la jarosite dans
DF et une sursaturation de I’hématite et de la goethite dans tous les matériaux. L’extraction en
paralléle a révélé que, parmi tous les matériaux étudiés, WD est celui qui présente le plus faible

potentiel de relargage des éléments. A 1’inverse, DF montre le potentiel de relargage le plus élevé
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pour le cuivre (jusqu’a 79 mg/kg) et le zinc (jusqu’a 162 mg/kg), tandis que DO présente le
potentiel de relargage du Fe le plus élevé (jusqu’a 46302 mg/kg). EO, quant a lui, a le plus fort
potentiel de relargage d’As (jusqu’a 84 mg/kg). Les résultats de I’extraction en paralléle ont montré
que la libération des contaminants est plus importante pour les matériaux rincés en conditions

anoxiques que pour ceux rincés en conditions oxiques.

En conclusion, ce travail a montré que les conditions anoxiques n’inhibent ni 1’oxydation des
sulfures dans les rejets sulfureux, ni celle des sulfures résiduels présents dans les rejets désulfurés.
Elles n’empéchent pas non plus la précipitation des minéraux secondaires ni la coprécipitation des
métaux/métalloides. Au contraire, elles semblent favoriser ces précipitations, comme le suggerent
les résultats des extractions en parall¢les et les proportions de goethite détectées par DRX, plus
importantes en conditions anoxiques qu’en conditions oxiques dans 3/4 matériaux étudiés (DF, DO,
EF). Cette ¢étude a permis d’évaluer et de documenter les limites de I’anoxie sur les rejets
désulfurés, ainsi que I’importance d’approfondir 1’étude de 1’oxydation indirecte des sulfures en

conditions anoxiques.

Mots clés: rejets désulfurés, conditions anoxiques, drainage minier acide, mini-cellules

d’altération
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ABSTRACT

Mining tailings, when desulfurized or when their total sulfur concentration is considered low (%S
total <0.3), tend to generate less acidity due to the low availability of sulfides for oxidation. Thanks
to this advantage, environmental desulfurization is increasingly being considered by industry as a
tailings management method. However, little information is available regarding the geochemical
behavior of desulfurized tailings under oxygen deficient conditions. The main objective of this
research project is therefore to understand the geochemical evolution of desulfurized tailings under

both oxic and anoxic conditions.

To achieve this objective, kinetic tests were performed in weathering cells, and the geochemistry
of leachates under oxic and anoxic conditions was analyzed. Physical, chemical (ICP-MS, S/C),
and mineralogical (OM, SEM, XRD) analyses were carried out on the materials before and after
testing. The leachates were then subjected to thermodynamic modeling using Visual MINTEQ,
while the post-testing materials underwent a parallel extraction procedure. The materials were
sourced from the Doyon-Westwood mine, operated by Iamgold, located 40 km from Rouyn-
Noranda (Quebec, Canada), as well as from the Eléonore mine, operated by Dhilmar in northern

Quebec. The Westwood tailings were desulfurized before kinetic testing.

From a geochemical perspective, the results of the weathering cell tests showed that the fresh
Doyon (DF) and oxidized Doyon (DO) sulfide materials are acid-generating, with acidic pH levels
(< 4) and significant concentrations of iron, copper, and zinc. Their behavior is similar under both
oxic and anoxic conditions. However, a decrease in metal release with time was observed in the
DO material. Leachates from fresh Eléonore (EF), oxidized Eléonore (EO), and desulfurized
Westwood (WD), exhibited neutral pH levels and low concentrations of metals, except for EF and
EO, which have significant As concentrations. The alkalinity of desulfurized tailings is higher

under anoxic conditions than under oxic conditions, as is the case for As concentrations in EF.

Thermodynamic modeling of these leachates predicted supersaturation of jarosite in DF and
supersaturation of hematite and goethite in all materials. Parallel extraction revealed that among all
the studied materials, WD has the lowest potential for releasing elements. In contrast, DF exhibits
the highest potential for copper (up to 79 mg/kg) and zinc release (up to 162 mg/kg), while DO
shows the highest iron release potential (up to 46302 mg/kg). EO, on the other hand, has the highest

potential for As release (up to 84 mg/kg). The parallel extraction results showed that contaminant
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release is more significant for materials rinsed under anoxic conditions compared to those rinsed

under oxic conditions.

This study also demonstrated that anoxic conditions do not inhibit the oxidation of sulfides in either
sulfidic tailings or residual sulfides in desulfurized tailings. They also do not prevent the
precipitation of secondary minerals or the co-precipitation of metals and metalloids. On the
contrary, these processes appear to be enhanced under anoxic conditions, as suggested by parallel
extraction results and the higher proportions of goethite detected by XRD under anoxic conditions
compared to oxic conditions in three out of the four materials studied (DF, DO, EF). This study
also evaluated and documented the limitations of anoxic conditions on desulfurized tailings, as well

as the importance of further studying the indirect oxidation of sulfides under anoxic conditions.

Keywords: desulfurized tailings, anoxic conditions, acid mine drainage, weathering cells
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CHAPITRE 1 INTRODUCTION GENERALE

1.1. Contexte de I’étude

L’exploitation miniére présente de grands avantages économiques, industriels, technologiques et
sociaux. L’ensemble de ces avantages converge vers 1’amélioration du quotidien des populations
des pays ou I’activité mini¢re alimente considérablement I’économie. Cependant, elle comporte
aussi des inconvénients, tels que la destruction des écosystémes, 1’émission de gaz a effet de serre,
la pollution environnementale et bien d’autres. La pollution environnementale a un effet direct sur
les populations, car elle altére et rend nocifs les éléments essentiels a la survie de I’homme, comme

les eaux de surface et les eaux souterraines.

Au Canada, par exemple, I’extraction des minéraux et métaux représentait 6 % du PIB total en
2022 (Ressources naturelles Canada, 2023) et contribue ainsi a I’amélioration de I’économie du
pays, tout en rendant ses écosystemes plus vulnérables. Au Québec, I’activité miniére génere
chaque année pres de 100 millions de tonnes de résidus miniers (MDDEP, 2002). Une fois en
contact avec 1’eau et 1’oxygene, ces rejets peuvent générer de I’acidité et/ou des contaminants :
c’est le drainage minier acide (DMA). Parfois, ces rejets libérent uniquement des contaminants
sans produire d’acidité ; dans ce cas, on parle de drainage neutre contaminé (DNC) (Plante et al.,

2012). Ainsi, se pose le probleme de gestion des résidus miniers apres 1’extraction du minerai.

Pour pallier ce probléme d’instabilité géochimique des rejets miniers, des études ont été menées
sur le terrain ainsi qu’en laboratoire. Des travaux visant a identifier les meilleures méthodes de
disposition et de restauration des rejets miniers afin de limiter, voire d’empécher le DMA ont été
¢laborés. Plusieurs méthodes ont €té testées et mises en place a cet effet, notamment : les barricres
a ’oxygene (recouvrement en eau, couverture a effet de barriére capillaire (CEBC), recouvrement
monocouche avec nappe phréatique surélevée), les barrieres a Iinfiltration d’eau (argile
compactée, géomembrane et géocomposite), les méthodes de gestion des résidus (désulfuration

environnementale) et le traitement passif du drainage minier (Bussiere & Guittonny, 2020).

La désulfuration environnementale est une pratique de plus en plus courante, employée par

certaines compagnies minieres apres 1’extraction du minerai (Ait-khouia et al., 2021). Par exemple,



la société Dhilmar inclue cette technique dans le procédé métallurgique de la mine Eléonore et les
concentrés de sulfures sont utilisés comme remblais en pates. Par ailleurs, cette technique reste
envisageable pour d’autres entreprises, comme la société¢ lamgold. De ce fait, plusieurs chercheurs
effectuent la désulfuration des rejets de certaines entreprises en laboratoire et les soumettent a des
tests et simulations pour évaluer leur stabilité a long terme. Ainsi, il est proposé d’utiliser les rejets
désulfurés comme matériau de recouvrement dans le cadre de la restauration minic¢re (Qureshi et

al., 2021; Kalonji et al., 2014; Demers et al., 2008, 2020).

1.2. Problématique de I’étude

Contrairement aux matériaux naturels souvent utilisés dans la restauration, les rejets désulfurés ne
sont pas totalement inertes, entre autres a cause de la présence de sulfures résiduels du procédé de
désulfuration. En effet, dans des scénarios de restauration miniére comme ceux cités plus haut, les
rejets désulfurés peuvent se retrouver exposés a 1’oxygene en surface et dépourvus d’oxygene en
profondeur. En clair, si les rejets désulfurés recouvrent des rejets sulfureux, ces derniers seront
¢galement privés d’oxygeéne. Cependant, trés peu d’informations sont disponibles sur le
comportement des rejets désulfurés en présence d’oxygene a long terme, et aucune donnée n’existe
concernant leur comportement en conditions anoxiques. Leur comportement géochimique a long
terme sous différentes conditions reste encore incertain pour certains types de résidus, et il existe
un risque d’oxydation des sulfures résiduels, pouvant entrainer la contamination des eaux de
drainage par des éléments métalliques toxiques. Aussi, en vue de réduire les risques associés a
I’utilisation des rejets désulfurés, il sera important d’avoir un meilleur apercu du potentiel de

relargage des métaux dans différentes conditions d’entreposage.

1.3. Objectifs de I’étude

1.3.1 Objectif principal

L’objectif principal de ce projet de recherche est de comprendre 1’évolution du comportement
géochimique des rejets désulfurés dans des conditions oxiques et anoxiques. L’on a globalement
¢valué 1’évolution du comportement géochimique des rejets désulfurés en conditions oxiques et

anoxiques.



1.3.2 Objectifs spécifiques

L’atteinte de 1’objectif principal dépend de trois objectifs spécifiques a savoir : (1) d’évaluer
I’évolution géochimique des rejets désulfurés en condition oxiques et anoxiques grace a des essais
cinétiques en laboratoire, (2) de réaliser une modélisation thermodynamique de la stabilité
géochimique des minéraux secondaires dans les différentes conditions des essais cinétiques, et
enfin (3) de comprendre I’influence des minéraux secondaires métalliques sur le DMA ou DNC (en

conditions oxiques et en conditions anoxiques) a travers leur potentiel de contamination.

1.4. Hypotheéses de I’étude

Ce travail de recherche est bas¢ sur les hypotheses suivantes: (1) la possibilité de réaction
d’oxydation des sulfures résiduels dans les rejets désulfurés en conditions oxiques qui génerera de
I’acidité et des contaminants dans les eaux de ringage, (2) il n’y aura pas ou trés peu d’oxydation
des sulfures résiduels en conditions anoxiques puisqu’il manque I’oxygéne, (3) il n’y aura pas ou
trés peu de précipitations des minéraux secondaires en condition anoxique di a 1’absence
d’oxydation des sulfures qui limitera 1’alimentation des eaux de ringages en Fe et par conséquent

sa précipitation.
1.5. Méthodologie globale

Ces travaux de recherche visent a compléter les aspects géochimiques du comportement des rejets
désulfurés, qui ont été moins abordés lors des travaux précédents (Demers et al., 2020 ; Rey et al.,
2020; Qureshi et al., 2021). Des essais cinétiques ont été réalisés au laboratoire sur les matériaux
des sites Doyon-Westwood et Eléonore échantillonnés respectivement par nos partenaires lamgold
et Dhilmar. Les résultats géochimiques fournis par les essais cinétiques ont permis d’atteindre le
premier objectif spécifique qui est : (1) d’évaluer I’évolution du comportement géochimique des
rejets désulfurés en conditions oxiques et en conditions anoxiques. Des analyses post-essai ont été
réalisés sur les matériaux lixiviés pour voir I’influence de 1’essai cinétique sur ces matériaux. Une
modélisation thermodynamique des lixiviats a été faite pour atteindre I’objectif spécifique 2 du
projet. Enfin, les matériaux post-essais ont été¢ soumis a une extraction en parall¢le des fractions
absorbées ou coprécipitées sur/avec les oxy-hydroxydes amorphes ou cristallins pour atteindre

I’objectif spécifique 3 du projet. L’atteinte de I’ensemble de ces trois objectifs spécifiques a permis



d’obtenir des données pertinentes sur le comportement géochimique des rejets désulfurés en

conditions oxiques et anoxique.

1.6. Structure du mémoire
Ce mémoire est subdivisé en six chapitres, tel que présenté dans la suite.

Le premier chapitre est une introduction générale du projet. Il évoque le contexte de 1’étude, la

problématique, les hypothéses, les objectifs, une méthodologie globale et la structure du mémoire.

Le deuxiéme chapitre est la revue de la littérature. 11 définit les concepts de base relatif aux DMA
et DNC, la qualité¢ des eaux de drainage, la prédiction et la prévention du DMA et évoque les

travaux antérieurs relatifs au comportement des rejets désulfurés.

Le troisieme chapitre est axé sur ’approche méthodologique. Il présente les matériaux, les
méthodes d’analyse utilisées, ainsi que les appareils et les matériels de laboratoire utilisés. Il
présente également les essais cinétiques (mini-cellules d’altération), I’extraction en parall¢le et les

procédures utilisées.

Le quatrieme chapitre est consacré a la présentation des résultats d’analyse pré-essai et post-essai,
des résultats des essais en minicellules d’altération, des résultats de modélisation thermodynamique

et les résultats d’extraction en parallele des oxy-hydroxydes.

Le cinquiéme chapitre présente les interprétations et discussions d’ensemble de tous les résultats

obtenus dans ce travail.

Le sixiéme chapitre présente les conclusions et recommandations de I’étude. Une validation de
I’atteinte des objectifs de recherche y sera élaborée, ainsi que celle de la véracité des hypotheses

émises dans le cadre de ce projet.



CHAPITRE 2 REVUE DE LA LITTERATURE

Ce chapitre présente un rappel sur les généralités des rejets miniers frais et oxydés, également sur
les méthodes de prédiction, de prévention et de traitement du DMA, et ainsi que sur la désulfuration
environnementale. Certains travaux antérieurs portant sur 1’étude du comportement géochimique

des rejets miniers désulfurés dans des conditions oxiques et anoxiques y sont également présentés.
2.1. Concepts et définitions

2.1.1 Rejets miniers et drainage minier acide

Les rejets miniers sont, selon le gouvernement québécois, plus précisément la directive 019
(MELCCEFP, 2025), toute substance solide ou liquide a I’exception de I’effluent final rejeté lors de
I’extraction, de la préparation, de 1’enrichissement et de la séparation d’un minerai, y compris les
boues et les poussieres résultant du traitement ou de 1’épuration des eaux usées minieres ou de

I’atmosphere. Un rejet minier n’ayant pas encore subi d’oxydation est dit frais.

Les rejets miniers oxydés sont des rejets sur lesquels le processus d’oxydation a déja été enclenché.
Ces derniers se comportent différemment des rejets frais (non oxydés) en raison des minéraux
secondaires présents, des faibles pH et de I’influence des contaminants sur les eaux des interstices

(Pabst, 2011).

Les rejets miniers désulfurés sont des rejets ayant subi des traitements physiques (méthodes
gravimétriques) ou physico-chimiques (flottation ou désulfuration environnementale) dans le but
de réduire la concentration des sulfures et, par conséquent, réduire le potentiel de génération

d’acidité (PA) (Bussiere et al., 1995 ; Benzaazoua et al., 2000).

Le DMA ou le drainage rocheux acide (DRA) est le phénomene suivant lequel les rejets sulfurés
au contact de ’eau et de I’air s’oxydent, génerent de I’acidité et divers métaux (Pb, Ni, Zn Co, Cu)

et métalloides dans 1’effluent (Chopard et al., 2017).



2.1.2 Différents types de sulfures

Les sulfures étant I’un des réactifs du DMA, I’on peut les retrouver sous plusieurs formes dans les

rejets miniers (tableau 2.1):

Tableau 2.1. Principaux minéraux sulfureux (Aubertin et al., 2002)

Fe Pyrite (FeS») Cu Bornite (Cus FeSs4)
Pyrrhotite (Fe(-xS) Chalcopyrite (CuFeS,)
Troilite (FeS) Chalcosite (Cu,S)
Marcassite (FeS») Covellite (CuS)
Greigite (Fe;Ss) Cubanite (CuFe,S;)
Enargite (CuzAsS4)
Tennantite (CuxAs2S13)
Ni Pentlandite (Fe, Ni)oSs | Zn Sphalérite (ZnS)
Millérite (NiS) Waurtzite (ZnS)
Violarite (FeNi»S4)
Pb, Mo, | Galéne (PbS) Co, Cd, Hg Cobaltite (CoAsS)
Sb Molybdénite (MoS>) Linnaeite (Co3S4)
Stibnite (Sb,S3) Greenockite (CdS)
Cinabre (HgS)
As Arsénopyrite (FeAsS) | Mn Alabandite (MnS)
Orpiment (As,S3) Hauerite (MnS,)
Proustite (Ag3AsSs)
Réalgar (AsS)

Parmi ces sulfures, la pyrrhotite est la plus réactive, suivie par la pyrite (Nicholson & Scharer,

1994).

2.1.3. Equations d’oxydation de la pyrite

La pyrite est présente dans les rejets de concentrateur de la plupart des mines en Abitibi-

Témiscamingue. Elle peut s’oxyder de deux manieres (Aubertin et al., 2002) :

- Par oxydation directe en présence d’oxygene, a des pH proches de la neutralité



FeS>+ 7/2 0; + HO ———» Fe’* + 2504 + 2H" (2.1)
- Par oxydation indirecte, par le fer ferrique (Fe*"), a des pH acides
FeS> + 14Fe’" + 8H,O——————»15Fe*" + 2SO/ + 16H" (2.2)

La réaction (2.1) représente la premiére phase de 1’oxydation de la pyrite. Les produits de cette
réaction tendent a diminuer le pH, ce qui favorise la transformation du fer ferreux (Fe*") produit

dans cette réaction (2.1) en Fe** suivant I’équation :
Fe’* + 1/40; + H —— F&* + 12H,0 (2.3)

La réaction (2.3) est I’intermédiaire entre les réactions (2.1) et (2.2) et le Fe** réactif dans (2.2)

résulte de la réaction (2.3).

Dans des conditions de pH inférieur ou égale a 4, I’hydrolyse du Fe®" sera totale (Weber et al.,
2005). Pour des pH compris entre 2,3 et 3,5, le Fe** précipite sous forme de Fe (OH)3 (hydroxyde

de fer ferrique) suivant la réaction :

F&’" +3H,0 —— Fe (OH)s3(sotide) + 3H" (2.4)
Le Fe** peut aussi précipiter sous forme de jarosite en laissant un reliquat de Fe** tout en maintenant
le pH acide (Akcil & Koldas, 2006). Ainsi, ce reliquat de Fe** qui n’a pas précipité continuera a
oxyder la pyrite (Akcil & Koldas, 2006).

Dans des conditions de pH < 3,5, les bactéries oxydantes du fer agissent comme accepteurs
d’électrons, accélérant ainsi la réaction d’oxydation du Fe** en Fe**. Cela augmente la disponibilité
du Fe** qui oxydera davantage et indirectement les sulfures. Cette réaction d’oxydation indirecte
des sulfures libérera du Fe** en solution, qui s’oxydera a nouveau en Fe*", entretenant ainsi le cycle

d’oxydation des sulfures et par conséquent la génération continue d’acidité (Mylona et al., 2000).

2.1.4. Réactions d’oxydation des autres minéraux sulfureux

Le tableau 2.2 ci-dessous recapitule les équations d’oxydation de certains minéraux sulfureux par
I’oxygéne et le Fe’". Les ions H' libérés dans les équations d’oxydation ci-dessous sont
responsables de la diminution du pH de la solution effluente. Cette acidité entraine une lixiviation

importante des métaux et la mise en solution des éléments toxiques dont les normes de



concentration sont régies par la Directive 019 au Québec (MELCCEFP, 2025) et le réglement sur les
effluents des mines de métaux et de diamants du Canada (REMMMD, 2025).

Tableau 2.2. Réactions d’oxydation de certains minéraux sulfurés par 1’0z et par le Fe** (Dold,

2017 ; Elghali et al., 2023)

Minéraux Réactions d’oxydation Moles de
sulfurés H*

Oxydation des minéraux sulfurés sous I’action de I’oxygéne

Pyrite FeS,+ 3,750, + 3,5H,0 — Fe (OH); + 2S0% + 4H" 4
Pyrrhotite FeooS +2,15702+ 2,35H,0 — 0,9Fe (OH); + SO+ 2H" 2
Arsénopyrite FeAsS + 20>+ 3H,O — Fe (OH); +SO4* + HAsO4 2~ + 3H* 3
Chalcopyrite CuFeS;+ 40, + 3H,0 — Cu?*' . Fe (OH); + 2S04 . 2H" 2
Enargite Cu3AsSs+ 8,750, + 2,5H,0 — 3Cu?" - HAsO?% +4SO* + 4H" 4

Oxydation des minéraux sulfurés sous I’action du Fe**

Pyrrhotite FeooS + 7,8Fe*" + 4H,0 — 8,7Fe** +SO,* + 8H™ 8

Pyrite FeS; + 14Fe* + 8H,0 — 15Fe* +2S0,* + 16H" 16

Arsénopyrite FeAsS + 13Fe** + 8H,0 — 14Fe?" + HAsO4* + 15H" + SO4* 15

Chalcopyrite CuFeS; + 16Fe* + 8H,O — Cu?" + 17Fe? + 2SOx* + 16H* 16

Enargite CuzAsSs+ 35Fe* + 20H,0 — 3Cu2*++ HAsO>* + 35Fe*" +4S0,* + 39
39H

Outre les réactions énumérées plus haut (tableau 2.2), on distingue d’autres réactions d’oxydation
dont celles de la galéne et de la sphalérite, qui ne générent pas I'acidité lorsqu’elles sont directes,
mais plutdt lorsqu’elles sont indirectes. Ces réactions sont présentées dans la suite (Walder &

Schuster, 1998; Bussicre et al., 2005; Rimstidt, 1994) (tableau 2.3).



Tableau 2.3. Réactions d’oxydation de la sphalérite et de la galéne

Minéraux sulfurés | Réactions d’oxydation
Oxydation des minéraux sulfurés sous I’action de I’oxygéne
Sphalérite ZnS + 20— Zn*" + 804>
Galéne PbS + 20— Pb*" + SO4*
Oxydation des minéraux sulfurés sous 1’action du Fe*"
Sphalérite ZnS + 8Fe*" + 4H,0 —»Zn*" + 8Fe?" + SO4* + 8H'
Galéne PbS + 8Fe*" + 4H,0 — Pb*" + 8Fe?" + SO4* + 8H'

2.1.5. Facteurs qui influencent le drainage minier acide

La production d’acidité est influencée par plusieurs facteurs, notamment le degré de saturation en
eau des résidus, qui peut limiter cette production au fur et a mesure que la saturation augmente
(Nicholson et al., 1989; Rey et al., 2020). En effet, une saturation plus élevée réduit le flux
d’oxygene dans les rejets, moins I’oxydation directe des sulfures est active, ce qui diminue la
génération d’acidité. La température est également un facteur important, car elle accélére la
cinétique des réactions d’oxydation des sulfures en augmentant ainsi la génération d’acidité (Lu et
al., 2021). Par ailleurs, le Fe** contribue aussi a la production d’acidité en oxydant indirectement
les sulfures, ce qui entraine une diminution supplémentaire du pH. Les bactéries, en catalysant
’oxydation du Fe** en Fe**, participent aussi indirectement a ce processus. Enfin, plus la surface
exposée des sulfures est grande, plus I’oxydation, qu’elle soit directe ou indirecte est intense, et

plus la production d’acidité est élevée (Akceil & Koldas, 2006).

2.1.6. Drainage neutre contaminé : Caractéristiques

La qualité du drainage minier n’est pas uniquement influencée par l'oxydation des minéraux
sulfureux, mais peut également étre influencée par des réactions de neutralisation. Et méme si les
teneurs en métaux sont la plupart du temps plus faibles dans un environnement neutre par rapport
a un environnement acide, la lixiviation des métaux peut tout de méme se faire dans un contexte de
drainage non acide. Ce phénomene est appelé drainage neutre contaminé (DNC) (Plante et al.,
2014; Plante et al., 2012). Cependant, cela peut demander plusieurs années pour que les effets du
DNC soient manifestes sur un site minier (Plante et al., 2012), principalement a cause des
phénomeénes de sorption. Dans le contexte d’un DNC, les concentrations des substances dissoutes

pourraient étre supérieures aux normes et directives environnementales surtout pour des pH allant
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de 6,5 a 9,0, dont I’As, le Cu, le Ni, le Zn, et le Pb qui sont issus des réactions de dissolution et

d'oxydation des sulfures (Pépin, 2009 ; Plante et al., 2012).

Certains minéraux disposent d’une capacité intrinséque de neutralisation a cause de leur réactivité
avec l'acide sulfurique. De tous les minéraux neutralisants, les minéraux carbonatés tels que la
calcite et la dolomite se distinguent par leur potentiel élevé de neutralisation (PN) (Blowes &
Ptacek, 1994). La neutralisation de I'acide est liée a 1'abondance et a la réactivité des minéraux
carbonatés. De tous ces minéraux carbonatés (carbonates de calcium ou de magnésium), celui qui
se dissout le plus rapidement est la calcite, ensuite vient la dolomite qui détient un taux de
dissolution environ dix fois plus lent que celui de la calcite (Chou et al., 1989). L'ankérite quant a
elle a tendance a étre plus résistante a la dissolution comparée a la dolomite, et la sidérite est encore
plus résistante que l'ankérite. Enfin, le taux de dissolution de la magnésite est d'environ mille fois

plus lent que celui de la calcite (Chou et al., 1989).

Dans un état d’équilibre, la dissolution de la calcite, de la dolomite et de I'ankérite contribue au
maintien des conditions de neutralité a basicité dans I'eau porale des résidus et dans le drainage. La
dissolution de la calcite conduit le plus souvent a des mesures de pH de I'eau porale de 1'ordre de
6,52 7,5 (Blowes et al., 2003). Toutefois, des données de pH pres de 8,0 ont été observées pour les
rejets miniers ou la dolomite et 1'ankérite semblent étre les carbonates principaux (Blowes et al.,
1998 ; Lindsay et al., 2009). La plupart du temps, la réaction de dissolution des carbonates implique
la consommation des ions H, la libération de certains cations divalents (Mg, Ca, Fe) et également
la production des ions carbonates ou bicarbonates en solution (Pétel, 2017). Les réactions suivantes
illustrent ce mécanisme, respectivement la dissolution de la calcite, de la dolomite et de

I’ankérite (Pétel, 2017) :

CaCos (S) + H* (ag) —» HCO3 (aq) + Ca?t (aq) (25)
CaMg (CO3)z (s) + 2H* agp —» 2HCO3 (aq) + Ca%* (aq) + Mg%* (ag) (2.6)
Ca(FeMg)(CO3)z (s) + 2H* (aq) —P2HCO5 (aq) + Ca?*(aq) + (Fe2*, Mg?*)(aq) (2.7)

La prédiction du DNC se fait de la méme facon que celle du DMA, c¢’est-a-dire grace a 1’utilisation
des méthodes de prédiction du DMA qui sont citées plus bas. Néanmoins, la prédiction du DNC
est souvent difficile car les rejets miniers sont faiblement réactifs et engendrent souvent des

concentrations faibles en métaux dans les eaux de ringage (Pétel, 2017).
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2.1.7. Qualité des eaux de drainage

La qualité des eaux de drainage est basée sur I’analyse de paramétres physico-chimiques, telles que
le pH (potentiel d’hydrogéne), la conductivité €lectrique (CE), le potentiel redox (Eh), I’acidité,

I’alcalinité et certaines espéces chimiques (ex. As, Ca, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn, SO4%).

- pH : indique si I’eau est acide ou alcaline. Il dépend de l'activité des ions hydrogéne H*
présents dans 1'eau.

- CE : mesure sa capacité a conduire le courant ¢lectrique. Elle refléte la concentration totale
des ions présents dans la solution : une eau avec une faible minéralisation aura une faible
CE, tandis qu'une eau dure aura une CE élevée. La CE est aussi influencée par la
température de I'eau et est proportionnelle a sa minéralisation (Nassar, 2021).

- Eh : est une mesure de la capacité d'une substance a oxyder ou a réduire une autre substance.
Il représente le pouvoir oxydant ou réducteur d'une substance par rapport a une autre, dans
le contexte d'une réaction chimique. Une solution présentant un fort pouvoir oxydant aura
un Eh ¢levé, tandis qu'une solution avec un fort pouvoir réducteur aura un potentiel rédox
bas. Les conditions d'oxydoréduction, qu'il s'agisse d'eaux de surface ou d'eaux
souterraines, jouent un role crucial dans le comportement et le devenir de nombreux
parametres. Parmi ceux-ci, on peut citer les nitrates, certains métaux ou métalloides tels que
le fer et 1'As, les especes soufrées comme le couple sulfate/sulfure, les composés
organiques, ainsi que certaines especes gazeuses comme le couple CO2/CH4 (Gal, 2018).

- Ca: joue un role dans la réduction de la contamination des ions métalliques (Brezonik et
al., 1991 ; Locke, 1991). Il renforce la capacité des micro-organismes a tolérer ’acidité
(Yan et al., 1996). Sa présence dans les effluents miniers peut indiquer la présence de
minéraux neutralisants, et des réactions de neutralisation de I'acidité.

- Mg : associé aux ions de Ca, contribue a la neutralisation de l'acidité par la dissolution des
minéraux carbonatés qui contiennent du magnésium, comme la dolomite.

- SO4* : peuvent étre formés par l'oxydation de minéraux sulfureux. Ils informent sur
I’oxydation de la pyrite dans certains cas (lorsqu'il n'y a pas de précipitation de minéraux

secondaires) (Benzaazoua et al., 2004; Elghali et al., 2019a).
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2.1.8. Qualité bactériologique des eaux de drainage

Outre I’action de I’eau et de I’oxygene, les microorganismes acidophiles peuvent également
influencer la formation du DMA (Gleisner et al., 2006). En effet, les bactéries acidophiles tels que
les bactéries ferroxidantes et les bactéries sulfo-oxydantes sont les deux espéces principales
impliquées dans l'oxydation de la pyrite (FeS»2). Les Acidithiobacillus ferrooxidans utilisent a la
fois l'oxydation du Fe?* et du soufre comme source d'énergie tandis que les Acidithiobacillus
thiooxidans tirent leur énergie uniquement de 1'oxydation du soufre. Ces deux especes sont des
bacilles chimiosynthétiques, acidophiles autotrophes (elles tirent leur énergie des réactions
d'oxydation de substrats minéraux tels que les sulfures, les nitrites, le Fe?* et le CO,). Elles sont a
la fois aérobies et anaérobies (elles peuvent vivre en présence ou en absence d'oxygeéne). Une
bactérie est considérée comme acidophile si elle peut se développer a des pH nettement inférieurs
a 7. On distingue généralement deux sous-classes : les acidophiles "extrémes", capables de survivre
a des pH inférieurs a 3, et les acidophiles "modérées", qui se développent dans des environnements

ayant un pH compris entre 3 et 5 (Johnson & Hallberg, 2008) (tableau 2.4).

Tableau 2.4. Principales espéces de bactéries ayant une incidence sur la formation de DMA

(Aubertin et al., 2002) (adapté de SRK, 1991)

pHde0a3

- Thiobacillus : ferrooxidans thioxidans
- Leptospirillium ferrooxidans
- Sulfobacillus thermosulfidooxidans

pHde0 a6

- Sulfolobus acidocaldarius

- Acidianus brierleyi

- Acidophilic heterofrophs
pHde6a8

- Thiobacillus novellus
- Thiobacillus denitrificans

- Thiobacillus thioparus

A cause de la lenteur de l'oxydation du Fe?" par l'oxygéne dans des environnements acides (Stumm

& Morgan, 1981), les bactéries acidophiles sont capables d’utiliser le Fe?* comme source
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d'¢lectrons d’une part et 'oxygéne comme accepteur d’autre part. En plus d'Acidithiobacillus
ferrooxidans, le genre Leptospirillum est aussi couramment trouvé dans les environnements acides.
En raison de leur sensibilité différente a l'inhibition par le Fe** et de leur affinité pour le Fe?*,
Acidithiobacillus est le genre dominant au début, puis Leptospirillum prend le dessus lorsque les

conditions du milieu changent (Rawling et al., 1999).

2.2. Méthodes de prédiction du drainage minier acide

Afin d’aider I’industrie minieére a mieux anticiper le DMA, plusieurs méthodes de prédiction ont
été mises sur pied. Ces différentes méthodes ont pour but I’évaluation du potentiel de génération
d’acide des rejets miniers et la détermination de la concentration des métaux en solution
(Bouzahzah et al., 2014). Les méthodes les plus couramment utilisées sont les essais statiques et
les essais cinétiques, comme décrit dans diverses publications (Plante, 2004 ; Benzaazoua et al.,

2004 ; Villeneuve, 2004 ; Villeneuve et al., 2009 ; MEND, 1991, 2009 ; Plante et al., 2012).

2.2.1. Essais statiques

Le tableau 2.5 présente un sommaire des principaux essais statiques, leurs variantes et également
leurs différentes particularités. Pour le calcul du PA, les résultats d’analyse soufre-carbone peuvent
aussi étre utilisés (tableau 2.5) et pareil pour le calcul du PN (Miller et al., 1991), soit PA = %S x
31,25 et PN = %C x 83,3. Apres I’obtention du PN, I’interprétation du PA et du PN est réalisée en
fonction de la classification du pouvoir net de neutralisation (PNN = PN - PA) et du rapport RPN
(PN/PA) illustrés graphiquement par Bouzahzah (2013) et qui est inspiré de Price et al. (1997) et
Adam et al. (1997). Les deux se sont accordés sur la limite inférieure de la zone d’incertitude (qui
est de 1) mais pas sur la limite supérieure de cette zone. L’un a proposé 2,5 (Adam et al., 1997) et

I’autre a proposé¢ 4 (Price et al., 1997).
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Tableau 2.5. Tableau récapitulatif des essais statiques (inspiré des travaux de Bouzahzah et al.,

2014)

Types d’essais

Variantes du test

Particularités

Tests NAG - Test NAG statique (addition | - Test consistant a I’ajout du peroxyde d'hydrogéne a
unique de peroxyde) I'échantillon, dans le but d’oxyder les sulfures qu'il
. . contient. Ainsi, les minéraux neutralisants neutralisent
- Test NAG séquentiel tout I"acide produit
(additions multiples et out bacide procuit.
séquentielles de peroxyde) - Si le pH final est inférieur a 4,5, alors cela indique que
I’échantillon est potentiellement générateur d'acide.
- Se déroule en une seule étape qui renseigne a la fois sur le
PA et le PN
Test statiques | - - Le test de Sobek (Sobek et | - Détermination de la concentration et du volume d’acide
chimiques al., 1978; Skousen et al., chlorhydrique nécessaire pour la détermination du PN par
1997; Jambor et al., 2003). une étape préliminaire qui est le test de Fizz.
- Détermination du PN par titrage au NaOH jusqu’a un pH
final de 7+0,02.
- PA= 31,25% Ssulfate
- % Ssutfure = %0 Stotal = %0 Ssulfate
- La méthode Pouvoir de - La méthode pouvoir de neutralisation des carbonates
Neutralisation des (PNC) mesure la quantité totale de carbone inorganique
Carbonates ou PNC dans un échantillon par combustion dans un four a
(Norecol, 1991; Frostad et induction.
al., 2003). - PNC =% Cinorg 83,33
Tests - Les principales approches - Basés sur l'addition des contributions individuelles de
minéralogiques | sont: Kwong (1993); chaque minéral a la neutralisation de ’acidité. Selon ces

Lapakko (1994); Li (1997);

Lawrence & Scheske (1997);

Paktunc (1999a,b) et
Bouzahzah (2013a).

auteurs, cette approche permet d'obtenir une estimation
plus précise des PA et PN.

Lapakko (1994) propose un calcul simplifié¢ du PN bas¢
sur la contribution de la calcite et de la magnésite et qui
suppose que celles-ci sont les seules responsables de la
neutralisation.

En considérant la classification du RPN selon Price et al. (1997) (tableau 2.6), si le PNN est

supérieur a 20 kg CaCOs/t et le RPN supérieur a 4, le matériau est considéré comme non générateur

d’acidité (Non-PGA). En revanche, si le PNN est inférieur a -20 kg CaCOs/t et le RPN inférieur a

1, le matériau est générateur de DMA (PGA). Enfin, si le PNN est compris dans l'intervalle [-20,

20] kg CaCOs/t et le RPN dans l'intervalle [1,4], les matériaux sont classés dans la zone incertaine.

Neéanmoins au Québec, d’apres la D019 (MELCCEFP, 2025), un rejet est considéré générateur
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d’acide s’il aun PNN <20 kg CaC03/t, un RNP < 3 et une concentration de soufre totale supérieure
a 0,3% (Bouzahzah, 2013). Egalement selon le rapport du MEND 1.20.1 (2009), le matériau est
incertain si son RPN est compris entre 1 et 2, Non-PGA si RPN > 2 et PGA si RPN < 1.

Tableau 2.6. Critéres d’interprétation du RPN (par Price et al., 1997)

Critéres de
Potentiel de génération | sélection
de drainage acide initiaux Commentaires
Génération probable de drainage acide sauf si les
Probable RPN <1 minéraux sulfurés sont non réactifs
Génération possible de drainage acide si le potentiel
neutralisant (PN) est insuffisamment réactif ou s'il est
Possible 1<RPN<2 |[épuisé plus rapidement que les sulfures
Pas de génération potentielle de drainage acide sauf en
cas d'exposition préférentielle significative de sulfures
le long des fractures, ou si des sulfures extrémement
réactifs sont combinés avec un potentiel neutralisant
Faible RPN 2-4 insuffisamment réactif
Aucun RPN > 4 Aucun potentiel de génération de drainage acide

2.2.2. Essais cinétiques

Pour ce qui est des essais cinétiques, a cause des limites des essais statiques, soit a cause de la

grande zone d'incertitude (voir section précédente) existante dans les méthodes d'interprétation, il

est conseillé de faire des essais cinétiques afin d’améliorer cette prédiction (Bouzahzah et al.,

2014). Pour ce faire, il existe plusieurs types d’essais cinétiques (Villeneuve, 2004; Bussiere &

Guittonny, 2020) :

- Mini-cellules d’altération : cet essai se déroule suivant la méthode de Cruz et al. (2001). Il

consiste a introduire 67g de matériau dans un Buchner de 10cm de diamétre muni d’un filtre

de 0,45 micrométres. L’essai se déroule sur une durée variable de 20 a 40 semaines. Les

ringages se font deux fois par semaine avec 50 mL d’eau déionisée.

- Cellules d’humidité : ’essai se déroule selon la méthode normée ASTM D5744-96 dans des

cellules en plexiglas avec 1 kg de rejet sec mis en place sur une durée de 20 a 40 semaines.

Pour ce faire, 500mL d’eau déionisée sont utilisés pour chaque ringage hebdomadaire.
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- Essais en colonne : ils se déroulent dans des colonnes de dimensions variables, adaptées
aux objectifs de I’essai et a la disponibilit¢ des matériaux. Les rejets sont placés dans les
colonnes. Une plaque en céramique est positionnée sous l'échantillon pour simuler une
nappe phréatique, a une profondeur variable selon les objectifs de I'étude. Enfin, I’essai se
fait sur 12 ringages ou plus en fonction des objectifs de I'é¢tude, avec 2 L d'eau déionisée.

- Cellules de terrain : ces essais se déroulent sur des parcelles expérimentales de taille
variable. La masse de rejets nécessaire est de I’ordre des centaines de kilogrammes et méme
plus. La durée de I’essai dépend des objectifs de 1’étude et les cycles de mouillage-séchage

dépendent du climat.

Le choix d’un essai dépend des objectifs de 1’étude, c’est-a-dire que si I’objectif est de connaitre le
comportement géochimique des rejets in situ, les essais en colonnes et les cellules de terrain sont
les plus réalistes. En revanche, si 1I’on veut plut6t connaitre le comportement géochimique des rejets
a long terme, mais sur un temps réduit, des essais agressifs comme les essais en mini-cellules

d’altération et les cellules humides seraient les plus appropriés (Villeneuve, 2004).

Ainsi, pour les différents types d'essais cinétiques, les lixiviats des ringages sont analysés grace a
diverses méthodes et les paramétres de qualité des eaux sont suivis avec le temps. L'évolution de
ces parametres informent sur le comportement géochimique des matériaux et également sur le

DMA ou le DNC.

2.3. Prévention du drainage minier acide

Au vu des dommages environnementaux que peuvent causer le DMA, une prévention ou traitement
est nécessaire pour le controler et s’assurer que 1’effluent final respecte la réglementation (Akcil &
Koldas, 2006). Les techniques de prévention utilisées ont pour objectif principal de réduire I'apport
d'un ou plusieurs €léments impliqués dans I’oxydation des sulfures, notamment 1'oxygene, 1'eau et

les sulfures.

2.3.1. Désulfuration environnementale

La désulfuration environnementale a pour but de séparer les sulfures présents dans les rejets de
concentrateur des autres minéraux de gangue a 1’aide des procédés minéralurgiques comme la
flottation (Humber, 1995 ; Bussiere et al., 1995; Mermillod-Blondin et al., 2005). Les minéraux

sulfurés faisant partis des résidus, leur extraction produit deux fractions qui different par leurs
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propriétés : I’une des fractions représente les résidus désulfurés non générateurs de DMA et ’autre
représente un concentré de sulfure trés générateur d’acide. Bien que la désulfuration ne résolve pas
intégralement le probléme de DMA, elle facilite tout de méme la gestion des impacts

environnementaux potentiels (Benzaazoua et al., 2008).

La désulfuration environnementale permet d’avoir une concentration de soufre total résiduel
réglementaire (<0,3%S) (D019, 2012) dans les rejets de concentrateur. Elle est généralement
efficace pour les rejets sulfurés polymétalliques (Fe, Pb, Zn, Cu, Ni, Co, etc.) (Ait-khouia et al.,
2021). Elle permet la production des matériaux utiles a la restauration miniére, notamment pour la
mise en place de la couverture monocouche ou multicouche sur un site minier (Sjoberg et al., 2001

; Bussiére et al., 2004 ; Demers et al., 2008).

2.3.2. Barriére a infiltration d’eau

C’est une approche qui empéche l'eau d'atteindre les rejets miniers et donc évite le DMA en
empéchant la formation d'acide et le relargage des contaminants dans I’effluent. Des études ont
démontré que des résidus dépourvus d’eau ne s'oxydent pratiquement pas, méme en présence de
I’oxygeéne de I’air (Gosselin et al., 2007). Cette méthode est autant applicable dans les zones
humides que dans les zones arides et semi-arides. Dans les régions a fortes précipitations (zones
humides), 1'étanchéité a l'eau est généralement assurée par des recouvrements multicouches,
chacune des couches jouant un role spécifique. Plusieurs types de matériaux peuvent étre utilisés
pour la mise en place de ces recouvrements a I’instar des sols (ex. argile compactée, sable drainant),
des géocomposites (ex. géocomposites bentonitiques, géomembranes, géotextiles), des mélanges
sols-bentonites et autres (Aubertin et al., 1995, 2002). Ces recouvrements peuvent donc étre
constitués de sols a faible conductivité hydraulique ou de matériaux synthétiques peu perméables
(ex. géomembranes, géocomposites bentonitiques) (Aubertin et al., 2015). Dans les zones arides
ou semi-arides les CEBC de type stockage et relargage sont applicables (Bussiere & Guittonny,
2020). Elles retiennent de l'eau pendant les saisons pluvieuses et la relachent par évaporation
pendant les saisons seéches. Par ce mode de fonctionnement, elles limitent ainsi le contact entre

I’eau et les résidus sulfureux.
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2.3.3. Barrieéres a ’oxygene

C’est la méthode de prévention du drainage minier acide la plus efficace dans les climats humides.
Cette barriere a I'oxygeéne dans les rejets miniers peut étre assurée par des recouvrements en eau
(en effectuent 1’ennoiement) ou par de recouvrement en sols (formés de divers matériaux
géologiques) (Bussiére & Guittonny, 2020). Parmi les recouvrements en sols, 1’on a la méthode de

la nappe surélevée avec une couverture monocouche (NS-CM), et la CEBC.

La méthode de recouvrement en eau repose sur le principe du maintien d’un niveau considérable
d’eau bien au-dessus des rejets dans le but de limiter le passage de I'oxygene et donc le DMA. En
effet, le coefficient de diffusion effectif de I’oxygéne diminue au fur et & mesure que la saturation
en eau augmente (Mbonimpa et al., 2003), ce qui réduit la disponibilité de 1’oxygene défavorisant
ainsi la production d’acidité. Il est également possible de garder les résidus réactifs saturés tout
simplement en maintenant la nappe phréatique pres de la surface des résidus et en les recouvrant
par la suite d’une couverture monocouche (de matériaux géologiques) qui aura pour but de
controler les interactions avec 1’atmosphére, soit le « recouvrement monocouche avec nappe

surélevée » (Dagenais et al., 2006; Ouangrawa et al., 2010).

Enfin, ’on peut également utiliser une méthode qui consiste a construire un recouvrement en
matériaux géologiques divers, composés de plusieurs couches de sols, dans le but de maintenir au
moins une des couches dans un état de saturation élevé, et par ce fait controler le déplacement des
gaz vers les résidus réactifs tout en empéchant l'infiltration de 1'eau dans les rejets miniers (Bussiere
& Guittonny, 2020). L’effet de barrieére capillaire se forme en raison de la forte disparité
granulométrique entre la couche de rétention d’eau (grains fins) et les couches drainantes (grains
grossiers). C’est cette disparité granulométrique qui est a 1’origine de la rétention d’eau dans la
couche de matériau fin qui est elle-méme délimitée en dessous et au-dessus par des couches de

matériaux grossiers (Aubertin et al., 2015).

2.4. Traitement du drainage minier acide

Outres les méthodes de prévention du DMA, il existe différentes méthodes de traitement des eaux
contaminées qui peuvent étre utilisées temporairement dans la période transitoire de la mise en
place des méthodes de restauration. L’on peut évoquer entre autres la méthode de traitement actif

qui repose sur l’'utilisation du calcaire pour favoriser 1’augmentation du pH et la précipitation des
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métaux, les méthodes de traitement passif et chimique également utilisées pour abaisser le pH des
eaux de drainage et faire précipiter les métaux et les méthodes de traitement biologique dont le
concept fondamental repose sur l'utilisation de microorganismes (bactéries) capables de produire
de I'alcalinité et d'immobiliser les métaux. Il s’agit ici des bactéries sulfato-réductrices (BSR). Cette

méthode biologique est en majorité passive (Gazea et al., 1996; Labelle et Potvin, 2003).

2.5. Travaux antérieurs sur le comportement des rejets désulfurés

Dans le but de pallier le probléme du drainage minier acide, de nombreux travaux de recherche ont
été réalisés sur la désulfuration environnementale et les rejets désulfurés, en particulier sur leur
comportement hydrogéologique et géochimique, lors des essais cinétiques et en tant que matériaux

de recouvrement.

2.5.1. Comportement des rejets désulfurés utilisés comme matériau de

recouvrement lors des essais cinétiques

Lors des essais cinétiques, le comportement des rejets désulfurés est influencé par leurs
caractéristiques chimiques et minéralogiques, dont la faible teneur en sulfures résiduels. Par
exemple dans les travaux de Demers et al. (2008; 2009) dont 1’objectif principal était d’évaluer
I’efficacité technique et environnementale des recouvrements monocouches faits de rejets
désulfurés (0,3% de soufre) et de rejets sulfureux (3,6 % de soufre), il en ressort que les
recouvrements monocouches avec une nappe phréatique basse ont affiché la plus faible efficacité
a cause de la libération du Zn (en dessous de 80%) et inversement, la colonne avec la plus grande
efficacité (plus de 98%) était celle avec un niveau de la nappe d’eau élevé et 1 m d’épaisseur des
résidus désulfurés. Ces travaux ont réussi a démontrer que les rejets désulfurés utilisés comme
couverture pourraient étre efficaces pour empécher 'oxygene d'atteindre les zones génératrices de
DMA et agir ainsi comme une barri¢re a oxygeéne (Demers et al., 2009). Enfin, ces résultats ont été
validés par la modélisation numérique des concentrations d’oxygene et des succions et il apparait
que les flux d'oxygene obtenus par les mesures en laboratoire et celles des prédictions de Vadose/W

sont comparables (Demers et al., 2009).

Pour ce qui est de la performance du recouvrement monocouche simulée en laboratoire avec des
matériaux désulfurés, les résultats géochimiques des lixiviats collectés respectaient les normes de

qualité des effluents miniers dictées par la Directive 019. Cependant, ceux collectés de la colonne
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constituée de rejets sulfurés et d’une nappe phréatique basse avaient un pH en dessous de 5 a la fin
de I’essai et la concentration de zinc et de cuivre dépassaient les normes gouvernementales en
termes de qualité de 1'eau. De plus, la colonne de contrdle avec une nappe phréatique basse a affiché
des concentrations ¢élevées de sulfate dans ses lixiviats, se situant entre 2500 et 4000 ppm, tandis
que la colonne de contrdle avec une nappe phréatique ¢élevée est restée a environ 1500 ppm de
sulfate. En conclusion, les configurations combinant une couverture de rejets désulfurés et une
¢lévation de la nappe phréatique au-dessus des rejets générateurs d'acide ont permis de limiter la
production de DMA et de réduire la lixiviation du zinc et du cuivre de plus de 87 % et 98 %,

respectivement, par rapport aux rejets de la mine Doyon sans recouvrement (Demers et al., 2008).

Dans les travaux de Demers et al. (2020), qui avaient pour but de voir le comportement
géochimique du systéme couverture-résidus réactifs selon le type de rejets désulfurés, la
monocouche était une couche de rejets désulfurés de 0,5 m par-dessus une couche de rejets sulfurés
de 0,3 m. Les résultats géochimiques des ringages des colonnes montrent que le pH est resté proche
de la neutralité et légérement alcalin, 1’acidité était plus ou moins stable (en dessous de 40 mg
CaCOs/L) et la conductivité électrique diminuait jusqu’en dessus de 3-4 mS/cm excepté dans les
colonnes fait uniquement de matériaux sulfurés et dans la colonne CMC qui a présenté une baisse
du pH et une augmentation des contaminants en solution (Fe, Zn). Les concentrations de Zn étaient
relativement stables dans toutes les colonnes durant 1’essai mais néanmoins dépassaient 0,5 mg/L.
De plus, I’on a observé une décroissance des concentrations de Mg dans les colonnes avec les rejets
désulfurés des mines Laronde, Goldex et Westwood. Ce qui désignerait une diminution de I’apport
de carbonates dans les lixiviats. Pour ce qui est du soufre, I’on observe une diminution de sa
concentration dans les colonnes faites de rejets désulfurés Goldex, Canadian Malartic (excepté
CMC qui augmente a la fin), et La Ronde. Cette faible teneur en soufre observée garantit que les
produits de la réaction d’oxydation sont soit facilement tamponnés, soit insuffisants pour produire
le drainage minier acide. En conclusion, la variation du comportement géochimique des rejets
désulfurés utilisés comme couverture dépend de la nature des minéraux neutralisants et de la

présence de sulfures résiduels (Demers et al., 2020).

Dans les travaux de Lessard et al. (2018), les rejets désulfurés ont été utilisés comme matériaux de
couvertures isolantes. Les rejets désulfurés étaient principalement constitués d’aluminium, de
calcium, de fer, de magnésium et de soufre (0,462 % pour les résidus désulfurés #1 et 0,805 % pour

les résidus désulfurés #2). Du point de vue efficacité des couvertures isolantes avec effets de
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barriere capillaire faites de rejets désulfurés, les résultats ont montré que les recouvrements isolants
combinés aux matériaux désulfurés #2 (0,805 % S) seraient les plus efficaces a cause de leur grande
capacité de consommation d’oxygeéne qui limite le passage de 1’oxygeéne. Néanmoins, les flux
d’oxygene indiquent qu’ils restent en dessous des critéres habituellement utilisés pour qualifier une
CEBC comme efficace, soit 5,5x107* mole/m?jour. Aussi, les résultats des essais en colonne ont
montré que, a I'exception de la teneur en zinc ¢€levée (1,7 mg/L) dans la colonne 2 (constitué de
roches concassées et des rejets désulfurés avec 0,805% de soufre), les autres parameétres mesurés
dans eaux de ringage respectaient la réglementation (Lessard et al., 2018). Des résultats similaires
ont également été observés dans les travaux de Qureshi et al. (2021), qui portaient sur 1’évaluation

géochimique des rejets désulfurés en tant que matériau de couverture dans les climats froids.

D’autres travaux comme ceux de Larochelle et al. (2019), qui avaient pour objectif principal
I'évaluation de I'efficacité d'une couverture de stériles réactifs utilisés comme bris capillaire en
dessous des rejets désulfurés (utilisés comme couche de rétention d’humidité). Des colonnes avec
un ajout de sable ont également été testées. Les courbes de rétention d’eau dans ces travaux
montrent que les pressions d'entrée d'air et les succions résiduelles des rejets désulfurés sont
¢levées, preuve que leur capacité a retenir I'eau est bonne. Les stériles quant a eux affichent des
valeurs d'entrés d’air nettement inférieures, généralement de I'ordre de 1 a 3 cm. Aussi, les colonnes
représentatives des scénarios de recouvrement CEBC (stérile + résidus désulfurés comme couche
de rétention d’eau) ont produit des lixiviats dont le pH était proche de la neutralité et qui
présentaient de faibles concentrations en métaux. Les rejets maintiennent un degré de saturation
¢levé (qui peut aller a plus de 90 %), assez constant tout au long du test, tandis que les colonnes
avec des stériles et du sable affichent des valeurs plus faibles, entre 20 et 50 %. Bien que la
modélisation actuelle avec SEEP/W soit considérée suffisante pour valider le comportement
hydrogéologique global des colonnes, les écarts entre les valeurs expérimentales et simulées
soulignent 1'importance de calibrer le modele pour une utilisation plus poussée. Ces travaux ont
montré que les stériles pré-oxydées en tant que couche de bris capillaire une CEBC représente peut
potentiellement étre une bonne alternative dans la restauration miniére des sites miniers.
(Larochelle et al., 2019). Dans I’é¢tude de Kalonji et al. (2014) il est recommandé également
’utilisation des stériles miniers comme couche de bris capillaire car dans ses travaux, les CEBC
constituées de rejets désulfurés comme couche de rétention d’eau et des stériles utilisés comme

couche de bris capillaire, ont réussi a limiter le flux d’oxygene dans le systeme.
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2.5.2. Comportement des rejets désulfurés dans des conditions anoxiques

Les rejets désulfurés dans un systéme de recouvrement minier peuvent se retrouver dans des
conditions anoxiques en profondeur. Seulement, leur comportement géochimique en conditions
anoxiques reste méconnu car trés peu de travaux sur le comportement des rejets désulfurés dans
des conditions anoxiques sont disponibles. Néanmoins, des travaux sur les rejets sulfureux en
conditions anoxiques ont été repérés, a l'instar des travaux de Fortin & Praharaj (2005), qui portent
sur I’influence de 1’activité microbienne dans le cycle du Fe et du Cu dans les résidus miniers
sulfureux dans des conditions allant de sub-oxiques a anoxiques. Ces travaux ont montré que les
bactéries réductrices de fer (BRF) étaient pour la plupart actives dans les sédiments acides et
oxygénés, tandis que les bactéries sulfato-réductrices (BSR) prédominaient dans les sédiments plus
anoxiques et de pH neutre. Ces travaux ont abouti a la conclusion qu'il est possible d'améliorer de
manicre contrdlée I’activité des BRF et des BSR dans le but de les utiliser comme moyen de

neutralisation de 'acidité et de traiter le DMA (Fortin & Praharaj, 2005).

Dans les travaux de Pinto (2014), une étude sur la distribution et la mobilité des métaux dans une
pile de résidus miniers sulfurés sous conditions oxygénées et anoxiques a été réalisée. Les essais
de lixiviation qui ont été réalisés sont de deux types : la méthode 1311 de I'EPA des Etats-Unis, qui
a pour but de simuler la lixiviation des métaux dans des conditions de décharge de déchets
municipaux (avec lixiviat a base d’acétate de sodium), et la méthode 1312 (USEPA), qui aide a
déterminer la lixiviation des métaux grace a un lixiviat acide, permettant ainsi de simuler des
conditions de précipitations légérement acides. Les expériences anoxiques ont été traitées dans une
chambre anaérobie de type C (Coy Laboratory Products, Grass Lake, Michigan). Les essais ont
révélé, apres un test de lixiviation, que dans des conditions oxiques, la concentration des ¢léments
tels que le Cd, Cu, Mn, Pb, S et Zn s’est fortement accrue, tandis que le fer a été encore plus
mobilisé¢ dans des conditions anoxiques, lors d'expériences réalisées a des pH similaires. Ceci
révele la forte influence des conditions d’oxydo-réduction sur la mobilisation des métaux. Une
extraction séquentielle en condition oxique a montré que la plupart des métaux provenaient de la
fraction sulfurée des échantillons, tandis que la fraction instable était liée au Mn et a des quantités

modérées de Pb et de Zn (Lindsay et al., 2009; Pinto, 2014).

Les travaux de Lindsay et al. (2009) visaient a évaluer les mécanismes contrdlant la géochimie

aqueuse de 1’eau interstitielle et du drainage a pH quasi neutre dans un dépot de résidus miniers
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sulfureux. Pour ce faire, des analyses minéralogiques (MO, MEB-EDS, DRX), granulométriques,
géochimiques et microbiologiques ont été réalisées sur des carottes de résidus dont la teneur en
soufre total variait entre 13,7 % et 20,5 %. Des analyses géochimiques ont également été effectuées
sur I’eau interstitielle de la zone vadose, entre 7 et 26 m de profondeur. L’analyse par DRX a révélé
que la pyrite est le minéral sulfuré dominant, avec une teneur moyenne de 34,3 = 4,3 % en poids.
Les résultats géochimiques montrent que le pH de 1’eau interstitielle augmente avec la profondeur
: il varie de 6,5 a 7,5 pres de la surface, et de 7 a 8 en profondeur. Malgré ce pH neutre, les
concentrations en SO+*", Fe, Zn, As, Sb et TI restent élevées. Du point de vue microbiologique, les
bactéries sulfo-oxydantes neutrophiles et les bactéries sulfato-réductrices présentaient des densités
importantes, de 107 et 10° cellules / g de résidus, respectivement. En revanche, les bactéries sulfo-
oxydantes acidophiles et les bactéries réductrices de fer étaient moins abondantes. En conclusion,
ces travaux ont mis en évidence que les principaux processus influengant la géochimie de 1’eau
interstitielle sont I’oxydation des sulfures et la dissolution des carbonates en surface, ainsi que la

précipitation/dissolution du gypse et la réduction du fer en profondeur.

2.6. Besoins en recherche sur le comportement des rejets désulfurés

Les travaux antérieurs sur le comportement des rejets désulfurés ont démontré leur potentiel
d’utilisation comme matériau de restauration miniere. Les résultats obtenus ont démontré que
I’utilisation des rejets miniers désulfurés comme matériaux de recouvrement réduit
considérablement le DMA (Larochelle et al., 2019; Lessard et al., 2018; Demers et al., 2008). La
majorité des essais sur des rejets désulfurés ont été faits en conditions oxiques pour représenter la
déposition et la restauration en surface d’un parc a résidus miniers. Sachant que ces rejets, lorsque
disposés dans un parc a résidus minier, peuvent étre dans des conditions anoxiques en profondeur
et qu’il manque des informations quant a leur comportement géochimique dans ces conditions, les
besoins seraient de faire une étude du comportement géochimique des rejets désulfurés dans des

conditions anoxiques afin de mieux appréhender leurs diverses situations d’entreposage.
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CHAPITRE 3 MATERIELS ET METHODES

Dans ce chapitre, la méthodologie de travail utilisée pour mener a bien ce projet de recherche est
présentée. Ceci consiste a la présentation du matériel utilisé au laboratoire (pour la caractérisation
initiale et finale, et pour les essais expérimentaux), les différents protocoles d’analyse, les essais

expérimentaux ainsi que les techniques de traitement de données utilisées.

3.1. Provenance des échantillons

Les échantillons proviennent de la mine Doyon et Westwood, de la société lamgold, située dans la
région de I’ Abitibi-Témiscamingue, et de la mine Eléonore, située dans le Nord du Québec, de la

société Dhilmar. Cinq types de matériaux oxydés et frais ont été regus et répartis comme suit :

- Doyon frais (DF) (parc 3)

- Doyon oxyd¢ (DO) (Parc 1)

- Eléonore frais (EF)

- Eléonore oxydé (EO)

- Westwood frais (WD) (suite au procédé de désulfuration, se nommera Westwood désulfuré)
Apres réception au laboratoire, les échantillons solides ont été séchés pendant 72h a 60°C, puis
homogénéisés pour des analyses initiales et des essais expérimentaux. Les échantillons destinés a
une analyse géochimique ont au préalable été pulvérisés dans la pulvérisette. Ainsi s’en sont suivis

les travaux de laboratoire.

3.2. Désulfuration environnementale

La désulfuration des échantillons de la mine Westwood a ¢été faite (Ait-Khouia et al., 2021).
L’¢échantillon sec a été¢ mélangé a de I’eau afin de former une pulpe ayant une densité de solide de
20%. La flottation a été effectuée dans une cellule Denver en trois étapes. La désulfuration a duré
5 min, apres 1’ajout des trois agents pour chacune des étapes de flottation : un agent activateur (300
g/t de CuSOs4), un agent collecteur (180 g/t de Kax-51) et un agent moussant (70 g/t de MIBC).
Trois étapes additionnelles ont par la suite été effectuées avec 150 g/t de CuSOs, 90 g/t de Kax-51
et 70 g/t de MIBC pour la récupération du S résiduel. Une mousse riche en S a été récupérée dans

la partie supérieure de la cellule a I’aide d’un séparateur, laissant ainsi des rejets tres faiblement
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sulfurés (désulfurés) dans la cellule. La flottation a été réalisée sur environ 15 batch de matériaux

pour avoir une masse de rejets désulfurés totale de 17kg.
3.3. Méthodes de caractérisation physique initiale des échantillons

3.3.1. Densité relative

La mesure de la densité relative (Dr) a été faite avec un pycnoméetre ULTRAPYC 1200°. Son
principe de fonctionnement repose sur I’injection de I’hélium dans le creuset qui porte 1’échantillon.
La pression initiale de ce creuset étant déja connue, le volume de I’échantillon est mesuré par
différence de pression avec le deuxiéme creuset du pycnometre (dont le volume est aussi connu) et
I’utilisation de la loi des gaz parfaits. La densité du solide est donc déterminée en faisant le quotient

de la masse préalablement mesurée de I’échantillon et de son volume calculé grace au pycnomeétre

(figure 3.1).

Figure 3.1. Pycnometre

3.3.2. Distribution granulométrique

L’analyse a été réalisée a 1’aide d’un granulometre Malvern Mastersizer 3000, équipé d’un
dispositif Hydro LV (figure 3.2). Apres nettoyage, ce dispositif est rempli d’eau, puis une petite
quantité de 1’échantillon solide y a été ajoutée. L’analyse granulométrique a commenceé alors. Le
liquide contenant 1’échantillon a ét¢ pompé par le systeéme de circulation du dispositif Hydro LV et

agité simultanément afin d’assurer une dispersion homogéne des particules. Le mélange a circulé
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ensuite dans la cellule de mesure du Mastersizer 3000, qui est équipé d’un laser. Les lasers
analysent la taille des particules en suspension, et les résultats s’affichent sous forme de courbe

granulométrique.

\ 4
\ Dispositif Hydro LV

Figure 3.2. Granulometre Malvern Mastersizer 3000

3.4. Méthodes de caractérisation chimique des échantillons

3.4.1. Composition chimique par ICP-MS (inductively coupled plasma mass

spectrometry ou spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif)

Cette méthode a été utilisée pour la détermination de la concentration de certains éléments
chimiques dans les échantillons initiaux et finaux. Cette analyse a été réalisée a 1’externe dans le
laboratoire d’analyse géochimique de SGS Canada Inc. Les éléments analysés étaient les suivants :
Si, Al As, Ba, Be, Bi1, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, S, Sb, Se, Sr, Te, Ti,
U, et Zn. Notons que pour ce qui est des rejets Westwood, I’analyse chimique a été faite avant qu’ils
ne subissent la désulfuration. L’analyse soufre/carbone (S/C) par fournaise a induction a été utilisée

pour évaluer la performance de la désulfuration.

3.4.2. Analyse soufre/carbone

L’analyse S/C a été utilisée dans le but de déterminer les teneurs de S et de C total dans les
échantillons initiaux et post essais. Elle a été réalisée dans un four a induction de marque ELTRA
CS 2000 du laboratoire de ’'URSTM (figure 3.3). L’échantillon en poudre est cuit et fondu a haute

température dans un creuset du four en présence du fer et du tungsténe.
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Figure 3.3. Appareil de mesure du soufre et du carbone

3.5. Méthodes de caractérisation minéralogique des matériaux

3.5.1. Diffraction par rayons X (DRX)

Le but principal de cette analyse est de déterminer les proportions des différentes phases minérales
des différents échantillons de facon semi-quantitative. L’analyse DRX a été réalisée avec un
diffractometre de marque Bruker AXS (figure 3.4). Pour une bonne lecture, les échantillons doivent
étre réduits en poudre jusqu’a un diameétre inférieur a 40 um. Les résultats sont obtenus sont forme
de diffractogramme qui sont par la suite traités dans les logiciels EVA et TOPAS pour une

identification des minéraux et I’évaluation de leur quantité (proportion) dans 1’échantillon.

Figure 3.4. Diffractométre de marque Bruker AXS
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3.5.2. Sections polies et observations microscopiques (MO et MEB)

Les analyses au microscope ¢lectronique a balayage (MEB) et au microscope optique (MO) n’ont
¢été effectuées que sur les matériaux post-rincage. Pour une bonne observation des différents
minéraux opaques au microscope optique et €lectronique, il est nécessaire d’avoir les sections
polies des échantillons secs et homogénéisés. La préparation des sections polies dans les
laboratoires de ’'URSTM a été faite selon le protocole de Bouzahzah (2013). Pour ce faire, 0,4g
(x10) de carbone noir a été associ¢ a 15mL (x10) de résine puis homogénéisé par un agitateur
mécanique a quatre hélices pendant 4h de temps. Ensuite, 2 mL (x10) de durcisseur ont été ajoutés

au mélange homogénéisé puis homogénéis¢ pendant quelques minutes.

Figure 3.5. Etapes de fabrication des sections polies : a) préparation de la résine; b)
homogénéisation et introduction de la résine dans les moules contenant 1’échantillon; ¢) dégazage

des sections polies; d) séchage section polies a 1’air libre; e) polissage des sections polies.

Dans un moule en plastique a sections polies de 30mm de diametre, 1g d’échantillon est déposé

puis recouvert avec Smm du mélange résine-carbone-durcisseur préalablement préparé. Les
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sections polies sont ensuite dégazées dans une cloche a vide pendant 15min et la résine a été
complétée jusqu’aux bords. Elles ont séché pendant 1 a 2 jours, ensuite elles ont été polies a tour
de role avec le polisseur automatique rotatif Bruker doté des tapis de polissage de rugosité

différentes (figure 3.5).

Une fois les sections polies prétes, elles ont été soumises a une observation (sous plusieurs
grossissements) au microscope optique de marque Zeiss imager.M2m. Cette observation a permis
de faire la reconnaissance initiale des minéraux opaques sous lumicre réfléchie et également de
repérer des zones a intérét nécessitants une observation plus poussée au MEB. L’analyse au MEB
a ¢été faite sur les mémes sections polies notamment sur les zones a intéréts préalablement
identifiées au MO. Le MEB utilisé est de marque Hitachi TM4000Plus. Les résultats sont obtenus

sous formes d’images microscopiques a haute résolution.

3.6. Essais cinétiques : essais en minicellules d’altérations

Apres les analyses initiales citées dans la section précédente, les essais en minicellules d’altération
ont été réalisées selon le protocole de Villeneuve (2004). Pour ce faire, 67 g de matériaux ont été
pesés et placés dans des entonnoirs Buchner (9 cm de diamétre interne) préalablement munis de
filtres. Ces filtres sont a leur tour scellés au fond de I’entonnoir avec de la graisse de silicone. L’on
a utilisé au total 10 entonnoirs de Buchner, 5 en conditions oxiques et 5 autres en conditions
anoxique dans une chambre a atmosphere contrdlée. Pour favoriser la stabilité des entonnoirs, ils
ont été placés sur un dispositif adapté en bois et des fioles Erlenmeyers ont été placés en dessous

de chaque entonnoir pour recueillir des lixiviats apres ringage (figure 3.6).

Les rincages se faisaient de fagon bihebdomadaire (le lundi et le jeudi) pendant 20 semaines (40
ringages au total) avec 50 mL d’eau déionisée en conditions oxique et 50 mL d’eau déionisée et
désaérée en conditions anoxique. Ensuite, 4h aprés le ringage, les lixiviats ont été recueillis dans

des erlenmeyers correspondants a chaque minicellule.

Ensuite, la masse de la fiole Erlenmeyer contenant le lixiviat est prise pour €tre soustraite plus tard
avec la masse de la fiole Erlenmeyer vide préalablement mesurée. Pour finir, ces lixiviats ont été
transvasés dans des bouteilles en polystyréne et conservés au frais pour des analyses physico-

chimiques (figure 3.6).
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Figure 3.6. Essai en minicellules d’altérations en condition oxique. a) mini-cellules d’altération
pendant la lixiviation; b) extraction du lixiviat par pompage; c¢) mesure de la masse du lixiviat
recueilli; d,e) lixiviats conservés dans des contenants en polystyréne; f) conservation des lixiviats

au froid a 5 °C.

La chambre a atmospheére contrdlée était complétement vidée puis rechargée avec de 1’azote a
chaque fois que ’on y introduisait ou y sortait du matériel. Le SAS, quant a lui, permettait
I’introduction du matériel nécessaire aux essais cinétiques. Il est équipé d’un systéme de purge
d’air et de recharge en azote afin de limiter la contamination de la chambre a atmospheére contrdlée
par ’air ambiant. Des bouteilles en polystyréne contenants de 1’eau déionisée et désaérée, une
seringue de 50 mL avec laquelle ’eau déionisée et désaérée était prélevée pour le rincage des
¢chantillons, une pompe a vide, un senseur d’oxygeéne et des bouteilles en polystyréne
préalablement pesées pour recueillir les lixiviats étaient conservés a I’intérieur de la chambre a
atmosphere controlée pour empécher toute transaction avec 1’oxygene de 1’air pendant 1’essai
(figure 3.7). Apres les ringages, les échantillons ont été entreposés dans un réfrigérateur a

température de 5 °C, pour des analyses ultérieures.
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Figure 3.7. Essais en minicellules d’altération en condition anoxiques. a,b) mini-cellules
d’altération en pompage dans la chambre a atmosphére controlée (CAC); ¢) senseur d’oxygene; d)
pompe a vide; e) contenants d’eau déionisée et désaérée dans la CAC; f) contenants de conservation

des lixiviats dans la CAC.

3.7. Analyses des lixiviats produits lors des essais en minicellules

Les lixiviats recueillis lors des essais en mini-cellules d’altération ont été soumis a une suite

d’analyses physico-chimiques.
3.7.1. Mesure du pH, du Eh et de l1a CE

La mesure de ces parametres a été effectué¢e dans les 24 h suivant chaque ringage. Le pH et le Eh
ont été mesurés a I’aide d’un appareil de mesure électrochimique multifonction, le Bench Meters,

modele Symphony, équipé de plusieurs sondes. Apres calibration de ’appareil a I’aide de solutions
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tampons de pH 4, 7 et 10, puis vérification avec une solution de pH 5 déja connue, la mesure du
pH a été réalisée sur les échantillons liquides. La sonde était systématiquement rincée a 1’eau
déionisée afin d’éviter toute contamination susceptible de fausser les résultats. Pour 1’analyse du
Eh, la sonde POR (potentiel d’oxydoréduction) a été étalonnée avec une solution de calibration a
225 mV. Le Eh de chaque échantillon a ensuite ét¢ déterminé par addition de la valeur mesurée
(POR) et de 204 mV (électrode standard, Eo). Il est a noter que le Eh des lixiviats recueillis en
conditions anoxiques a été mesuré hors de la chambre a atmosphére contrélée (donc en présence
de I’oxygene), en raison de la difficulté a manipuler les instruments de mesure avec les gants de la
chambre. La mesure de la CE a été réalisée a 1’aide d’un conductivimetre de marque VWR.
L’appareil a d’abord été calibré a I’aide d’un étalon a 1413 uS/cm, avant d’étre utilisé pour effectuer

les mesures proprement dites (figure 3.8).

,,,gs QQ‘ LX)
e

. Ber Reference 50
PH5.00 4 0.01 245
Tanpon quimice:

N Vv e /.j
D <
-

Figure 3.8. Mesure du pH, de Eh et de la CE. a) mesure du pH, de Eh et de CE des lixiviats; b)
conductivimeétre (ou multi-paramétre); ¢) calibrage des appareils de mesure; d) liquides de calibrage

de pH; e) liquide (a pH 5) de confirmation du calibrage.
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3.7.2. Analyse des lixiviats par ICP-OES (Inductively Coupled Plasma -
Optical Emission Spectroscopy)

Pour cette analyse, les lixiviats ont d’abord été filtrés et acidifiés a 2% de HNO; (9,8 mL
d’échantillon pour 0,2 mL de 2% de HNOs3). Une dilution de 1 par 10 (1 mL d’échantillon acidifié
a 2% HNOs avec 9 mL de 2% HNOs3) a également été faite a cause des fortes concentrations de

calcium dans certains lixiviats (DF-ox, DF-anox, DO-ox et DO-anox).

L’analyse chimique a été faite dans le laboratoire de chimie de ’'URSTM. Les ¢léments analysés
¢taient les suivants : Al, As, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb,
S, Se, Si, Sr, Te, Ti, TL, U, V, et Zn. Cette analyse a été faite avec un appareil ICP-OES de marque
Agilent technologies 5800 (figure 3.9). Certaines analyses ont également été faites dans le

laboratoire d’analyse chimique de H2LAB.

Figure 3.9. Préparation des échantillons a 1’analyse ICP-OES. a) appareil de mesure ICP-OES ; b)

acidification des lixiviats recueillis ; c) filtrage du lixiviat avant acidification.

3.7.3. Analyse des anions par chromatographie ionique

Cette analyse a également ¢été faite dans le laboratoire de chimie de I'URSTM par un
chromatographe ionique de marque Metrohm 940 Professional IC Vario (figure 3.10). Son but était
de quantifier les différents anions présents dans les lixiviats, principalement le SO4>". Les résultats

de chromatographie sont émis sous forme de chromatogramme et ces pics sont interprétés pour
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I’identification et la quantification des ions présents dans le lixiviat. Pour cette analyse, la filtration

des échantillons a été nécessaire mais pas leur acidification.

3.7.4. Mesure de ’acidité et de I’alcalinité

L’analyse de I’acidité¢ et de 1’alcalinité s’est faite a 1’aide d’un titreur électronique de marque

Metrohm version 848 Titrino plus (figure 3.11).

L’¢lectrode de mesure du pH du titreur a tout d’abord été calibrée a 1’aide de trois solutions tampons
(pH 4, 7, 10). Ensuite, I’hydroxyde de sodium (NaOH) a été utilisé pour doser ’acidité et 1’acide
sulfurique (H2SO4) a été utilisé pour doser 1’alcalinité dans les échantillons. Avant le dosage de
I’acidité et de I’alcalinité dans les lixiviats, 1’efficacité de ces deux solutions titrantes a
préalablement été testées avec des solutions (carbonate de sodium et potassium hydrogéne phtalate
(KHP)) a acidité et alcalinité¢ déja connues (2500 = 5% mg CaCOs/eq) dans le but de limiter les
erreurs de mesure. Aprés vérification de I’efficacité des deux solutions titrantes, I’analyse de
I’acidité et de I’alcalinité a été réalisée. Plus précisément, 10 mL d’échantillon ont été prélevés puis
introduits dans un contenant de 20 mL. Des agitateurs ont été placés dans ce contenant afin
d’homogénéiser la solution pendant le titrage. Le contenant a ensuite été placée sur la plaque
magnétique du titreur, et 1’¢lectrode de mesure du pH du titreur a été immergée dans I’échantillon.
Le dosage 2 NaOH a alors commencé. A un pH d’environ 8,4, le titreur arrétait automatiquement
le titrage et affichait le résultat de I’acidité en mg CaCOs/eq sur son écran. La méme procédure a
été suivie avec H2SO4 pour mesurer I’alcalinité. Cette fois-ci, le titreur arrétait le dosage a un pH

d’environ 4,5 et affichait a I’écran la valeur de 1’alcalinité du lixiviat.

Le volume de 10 mL d’échantillon a été choisi en raison du faible volume de lixiviat produit par
les essais en minicellule d’altération, ainsi que du risque d’insuffisance de lixiviat pour réaliser

I’ensemble des analyses chimiques requises apres le ringage.
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Figure 3.10. Chromatographie ionique sur les échantillons. a) appareil de mesure par

chromatographie ionique ; b) échantillons préts a 1’analyse.

Figure 3.11. Mesure de I’acidité et de 1’alcalinité des lixiviats. a) titrage du lixiviat au NaOH;

b) vérification de I’efficacité¢ du NaOH avec la solution de KHP.
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3.8. Caractérisations post-rincages

Une fois les ringages terminés et les mini-cellules démantelées, les matériaux lixiviés ont été
recueillis puis séchés dans une hotte a une température d’environ 60 ° pendant 72 h. Les matériaux
secs ont €té par la suite été désagglomérés et homogénéisés pour des analyses post-ringages (figure
3.12). Ces analyses post-essais sont les mémes que celles effectuées avant 1’essai exceptées la Dr

et la granulométrie. Les analyses MEB n’ont été effectués que sur les matériaux post-ringage.

Figure 3.12. Préparation des rejets post-ringage a des caractérisations et analyses. a) échantillons
post-essais ; b) séchage des matériaux a 60° ; c) hotte a séchage ; d) échantillons post-ringage préts

pour les analyses.

3.9. Principe de I’extraction en parallele

L’extraction en parallele est une méthode utilisée pour séparer les espéces chimiques ciblées
présentes dans différentes fractions solides des matériaux étudiés. Dans cette étude, elle a été
employée pour extraire certaines especes des métaux et/ou métalloides de quatre principales

fractions des oxyhydroxydes précipités au cours des essais cinétiques (Mehdaoui et al., 2023). Cette
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méthode, initialement développée pour I’étude des résidus contaminés en As par Turunen et al.
(2016), a été ensuite modifiée par Rakotonimaro et al. (2021). L’objectif de cette derniére étude

¢tait d’effectuer une extraction sélective de 1’As a partir des fractions des oxyhydroxydes de fer.

Pendant 1’extraction, chaque réactif simule des conditions environnementales agressives

auxquelles les résidus pourraient étre exposés :

- Lasolution d’acétate d’ammonium 1M (pH 4,5) est utilisée pour extraire la fraction soluble
et facilement échangeable (F1+F2) (Rakotonimaro et al., 2021). Les ions de cette fraction
sont faiblement liés a leurs sites de sorption, ce qui les rend mobiles et facilement
accessibles pour l'extraction. Dans les rejets DF (ox et anox) et DO (ox et anox), cette
fraction pourrait également étre mobilisée avec de I’eau distillée, en raison de I’acidité de
ces rejets (pH <4), une acidité supérieure a celle de la présente solution. Une comparaison
entre la lixiviation lors des essais cinétiques et celle obtenue avec cette solution sera
effectuée pour déterminer laquelle a eu un plus grand impact sur ces matériaux. Dans les
rejets désulfurés EF, EO et WD (ox et anox), caractérisés par des pH neutres, cette solution
pourrait cependant étre considérée comme relativement agressive. Néanmoins, le soufre (ou
le sulfate) n’est pas efficacement extrait dans cette fraction par I’acétate d’ammonium car
I’acétate d’ammonium extrait en majorité les cations échangeables.

- La solution d’oxalate d’ammonium 0,2M (pH 3) est utilisée pour extraire la fraction
facilement échangeable (F1+F2) et la fraction adsorbée sur les oxyhydroxydes faiblement
cristallins ou amorphes (par exemple la ferrihydrite, la lepidocrocite) (F3). L’oxalate
d’ammonium forme des complexes stables avec les ions Fe** et Fe**. Cette solution simule
des conditions de DMA. Le faible pH favorise la dissolution des oxyhydroxydes, entrainant
des concentrations ¢élevées de fer et d’aluminium, témoins de cette dissolution (Lindsay et
al., 2015). Elle reproduit aussi des conditions ou I’activité microbienne influence les résidus
miniers via la production accrue d’acide oxalique.

- La solution composée de 0,2M d’oxalate d’ammonium + 0,I1M d’acide ascorbique (pH
3,25) est utilisée pour extraire la fraction facilement échangeable (F1+F2), la fraction
adsorbée sur les oxyhydroxydes faiblement cristallins ou amorphes (F3) et la fraction
adsorbée sur les oxyhydroxydes cristallins (F4a). Bien que son pH soit plus ¢élevé que celui
de la solution d’oxalate d’ammonium seul, elle est plus agressive en raison de 1’acide

ascorbique, qui affaiblit les structures cristallines en favorisant la réduction du Fe** en Fe?*.
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Cette solution simule des conditions de DMA et réductrices (zones saturées en eau ou
milieux anoxiques), favorisant la mobilisation de certains métaux.

- Lasolution de 0,2M d’oxalate d’ammonium + 0,17M d’acide oxalique (pH 1,7) est utilisée
pour extraire la fraction facilement échangeable (F1+F2), la fraction adsorbée sur les
oxyhydroxydes faiblement cristallins ou amorphes (F3) et la fraction associée ou
coprécipitée avec les oxyhydroxydes cristallins (F4b). Elle est plus agressive que la solution
précédente, car I’acide oxalique peut solubiliser les oxyhydroxydes cristallins. Cette
solution simule des conditions de DMA trés chargé, favorisant la dissolution des
oxyhydroxydes de fer bien cristallisés (hématite, goethite). Cette solution est considérée

comme dissolvant des autres fractions, a I’exception de F4a (Rakotonimaro et al., 2021).

Les fractions extraites comprennent au total : la fraction facilement échangeable (F1 + F2), la
fraction faiblement cristalline ou adsorbée sur les oxyhydroxydes (F3), la fraction adsorbée ou
coprécipitée sur les oxyhydroxydes (F4a ou F4b), et la fraction résiduelle (FR1 ou FR2)
(Rakotonimaro et al., 2021). Les fractions résiduelles FR1 et FR2 sont obtenues en soustrayant
respectivement la somme des fractions (F1 + F2 + F3 + F4a) ou (F1 + F2 + F3 + F4b) de la
concentration massique post-essais (fraction totale) d’un élément dans un échantillon. La fraction
totale, obtenue par analyse ICP-MS des matériaux post-essai, correspond a la digestion totale de

chaque échantillon post-essai (Rakotonimaro et al., 2021).

Cette méthode consideére que les réactifs puissants peuvent dissoudre simultanément les phases
faiblement et bien cristallisées. Ainsi, pour obtenir une concentration réellement d’une fraction
fortement cristallisée, il est nécessaire de soustraire la concentration extraite dans les fractions
précédentes (Turunen et al., 2016). Cependant, 1’¢tude de Rakotonimaro et al. (2021) n’a pas tenu
compte du fait que le réactif utilisé¢ pour dissoudre la fraction coprécipitée (F4b) peut également
dissoudre la fraction adsorbée (F4a), bien que cette derniere soit quantitativement et
cristallographiquement inférieure a F4b. Autrement dit, ces travaux ne considerent pas la fraction
F4a comme une sous-fraction incluse dans F4b. Cette approche a conduit a la distinction de deux
fractions résiduelles, FR1 et FR2, associées respectivement aux fractions F4a et F4b (voir figure
3.13). Cette différenciation résulte de la subdivision de la fraction associée aux oxyhydroxydes de

fer en deux sous-fractions distinctes : F4a et F4b (Rakotonimaro et al., 2021).
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Step 1 Step 2 Step 3 Step 3a Step 4
1M ammonium acetate 0.2 M ammonium oxalate 0.2 M ammonium oxalate 0.2 M ammonium oxalate HNO,/Br,/HF/HCI
S: L=1:60; 2h §: L=1:100; 3h +0.1 M ascorbic acid +0.17 M oxalic acid digestion
F1 ( soluble)
+F2 (Step 2 - Step 1) F6

(readily exchangeable) (total)

3 (Step 3 - [F3+F24F1]) | (Step 3a — [F3+F2+F1))
(bound to poorly crystalline/  ----------7----------
amorphous Fe-
oxides/hydroxides)
F4 Fda
(adsorbed onto crystalline (co-precipitated with crystalline
Fe-oxides/hydroxides) Fe-oxides/hydroxides)

(F6 — [F4 +F3 +12 +F1]) _ (re:;:al) (G - [F4a +F3 +52 +F1])

Figure 3.13. Diagramme schématique de l'extraction parall¢le de I'As (Rakotonimaro et al., 2021)

Bien que la méthode d’extraction en parallele ait été¢ initialement développée pour étudier la
mobilit¢ de 1’As, cette étude prend également en compte le fait que la dissolution des
oxyhydroxydes de fer entraine la libération d'autres éléments chimiques, tels que ceux issus de
I’oxydation des sulfures (Cu, Ni, Zn, As, etc.) (Foster et al., 1998 ; Essilfie-Dughan et al., 2012 ;
Lalinska-Volekova et al., 2012). Les concentrations des ¢léments problématiques identifiés lors des
essais cinétiques précédents, tels que 1’As, le fer, le cuivre et le zinc, ont ét¢ mesurées dans les

solutions post-extraction ainsi que celle du soufre.

3.10. Protocole de ’extraction en paralléle au laboratoire

Le procédé d’extraction en parallele a été réalisé dans le laboratoire de chimie de ’'URTSM. Vu
qu’il s’agit d’une extraction solide-liquide, la premiére étape était la préparation des solutions
extractrices a partir des réactifs anhydres (acétate d’ammonium solide, oxalate d’ammonium solide,

acide ascorbique solide, acide oxalique solide) et des réactifs liquides tels que 1’acide nitrique
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(tableau 3.1 et figure 3.14). Apres la préparation des solutions d’extraction, les 4 extractions ont
¢té réalisées par ordre de puissance croissant sur un total de 16 tubes (a chaque extraction)
représentants les dix matériaux lixiviés, un triplicata, trois duplicatas et deux tubes blancs. Les
matériaux étaient renouvelés a chaque extraction conformément au principe de 1’extraction en

paralléle. La figure 3.15 illustre les étapes des différentes extractions réalisées en laboratoire.

Etape 1 : Extraction a I’acétate d’ammonium (1M) : C’est la toute premiére extraction. Elle a
pour but d’extraire la fraction facilement échangeable (F1+F2) dans matériaux tels que Ca*, Mg?",
K", et Na". Cette extraction a été réalisée a 1’aide une solution d’acétate d’ammonium (1M). Pour
ce faire, 0,5 g ont été pesé dans des tubes et mélangés avec 30 mL d’acétate d’ammonium puis
placés sous agitation pendant 2h sur une plaque agitatrice. Ensuite, les tubes ont été placés dans
une centrifugeuse pendant 3 min. Le liquide surnageant a été prélevé a 1’aide d’une seringue de 20

mL, puis placé et acidifi¢ dans des tubes ICP de 10 mL pour analyse.

Tableau 3.1. Protocole de préparation des solutions extractrices

Solutions Protocoles

77,083 g d’acétate d’ammonium solide ont été pesé et dissous avec de I’eau
IM d’acétate désionisée jusqu’au trait de jauge (1L). Une solution avec un pH de 6,4 a été
d’ammonium  obtenue et ajustée avec de I’acide nitrique jusqu’a obtention d’un pH de 4,5

0,34 M d’acide 42,8 g d’acide oxalique solide ont été pesé et dissous dans 1L d’eau déionisée. Une
oxalique solution d’acide oxalique a été obtenue avec un pH de 1,21.
28,4 g d’oxalate d’ammonium monohydraté ont été pesé et dissous dans un 1L

d’eau déionisée. Le pH obtenu était de 6,47 et a été ajusté avec I’acide oxalique
0,4M oxalate  jusqu’a obtention d’un pH de 3. Ce procédé a été répété a deux reprise afin d’avoir
d’ammonium  un volume suffisant pour la préparation d’autres solutions extractrices.

0,2M d’acide 35,612 g d’acide ascorbique ont été pesé et dissout dans 1L d’eau déionisée. Le pH
ascorbique obtenu est de 2,14.

0,2M oxalate

d’ammonium + 500 mL de solution de 0,4M d’oxalate d’ammonium ont ét¢ mélangés avec 100 mL
0,1M d’acide de solution de 0,2M d’acide ascorbique. Le pH obtenu était de 4,42 et ajusté avec

ascorbique I’acide oxalique jusqu’a un pH de 3,25.

0,2M oxalate

d’ammonium +

0,17M d’acide 500 mL de solution de 0,4M d’oxalate d’ammonium ont ét¢ mélangés avec 500 mL
oxalique de solution 0,34 M d’acide oxalique (pH :1,21). Le pH obtenu est de 1,7.

Etape 2 : Extraction a I’oxalate d’ammonium (0,2M) : Cette extraction permet d’obtenir la

fraction adsorbée sur les oxyhydroxydes faiblement cristallins ou amorphes (F3). Elle a été réalisée
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avec 100 mL d’oxalate d’ammonium (0,2) et 1 g d’échantillon. Ce mélange a été placé dans des
béchers sur une plaque agitatrice pendant 3h ensuite a été reposé pour sédimentation. Le liquide

surnageant a été récupéré et acidifié pour analyse ICP -OES.

Figure 3.14. Préparation des solutions extractrices. a) mesure de la masse du réactif anhydre ; b)

homogénéisation du mélange réactif anhydrite + eau pour donner la solution extractrice.

Etape 3 : Extraction avec 0,2M oxalate d’ammonium + 0,1M d’acide ascorbique : Elle permet
d’obtenir la fraction adsorbée sur les oxy-hydroxydes cristallins. Pour ce faire, 1g de matériau a été
pesé dans un tube de 50 mL puis mélangé avec 25 mL d’une solution de 0,2M oxalate d’ammonium
+ 0,1M d’acide ascorbique. Les tubes ont ensuite été placés dans un bain marie de 96+3°C par
vague de 8 pendant 30 min puis placés sous agitation sans lumiére pendant 10 min, et apres dans
la centrifugeuse pour 3 min. Le liquide surnageant a été prélevé et placé dans des tubes de 50 mL.
Le solide restant dans le tube a été rincé avec 12,5 mL d’oxalate d’ammonium puis placé sous
agitation sans lumicre pendant 10 min. Pour une bonne décantation, ces tubes ont été placés pendant
3 min dans une centrifugeuse. Cette étape de ringage, puis agitation et centrifugeuse, a été répétée
une deuxieme fois. Les surnageants de tous ces ringages ont été filtrés, collectés dans des tubes et

acidifiés a 2% HNOs pour analyse ICP.
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Figure 3.15. Extraction en parall¢le sur les résidus post-essais. a) introduction d’un 1g d’échantillon
post-essais dans un tube; b) mélange de la solution extractrice avec 1’échantillon ; c) tubes
d’extraction recouverts de papier aluminium placés sous agitation ; d) fioles Erlenmeyers
d’extraction placés dans la plaque agitatrice ; €) tubes d’extraction agités a la lumiére ; f) extractions

placées dans la centrifugeuse.
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Etape 4 : Extraction avec 0,2M d’oxalate d’ammonium + 0,17M d’acide oxalique : Cette
extraction permet d’obtenir la fraction associée ou coprécipitée avec les oxy-hydroxydes cristallins.
1 g de matériau sec a été pesé dans des tubes de 50 mL puis mélangé avec 25 mL de solution de
0,2M d’oxalate d’ammonium + 0,17M d’acide oxalique. Les tubes ont ensuite été placés sous
agitation sur une plaque agitatrice pendant 6 h, puis dans une centrifugeuse pendant 3 min (figure

3.15).

Le liquide surnageant a par la suite été prélevé et filtré a 1’aide d’une seringue graduée et placé
dans des tubes de 50 mL. Pour finir, ces solutions extraites ont été acidifiées a 2% HNO;3 pour

conservation et analyse ICP ultérieures (figure 3.16).

Figure 3.16. Filtrage et acidification des échantillons apres 1’extraction en parallele.

3.11. Traitement des données

Les résultats géochimiques obtenus ont été soumis a une analyse descriptive a 1’aide du logiciel
Microsoft Excel. Ce traitement a permis de générer des graphiques de 1’évolution des résultats
ponctuels, des charges cumulées, des charges cumulées normalisées a la masse initiale de
I’échantillon, des taux d’épuisement ainsi que des courbes d’oxydation-neutralisation
(représentatives du PGA a long terme). Un logiciel de visualisation scientifique, Tecplot, a

¢galement été utilisé pour une meilleure représentation graphique des résultats.

Les paramétres tels que les charges ponctuelles, cumulées, cumulées normalisées et les épuisements

ont été obtenus a 1’aide des calculs suivants :
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- Charge ponctuelle d’un ¢élément (mg) : il s’agit du produit du volume de lixiviat extrait d’un
¢chantillon aprés rincage et de la concentration de 1’élément chimique o dans ce méme
lixiviat.

- Charge cumulée d’un ¢élément (mg) : il s’agit de la somme des charges ponctuelles
successives. Elle correspond a 1’addition de la charge de la semaine en question (ou du
ringage) a celles des semaines précédentes.

- Charge cumulée normalisée (mg/kg) : il s’agit du quotient de la charge cumulée d’un
¢lément o par la masse seche initiale de 1’échantillon. Son unité est le milligramme per
kilogramme (mg/kg).

- Courbe d’oxydation-neutralisation : ¢’est un graphique représentant I’évolution des charges
cumulées normalisées des ¢léments neutralisants (Ca + Mg + Mn) en fonction des charges
cumulées normalisées de 1’élément d’oxydation (SO4>). Ce graphique permet également
d’évaluer le potentiel de génération d’acide d’un échantillon, grace a la position du point
représentatif de la concentration totale du soufre (et du Ca + Mg + Mn) sur le graphique.

- Epuisement du soufre (%) : il s’agit du quotient de la différence entre le soufre total initial
et la charge cumulée normalisée du soufre a un temps donné t, divisé par le soufre total
initial, le tout multiplié par 100 (équation 3.1).

- Epuisement du Ca + Mg + Mn (%) : il s’agit du quotient de la différence entre le Ca + mg
+ Mn initial et la charge cumulée normalisée du Ca + mg + Mn a un temps donné t, divisé

par le Ca + mg + Mn initial, le tout multiplié¢ par 100 (équation 3.2).

Les teneurs en souftre total et en autres éléments initiaux ont été déterminées par analyse ICP-MS
des matériaux solides avant les essais en minicellules. Les concentrations en soufre et autres
¢léments présents dans les lixiviats ont €t€¢ obtenues par analyse ICP-OES apres chaque ringage.

Les concentrations en sulfate converties en soufre sont également considérées comme valides.

[Epuisement du S (%) = [(Sinitial - CCnSlixiviat) / Sinitial] X 100 (3.1)
ou :
Sinitial :  concentration du soufre initial dans le matériau (ug/g)

Ccnslixiviat : - charge cumulée normalisée du soufre dans le lixiviat au temps t (mg/kg)
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Epuisement du Ca + Mg + Mn (%) =
[((Ca+ Mg + Mn)initial - CCnlixiviat) / (Ca + Mg + Mn)initial] x 100 (3.2)
ou
(Ca+ Mg+ Mn) initial : concentration de Ca + Mg + Mn initial dans le matériau (ug/g)

Cecnlixiviat : - charge cumulée normalisée du Ca + Mg + Mn dans le lixiviat au temps t (mg/kg)

Les épuisements du soufre et des ¢léments générés par les minéraux neutralisants (Ca + Mn + Mg)
ont été représentés graphiquement en fonction du temps pour une meilleure lecture et prédiction

environnementale.

3.12. Modélisation thermodynamique : principe et démarche

Afin de mieux comprendre les processus géochimiques et thermodynamiques des ions en solution
dans les lixiviats, les résultats d’analyse géochimique des lixiviats ont été soumis a une

modélisation thermodynamique a 1’aide du logiciel Visual MINTEQ 4.0.

Ce logiciel permet d’analyser la répartition des espéces chimiques en solution et de calculer les
équilibres chimiques (indices de saturation). Dans cette étude, le calcul des indices de saturation
(IS) constituait I’objectif principal de la modélisation thermodynamique. Les valeurs des indices
de saturation permettent d’identifier les minéraux secondaires susceptibles de précipiter dans des
conditions similaires aux essais en minicellules d’altération. Si un minéral est sous-saturé (IS <0),
cela signifie qu’il a tendance a se dissoudre plutot qu’a précipiter. Si un minéral est sursaturé (IS >
0), il a de fortes chances de précipiter dans les conditions de I’étude. Si un minéral est en équilibre

thermodynamique (IS = 0), il ne se dissout ni ne précipite (Villeneuve, 2004).

Pour réaliser cette modélisation thermodynamique, les résultats des analyses géochimiques des 20
semaines ont été classés et intégrés dans le logiciel via un fichier Excel. Les paramétres pris en
compte sont : le pH, le Eh, la concentration en oxygene dissous, et les concentrations des ¢léments
dissous (Al, As, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Si, Ti, Zn, SO+*). Ces ¢léments ont été

introduits dans le logiciel dans une nomenclature compatible avec Visual MINTEQ.

Pour les lixiviats obtenus en conditions anoxiques, les résultats mesurés du Eh n’ont pas été
introduits dans le logiciel. En effet, ces mesures ayant été effectuées hors de la chambre a
atmosphere contrdlée, cela pouvait entrainer une surestimation des valeurs de Eh en raison de

I’oxygene présent dans I’air. Le logiciel a donc simulé lui-méme le potentiel redox pour ces lixiviats
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(en fonction des autres parametres introduits), et a donc fourni des valeurs de Eh approximatives

plus basses que celles mesurées en laboratoire.

Les concentrations d’oxygene dissous ont été fixées a 0 mg/L (car I’eau dé€ionisée utilisée avait
¢galement été désaérée) pour les ringages en conditions anoxiques et a 8,3 mg/L pour les ringages
en conditions oxiques, cette derniére valeur représentant la concentration moyenne d’oxygene

dissous dans I’eau a 25 °C.
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CHAPITRE 4 RESULTATS: EVOLUTION GEOCHIMIQUE DES
REJETS DESULFURES EN CONDITIONS OXIQUES ET ANOXIQUES,
MODELISATION THERMODYNAMIQUE ET EXTRACTION
PARALLELE

L’objectif principal de ce chapitre est de présenter et décrire tout d’abord les résultats de
caractérisation initiale des 5 matériaux, ensuite les résultats des analyses géochimiques des lixiviats
des essais en minicellules d’altération en conditions oxique et en condition anoxique (évolution
géochimique), enfin les résultats de caractérisation finale des dix matériaux post-essai (analyses
chimiques et minéralogiques). Il sera également question de présenter les résultats de la
modélisation thermodynamique réalisée avec le logiciel Visual MINTEQ et les résultats des
extractions en parallele de certains métaux réglementés liés aux oxy-hydroxydes de fer dans les 10
matériaux post-essais. L’ensemble de tous ces résultats sera par la suite interprété et discuté dans
le chapitre 5 pour mieux comprendre le comportement géochimique des rejets désulfurés en

conditions oxiques (CO) et anoxiques (CA).

4.1. Propriétés des matériaux Westwood frais avant désulfuration

Les résultats d’analyses initiales des rejets Westwood frais (WF) sont présentés dans les figures 4.1
et 4.2, et dans le tableau 4.1. Les résidus Westwood frais sont ceux qui n’ont pas encore été
désulfurés en laboratoire, leur Dr est de 2,83. La granulométrie de ce matériau est étalée avec une
prédominance de particules a grains fins car 60% des particules ont un diametre inférieur a 40,8
um, 30% ont un diametre inférieur a 13,8 pm et 10% ont un diamétre inférieur a 4,7 pm. Leur
coefficient d’uniformité (Cu = Deo/D10) est de 8,68, tandis que leur coefficient de courbure (Cc =
D302/ (Dso % D10)) est de 0,99 (figurel). Ces valeurs indiquent que ce matériau est bien gradué avec

un léger déficit dans les tailles intermédiaires.

Les silicates tels que le quartz (58,4 %), les plagioclases (14,1 %), la biotite (1,6 %) et la muscovite
(15,8 %) semblent étre les minéraux majoritaires de ce matériau. La pyrite (5 %) semble étre le
seul sulfure détecté par DRX (tableau 4.1). L’ordre d’importance des ¢éléments chimiques

majoritaires est le suivant : Al > Fe > S > K > Ca > Na > Mg (figure 4.2).
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Apres la désulfuration par flottation des résidus frais de Westwood, une analyse S/C a été réalisée
afin de déterminer la concentration de S résiduel et de C. Les concentrations de S/C des matériaux

Westwood désulfurés (WD) sont de 0,13 % de soufre (S) et 0,52 % de carbone (C).
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Figure 4.1. Courbe granulométrique des rejets Westwood frais

Tableau 4.1. Composition minéralogique par DRX des rejets Westwood frais

Minéraux WF (%)
Quartz 58,4
Plagioclase 14,1
Biotite 1,6
Muscovite 15,8
Chlorite 33
Calcite 1,8
Pyrite 5,0
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Figure 4.2. Composition chimique par ICP-MS des matériaux Westwood frais

4.2. Caractérisation physique de tous les matériaux avant I’essai

Cette section présente les résultats de la caractérisation initiale des cinq types de résidus étudiés en
essais cinétiques: DF, DO, EF, EO, et WD. Les incertitudes de I’ensemble des résultats présentés

dans ce chapitre sont faibles.

4.2.1. Densité relative

Les résultats d’analyse de la Dr des grains pour I’ensemble des matériaux étudié€s sont rapprochés,
variant entre 2,59 et 2,86 g/cm?. Ces valeurs sont comparables a celles de la dolomite (2,85 g/cm?),
de la muscovite (2,76 a 2,88 g/cm?), et de certains feldspaths (2,56 a 2,76 g/cm?). Le tableau 4.2

indique les Dr des différents matériaux.

Tableau 4.2. Résultats de densité relative (Dr) des différents matériaux

Matériaux Dr (g/cm’)
DF 2,83
DO 2,86
EF 2,76
EO 2,77
WD 2,59
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4.2.2. La granulométrie

L’analyse granulométrique a révélé que les rejets Doyon frais présentent la granulométrie la plus
grossiere par rapport aux autres, bien qu'ils soient classés dans la catégorie des matériaux a grains
fins selon la classification USCS (Holtz & Kovacs, 1991). Viennent ensuite les rejets EF et EO,
dont, respectivement, 60 % (Dso) des particules ont une taille inférieure a 46,1 pm et 43,6 um. Les
rejets DO, quant a eux, présentent la plus grande proportion de particules fines (Deo = 29,9 pm)
avec une courbe granulométrique plus abrupte (figure 4.3). La granulométrie de WD a légérement
diminué apres la désulfuration avec un Deo passant de 40,8 a 37 um. Les valeurs des coefficients
d’uniformité indiquent une granulométrie étalée, c’est-a-dire une large gamme de tailles de
particules (tableau 4.3). Les coefficients de courbure suggérent une faible proportion de grains de
tailles intermédiaires dans ces matériaux (tableau 4.3). Ils appartiennent tous a la catégorie des silts
selon la classification ASTM (Holtz & Kovacs, 1991) et a celle des matériaux a grains fins (silts et

argiles) selon la classification USCS (Holtz & Kovacs, 1991).

100 —
a0 7
C /f/
80 £ 4
: 7
; /Y
70 %;;r
Seo | f/)/
Z, 0 /
=50 £
© E y
§40 E /f’l/’
o " //‘7
C 7%
L 'z
30 . ’7 Eléonore frais [ ]
20 [ p — — Eléonore oxydé
F L —— Doyon oxydé in
10 - ;? = = Doyonfrais m
N Westwood désulfuré
o £ - L L L
0,1 1 10 100 1000

Taille des grains (um)

Figure 4.3. Courbes granulométriques des rejets EF, EO, DF, DO et WD
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Tableau 4.3. Résultats d’analyse granulométriques des échantillons

Unité (um) DF DO EF EO WD
Dso 65 29,9 46,1 43,6 37

D30 20,8 11,1 14,8 13,8 13,1
D1o 5,65 3,67 3,66 3,28 4,41
Cu 11,5 8,15 12,6 1329 8,39
Cc 1,18 1,12 13 1,33 1,05

4.3. Caractérisation chimique de tous les matériaux avant I’essai

4.3.1. Analyse soufre/carbone

Les résultats d’analyse S/C présentés dans le tableau 4.4 sont relativement proches de ceux obtenus
par analyse ¢élémentaire ICP-MS du soufre (tableau 4.6). Les proportions de S total dans les
matériaux DF (%S = 5,31) et DO (%S = 1,47) sont les plus ¢élevées comme c’est le cas pour la Dr.
Ensuite, viennent les matériaux EO (%S = 0,22) et EF (%S = 0,21), et enfin, les rejets WD qui
présentent la plus faible proportion de soufre avec %S = 0,13 (et la plus faible densité relative soit
Dr=0,59 g/cm?®). Les résultats de Dr seraient donc proportionnels a la concentration de S total au
vu des valeurs de S total et de Dr observées dans ces matériaux. Parallélement, 1’ordre décroissant
des concentrations de C total dans les matériaux est le suivant : EF (%C =1,01) > WD (%C = 0,52)
> DF (%C =0,21) > DO (%C =0,17) > EO (%C = 0,14). Les concentrations de S total sont plus
¢levées que celles du C total pour les rejets DF, DO et EO, mais plus faibles que celles du C total
dans les matériaux EF et WD (tableau 4.4).

Les résultats des calculs du PA, du PN, du PNN et du RPN sont présentés dans le tableau 4.5 ci-
dessous. D’apres ces résultats et les critéres d’interprétation présentés au chapitre 2, les rejets DF
et DO sont PGA, les rejets EO sont classés dans la zone incertaine, et les rejets EF et WD sont Non-

PGA.
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Tableau 4.4. Résultats d’analyse S/C pré-essai des matériaux DF, DO, EF, EO et WD

Matériaux S total % C total %
Doyon Frais 5,31 0,21
Doyon Oxydé 1,47 0,17
Eléonore Frais 0,21 1,01
Eléonore Oxydé 0,22 0,14
Westwood désulfuré 0,13 0,52

Tableau 4.5. Evaluation du potentiel de génération d’acide en fonction des résultats d’analyse S/C

Matériaux PA (kg CaCOs/t) PN (kg CaCOs/t) PNN (kg CaCOs/t) RPN Interprétation
DF 166 17,5 -148,4 0,1 PGA

DO 45,9 14,2 -31,8 0,3 PGA

EF 6,6 84,1 77,6 12,8 Non-PGA

EO 6,9 11,7 4,8 1,7 Incertain

WD 41 43,3 39,3 10,7 Non-PGA

4.3.2. Résultats d’analyse élémentaires ICP-MS

Les résultats des analyses ICP-MS effectuées sur les matériaux EF, EO, WD, DF et DO montrent
que, de maniere générale, les éléments majoritaires sont le Si, I’ Al le Ca, le Fe et le K. Cependant,
leurs proportions varient d’un échantillon a 1’autre, comme 1’indiquent les concentrations des

¢léments présentées dans le tableau 4.6.

Dans les rejets DF, on observe une forte concentration en Fe (82000 pg/g) et en S (49000 pg/g),
supérieures a celles du Ca (24000 ug/g) et du Mg (9400 pg/g), ainsi que des teneurs marquées en
Cu (1100 pg/g) et en Zn (1400 pg/g). Dans les rejets DO, les concentrations de Fe (53000 pg/g) et
de S (15000 ng/g) sont inférieures a celles observées dans les rejets DF. Les valeurs de S sont
approximatives a celles du Ca (14000 pg/g), tandis que les teneurs en Cu (130 pg/g) et en Zn (41
ug/g) sont peu prononcées (tableau 4.6).

Pour les rejets EF et EO, les concentrations en Al (84000 -73000 pg/g) sont supérieures a celles du
Fe (36000 — 32000 ng/g). Les niveaux de Ca (28000 — 26000 pg/g) et de Mg (25000 — 22000 pg/g)
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sont €levés par rapport a ceux des rejets DF, DO et WD. De plus, les concentrations de Ti (3400 —
2900 ng/g) dépassent celles du S (2500 — 2400 ug/g), et les valeurs d'As (440 — 360 pg/g) y sont
plus élevées que dans les rejets DF, DO et WD (22 - 2,9 -1,9 pg/g) (tableau 4.6).

Tableau 4.6. Composition chimique par ICP-MS de tous les matériaux

Eléments

(ng/g) DF DO EF EO WD
Al 62000 61000 84000 73000 75000
As 22 2,9 440 360 1,9
Ba 150 730 720 600 610
Ca 24000 14000 28000 26000 16000
Co 11 2 8,1 6,9 0,91
Cr 31 18 118 160 16

Cu 1100 130 33 30 67

Fe 82000 53000 36000 32000 13000
K 14000 22000 29000 29000 21000
Li 9,3 9,4 90 59 9,5
Mg 9400 11000 25000 22000 5900
Mn 750 220 750 710 650
Na 15000 7100 22000 15000 -

Ni 27 19 58 110 2,3

Pb 300 29 18 22 110

S 49000 15000 2500 2400 -

Si 237000 276000 270000 291000 -

Sr 110 75 560 500 64

Ti 3300 1300 3400 2900 1400
Zn 1400 41 65 60 180

4.4. Caractérisation minéralogique de tous les matériaux avant I’essai

Les résultats de diffraction des rayons X (DRX) présentés dans le tableau 4.7 montrent que les
silicates, tels que le quartz, les plagioclases, la biotite et la muscovite, semblent étre majoritaires
dans tous les matériaux. Les amphiboles semblent étre présentes a hauteur de 6,7 % dans les rejets
EF et 5,9 % dans les rejets EO. La calcite a été identifiée dans les rejets DF (0,4 %) et WD (1,8 %).
Les sulfates hydratés, tels que la jarosite, ont été détectés dans les rejets DF (6,4 %) et DO (2,7 %),

tandis que le gypse est présent dans les rejets DF (6,8 %) et DO (4,8 %). La chamosite semble étre
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présente dans le matériau WD a 3,14 %. Le seul sulfure identifié par DRX est la pyrite (2,5%) dans
le matériau DF (tableau 4.7). De plus, les rejets EF et EO présentent une proportion ¢levée de
plagioclases, de feldspaths potassiques, d’amphiboles et de biotite, en comparaison avec les autres

matériaux (tableau 4.7).

Bien que certains minéraux n’aient pas été identifiés par DRX, il est possible qu'ils soient présents
dans ces matériaux. En effet, certains pics des diffractogrammes n'ont pas pu étre attribués a des
minéraux spécifiques. Par exemple, I’arsénopyrite pourrait étre présente dans les rejets EF et EO
en raison des valeurs d’As obtenues par ICP-MS (440g/g pour EF et 360 pg/g pour EO). De plus,
il pourrait y avoir présence de chalcopyrite et de sphalérite dans les rejets DF, et une faible quantité
dans les rejets DO, en raison des concentrations marquées de cuivre et de zinc mesurées par ICP-
MS. Les valeurs élevées de titane suggerent la présence d'oxyde de titane, tels que 1'ilménite,

['anatase ou le rutile.

Tableau 4.7. Composition minéralogique par DRX des matériaux pré-ringage

DF (%) DO (%) EF (%) EO (%) WD (%)| = -
Quartz 43,8 59,1 29,8 43,6 50,22 {i=
Plagioclase 19,0 6,6 358 253 19,98 |:.
Feldspath K - trace 10,0 10,4 - T I
Amphibole  trace trace 6,7 59 - ¢ L]
Biotite 0,5 2,7 11,4 9,7 5,87 2 SDF 250 SEF -E0 WD
Muscovite 12,1 16,2 - - 20,79 0
Chlorite 8,5 7.9 6,3 5,1 3,3 ="
Calcite 0,4 - - - 18 s’
Gypse 6,8 4,8 - - -
Jarosite 6,4 2,7 - - - 0
Chamosite - - - - 3,14
Pyrite 2,5 - - - -
Total 100 100 100 100 105,1




55

D’un point de vue général, la réactivité de ces matériaux sera davantage influencée par leur teneur
en S initiale que par leur granulométrie ou leur surface spécifique, vu que la granulométrie est
similaire pour tous. En effet, le calcul du PGA a classé DF (le matériau le plus grossier) comme
PGA, tandis qu’EF (moins grossier que DF) est classé comme Non-PGA. Les analyses S/C et ICP-
MS confirment ces affirmations révélant que DF et DO contiennent des concentrations plus élevées
de S total et de Fe. Les pourcentages d’amphiboles et de biotite dans EF et EO justifieraient leurs
concentrations élevées en Mg, Al, Na et Fe. Les valeurs élevées de Ca observées dans DF pourraient
étre attribuées a la présence de plagioclases (plus calciques que sodiques) et de calcite. Ainsi, les
résultats des analyses initiales ont fourni des informations préliminaires sur le comportement

potentiel a court terme de ces matériaux.

4.5. Evolution géochimique des lixiviats en conditions oxiques et anoxiques

Cette section présente les résultats des différentes analyses effectuées sur les lixiviats recueillis a
chaque rincage pendant I’essai en minicellule d’altération. Plus de 80 % du volume d'eau (déionisée
et désaérée) utilisé pour les ringages a été collecté apres percolation dans les matériaux solides. Les
parameétres physico-chimiques pris en compte dans cette étude comprennent le pH, la CE, le Eh,
I’acidité, 1’alcalinité, ainsi que les résultats des analyses géochimiques des éléments suivants : As,

Fe, Cu, Ni, Pb, Zn et SO4*".

4.5.1. Evolution géochimique des lixiviats des rejets sulfureux Doyon frais et

Doyon oxydé

Les résultats d’analyse des parametres physico-chimiques et géochimiques (pH, Eh, CE, acidité,
alcalinité et métaux) sont illustrés dans les figures 4.4 a4 4.14. Les lixiviats des échantillons DF et

DO présentent un pH acide (< 4) tout au long de 1’essai.

Le pH reste stable pour les lixiviats DF (ox et anox) et augmente légeérement pour les lixiviats DO
(ox et anox), atteignant une valeur maximale de 3,85 (figure 4.4). La CE dans les rejets DF-ox, DF-
anox, DO-ox et DO-anox, variaient, respectivement, entre 0,49 et 6,5 mS/cm, entre 0,19 et 6,56
mS/cm, entre 0,46 et 4,86 mS/cm, et entre 0,49 et 4,78 mS/cm (figure 4.5). Les valeurs maximales
de la CE sont observées lors des premiers ringages reflétant des eaux de ringage plus chargées en
ions (Pabst, 2011). La dissolution de la partie superficielle pré-oxydée des matériaux serait a

I’origine de ces fortes valeurs de CE en début d’essai (Amar, 2020).
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Figure 4.4. Evolution du pH des lixiviats des rejets DF et DO en CO vs CA

~8 T ~8 T
E 7 _E — DF- ox g ; k —»DO- 0x
g ! ---> DF- anox g [ ----> DO- anox
E 6 ! 5 8 %
T5¢ z
s s
41 9
s I o
ER: 2
2 | >
521 S
T i T
€1+ c
8,1 S
0 : T T T T T I ! 0 - T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Jours Jours

Figure 4.5. Evolution de la CE des lixiviats de DF et DO en CO vs CA

Le Eh est ¢élevé (entre 559 et 800 mV) et reste relativement stable tant en CA qu’en CO tout au long
de I’essai (figure 4.6). Cette évolution similaire du potentiel redox en CA et en CO résulte du fait
que les lixiviats obtenus en CA aient été analysés en dehors de la chambre a atmosphére controlée
(figure 4.6). L’acidité la plus élevée est observée dans les lixiviats DF-ox et DF-anox (figure 4.7).
Le ringage initial présente des valeurs d’acidité de 4548 et 3522 mg CaCOzs/eq, respectivement.
Ces valeurs diminuent considérablement autour du 20¢ jour, se stabilisant en dessous de 1000 mg

CaCOgs/eq jusqu’a la fin de I’essai. Pour les lixiviats des rejets DO-ox et DO-anox, I’acidité décroit
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progressivement, atteignant des valeurs inférieures a 100 mg CaCOs/eq a partir du 60¢ jour jusqu’a
la fin de ’essai (figure 4.7). L’alcalinité est nulle pour les lixiviats DF-ox, DF-anox, DO-ox et DO-
anox. Aucune différence significative dans le comportement de ces parameétres n’a été observée

entre les ringages en conditions oxiques et anoxiques.
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Figure 4.6. Evolution du Eh des lixiviats des rejets DF et DO en CO vs CA

Les résultats des analyses géochimiques (As, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn) sont comparés aux valeurs de la
directive 019 (MELCCFP, 2025). Cette comparaison est a titre indicatif car les essais en mini-
cellules d’altération ne représentent pas des conditions réalistes. Ainsi, les concentrations d’As dans
les lixiviats des rejets sulfureux DF-ox, DF-anox, DO-ox et DO-anox sont inférieures a la norme
D019 (0,1 mg/L) (MELCCFP, 2025) (figure 4.8). En revanche, celles de Cu, Fe et Zn (figures 4.9,
4.10 et 4.11 respectivement) dans les lixiviats DF-ox et DF-anox dépassent les seuils de la D019
tout au long de I’essai (D019 = 0,1 mg/L pour Cu, 3 mg/L pour Fe et 0,4 mg/L pour Zn). Pour les
rejets DO-ox et DO-anox, les concentrations de Cu, Fe et Zn ne dépassent les seuils réglementaires
que jusqu’au 40¢ jour (figures 4.9 a 4.11). Les concentrations non conformes de Ni (supérieures a
0,25 mg/L), sont observées uniquement lors du premier ringage de DF-ox et DF-anox (figure 4.12).
Quant au Pb, ses concentrations sont inférieures a la D019 (0,08 mg/L) dans tous les lixiviats (figure

4.13).
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Figure 4.10. Evolution des concentrations de Fe dans les lixiviats des rejets DF et DO en CO vs

CA

Les courbes d’évolution des concentrations en sulfates montrent une tendance générale a la
décroissance pour les rejets DF et DO, avec des valeurs variantes entre 7283 mg/L et 81 mg/L, mais

les concentrations de sulfate semblent plus stables dans DF que dans DO. Aucune différence
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majeure dans le comportement de ces €léments n’a été observée entre les ringages en CO vs CA

(figures 4.14).
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4.5.2. Evolution géochimique des lixiviats des rejets désulfurés en conditions

oxique et anoxique

Les résultats d’analyse des lixiviats des matériaux désulfurés illustrés dans les figures 4.15 et 4.26
montrent que les échantillons EF-ox, EF-anox, EO-ox, EO-anox, WD-ox et WD-anox présentent
un pH neutre et relativement stable tout au long de I’essai (figure 4.15). Ces matériaux affichent
¢galement les valeurs de CE faibles (figure 4.16). Les lixiviats des échantillons EF et EO ont des
CE initiales inférieures a 4 mS/cm, qui diminuent de maniére significative autour du 20¢ jour,
atteignant des valeurs proches de zéro vers la fin de 1’essai. Comme dans les matériaux sulfureux
DF et DO, les valeurs maximales de la CE sont également observées lors des premiers ringages

pour les mémes raisons expliquées dans la section précédente (figure 4.16).
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Figure 4.15. Evolution du pH des lixiviats des rejets EF, EO et WD, en CO vs CA
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Quant aux lixiviats des échantillons WD, leur CE initiale de 1,2 mS/cm chute progressivement
jusqu’a des valeurs proches de zéro vers le 60¢ jour. Le Eh de tous ces lixiviats varie entre 388 et
750 mV (figure 4.17). Leur acidité (figure 4.18) est relativement faible, oscillant entre 1,6 et 18,2
mgCaCQOzs/eq, et est nettement inférieure a celle des matériaux sulfureux DF et DO. Les courbes
d’évolution du pH, du Eh, de la CE et de I’acidité présentent un comportement similaire, que ce

soit en CO ou CA.
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Concernant I’alcalinité des matériaux désulfurés (EF-ox, EF-anox, EO-ox, EO-anox, WD-ox, WD-

anox), elle reste relativement stable, avec des valeurs comprises entre 24 et 102 mg CaCOs/eq. De

plus, I’alcalinité est systématiquement plus élevée en CA qu’en CO pour ces trois matériaux

désulfurés étudiés (figure 4.19).
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Figure 4.17. Evolution du Eh dans les lixiviats des rejets EF, EO et WD, en CO vs CA

En ce qui concerne les résultats des analyses géochimiques (As, Fe, Cu, Ni, Pb, Zn, sulfate)

présentés dans les figures 4.20 a 4.26, les concentrations en As sont conformes a la directive D019

(MELCCEFP, 2025) pour les échantillons WD-ox et WD-anox, mais elles dépassent les seuils

réglementaires (0,1 mg/L) pour les lixiviats EF-ox, EF-anox, EO-ox et EO-anox. Les
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concentrations varient, respectivement, entre 0,05 et 0,6 mg/L pour EF-ox, entre 0,54 et 2,12 mg/L
pour EF-anox, entre 0,086 et 1,23 mg/L pour EO-ox, et entre 0,27 et 1,22 mg/L pour EO-anox.
Aucune différence significative de comportement de 1’As n’est observée entre les CO vs CA dans
ces matériaux, a I’exception des échantillons EF, ou les lixiviats en CA présentent des teneurs plus

¢levées que les lixiviats en CO (figure 4.20).
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Figure 4.18. Evolution de I’acidité dans les lixiviats des rejets EF, EO et WD, en CO vs CA

Les concentrations en Fe, Pb, Zn, Cu, et Ni sont conformes a la réglementation en vigueur, et le
comportement des lixiviats est similaire en CO vs CA (figures 4.21 a4 4.25). Quant au Ni, des valeurs
non conformes sont uniquement lors du dernier rincage de WD-ox. Les concentrations en SO+*

avoisinent 1000 mg/L au début de I’essai, puis diminuent rapidement pour atteindre des valeurs
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trés faibles (< 10 mg/L) au fil de I’essai. L’évolution des concentrations des sulfates est quasi

identique en présence ou en absence d’oxygene exceptée dans EF ou leurs valeurs décroissent en

dessous de la limite de détection a des jours différents : vers le 60 iéme jour dans EF-ox et vers le

100 ieme jour dans EF-anox (figures 4.26).

— EO- ox

--->EO- anox

?120 : —EF- 0x ?120 :
S | o EF-anoK | 3
0100 { o100 1
0] L 0 [
8 i (1]
% 80 { O 80 1
E E |
3 60 1 g 601
€ i E 5
Jaq § 401
< [ E [
20 20 oy
0 20 40 60 80 100 120 140 160 0 20 40 60 8
Jours Jours
~ 150 T
5 [ — WD- ox
0 125 ¢ ---->WD- anox
o [
8 [
0 100 A
:9 75 T ~ i ":" v “i
T 50 /_J\/\J\
o [
< :
I e e O

0 20 4

60 80 100 120 140 160
Jours

100 120 140 160

Figure 4.19. Evolution de I’alcalinité dans les lixiviats des rejets EF, EO et WD, en CO vs CA
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Figure 4.24. Evolution des concentrations de Cu dans les matériaux EF, EO et WD, en CO vs CA
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4.6. Courbes d’oxydation-neutralisation et courbes des épuisements

Cette section présente les courbes d’oxydation-neutralisation et les courbes d’épuisement du S, des
¢léments neutralisants (Ca, Mg et Mn), ainsi que de 1I’As. La courbe d’oxydation-neutralisation
permet de statuer sur le PGA des rejets. De maniére similaire, les épuisements sont calculés a partir
des concentrations cumulées et normalisées des ¢léments dont on veut estimer le temps

d’épuisement.

4.6.1. Courbes d’oxydation-neutralisation

La courbe d’oxydation-neutralisation représente les concentrations cumulées normalisées du SO4>
en fonction de celles des neutralisants (Ca, Mg, et Mn) présents dans les lixiviats des rejets DF,
DO, EF, EO et WD, sous CO vs CA. La zone proche de I’axe (Ca + Mg + Mn) correspond a la zone
non génératrice d’acidité, tandis que la zone proche de I’axe des sulfates représente la zone

génératrice d’acidité (Villeneuve et al., 2004; Benzaazoua et al., 2004).
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Figure 4.27. Courbes d’oxydation-neutralisation des matériaux DF, DO, EF, EO en CO vs CA

Cette méthode repose sur plusieurs hypotheéses : (1) I’environnement géochimique demeure
constant, (2) le rapport entre les produits de neutralisation et ceux d’oxydation reste linéaire, et (3)

la minéralogie ne modifie pas cette linéarit¢ a long terme (€épuisement minéralogique ou
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précipitation) (Benzaazoua et al., 2004). Selon ces courbes, les matériaux DO, EF, EO et WD sont
considérés comme non générateurs d’acidité a long terme, tandis que les matériaux DF sont
générateurs d’acidité a long terme, que ce soit en CO ou en CA. Néanmoins ces courbes montrent
aussi qu’elles sont moins fiables pour un matériau oxydé puisque Doyon oxydé est classé¢ non

générateur d’acidité alors que le pH de ses lixiviats est tres acide (pH < 4).
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25000
B
20000 T WD

15000 |

10000 |
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5000 +
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Figure 4.28. Courbes d’oxydation-neutralisation des matériaux WD en CO vs CA

Dans les graphiques d’oxydation-neutralisation, la pente des matériaux oxydés DO-anox et EO-
anox, ainsi que celle des matériaux désulfurés WD-anox, est plus petite que celle de leurs
homologues en CO (figure 4.7). L’inverse est observé pour les courbes des matériaux EF, ou la
pente la est plus petite est en CA (EF-anox). Pour les matériaux DF-ox et DF-anox, leurs courbes
d’oxydation-neutralisation sont presque identiques, avec une pente quasi-similaire (figures 4.27 et

4.28).

4.6.2. Courbes des épuisements du soufre, des neutralisants (Ca + Mg + Mn) et

de I’As

L’épuisement d’un élément x (x =S ou As ou Ca + Mg + Mn, etc.) a chaque ringage (ou a un temps

t) est le rapport entre la différence entre la concentration totale initiale et la charge cumulée
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normalisée de I’¢élément x dans le lixiviat, divisé par la concentration totale initiale, le tout multiplié

par 100. Cette relation est donnée par la formule 4.1 suivante:

Epuisement de X (%) = [(Cinitial - CCnXlixiviat) / Cinitial] X 100 (4.1)
ou:
Cinitial : concentration totale initiale de I’élément X dans le matériau (pg/g)

Ccnxlixiviat - charge cumulée normalisée de X dans le lixiviat au temps t (ou ringage) (mg/kg)

Les formules détaillées du calcul des épuisements de ces €éléments sont présentées dans le chapitre
3. Les courbes évolutives des épuisements en fonction du temps ont été tracées puis extrapolées a
I’aide de la courbe de tendance et de son équation, ce qui a permis d’estimer le temps maximal
d’épuisement du S, des neutralisants et de I’As. Dans le graphique des épuisements du S et des
neutralisants, si les neutralisants s’épuisent plus rapidement que le soufre (phase génératrice
d’acidité), le drainage qui résultera sera acide (Benzaazoua et al., 2004), et inversement, si les
neutralisants persistent plus longtemps que le S, le drainage restera neutre. Les courbes
d'épuisement du soufre, des ¢léments neutralisants (Ca + Mg + Mn) et de I’ As sont présentées dans

les figures 4.29 2 4.32.

Pour les matériaux DF-ox et DF-anox, le soufre s’épuise apres les éléments neutralisants (soit : ts
= 862 jours et tneut = 703 jours dans DF-ox ; ts = 853 jours et theut = 682 jours pour DF-anox). Le
soufre et les neutralisants s’épuisent plus rapidement en CA par rapport au CO. Dans les matériaux
DO-ox et DO-anox, le soufre s’épuise bien avant les éléments neutralisants en CO et en CA (soit :
ts = 429 jours et theut = 618 jours dans DF-0x ; ts = 467 jours et theut = 719 jours pour DO-anox).
Aussi, le S s’épuise plus rapidement en CO qu’en CA, de méme que les neutralisants. Un
comportement similaire est observé pour les rejets EF, a la différence que les neutralisants
s’épuisent en CA avant de s’épuiser en CO (soit : ts = 8783 jours et theur= 35504 jours dans EF-ox
; ts= 9139 jours et theu = 20786 jours pour EF-anox). L'épuisement des matériaux EO présente des
similitudes avec celui des rejets EF, a la différence que le soufre s’épuise plus rapidement en CA
qu’en CO (soit : ts = 8972 jours dans EO-ox ; ts= 6770 jours pour EO-anox). Pour les rejets WD
(ox et anox), le profil d’épuisement est comparable a celui des rejets EF, mais avec des délais
d’épuisement plus courts (soit : ts = 559 jours et theur = 6317 jours dans WD-o0x ; ts = 698 jours et

tneut= 3372 jours pour WD-anox).
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Figure 4.29. Courbes des épuisements du S et des neutralisants dans DF et DO, en CO vs CA
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Figure 4.30. Courbes des épuisements du S et des neutralisants dans EF et EO, en CO vs CA
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Figure 4.31. Courbes des épuisements du S et des neutralisants dans WD, en CO vs CA

D’un point de vue global, le S s’épuise plus rapidement dans DO, EF, EO et WD, en CO vs CA.
Cela suggere que les eaux de drainage de DO pourraient devenir neutres avec le temps, tandis que
celles de EF, EO et WD resteront neutres. En revanche, les eaux de drainage de DF resteront acides
au fil du temps. Ces interprétations cadrent avec celles fournies par les courbes d’oxydation-

neutralisation dans la section précédente.

Par ailleurs, le S s’épuise en CO avant de s’épuiser dans CA dans 3/5 (DO, EF et WD) des
matériaux, et inversement dans les 2/5 (DF et EO) restants. Quant aux neutralisants, ils s’épuisent

en CA avant de s’épuiser en CO dans 4/5 des matériaux et inversement dans les 1/5 (DO) restants.

Les courbes d’épuisement de 1’As pour les matériaux EF montrent un épuisement plus rapide en
CA qu’en CO (soit : tas = 13689 jours EF-ox ; tas= 4155 jours pour EF-anox). A I’inverse, dans les
rejets EO, 1’As s’épuise d’abord en CO, puis en CA (soit : tas = 5338 jours EO-0x ; tas= 6649 jours
pour EO-anox) (figure 4.32). Les concentrations d’As dans les lixiviats EO, similaires en CO et en

CA, expliquent cette différence de temps d’épuisement entre EF entre EO.
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Figure 4.32. Courbes des épuisements de 1’As dans EF et EO, en CO vs CA

4.7. Caractérisation chimique des matériaux post-essai
4.7.1. Analyse soufre-carbone

Le tableau 4.8 présente I’ensemble des résultats de I’analyse S/C réalisée apres 1’essai cinétique en
CO vs CA. Ces résultats montrent une diminution globale des concentrations de S total et une
augmentation de celles de C total dans I’ensemble des matériaux lixiviés apres 1’essai. En effet, les
valeurs de S total des rejets DF avant I’essai (5,31%) sont supérieures a celles apres I’essai (%S=
3,81 pour DF-anox, %S= 3,36 pour DF-0x), la méme diminution est observée dans DO-ox (0,37

%S) et DO-anox (0,55 %S) ainsi que dans les matériaux désulfurés EF, EO et WD (Tableau 4.8).

Cependant, les concentrations de S total apres I’essai en CO vs CA sont similaires pour les
matériaux désulfurés EF, EO et WD. En revanche, dans les matériaux sulfureux DF et DO, les

concentrations post-essai de S total sont supérieures en CA qu’en CO (tableau 4.8).

Afin d’évaluer les concentrations de S lixivié, la différence entre le S avant et apres I’essai a été

calculée a 1’aide de la formule 4.2 suivante :

%Soufre initial - %Soufre final = %S lixivié (4.2)
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La somme des concentrations des SO4>" (en mg/L) dans les lixiviats recueillis chaque semaine a été

effectuée, puis convertie en concentrations de S (en %).

Tableau 4.8. Résultats d’analyse S/C des matériaux apres ’essai

Pré-essali Post-essali

Matériaux S total % Ctotal %  Matériaux Stotal %  Ctotal %

Doyon Frais 5,31 0,21 DF_anox 3,81 0,21
DF_ox 3,36 0,28

Doyon Oxydé 1,47 0,17 DO_anox 0,55 0,19
DO _ox 0,37 0,19

Eléonore Frais 0,21 1,01 EF_anox 0,11 1,34
EF ox 0,11 0,56

Eléonore Oxydé 0,22 0,14 EO_Ox 0,13 0,96
EO_anox 0,12 0,54

Westwood désulfuré 0,13 0,52 WD_anox 0,05 0,89
WD ox 0,04 0,96

Les concentrations de SO4% convertis en S dans les lixiviats sont approximatives de celles calculées

par la différence entre le S total initial et le S total final (tableau 4.9).

Les valeurs du S total lixivié (calculées) sont présentées dans le tableau 4.9. Le S a été le plus
lixivié dans les rejets DF_ox (1,96%), DF_anox (1,50%), DO_ox (1,10%) et DO_anox (0,92%), et
cette lixiviation semble plus prononcée en CO qu’en CA. Dans les rejets EF, EO et WD, les

concentrations de S lixivié sont quasi-similaires en CO vs CA (approximatives a 0,1%).

Comme procédé avant I’essai, des calculs du PA, du PN, du PNN et du RPN ont été effectués pour
voir si I’essai a eu un impact sur leur PGA. Le tableau 10 présente tous les résultats et les
interprétations faites en se basant sur les critéres illustrés dans Bouzahzah (2013). Les matériaux
EF et WD sont restés Non-PGA et les rejets DF sont restés "PGA". En revanche, EO est passé de
"incertain" a Non-PGA, DO ox est passé de PGA a "incertain", et DO_anox est "incertain" en
fonction des critéres d’interprétation du PNN et est demeuré "PGA" en fonction des critéres

d’interprétation du RPN (tableau 4.10).
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Tableau 4.9. Valeurs calculées et mesurées du soufre total lixivié durant les essais cinétiques

Pré-essai Post-essai SO4* (mg/l) converti en S (%)
Matériaux S total % Matériaux Stotal % Slixivié % S mesuré (géochimie)
DF 5,31 DF anox 3,81 1,5 1,3

DF ox 3,36 1,96 1,3
DO 1,47 DO _anox 0,55 0,92 0,76
DO _ox 0,37 1,1 0,80
EF 0,21 EF anox 0,11 0,1 0,04
EF ox 0,11 0,1 0,05
EO 0,22 EO_Ox 0,13 0,09 0,04
EO_anox 0,12 0,1 0,03
WD 0,13 WD _anox 0,05 0,08 0,07
WD ox 0,04 0,09 0,08

Tableau 4.10. PGA des matériaux post-essai

Echantillon PA (KgCaCO;) PN (KgCaCOs;) PNN (KgCaCOs) RPN Interprétation
DF_anox 119,06 17,49 -101,57 0,15 PGA

DF_ox 105 23,32 -81,68 0,22 PGA
DO_anox 17,19 15,83 -1,36 0,92 Incertain/PGA
DO_ox 11,56 15,83 4,26 1,37 Incertain

EF _anox 3,44 111,62 108,18 32,47 Non-PGA

EF ox 3,44 46,65 43,21 13,57 Non-PGA
EO_Ox 4,06 79,97 75,91 19,68 Non-PGA
EQ_anox 3,75 44,98 41,23 12 Non-PGA
WD_anox 1,56 74,14 72,57 47,45 Non-PGA
WD_ox 1,25 79,97 78,72 63,97 Non-PGA
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4.7.2. Analyse élémentaire

Les résultats d’analyse ICP-MS des matériaux post-essai DF, DO, EF, EO et WD (ox et anox) sont
présentés dans le tableau 4.11 ci-dessous. En comparaison avec le tableau 4.6, on constate que les
concentrations de Fe ont diminué aprés I’essai dans tous les matériaux exceptés pour WD-anox.
Elles sont similaires pour DO-ox et DO-anox (44000 pg/g). La concentration du Cu également est
restée la méme qu’avant 1’essai dans DF (ox et anox) (1100 pg/g). La diminution de I’As est
beaucoup plus marquée en CA qu’en CO dans EF et c’est I’inverse dans EO. Le Zn, quant a lui,
reste approximatif a sa concentration pré-essai de 41 pg/g (40 pg/g apres 1’essai) dans DO (ox et
anox).

Tableau 4.11. Analyse chimique par ICP-MS des matériaux post-essai (ug/g)

Pré-essai (ng/g)

Eléments DF DO EF EO WD
Al 62000 61000 84000 73000 75000
As 22 29 440 360 1.9
Ca 24000 14000 28000 26000 16000
Cu 1100 130 33 30 67
Fe 82000 53000 36000 32000 13000
K 14000 22000 29000 29000 21000
Mg 9400 11000 25000 22000 5900
Mn 750 220 750 710 650
Na 15000 7100 22000 15000 -
Ni 27 19 58 110 23
Pb 300 29 18 22 110
Ti 3300 1300 3400 2900 1400
Zn 1400 41 65 60 180

Post-rincage (ng/g)
Matériau DF_anox DF ox DO _anox DO ox EF anox EF ox EO ox EO anox WD anox WD-ox
Al 57000 56000 54000 57000 72000 74000 64000 66000 57000 53000
As 22 21 2.6 2.7 370 400 300 330 1.3 L1
Ca 12000 12000 5400 3700 25000 26000 24000 26000 14000 13000
Cu 1100 1100 100 98 31 32 26 27 61 59
Fe 71000 64000 44000 44000 30000 32000 27000 27000 13000 12000
K 14000 13000 22000 22000 27000 28000 28000 2BOOO 22000 22000
Mg 8700 8800 11000 11000 23000 24000 22000 22000 5200 5100
Mn 670 710 190 200 670 700 660 680 630 600
N1 12 11 9.4 9.1 49 51 39 41 4.8 2,7
Pb 240 210 25 24 14 14 18 18 89 90
Ti 3300 3100 930 920 3000 3100 2700 2700 1500 1500
Zn 460 500 40 40 65 69 62 64 160 150
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Ainsi, ces concentrations de Cu (DF-ox et DF-anox), de Fe (WD-anox) et de Zn (DO-ox et DO-
anox), qui sont restées identiques aux analyses initiales dans certains matériaux, alors que ces
¢léments ont été détectés dans les lixiviats des mémes matériaux, suggerent que le Cu, le Fe et le
Zn se sont dissous et ont ensuite précipité au vu des proportions extraites dans DF-ox et DF-anox
(environ 5% de cuivre), dans WD-anox ( environ 19% de fer) et dans DO-ox et DO-anox (environ

4% pour le zinc) lors de I’extraction parallele.

4.8. Caractérisation minéralogique des matériaux post-essai
4.8.1. Résultats d’analyse DRX

Les analyses minéralogiques par diffractométrie des rayons X des matériaux post-essais sont
présentées dans le tableau 4.12. Plusieurs variations ont été observées dans les matériaux apres

I’essai (en comparaison avec le tableau 4.7).

Tableau 4.12. Analyses minéralogiques DRX des matériaux post-essai (%)

Pré-essai (%)

DF DO EF EO WD
Quartz 43.8 59.1 208 43.6 50,2
Plagioclase 19.0 6.6 358 253 20
Feldspath K - trace 10.0 104 -
Amphibole trace trace 6.7 5.9 -
Biotite 0.5 2.7 114 9.7 5.9
Muscovite 12.1 16.2 20.8
Chlorite 8.5 79 6.3 5.1 3.3
Calcite 0.4 - - - 1.8
Gypse 6.8 4.8 - - -
Jarosite 6.4 2.7 - - -
Chamosite - - - - 3.1
Pyrite 2.5 - - - -

Post-essai (%)

DF-ox DF-anox DO-ox DO-anox EF-ox EF-anox EQO-ox EQO-anox WD-ox WD-anox
Quartz 33.8 434 50.5 50,5 295 26,6 333 333 40.5 56.7
Albite 316 294 10.2 9.2 39.3 413 33.2 336 213 16.3
Chlorite 15,3 10.9 13.2 15,3 7 8.1 6.7 9 5.5 -
Jarosite 3.7 3.9 6.4 3.01 - - - - - -
Muscovite 8.6 5.8 10.7 11,3 3.8 34 4.5 3.3 15.1 11.6
Pyrite - 1.9 - - - - - - - -
Sphalérite - 0.7 - - - - - - - -
Silice 1.4 0.07 - - - - - - - -
Goethite 0.4 1.1 0.1 0.1 - 0.2 0.4 0.2 - -
Biotite 5.3 2.9 8.8 10,6 20,5 204 219 206 8.7 7.8
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La pyrite et la sphalérite n’ont été identifiée que dans DF-anox aprés 1’essai. La sphalérite est
probablement le sulfure porteur de zinc dont I’oxydation pendant les essais a enrichit les eaux de
ringage de DF et DO en Zn (en SO4* aussi) a des concentrations au-dessus de la directive D019.
Ce résultat laisse présager que les sulfures ont été plus oxydé en CO par rapport aux CA. Bien que
la pyrite n’ait pas ét¢ identifiée dans les autres matériaux post-essai, leurs résultats S/C montrent

que des sulfures y sont encore présents.

Par ailleurs, des traces de goethite ont été¢ identifiées dans la majorité des échantillons post-essai, a
I’exception des échantillons EF-ox, WD-ox et WD-anox. Dans les échantillons DF, DO, EF, la
goethite est présente en plus grande quantité en CA qu’en CO, tandis que dans EO c¢’est I’inverse :
la goethite est plus abondante en CO qu’en CA. Concernant la jarosite, ses proportions ont
augmenté dans DO, plus en CO qu’en CA. En revanche dans DF, ces proportions ont plutot

diminué, plus fortement en CO qu’en CA.

4.8.2. Observations au microscope optique des matériaux post-essai

Les observations réalisées au microscope optique en lumicre réfléchie sur les matériaux post-
ringage sont présentées dans les figures 4.33, 4.34 et 4.35. Ces analyses révelent la présence des
traces rougeatres de minéraux oxydés dans WD-anox, suggérant des processus d'oxydation et de
précipitation. De plus, des grains de pyrite et d'occurrences de chalcopyrite dans les rejets DF en

CA et CO ont également été observées.

La chalcopyrite est probablement le sulfure porteur de cuivre dont I’oxydation pendant les essais a
enrichit les eaux de ringage de DF et DO en Cu (en SO4> et Fe aussi) a des concentrations au-
dessus de la directive D019. Les matériaux désulfurés EF, EO et WD présentent des traces de pyrite

plus marquées en CA qu'en CO.
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Figure 4.33. Observations des matériaux post-ringage DF et DO au microscope optique en lumiere
réfléchie et polarisée non analysée (LPNA). Grossissement x 50 pour DF-anox et x 100 pour le

reste.
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Figure 4.34. Observations des matériaux post-rincage EF et EO au microscope optique en lumiére

réfléchie et polarisée non analysée (LPNA). Grossissement x 100 pour tous les matériaux.

 §
\
|
Pyrite
Minéraux oxydés

100 pm

Figure 4.35. Observations des matériaux post-ringage WD au microscope optique en lumiére

réfléchie et polarisée non analysée (LPNA). Grossissement x 100 pour tous les matériaux.
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4.8.3. Observations au microscope électronique a balayage (MEB)

Les observations réalisées au MEB sur les matériaux post-essais sont présentées dans les figures
4.36, 4.37, 4.38 et 4.39. Ces observations avaient pour objectif de détecter les minéralisations

primaires et secondaires non détectées au microscope optique et au DRX.
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Figure 4.36. Analyse MEB-EDS, imagerie BSE des rejets post-ringage DF-ox et DF-anox

Ces images révelent la présence de 1’arsénopyrite dans EO-anox (figure 4.38). C’est un des
minéraux porteurs d’As dans EF et EO dont I’oxydation pendant les essais a enrichit les eaux de
ringage en As (en sulfate et fer aussi) a des concentrations au-dessus de la directive DO19.
Egalement, conformément aux travaux de Marmier et al. (2025) et Rakotonimaro et al. (2021), I’As
dans les lixiviats pourrait aussi provenir de la I6llingite. Egalement, des oxydes de fer ont été
observés DO (ox et anox) comme indication de minéralisation secondaire.

Le quartz associé au zircon et les terres rares comme le lanthane, le césium et le néodyme, associés
au grenat, ont été observés dans WD-anox (figure 4.39). Les inclusions minéralogiques quant-a
elles pourraient justifier le soufre total résiduel. En effet, un sulfure en inclusion dans un minéral
non-sulfureux a texture cristalline (comme la chalcopyrite en inclusion dans I’apatite dans WD-0x)

est difficilement oxydable car son oxydation dépend de la dissolution du minéral qui le porte.
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Figure 4.39. Observation du zircon et des terres rares dans WD-anox au MEB-EDS, imagerie BSE

4.9. Présentation des résultats de modélisation thermodynamique

La démarche utilisée pour la modélisation thermodynamique des résultats géochimiques des
lixiviats est présentée dans le chapitre 3. Cette rubrique présente les résultats de la modélisation
thermodynamique des résultats géochimiques des ringages. En clair, il sera question de voir
I’évolution des indices de saturation (IS) des sulfates de calcium hydratés, comme le gypse et
I’anhydrite, des sulfates de fer comme la jarosite, des oxydes de fer comme 1’hématite, et des oxy-
hydroxydes de fer comme la goethite. Ces minéraux ont été choisis car ils sont nommés parmi les
oxy-hydroxydes de fer et les sulfates fréquemment observés dans les sites générateurs de DMA,
comme indiqué dans Aubertin et al. (2002) et adapté de Jambor (1994) et Alpers et al. (1994). Les

IS d’autres minéraux (silicates, oxyhydroxydes de fer) sont présentés en annexe B.

4.9.1. Evolution des indices de saturation du gypse, de ’anhydrite et de la

jarosite

Les graphiques montrant 1’évolution des IS du gypse, de I’anhydrite et de la jarosite sont présentés
dans la figure 4.40. Dans DF (ox et anox), la jarosite reste sursaturée tout au long de I’essai (IS
initial = 3,2), avec une évolution en dents de scie. Dans DF-ox, les indices de saturation du gypse

se situent légerement au-dessus de 1’équilibre thermodynamique, mais deviennent négatifs a partir
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du 100¢ jour jusqu’a la fin du rincage. L’anhydrite présente un IS proche de 1’équilibre
thermodynamique, mais devient également négatif autour du 100¢ jour, comme le gypse. Un
comportement similaire est observé dans DF-anox, bien qu’a la fin de 1’essai, les indices de
saturation de 1’anhydrite et du gypse décroissent légeérement en dessous de 1’équilibre

thermodynamique.

Dans DO-ox, le gypse est sursaturé durant les 30 premiers jours (IS initial = 0,4) ainsi qu’entre le
40¢ et le 95¢ jour de I’essai. Dans DO-anox, il est sursaturé uniquement pendant les 35 premiers
jours, avec une valeur initiale de 0,36. L’anhydrite évolue de maniére similaire au gypse, mais reste
sous-saturée tout au long de I’essai dans DO-ox et DO-anox, sauf lors du tout premier ringage.
Quant a la jarosite, elle est sursaturée en début d’essai, avec un IS maximal atteignant 2,19 dans
DO-ox et 1,48 dans DO-anox. La jarosite devient sous-saturée a partir du 20¢ jour dans DO-ox et

autour du 30° jour dans DO-anox.

Dans les rejets désulfurés EF-ox et EF-anox, le gypse et ’anhydrite évoluent de maniére similaire
a DF et DO, a la différence qu’ils restent sous-saturés tout au long de 1’essai, avec des valeurs
supérieures a -4. La jarosite est le seul sulfate a présenter une sursaturation jusqu’au 20¢ jour, avec
une valeur maximale de 6,69 dans EF-ox. Dans EF-anox, cette sursaturation atteint un maximum

de 4,8 avant de devenir sous-saturée vers le 15¢ jour, et ce, jusqu’a la fin de 1’essai.

Dans les matériaux EO-ox et EO-anox, I’anhydrite et le gypse présentent un comportement
similaire a celui observé dans EF-ox et EF-anox. Concernant la jarosite, son indice de saturation
maximal avoisine 9 dans EO-ox, ou elle devient sous-saturée a partir du 56¢ jour. Dans EO-anox,

son IS maximal est d’environ 4, et elle devient sous-saturée a partir du 28 jour.

Dans les rejets désulfurés WD-ox et WD-anox, le gypse et I’anhydrite restent sous-saturés tout au
long des ringages. La jarosite est sursaturée uniquement lors du premier ringage de WD-ox (IS
initial = 1,21), puis elle devient sous-saturée, atteignant un IS minimal de -8. De maniére similaire,
dans WD-anox, la jarosite n’est sursaturée que pendant les premiers ringages (IS initial = 0,58) et
reste sous-saturée jusqu’a la fin de I’essai, avec un IS minimal de -33. La sursaturation observée au

49¢ jour pourrait €tre une anomalie (IS = 6,5) (figure 4.40).
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Figure 4.40. Courbes évolutives des indices de saturation du gypse, de I’anhydrite et de la jarosite

dans les lixiviats des essais cinétiques

4.9.2. Evolution des indices de saturation de ’hématite et de la goethite

Les graphiques présentant 1’évolution des IS de ’hématite et de la goethite sont illustrés dans la
figure 4.41. Dans les matériaux sulfureux DF (CO vs CA) et DO (CO vs CA), les IS de I’hématite
et de la goethite restent stables et sursaturés tout au long de 1’essai, avec des valeurs d’environ 7

pour ’hématite et 2 pour la goethite.

Dans le matériau désulfuré EF, ces minéraux présentent également une stabilité, avec des IS
d’environ 16 pour I’hématite et 7 pour la goethite. Les évolutions des courbes sont quasi similaires
en CO vs CA, a I’exception de I’hématite dans EF-anox, dont I’IS diminue légérement. Dans les
matériaux oxydés EO-ox et EO-anox, I’hématite et la goethite montrent une évolution semblable a
celle observée dans le matériau EF, mais avec des IS légerement plus ¢€levés (IS maximal pour

I’hématite = 20 dans EO-o0x, et IS maximal pour la goethite = 9 dans EO-ox).

Dans les matériaux désulfurés WD-ox et WD-anox, 1’hématite reste sursaturée avec des valeurs
d’environ 15, et la goethite autour de 6. Cependant, dans WD-anox, les IS de ces deux minéraux
décroissent entre le 100¢ et le 125¢ jour, aprés quoi ils deviennent sous-saturés. D’une maniére
générale, parmi les minéraux secondaires représentés graphiquement, I’hématite est le minéral le
plus sursaturé dans I’ensemble des matériaux étudiés. Par ailleurs, les IS des matériaux en CA sont

légerement plus faibles qu’en CO (figure 4.41).



19

=
=]

Indices de saturations
(2]

=

0

- -] ©

Indices de saturations
%)

[~
=

=
]

Indices de Eaturations
w o

N
=]

15

10

Indices de saturations

94

12
DF-ox DF-Anox
010 1
c
2
=
o8+
=
2
1]
g
1]
-
HER
L
°
1= W
—+— Hematite
e o~ Goethite o Gosthit.
o 1 I 1 1 I 1
20 40 60 80 100 120 140 160
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Jours Jours
10
DO-ox DO-anox
28
o
=
s
26 1
o
"2}
[}
T4 4
0
]
L2
'gz g W
—+—Hematite —a— Hematite
—o— Goethite o— Goethite
20 40 60 80 100 120 140 160 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Jours Jours
20
EF-ox [ EF-anox

s

—o— Goethite

—«— Hematite

0 20

40 60 100 120 140

80
Jours

160

EO-ox

vﬂ*‘*‘*““ﬂﬂfw

b\ofv’**vr\v—w—v—o—o—w-o_@—o\e —o—0

—— Hematite
—o— Goethite
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Jours

=
17
'

}

Indices de saturations
s
.

—+— Hematite
—o— Goethite

0 . . , . . .
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Jours

20
r EO-anox

[
w

Indices de saturations
-
o o

—— Hematite
—o— Goethite

0 + ; + : " "
100 120 140

Jours

160



95

]
=1

=
o

Indices de Eaturations
(4] o

o L

Ik““"‘\./Jr*t\/‘_ ﬁi*"“\( h/‘ —

0—0—40\0,_04»—0_ °/°—°~o—<f—o\vi‘°_ O/&—O—@—o

WD-ox

—a— Hematite
—o— Goethite
" ;

0

20 40 60 80 100 120 140 160

Jours

25
+  WD-anox
20
/
1] [\
glﬁ YA\/"‘*‘\-._,[ — e, et
= ki |
gm 1 2 \ |
= / \ /
B potod \°—°***—mq‘ﬂ [p—
© \| l/
k-] \| [
} ' ' . A LU ,JOours
wo " s
o 20 40 60 80 % g_@g 140 160
T5 4 Bl
£ —a— Hematite
—o— Goethite
10

Figure 4.41. Evolution des indices de saturation de la goethite et de I’hématite dans les lixiviats des

essais cinétiques

4.9.3. Résultats de modélisation de quelques autres minéraux secondaires

sursaturés

Outre les cing minéraux présentés dans la section précédente, les résultats de la modélisation

thermodynamique des ringages ont révélé la sursaturation de plusieurs autres minéraux

secondaires, ainsi que la sursaturation de certains silicates (tableau 4.13). Par exemple, le rutile, la

lepidocrocite et la ferrihydrite sont susceptibles de précipiter dans la quasi-totalité¢ des matériaux.

La silice amorphe quant-a elle est sursaturée seulement dans DF-anox et DO-anox. La gibbsite et

la kaolinite sont sursaturées dans tous les matériaux désulfurés. Les valeurs des IS des minéraux

sursaturés sont présentées en annexe B.

Tableau 4.13. Quelques minéraux secondaires sursaturés dans les matériaux

Oxiques Minéraux sursaturés

DF-ox Rutile, lepidocrocite, férrhydrite

DO-ox rutile, lepidocrocite,

EF-ox lepldocrf)cr[e, I_<aoI|n|te,
ferrhydrite, rutile

EO-0x kaqlmlte, ferrhydnte, rutile,
lepidocrocite

WD-0x kaqlmlte, ferrhydnte, rutile,
lepidocrocite

Anoxiques Minéraux sursaturés
DF-anox rl,JtIIe, lepldocrocne, silice amorphe,
férrhydrite
DO-anox rutile, lepidocrocite, silice amorphe,
kaolinite, lepi ite, ferrhydri
EF-anox ag te, lepidocrocite, ferrhydrite,
rutile,
EO-anox kagllnlte, ferrhydrlte, rutile,
lepidocrocite
kaolinite, ferrhydrite, rutile
WD-anox ’ yante, ’

lepidocrocite
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4.10. Résultats de ’extraction en paralléle des métaux sur les oxyhydroxydes

Le principe et le protocole de I’extraction en paralléle des métaux sur les oxyhydroxydes de fer
sont présentés dans le chapitre 3. Cette section présente 1’ensemble des résultats de I’extraction en
paralléle réalisée sur les 10 matériaux post-ringage (5 lixiviés dans des conditions oxiques et 5 dans
des conditions anoxiques). La mention « prime » (exemple S’) indique le matériau anoxique, tandis
que I’¢lément sans cette mention indique le matériau oxique. Les proportions extraites ont été
calculées par rapport a la fraction totale, qui représente 100 % de la concentration massique
mesurée dans chaque échantillon. Les incertitudes des résultats présentés ci-dessous sont

relativement faibles.

4.10.1. Rejets sulfureux Doyon frais et Doyon oxydé (CO vs CA)

Les résultats d’extraction de DF (ox et anox) et DO (ox et anox) sont présentés dans les figures
4.42 et 4.43 et dans les tableaux 4.14 et 4.15. Dans les rejets DF et DO, le fer est extrait en plus
grande concentration dans toutes les fractions, sauf dans FI+F2, ou le S est I'¢lément le plus
mobilisé (tableaux 4.14 et 4.15). L'extraction est plus prononcée dans les matériaux CA que CO
dans toutes les fractions. Les concentrations de fer extraites augmentent graduellement des
fractions amorphes aux fractions cristallines, sauf dans la fraction F4b, de DF (en CA) et de DO
(en CO), ou elles sont 1égérement inférieures a celles de F4a. De plus, les concentrations extraites
de fer dans DO sont supérieures a celles extraites dans DF, a l'exception de la fraction F1+F2 ou

I'inverse est observé.

Apres le Fe, le S est I'élément le plus extrait dans toutes les fractions, sauf dans F3, ou les
concentrations sont plus faibles, et dans F1+F2, ou le soufre est davantage extrait que le Fe. Comme
pour le Fe, les concentrations de S extraites augmentent des fractions amorphes aux fractions
cristallines, sauf dans F3 (ou les valeurs sont plus faibles) et dans F4b ou les concentrations en sont
inférieures a celles de F4a. Les concentrations extraites en CA sont généralement supérieures a

celles en CO, sauf dans F3 ou I’inverse est observé.

La fraction F3 présente les concentrations les plus élevées de Cu, tant en CO qu'en CA, dans DF et
DO. Le Fe a été lixivié dans les fractions F4a et F4b de DF et DO. La fraction F4b présente les
concentrations les plus €levées de Zn, tant en CO qu'en CA, dans DF, suivie de la fraction F4a.

Dans DO, le Zn a plus mobilisé dans la fraction F1+F2 en CO et dans les fractions F1+F2 et moins
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dans F3. De manicre générale, le Zn a été plus mobile que le Cu dans DF (oxiques et anoxiques),
tandis que l'inverse a été observé dans DO (oxiques et anoxiques). Sa mobilisation a été plus

importante dans DF que dans DO, et en CA qu'en CO dans DF et DO.

L'analyse quantitative du potentiel de contamination de chaque ¢élément a été réalisée
principalement sur la base des concentrations obtenues plutdt que sur celle des proportions. Les
proportions peuvent indiquer qu'un élément est faiblement extrait dans un échantillon, alors que sa

concentration révele qu'une grande proportion de cet élément a été lixiviée (Neculita et al., 2005).

Ainsi, une comparaison entre l'ordre d'importance des éléments extraits dans chaque fraction de
DF et DO (ox et anox) et leurs proportions respectives est présentée dans les tableaux 4.14 et 4.15.
Ces résultats sont les valeurs numériques des graphiques d’extraction et montrent de fagon explicite
quel élément est extrait que 1’autre dans chacune des fractions. Les valeurs négatives indiquent que
la concentration d’un élément extrait dans une fraction plus cristalline est inférieure a celle de la

fraction plus amorphe (tableaux 4.14 et 4.15).

FR2

FR1

F4b

DF-ox et DF-anox

Fda

F3

F1+F2

. BZn' 1 ZnmS' IS mFe' | FemCu' i Cu
0,1 1 10 100 1000 10000 100000
Concentrations extraites (mg/kg)

Figure 4.42. Concentrations extraites de Zn, S, Fe et Cu (CA vs CO) (Zn’, S’, Fe’ et Cuw’

représentent les CA) dans DF lors de ’extraction en parallele.
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Figure 4.43. Concentrations extraites de Zn, S, Fe et Cu (CAvs CO) (Zn’, S’, Fe’ et Cu’ représentent

les CA) dans DO lors de I’extraction en parall¢le.

Tableau 4.14. Ordre d’importance des concentrations extraites dans DF-ox et DF-anox et ordre

décroissant de leur proportions (%)

DF-ox

Concentrations (mg/kg)

Pourcentages (%)

F3

Fda
Fab
FR1
FR2

F1+F2

S (1529) > Fe (256) > Zn (23) > Cu (4,5)

Fe (9110) > Cu (25) > Zn (23,6) > S (-195)

Fe (10873) > S (3410) > Zn (30,4) > Cu (13)
Fe (11026) > S (1913) > Zn (42,8) > Cu (15,8)
Fe (43761) > S (28816)> Cu (1057) > Zn (423)
Fe (43607) > S (30312) > Cu (1054)> Zn (411)

S (4,6) > Zn (4,5) > Cu (0,4) > Fe (0,4)

Fe (14) > Zn (4,7) > Cu (2) > S (-0,6)

Fe (17) > S (10) > Zn (6) > Cu (1)

Fe (17) > Zn (8,6) > S (5,7) > Cu (1,4)

Cu (96) > S (85,8) > Zn (84,7) > Fe (68,4)
Cu (95,9) > S (90) > Zn (82) > Fe (68)

DF-anox

Concentrations (mg/kg)

Pourcentages (%)

F3

Fla
Fab
FR1
FR2

F1+F2

S (2849) > Fe (955) > Zn (44) > Cu (6)

Fe (11654,8) > Zn (34,6) > Cu (32,6) > S (-364)
Fe (14873,8) > S (4673,8) > Zn (34) > Cu (17)
Fe (14690) > S (3425) > Zn (48,7) > Cu (23,4)
Fe (43516) > S (30931) > Cu (1044) > Zn (347)
Fe (43700) > S (32180) > Cu (1038) > Zn (333)

Zn (9,6) > S (7,5) > Fe (1,5) > Cu (0,6)
Fe (16,4) > Zn (7,5) > Cu (2,9) > S (-0,9)
Fe (20,9) > S (12) > Zn (7,5) > Cu (1,5)
Fe (20,7) > Zn (10,6) > S (9) > Cu (2)
Cu (94,9) > S (81) > Zn (75,4) > Fe (61)
Cu (94) > S (84,5) > Zn (72) > Fe (61,5)
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Tableau 4.15. Ordre d’importance des concentrations extraites dans DO-ox et DO-anox et ordre

décroissant de leur proportions (%)

DO-ox Concentrations (mg/kg) Pourcentages (%)

F1+F2 S (735) > Fe (28) > Zn (14) >Cu (31) Zn (35) > S (20) > Cu (3) > Fe (0,1)

F3 Fe (11732) > S (156) > Cu (72) > Zn (-17) Cu (73,7) > Fe (26,6) > S (4,2) > Zn (-43)
Fda Fe (14254) > S (1925) > Zn (4,5) > Cu (-16) S (51,9) > Fe (32,4) > Zn (11) > Cu (-16,2)
F4b Fe (14165) > S (1148) > Zn (4,5) > Cu (-52,5) Fe (32) > S (31) > Zn (11) > Cu (-53,6)
FR1 Fe (17986) > S (894) > Zn (38,7) > Cu (38,6) Zn (97) > Fe (41) > Cu (39,4) > S (24)
FR2 Fe (18075) > S (1671) > Cu (75) > Zn (38,7) Zn (97) > Cu (76,7) > S (45) > Fe (41)

DO-anox Concentrations (mg/kg)
F1+F2 S (2483,4) > Fe (68) > Zn (8,6) > Cu (3,4)

Pourcentages (%)
S (45) > Zn (21,4) > Cu (3,4) > Fe (0,2)

F3 Fe (14422) > Cu (67) > Zn (-10,5) > S (-1035,4) Cu (67) > Fe (33) > S (-18,8) > Zn (-26)
Fada Fe (14527,5) > S (2703) > Zn (4) > Cu (-7) S (49) > Fe (33) > Zn (9,7) > Cu (-7)
F4b Fe (17285) > S (2222) > Zn (3) > Cu (-39) S (40,4) > Fe (39) > Zn (8) > Cu (-39)
FR1 Fe (14982,5) > S (1349) > Zn (38) > Cu (37) Zn (95) > Cu (37) > Fe (34) > S (24,5)
FR2 Fe (12225) > S (1830) > Cu (69) > Zn (38,6) Zn (96,5) > Cu (69) > S (33) > Fe (28)

4.10.2. Rejets désulfurés Eléonore frais, Eléonore oxydé et Westwood

Désulfurés (CO vs CA)

Les résultats d’extraction en parallele (CO vs CA) de EF, EO et WD sont présentés dans les figures
4.44,4.45 et 4.46 et dans les tableaux 4.16, 4.17 et 4.18. Dans les rejets désulfurés EF, EO et WD,
le Fe est le métal extrait en plus grande proportion dans toutes les fractions. Cependant, la
concentration de fer extraite dans WD est plus importante que dans EF et EO, mais inférieure a
celle extraite dans DF et DO (en CO vs CA). La mobilisation du Fe est, généralement, plus
importante en CA que CO dans toutes les fractions, a I’exception de la fraction F3 de EF, de la

fraction F4b de EO, et des fractions F1+F2 et F3 de WD.

Dans EF et EO (CO vs CA), la fraction F3 est celle ayant le plus mobilis¢ d’As et de Fe. C’est
¢galement cette fraction qui a mobilisé le moins de S. La fraction F4a est celle qui a le moins
mobilisé ’As. L’As a été plus mobilisé en CA qu’en CO dans toutes les fractions, sauf dans la
fraction F4b de EO. Dans WD (CO vs CA), le S n’a été mobilisé que dans la fraction F1+F2 et

dans la fraction F4b en CA, alors que le Fe n’a pas ét¢ mobilisé dans la fraction F4a.

Dans EF et EO, les concentrations résiduelles d’As et de Fe dans FR1 sont généralement

supérieures a celles de FR2.
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Figure 4.44. Concentrations d’extraction de EF (CA vs CO) (S’, Fe’ et As’ représentent les CA)
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lors de I’extraction en parallele
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Figure 4.46. Concentrations d’extraction de WD (CO vs CA) (S’et Fe’ représentent les CA) lors de
I’extraction en paralléle

Tableau 4.16. Ordre d’importance des concentrations extraites dans EF-ox et EF-anox et ordre

décroissant de leur proportions (%)

EF-ox Concentrations (mg/kg) Pourcentages (%)

F1+F2 Fe (37) > S (13) > As (7) As(1,9)>S (1) > Fe (0,1)
F3 Fe (811) > As (20,5) > S (-1) As (5) > Fe (2,5) > S (-0,1)
Fda Fe (241,5) > S (11) > As (-1,7) S (1) >Fe (0,8) > As (-0,4)
Fab Fe (615,9) > S (12) > As (9) As (2)>Fe (1,9)>S (1)
FR1 Fe (30910) > S (1097) > As (374) S (97,9) > Fe (96,6) > As (93)
FR2 Fe (30536) > S (1096) > As (363) S (98) > Fe (95,4) > As (91)
EF-anox Concentrations (mg/kg) Pourcentages (%)

F1+F2 Fe (50,6) > S (20) > As (16) As (4) > S (2) > Fe (0,2)

F3 Fe (721) > As (22) > S (-2) As (6) > Fe (2,4) > S (-0,2)
Fda Fe (556) > S (11) > As (7) As (1,9)>Fe(1,8)>S (1)
F4b Fe (657) > As (22) > S (5) As (6) > Fe (2) > S (0,5)
FR1 Fe (28672) > S (1031) > As (325) S (97) > Fe (95,6) > As (88)
FR2 Fe (28571) > S (1037) > As (310) S (97,8) > Fe (95) > As (84)
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Tableau 4.17. Ordre d’importance des concentrations extraites dans EO-ox et EO-anox et ordre

décroissant de leur proportions (%)

EO-ox

Concentrations (mg/kg)

Pourcentages (%)

F1+F2
F3
F4a
F4b
FR1
FR2

Fe (33)>S (19) > As (9)

Fe (884) > As (38) > S (1)

Fe (250) > S (6) > As (-1,7)

Fe (557) > As (18,5) > S (6)

Fe (25831) > S (1254) > As (254,6)
Fe (25524) > S (1253,5) > As (234,4)

As(3,1) >S (1,5) > Fe (0,1)
As (12,6) > Fe (3) > S (0,1)
Fe (0,9) > S (0,5) > As (-0,6)
As (6) > Fe (2) > S (0,5)

S (98) > Fe (96) > As (85)

S (98) > Fe (94,5) > As (78)

EO-anox

Concentrations (mg/kg)

Pourcentages (%)

F1+F2
F3
F4a
Fab
FR1
FR2

Fe (71) > As (22) > S (19,5)

Fe (1264) > As (64,6) > S (16,6)
Fe (324) > S (-0,7) > As (-13)

Fe (388) > As (10) > S (-0,9)

Fe (25341) > S (1205) > As (256,5)
Fe (25277) > S (1205) > As (233)

As (6,7) > S (1,6) > Fe (0,3)
As (19,6) > Fe (4,7)>S (1)
Fe (1) > As (-4) > S (-0,1)
As (3) > Fe (1,4) > S (-0,1)
S (97) > Fe (94) > As (78)
S (97) > Fe (94) > As (71)

Tableau 4.18. Ordre d’importance des concentrations extraites dans WD-ox et WD-anox et ordre

décroissant de leur proportions (%)

WD-ox Concentrations (mg/kg)

Pourcentages (%)

F1+F2 Fe (571) > S (196,6)

F3 Fe (1692) > S (-46)
Fda S (-127) > Fe (-448)
Fab Fe (407) > S (-127)
FR1 Fe (10185) > S (396)
FR2 Fe (9330) > S (396,5)

S (47) > Fe (4,7)
Fe (14) > S (-11)
Fe (-3,7) > S (-30)
Fe (3) > S (-30)

S (94) > Fe (85)

S (94) > Fe (78)

WD-anox Concentrations (mg/kg)

Pourcentages (%)

F1+F2 Fe (538) > S (184)

F3 Fe (1333) > S (-163,5)
Fda S (-3,6) > Fe (-79)
F4b Fe (548,5) > S (7,6)
FR1 Fe (11208) > S (443)
FR2 Fe (10580,5) > S (432)

S (40) > Fe (4)

Fe (10) > S (-35,5)
Fe (-0,6) > S (-0,8)
Fe (4) > S (1,6)

S (96) > Fe (86)

S (93,8) > Fe (81)

Cependant, les rejets EO ont lixivié de plus grandes proportions d’éléments que les rejets EF, et les

matériaux lixiviés en CA ont libéré davantage d’As qu’en CO. Dans EF et EO, les valeurs de FR2

(pour I’ As) sont inférieures a celles de FR1. L’ordre d’importance des concentrations (CO vs CA)

dans EF, EO et WD et des proportions des éléments extraits dans ces matériaux sont présentés dans

les tableaux 4.16, 4.17 et 4.18.
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CHAPITRE 5 INTERPRETATION DES RESULTATS ET DISCUSSION

Le chapitre précédent a permis d’évaluer, dans un premier temps, 1’évolution géochimique des
lixiviats en CA vs CO, puis les minéralisations secondaires formées a travers les analyses post-
essais (notamment la goethite, identifiée par DRX, et les oxydes de fer observés au MEB). Certains
minéraux secondaires associés au DMA (dans les rejets DF et DO) ou au DNC (dans les rejets EF,
EO et WD) ont été simulés par modélisation thermodynamique et les proportions de contaminants

précipités sur les oxyhydroxydes de fer ont pu étre déterminées grace a 1’extraction en paralléle.

Le présent chapitre vise a proposer des interprétations plausibles de I’ensemble de ces différents
résultats et a établir des liens entre les analyses pré-essai, I’évolution géochimique des lixiviats, les
analyses post-essais, la modélisation thermodynamique et I’extraction en parallele, dans le but de

mieux comprendre le comportement géochimique des rejets désulfurés en CO vs CA.

5.1. Comportement des rejets sulfureux en conditions oxiques et anoxiques

Le pH des lixiviats de DF et DO est trés acide (< 4). Cette acidité provient principalement de
'oxydation des sulfures présents (chalcopyrite, sphalérite et pyrite) dans ces rejets (Aubertin et al.,
2002). Le pH des lixiviats DF et DO pourrait également étre influencé par la présence de silicates
tels que les plagioclases et la muscovite présents dans la structure de ces rejets. En effet, la réaction
de dissolution de la muscovite consomme plus d’ions H* qu’elle ne produit d’acide silicique, ce
qui permet d’affirmer que I’augmentation des concentrations de silicium en CA par rapport aux CO
dans ces lixiviats est un signe de neutralisation de I’acidité par les silicates, plus importants en CA

qu’en CO (figure 5.1 et équation 5.1).

Néanmoins, les concentrations en silicium tres inférieures (entre 0 et 101 mg/L) a celles des sulfates

(entre 81 et 7283 mg/L) reflétent un faible impact de cette neutralisation.

KAI>(A1Si30,0)(OH)(s) + 6H" + H>0 » K"+ 3Si(OH)4 (uq)+ 34AP" (5.1
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Figure 5.1. Evolution du silicium dans les lixiviats de DF (ox et anox) et DO (ox et anox)

Les concentrations de sulfate sont plus stables dans DF (oscillant autour de 1500 mg/L et diminuant
jusqu’a 81 mg/L au dernier ringage) par rapport a DO (ou elles décroissent jusqu’a 177 mg/L).
Cette différence est due aux concentrations initiales plus élevées en soufre total dans DF qui
favorisent la génération d’un DMA plus chargé. De plus, les résultats de DRX post-essai
corroborent les réactions d’oxydation par la diminution des teneurs en sulfures. Les sulfates dans
les lixiviats pourraient également provenir de la dissolution de la jarosite dans DF (avant 1’essai :

6,4% ; apres ’essai : 3,72 et 3,93%) pendant 1’essai.

Les concentrations élevées de Cu, de Fe et de Zn dans les lixiviats dépassent les limites de la
directive 019 (MELCCFP, 2025), indiquant un risque potentiel de contamination
environnementale. Par ailleurs, les valeurs nulles d’alcalinité montrent que 1’oxydation dans DF
reste dominante, malgré 1’effet tampon également exercé par les minéraux neutralisants, qui
lixivient des proportions considérables de Ca et de Mg dans les lixiviats (entre 775 et 13,6 mg/L
pour Ca et entre 446 et 0,4 mg/L pour Mg). L’ensemble des résultats, ainsi que les courbes
d’oxydation-neutralisation et d’épuisement, indiquent que ce matériau est un générateur de DMA,
contaminé en Fe, Zn et Cu a long terme, et prédisent un épuisement des neutralisants en CO en

premier.

Le pH de DO tend a augmenter pour atteindre des valeurs proches de 4, car il contient trois fois
moins de S initial que DF (1,47 % pour DO contre 5,31 % pour DF), et par conséquent produit une
acidité décroissante (par rapport a DF) tout au long de I’essai (décroit jusqu’a des valeurs

inférieures & 100 mg CaCO3/eq). Néanmoins, I’acidité générée par DO proviendrait surtout de la
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dissolution des minéraux secondaires qui libereraient des ions H en solution (sels acides). De plus,
I’évolution des concentrations de sulfate de DO, plus décroissantes que celles de DF, ainsi que la

diminution progressive de la CE dans DO, confirment que ce matériau libére moins d’ions que DF.

Aussi, la diminution progressive de son acidité a partir du 60¢ jour et la non-conformité des
concentrations de Fe, de Cu et de Zn au cours des 40 premiers jours de I’essai, indiquent une
atténuation progressive de ’oxydation des sulfures et, par conséquent, une réduction de la
libération des contaminants. Le matériau DO, initialement classé comme PGA, pourrait a terme
devenir Non-PGA a cause de sa pré-oxydation qui a favorisé la mise-en-solution d’une proportion
élevée de son S initial (DO-0x = 74,83% de S libéré ; DO-anox = 62,59% de S libéré). De plus, ce
matériau est passé de PGA a incertain selon le PNN en CA (DO-anox) apres les lixiviations, et, en

conséquence, de la diminution importante du S total initial.

Le comportement similaire de ’acidit¢ en CO et en CA dans DF et DO montre que 1’absence
d’oxygéne n’empéche pas la production d’acidité dans un matériau sulfureux ayant déja été expose
a I’oxygene. Cette production d’acidité se fait a un degré similaire dans les deux cas, reflétant une
oxydation indirecte par le Fe** en CA proportionnelle a 1’oxydation (directe et indirecte) des
sulfures en conditions oxiques dans ces conditions de pH acide. Néanmoins, les concentrations de
S total post-essai, plus élevées en CA qu’en CO dans DF et DO, suggerent que bien que la
production d’acidité a été similaire en CO qu’en CA, les CA favoriseraient la précipitation du S en
conditions de pH acide (pH < 4). En effet, les résultats d’extraction parallele montrent des
extractions totales de S dans DF-ox et DF-anox respectives de 6657 mg/kg et 10583 mg/kg et dans
DO-ox et DO-anox respectives de 3964 mg/kg et 6373 mg/kg confirmant cette affirmation.
Toutefois, les analyses DRX réalisées sur DF ne corroborent pas les hypotheses de similarité de
comportement vis-a-vis de 1’acidité. Elles suggerent plutot que les sulfures ont été davantage

oxydés en CO (non détectés) qu’en CA (pyrite : 1,9 %; sphalérite : 0,63 %).

La projection des matériaux sulfureux DF-ox et DO-ox sur le diagramme de Pourbaix du Fe en
conditions standards montre que DF-ox se situe & la limite de solubilité du Fe?* et du Fe®*, tandis
que DO-ox est dans la zone de précipitation du Fe** sous forme d’hématite (figure 5.2). Cependant,
les résultats de Eh en conditions anoxiques sont probablement erronés, car les analyses ont été
réalisées hors de la chambre a atmosphere controlée. On émet donc I’hypothése que le Eh en CA

est plus faible que celui en CO, conformément aux simulations de Eh obtenues avec Visual
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MINTEQ. De ce fait, avec le Eh simulé, les matériaux DF-anox et DO-anox sont tres proches du

domaine de solubilité du Fe (Fe?* et Fe*") (figure 5.2) différemment de DF-ox et DO-0x qui ne le

sont pas.
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Figure 5.2. Projection des lixiviats DF-ox, DF-anox, et DO-ox, DO-anox dans le diagramme de
Pourbaix du Fe en conditions standards adapté de Chakri (2015). Gris (DF-o0x) ; Bleu (DO-0x) ;
violet (DO-anox) ; Vert (DF-anox).

Cela implique qu’en CA, I’oxydation indirecte par Fe*" est plus importante qu’en CO. Cependant,

’oxydation du Fe?* en Fe** nécessite de 1’oxygene suivant I’équation (Pelletier-Allard, 2014):

Fe?+ + 1/407 + H* > FeS+ + 3% Hz20 (5.2)

Donc, il serait intéressant d’investiguer sur 1’influence des bactéries ferro-oxydantes dans

I’oxydation des sulfures en CA pour comprendre la production d’acidité en conditions réductrices.

La similarité d’acidité en CA et CO dans DF et dans DO implique que la production des SO4*" est

¢galement similaire dans ces deux conditions, pareil pour la production du fer. Cette affirmation
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semble étre confirmée par la figure 5.3, ou les concentrations de fer et de sulfates augmentent avec
I’acidité. Les résultats en CA et en CO se superposent, ce qui démontre qu’en CA, un oxydant autre

que ’oxygéne, soit le Fe*", est responsable de 1’oxydation des sulfures et, par conséquent, de la

production d’acidité.
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Figure 5.3. Concentrations du fer et du sulfate en fonction de ’acidité dans les lixiviats des mini-

cellules DF et DO en CO vs CA

Un autre mécanisme pourrait également influencer 1’oxydation des sulfures dans ces matériaux en
I’absence d’oxygene et de fer ferrique : les réactions galvaniques. En milieu aqueux, une dissolution
préférentielle des sulfures les plus réactifs (anodiques), comme la chalcopyrite ou la sphalérite,
peut se produire, accompagnée d’un transfert électronique vers les sulfures a potentiel

électrochimique plus élevé (cathodiques), tels que la pyrite.

5.2. Comportement des rejets désulfurés en conditions oxiques et anoxiques

Les faibles valeurs de CE (proches de 0 mS/cm) obtenues dans les lixiviats de EF, EO et WD
pourraient étre corrélées aux faibles concentrations d’ions métalliques dans les lixiviats (inférieures
aux seuils de la directive 019). Les faibles valeurs d’acidité, similaires en présence comme en
absence d’oxygene (autour de 10 mg CaCOs/eq) suggerent que I’absence d’oxygeéne n’inhibe pas
complétement la génération d’acidité méme en conditions de pH neutre, et que des facteurs autres

que I’oxygene influencent 1’oxydation des sulfures résiduels en conditions anaérobies.
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Toutefois, la similarité de I’évolution des concentrations de sulfates et des valeurs de S total post-
essai entre les matériaux désulfurés rincés en CA et en CO suggere que I’oxydation des sulfures en
conditions de pH neutre s’effectue avec une intensité comparable dans les deux environnements.
Ainsi, la présence ou l’absence d’oxygeéne n’a pas d’influence significative sur la vitesse
d’oxydation des sulfures ni sur la proportion de S lixivié. Cependant, les concentrations de Fe dans
EO (concentrations > 0,1 mg/L) montrent que sa solubilité est plus faible en CO qu’en CA, car

elles diminuent avec 1’alcalinité (figure 5.4).

L’ensemble de toutes ces observations pourraient étre corrélées si la diminution des concentrations
de fer en CA était due a une précipitation plus importante du fer en CA qu’en CO. Les résultats
d’extraction paralléle confirment cette affirmation car les concentrations de Fe extraits dans EO en
CA (1264 mg/kg) supérieures a celles extraites en CO (886 mg/kg) indiquent une précipitation
d’oxy-hydroxydes de fer amorphes (comme la ferrhydrite et la lepidocrocite obtenus par

modélisation) plus importante en CA qu’en CO.
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Figure 5.4. Relations entre le fer et ’alcalinité dans les effluents des essais EO (concentrations de

fer supérieures a 0,1mg/l (LQM) prises en compte)

L’augmentation de I’alcalinité en CA par rapport aux CO peut étre attribuée a une dissolution plus
importante des éléments associés aux minéraux neutralisants (comme le Ca, composant des

carbonates) en CA, en conditions de pH neutre, comme 1’illustre la figure 5.5. Dans cette figure,
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les concentrations de Ca tendent a augmenter avec 1’alcalinité en CA, ce qui suggere que la
dissociation des carbonates libére du calcium et des ions hydrogénocarbonate, conformément aux

réactions 2.5, 2.6 et 2.7 du chapitre 2.
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Figure 5.5. Relation entre le calcium et I’alcalinité dans les lixiviats de EO

Cette interprétation est corroborée par la projection des matériaux désulfurés EF, EO et WD dans
le diagramme de Pourbaix des carbonates, qui montre que ces rejets se situent dans le domaine de
solubilité des ions bicarbonate (figure 5.6), responsables de I’augmentation de 1’alcalinité des
lixiviats. La présence des carbonates (calcite 1,8%) est confirmée par 1’analyse DRX dans WD

mais dans EF et EO, bien qu’aucun carbonate n’ait ét¢ identifi¢ dans les analyses pré-essai, les
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concentrations de C total (EF =1,01%C; EO = 0,14% C) reflctent la présence des carbonates
(carbone inorganique) dans les matériaux EF et EO. Et I’augmentation des concentrations de

calcium avec ’alcalinité confirment cette affirmation.
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Figure 5.6. Projection des lixiviats EF, EO et WD (ox et anox) dans le diagramme pourbaix des

carbonates a 25 °C (Pourbaix, 1966)

Les concentrations d’As dépassant les normes réglementaires dans les rejets EF et EO sont liées
entre autres a la présence d’arsénopyrite (un sulfure contenant de 1’As) identifi¢ par MEB. Ces
concentrations ¢€levées d’As pourraient également provenir de la 161lingite (FeAs), car bien que
n’ayant pas €té identifiée dans ces matériaux par les analyses minéralogiques de ce travail, elle I’a

¢été dans les travaux de Marmier et al. (2025) et de Rakotonimaro et al. (2021) (équation 5.3 et 5.4).

En présence de I’oxygene, la I6llingite pourrait se dissoudre suivant I’équation (Marmier et al.

2025):

FeAs; + 202+ 2H,0—Fe?" + 2HyAsO~ (5.3)
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En absence de I’oxygeéne, elle pourrait se dissoudre selon 1’équation :
FeAs; + 6H,0—Fex:+2H3As03+2H" (5.4)

Aussi, 1’évolution des concentrations de sulfates dans EF fait affirmer que la lixiviation de I’As
provenait également probablement de la 16llingite car il y a une chute remarquable des
concentrations de SO4>" en dessous de la limite de détection vers le 60™ (EF-o0x) et vers le 1001™®
jour (EF-anox). Cela montre que I’oxydation des sulfures s’est arrétée dans ce matériau avant la fin
de I’essai mais les concentrations d’As étaient toujours élevée tout au long de 1’essai. Preuve que
I’As dans les lixiviats était probablement alimenté par la dissolution d’un autre minéral, et I’acidité
dans la suite de I’essai (apres la diminution des concentrations des sulfates) provenait probablement

d’autres réactions (comme la réduction de I’As") (réaction 5.8).

En CO, dans les lixiviats I’As est sous forme d’As" car I’oxydation de I’arsénopyrite produit

d’abord I’ As™ qui est ensuite oxydé en As" suivant les réactions 5.3 et 5.4 (Marmier et al., 2025) :
FeAsS + 2,750; + 1,5H,0 ————> Fe’" + H3450;3 + SO+ (5.5)
H34503+ 0,50, ———»2H" + HAsO4" (5.6)

Cela explique pourquoi les matériaux rincés en conditions oxiques se situent dans le domaine de
solubilité de 1’As(V) (figure 5.8). De plus, 1’alcalinité influence les concentrations d’As" dans les
lixiviats car les ions HCO3™ présents peuvent rentrer en compétition avec I’As" sur les sites de

sorption de la goethite, favorisant sa libération dans 1’eau (Stachowicz et al., 2007).

Le comportement de 1’As est similaire en CA et en CO dans EO et WD. Cependant, dans EF, ses
concentrations sont plus élevées en CA qu’en CO (0,05-0,6 mg/L en CO contre 0,54-2,12 mg/L en
CA). Cette augmentation de 1’As en CA pourrait étre liée a 1’¢élévation de I’alcalinité, car dans EF,
I’augmentation de I’alcalinité implique la mobilisation de 1’As (figure 5.7). En effet, cette alcalinité
croissante en CA serait plus favorable a la compétition des ions HCOs™ (substitution de I’As" par
les ions HCO3™ dans leur site de sorption) a cause du nombre plus élevée d’ions HCO3™ marqueurs
d’alcalinité. De plus, en CA, en tenant compte de 1’oxydation indirecte, la dissolution de

I’arsénopyrite pourrait se produire suivant la réaction 5.7 (Dold, 2017):
FedsS + 13F&*" + 8H:0 — 14Fe*" + HAsO4* + 15SH" + SO/ (5.7)

HAsO4 + 2F&®" + 5H,O — H3As03 + 2Fe(OH); (s) + 2H' (Bose et Sharma, 2002)  (5.8)
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L’oxydation de I’arsénopyrite produit I’AsY (HAsO4 %), qui a son tour produit I’As™ (H3AsO3)
d’apres la réaction 5.8 ci-dessus. De ce fait, ’augmentation des concentrations d’As en CA dans
EF serait également due a la mobilité plus importante de I’As™ en CA et au fait que I’As™ soit
moins adsorbé que I’AsY par les oxyhydroxydes de fer dans ces conditions. En effet, Bose et

M est plus élevée en CA tandis que celle de

Sharma (2002) ont rapporté que la solubilité¢ de 1I’As
I’AsY diminue, avec les concentrations de Fe (qui diminue avec 1’alcalinité en CA). Ce qui signifie

qu’en CA, I’AsV tend plus a précipiter qu’a solubiliser.
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Figure 5.7. Relation entre 1’alcalinité et 1’ As dans les lixiviats EF
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Figure 5.8. Projection de EF et EO (ox et anox) dans le diagramme de Pourbaix de 1I’As a 25 °C
adapté de Marinho (2019)

1 et/ou sera en constante compétition

Par conséquent, 1’As" restant en solution va se réduire en As
avec les ions HCO3™ qui permettront son maintien en solution et I’augmentation de sa concentration.
L’ensemble de ces mécanismes pourraient expliquer I’augmentation de I’ As en CA par rapport aux

CO dans EF.

La projection des matériaux EF-anox et EO-anox avec leur Eh simulé¢ montre que les matériaux
sont toujours dans le domaine de I’As V (HAsO4 >") et tendent 2 migrer dans le domaine d’une autre
forme d’As" (H,AsOx) (figure 5.8). Ces résultats ne cadrent pas avec la littérature (Bose & Sharma,
2002) qui rapportent qu’en CA I’ As™ est plus mobile que I’As" et que la concentration d’As" peut

I

étre réduite de plus de 50% a cause de sa réduction en As™" en conditions anoxiques.

Dans le matériau EO, la remobilisation de 1’ As pré-oxydé aurait eu un impact plus important sur la
géochimie des lixiviats car I’As n’a pas davantage été libéré en CA (évolution similaire dans les
deux conditions). En effet, comparativement a EF en CO (As = 0,045 a 0,5 mg/L), EO en CO a
libéré plus d’As (As = 0,3 a 1,2 mg/L), ce qui montre qu’en CO, la mobilisation d’As dans EO était
plus influencée par sa pré-oxydation qui a favorisé une plus grande disponibilité¢ d’As en CO

(comparée a EF-o0x). En CA (EO-anox), I’As évolue de la méme fagon qu’en CO (EO-ox). Cette
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similarité de comportement de 1’As pourrait étre le reflet de la prédominance de la pré-oxydation
sur tout autre mécanisme susceptible de favoriser une plus grande libération de I’As en CA (ex.
oxydation indirecte de I’arsénopyrite, compétition plus importante des ions HCO3", dissolution plus
importante de la 16llingite). En d’autres termes, cette similarité de comportement de I’As en CA
comme CO dans EO pourrait aussi refléter une faible oxydation indirecte des sulfures en CA, une
faible dissolution de la 161lingite en CA et une faible compétition d’As" avec les ions HCO3™ en

CA, limitant ainsi sa mobilisation dans 1’eau.

Cette similarité pourrait également étre due a une importante précipitation de I’ As" en CA comparé
aux CO qui aurait limité ’augmentation de I’As en CA. Cette affirmation est corroborée par les
concentrations ICP-MS post-ringage de 1’ As dans EO-anox (330 pg/g) légeérement plus élevées par
rapport a EO-ox (300 pg/g). De plus, les résultats d’extraction paralléle ont montré que le matériau
EO est celui ayant le plus fort potentiel de relargage d’As (jusqu’a 83,885 mg/kg) et I’As a plus été

extrait en CA qu’en CO (dans la somme des fractions).

Egalement, 1’As dans EO serait fortement li¢ aux oxyhydroxydes de fer comme la goethite observée
aux DRX (EO-ox = 0,44 % ; EO-anox = 0,23%) ce qui rendrait sa désorption en CA difficile sans
carbone organique dissout (Rakotonimaro et al., 2021). Les résultats d’extraction parall¢le
montrent que la fraction F4b (As co-précipitée sur les oxy-hydroxydes cristallins) de EO a libéré
plus d’As en CO qu’en CA (EO-anox = 10,38 mg/kg ; EO-ox = 18,45 mg/kg) comme les
proportions DRX de goethite plus élevée en CO qu’en CA (EO-ox = 0,44 % ; EO-anox = 0,23%).
La proportionnalité de ces résultats montre qu’il y’a bel et bien un lien entre I’As extrait et la

goethite identifiée au DRX.

Par ailleurs, la désorption de I’As des oxyhydroxydes cristallins nécessite de la matieére organique

(ou du carbone organique dissout) suivant la réaction 5.9 (Fortin et Praharaj, 2005) :

Fe (OH)3 + 0,25 CH20 + 2H' ————> Fe&?* + 0,25 CO; + 2,75 H>0 (5.9)

Egalement, d’aprés Rakotonimaro et al. (2021), la dissolution réductrice des oxyhydroxydes de fer
induit I’augmentation des concentrations d’As total et d’As" dans des conditions de pH > 6, de Eh

<200 mV, et sous I’action du carbone organique dissous.

Ces conditions de pH > 6 et de Eh <200 mV pourraient étre atteintes dans EO et EF en CA avec

les valeurs réelles de Eh. Cependant, les faibles valeurs ou I’absence du carbone organique dissous
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(%C total initial de EO = 0,14) en CA pourraient aussi expliquer pourquoi dans EO les

concentrations d’As n’ont pas été plus €élevées en CA qu’en CO comme dans EF.

En somme, les essais en mini-cellules d’altération réalisés sur des rejets désulfurés et sulfurés ont
mis en évidence I’influence des CA sur ces rejets. Ces conditions ont principalement favoris¢€ une
augmentation de I’alcalinité (indicateur de la dissolution des carbonates) dans les rejets désulfurés
EF, EO et WD, ainsi qu'une augmentation des concentrations d’As dans EF. Un lien a été établi
entre cette augmentation de ’alcalinité et celle de 1’As, suggérant que la solubilité de 1’As croit
avec I’alcalinité. Cette augmentation des concentrations d’As a également été associée a la possible
présence de 16llingite, ainsi qu’a une forte compétition entre 1’As" et les ions bicarbonate.
Toutefois, le comportement similaire de 1’As observé dans les deux conditions dans EO indique
que la pré-oxydation exerce une influence prédominante sur la mobilité de 1’As, comparée aux
autres facteurs évoqués pour EF en CA (compétition de HCO3", dissolution plus importante de la
16llingite, oxydation des sulfures). Egalement, I’évolution de I’acidité, du pH et des concentrations

de sulfates et de fer ont suggéré une oxydation des sulfures similaires dans les deux conditions.
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Pourbaix du fer adapté de Chakri (2015)
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5.3. Modélisation thermodynamique

5.3.1. Interprétation de I’évolution de ’anhydrite, du gypse et de la jarosite

Les résultats de modélisation montrent que la jarosite est le sulfate le plus susceptible de précipiter
dans ces matériaux. La sursaturation de la jarosite observée dans DF (en CO vs CA) tout au long
de I’essai indique des concentrations élevées de Fe et de SO4> (Lindsay et al., 2015) dans les eaux
de ringage, témoignant des réactions significatives d’oxydation des sulfures. Ces observations
confirment les analyses DRX, qui ont révélé une augmentation de la présence de jarosite dans les
matériaux apres ringage, en particulier dans DO (avant I’essai: DO =2,7% ; apres ’essai: DO-ox =

6,39 % et DO-anox = 3,01%).

Dans les matériaux DO (CO vs CA), les simulations montrent que la jarosite est sursaturée
uniquement au cours des premiers jours de ringage, puis sous-saturée jusqu’a la fin de I’essai. Cette
diminution de saturation pourrait indiquer une diminution significative de I’oxydation des sulfures,
entrainant une disponibilité réduite des ions SO4> dans I’eau, nécessaire a la formation de la
jarosite. Elle pourrait également refléter une diminution des concentrations de Fe, également
produit de I’oxydation des sulfures. Cette tendance est confirmée par les courbes des concentrations
de Fe dans les lixiviats, qui montrent une diminution progressive, atteignant des niveaux conformes

a la directive 019 vers le 35¢ jour.

Le gypse et de ’anhydrite dans DF et DO sont proches de 1’équilibre thermodynamique. Ceci

souligne leur faible probabilité de précipitation comparé a la jarosite.

Les graphiques de simulation montrent que la sous-saturation de la jarosite, de I’anhydrite et du
gypse dans ces matériaux désulfurés (EF, EO et WD) est due a une insuffisance d’ions SO4>" dans
I’eau, reflétant une faible activité des réactions d’oxydation des sulfures. Cela est confirmé par les
courbes de concentration des ions SOs4*, qui montrent une diminution progressive des
concentrations autour de 1000 mg/L en début d’essai, jusqu’a des valeurs inférieures a 1 mg/L a la
fin de I’essai. Ces concentrations variables de sulfate en début d’essai dans EF, EO et WD

pourraient expliquer les indices de saturation positifs de la jarosite observés au début de I’essai.

Les IS initiaux légerement plus faibles en CA qu’en CO dans DO, EF, EO et WD refléteraient une

plus faible précipitation du Fe en CA qu’en CO. Ils pourraient également refléter une oxydation en
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CO plus importante qu’en CA comme présagé par les résultats DRX post-essai de la pyrite et de la

sphalérite détectés uniquement en CA dans DF.

En résumé, la précipitation de la jarosite dépend directement des concentrations de SO4* et de Fe,
tandis que celle du gypse dépend de la disponibilité du Ca et de celle des ions SO4* dans les
lixiviats. Quant a I’anhydrite, sa précipitation repose sur les mémes conditions que celles du gypse,

mais nécessite également un environnement moins hydraté.

5.3.2. Interprétation de I’évolution de I’hématite et de la goethite

Les résultats de modélisation montrent que 1’hématite (Fe20s) est 1’oxyde de fer le plus susceptible
de précipiter dans I’ensemble des matériaux, aussi bien en CA vs CO. L’hématite peut se former
suite a la déshydratation de la goethite (Derie et al., 1976) ou de la ferrihydrite (Lindsay et al.,
2015). Ainsi, sa formation pourrait avoir eu lieu pendant les périodes de I’essai ou les échantillons
n’étaient pas hydratés. Ce contexte peut expliquer pourquoi les IS de I’hématite sont plus élevés
que ceux de la goethite dans les modélisations. Cependant, ces résultats de modélisation de
I’hématite ne correspondent pas du tout aux observations issues des analyses DRX post-ringage qui
ont identifié la goethite dans la quasi-totalité des échantillons post-essai, et les analyses MEB qui
ont juste permis de détecter les oxydes de fer sans différencier avec précision duquel il s’agit. Les
résultats de modélisation indiquent la précipitation de la goethite en indiquant sa sursaturation dans
tous les matériaux. Cette précipitation est principalement induite par les ions Fe*" en solution
(Lindsay et al., 2015). Les IS initiaux sont également légerement plus faibles en CA vs CO dans

EF, EO et WD pour des raisons similaires a celles mentionnées dans la section précédente.

En plus de cela, les IS de ’hématite et de la goethite sont plus €levés dans les rejets désulfurés (EF,
EO et WD) que dans les rejets sulfureux (DF et DO). Cela cadre avec la projection des lixiviats
dans le diagramme de Pourbaix ou les rejets désulfurés sont dans le domaine de précipitation de
I’hématite et proche du domaine de la goethite, tandis que les rejets sulfureux sont dans le domaine
de I’hématite mais a la limite du domaine de solubilité du Fe?* et Fe**. Cette comparaison ne cadre
pas totalement avec les résultats DRX de la goethite qui montrent le matériau sulfureux DF-ox
(0,43%) et DF-anox (1,1%) avec une proportion de goethite plus élevée que dans les matériaux
désulfurés. Néanmoins, les matériaux DO-ox et DO-anox contiennent moins de goethite que les

rejets désulfurés.
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5.3.3. Interprétation de la modélisation des autres minéraux

Les résultats de modélisation indiquent également la précipitation d'autres oxyhydroxydes de fer
tels que la ferrihydrite et la 1épidocrocite dans tous les matériaux, a l'exception des matériaux DO
et DF en CO vs CA. La ferrihydrite est un oxyhydroxyde de fer amorphe car sa structure cristalline
est faiblement ordonnée (Cudennec et Lecerf., 2006). Sa déshydratation conduit a la formation de

la goethite cristallisée ou de 1'hématite (Lindsay et al., 2015).

Les simulations montrent également la sursaturation de certains minéraux secondaires porteurs de
Cu, de Ti (rutile), d'Al (kaolinite), et d’autres. Le rutile désigne la précipitation du titane, ce qui
corrobore les résultats du MEB qui révelent la formation d'oxyde de titane et est en accord avec les

travaux de Demers et al. (2020), qui ont révélé la présence de rutile dans les rejets WD.

Selon le modgele, la kaolinite est également susceptible de précipiter dans les matériaux EF, EO et
WD. Sa sursaturation pourrait traduire 1’hydrolyse des silicates alumineux pendant 1’essai car la
kaolinite est un produit de cette réaction. Néanmoins, la simulation de la kaolinite par le modé¢le

est en cohérence avec les pH des lixiviats étant donné 1’Al est trés insoluble a pH > 4,5.

Le mode¢le indique également que la silice amorphe (gel de silice dans le logiciel) est susceptible
de précipiter en CA dans les matériaux DF et DO uniquement. Les concentrations de Si plus élevées
dans les lixiviats de DF et DO par rapport a ceux de EF, EO et WD approuvent cette affirmation.
Les IS de la silice amorphe sont plus importants en CA qu’en CO tout comme les concentrations
de Si plus importantes en CA qu’en CO. Les CA accéléreraient donc la dissolution des silicates
d’ou provient la silice amorphe. Néanmoins, les résultats DRX ne confirment pas ces affirmations

car les valeurs de silice sont plus importantes en CO (1,36%) qu’en CA (0,07%) dans DF.

Ces sursaturations suggerent que, outre le fer, le sulfate et le calcium, d'autres métaux précipitent.
Cependant, le modele ne montre pas les métaux adsorbés ou coprécipités avec les oxyhydroxydes
de Fe ou avec des SO4>" au vu des nomenclatures des minéraux secondaires simulés. Les travaux
antérieurs mentionnent que les minéraux secondaires, qu'ils soient amorphes ou cristallis€s,
peuvent contenir d'autres métaux que ceux qui les constituent fondamentalement (Mehdaoui et al.,
2023; Rakotonimaro et al., 2021; Lindsay et al., 2015; Wenzel et al., 2001), d’ou la section suivante
qui portera sur I’interprétation des résultats des extractions en parallele des oxyhydroxydes de fer

sur les matériaux post-ringage.
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5.4. Extraction en paralléle des métaux

Ces résultats d’extraction en paralléle montrent que les oxyhydroxydes de fer dans les matériaux
DF et DO (CO vs CA) présentent un potentiel de contamination en Fe, avec des concentrations tres
¢levées dans la phase adsorbée et la phase coprécipitée (ou associées) avec les oxyhydroxydes
cristallins. La phase amorphe contient moins de fer mobilisable (oscillants 10000 mg/kg) par
rapport aux phases cristallisées (jusqu’a 14000 mg/kg en CO). Le Fe a été¢ davantage mobilisé
pendant I’extraction des matériaux lixiviés en CA par rapport aux matériaux lixiviés en CO, ce qui
indique que la précipitation de Fe a été plus importante en CA qu’en CO pendant I’essai cinétique.
Les résultats ICP-MS des rejets post-essai, qui montrent des concentrations de Fe plus élevées dans
DF-anox que dans DF-ox, corroborent ces observations. Cette précipitation a induit (via la
coprécipitation et adsorption) celle du Cu et du Zn au vu de leurs concentrations extraites dans DF.
Dans DO, cependant, le Cu a été adsorbé sur les oxy-hydroxydes amorphes (F3) et dans la fraction

facilement échangeable (F1+F2). Aussi, seule la fraction F3 n’a pas libéré le Zn.

Le relargage du Fe dans les rejets désulfurés EF et EO était plus accentué dans la fraction F3 et
ensuite la fraction F4b. Les concentrations de Fe varient dans ces deux fractions entre 388 mg/kg
et 1263 mg/kg. Dans WD, apres la fraction F3, la fraction F1+F2 est celle qui a mobilisé le plus de
Fe, alors que WD (Co vs CA) a relargué plus de fer que EF et EO. Néanmoins, les concentrations
extraites dans les rejets sulfureux restent supérieures a celles extraites dans tous les rejets
désulfurés. Ces plus faibles concentrations de Fe extrait dans les rejets désulfurés peuvent étre
associées a une faible oxydation des sulfures et la faible concentration initiale de sulfures dans les

matériaux entrainant une précipitation limitée du Fe et du S.

Le Zn a coprécipité principalement sur les oxyhydroxydes cristallins dans DF. Le Cu, quant a lui,
a plus ¢té adsorbé sur les oxy-hydroxydes amorphes. Cependant, sa précipitation est plus
importante en CA qu’en CO comme les IS du cuivre (cupric ferrite) plus importants en CA
(moyenne : 7,5) qu’en CO (moyenne : 2,6) dans DF (Annexe B). Les faibles concentrations
observées suggerent une précipitation limitée du Zn et du Cu sur les oxyhydroxydes de Fe.
Concernant DO, les concentrations de Cu et de Zn sont tres faibles, ce qui explique les faibles
proportions mobilisées. Par conséquent, les rejets DO post-essai n’ont pas de potentiel significatif

de contamination en Cu et Zn.
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L’ As est principalement adsorbé sur les oxyhydroxydes amorphes dans EF et EO. Cette fraction est
¢galement celle la plus a risque pour I’environnement. Il a coprécipité davantage avec les
oxyhydroxydes cristallins et la fractions facilement échangeable (F1+F2) dans EF et EO comparée
a la fraction F3. L’As précipite davantage en CA qu’en CO, ce qui signifie qu’il a non seulement
¢été plus mobilis¢ en CA pendant les lixiviations, mais aussi que sa co-précipitation y est plus
importante. Cela suggere que les CA prolongent le potentiel de contamination des matériaux EF et
EO s’ils restent au contact de I’eau. Néanmoins, I’absence de carbone organique dissous dans EO
empéchera le relargage de 1’As en conditions réductrices conformément aux concentrations d’As

dans les lixiviats EO qui n’ont montré aucune augmentation en CA.

Cela montre que les métaux toxiques (As, Cu, Zn, Fe) coprécipitent lors de la formation des
oxyhydroxydes métalliques, intégrant ainsi leur structure. La fraction facilement échangeable
(FI+F2) est la moins a risque pour I’environnement car elle détient les concentrations totales

extraites les plus faibles.

Dans DF, les résultats d’extraction montrent un fort potentiel de relargage de S, particuliérement
dans les fractions cristallines, ou le S précipite davantage en CA qu’en CO. Le S n’a pas précipité
sur la fraction amorphe F3, ce qui en fait une fraction a faible potentiel de relargage. Cependant, le
S a ét¢ davantage précipité en CA qu’en CO avec les oxyhydroxydes cristallins (Pinto et al., 2014)
et dans la fraction échangeable dans DO et en CO qu’en CA dans la fractions amorphe F3. Cette

interprétation est valable pour la forme soluble du S qui est le sulfate.

Les fractions résiduelles FR1, plus ¢levées que FR2, reflétent une précipitation plus importante
dans F4b par rapport F4a et vice versa, car ce sont ces deux fractions qui différencient la fraction
résiduelle FR1 (Fraction totale - (F1+F2+F3+F4a)) de la fraction résiduelle FR2 (Fraction totale -
(F1+F2+F3+F4b)), ce qui est consistant avec les résultats de 1I’é¢tude de Rakotonimaro et al. (2021).

La mobilisation de ces phases cristallines (F4a et F4b) dans des conditions environnementales
nécessiterait des conditions trés acides, comme celles observées dans le DMA. Les faibles pH
observés lors des essais cinétiques, atteignant des valeurs avoisinant 2,5, indiquent qu’il est possible
que ces phases soient libérées dans DF si les matériaux restent exposés a I’eau et a ’oxygeéne sur
une longue période et si la production d’acidité reste croissante. En effet, les faibles pH favorisent

la dissolution des oxyhydroxydes, entrainant des concentrations élevées de Fe et d’Al, témoins de
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cette dissolution (Lindsay et al., 2015). En effet, I’hydratation de la goethite cristalline pourrait

induire la réduction du fer et par conséquent la remobilisation des contaminants (Fe, Zn, Cu, As).

En somme, le protocole d’extraction du Fe, du S, du Cu, du Zn et de I’As a démontré I’impact des
oxyhydroxydes de fer cristallins (comme la goethite) et amorphes (comme la ferrihydrite) sur le
DMA et DNC. Parmi tous les matériaux étudiés, WD est celui qui présente le plus faible potentiel
de relargage de ces éléments, tandis que DF montre le potentiel de relargage le plus élevé pour le
Cu (jusqu’a 79,27 mg/kg) et le Zn (jusqu’a 161,74 mg/kg), DO montre le potentiel de relargage du
Fe le plus ¢élevé (jusqu’a 46303 mg/kg). EO, quant a lui, a le plus fort potentiel de relargage d’As
(Jusqu’a 83,88) mg/kg). Dans les matériaux sulfureux, les fractions F4b et F4a sont les plus mobiles
en Fe, tandis que les fractions F3 sont particuliérement mobiles en Cu. Dans DF, le Zn est plus
mobile dans la fraction F4b et dans la fraction F1+F2 dans DO. Néanmoins le Zn est plus mobile
en CA qu’en CO dans DF et n’est mobile que dans la fraction F1 + F2 du matériau oxydé DO. La
mobilisation du Fe a été plus importante en CA dans la totalité des échantillons. Cette observation
est en adéquation avec les résultats DRX de la goethite qui montrent des valeurs en CA supérieures
a celles en CO dans 3/4 des matériaux (non identifiée dans WD). La mobilisation de 1’As est plus
marquée en CA qu’en CO dans EF et dans les fractions F1+F2 et F3 de EO. Celle du Cu est plus
importante en CA qu’en CO dans DF et dans la fraction échangeable de DO.

Ces observations d’extraction parallele soulévent des questions sur les délais d’épuisement de ces
¢léments (Fe, Cu, Zn, S, As), qui pourraient &tre prolongés en raison du phénomene de
coprécipitation et d’absorption sur les oxyhydroxydes de fer car lorsqu’un métal se dissout et
reprécipite encore, cela a pour conséquence une lente diminution de sa concentration initiale dans
le matériau et par conséquent un ralentissement de son épuisement. Par exemple, les analyses ICP-
MS post-essai du Cu dans DF-ox et DF-anox sont restées identiques a celle de départ pourtant les
concentrations du Cu dans les lixiviats de ces matériaux dépassaient la norme réglementaire. Cela

montre I’influence des précipitations et, donc, 1’épuisement réel du Cu dans DF sera prolongé.
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CHAPITRE 6 CONCLUSION GENERALE ET RECOMMANDATIONS

6.1. Rappel des objectifs, des hypothéses et de la méthodologie utilisée

Ce travail de recherche avait pour objectif principal de comprendre 1’évolution du comportement
géochimique des rejets désulfurés en CO vs CA. Latteinte de cet objectif principal était lie a
I’atteinte des trois objectifs spécifiques, a savoir : (1) évaluer I’évolution géochimique des rejets
désulfurés en CO vs CA grace a des essais cinétiques en laboratoire, (2) réaliser une modélisation
thermodynamique de la stabilité géochimique des minéraux secondaires dans les différentes
conditions des essais cinétiques, et enfin (3) comprendre I’influence des minéraux secondaires

métalliques sur le DMA et DNC (en CO vs CA) a travers leur potentiel de contamination.

Au vu des travaux antérieurs sur les rejets miniers en conditions oxiques, quatre hypotheses ont été
émises a cet effet, a savoir : (1) la possibilité de réaction d’oxydation des sulfures résiduels dans
les rejets désulfurés en CO, ce qui générerait de I’acidité et des contaminants dans les eaux de
ringage ; (2) il n’y aura pas ou tres peu d’oxydation des sulfures résiduels en CA, en raison de
I’absence de I’oxygéne ; (3) il n’y aura pas ou trés peu de précipitations des minéraux secondaires
en CA, en raison de 1’absence d’oxydation des sulfures, ce qui limitera I’apport en fer dans les eaux

de ringage et, par conséquent, sa précipitation.

Une méthodologie a également ét€ mise en place pour atteindre cet objectif. Des essais en mini-
cellules d’altération ont été réalisés en laboratoire en CO vs CA sur les matériaux des sites Doyon-
Westwood et Eléonore, échantillonnés respectivement par nos partenaires lamgold et Dhilmar, et
des résultats géochimiques (pH, Eh, CE, acidité, alcalinité, anions, et cations) des lixiviats ont été
obtenus. Avant ces essais, des analyses initiales et post-essais ont été effectuées sur les matériaux.
Les lixiviats ont été soumis a une modélisation thermodynamique dans le logiciel Visual MINTEQ,
et les matériaux post-rincage ont €t¢ soumis a une extraction parallele suivant le protocole de

Rakotonimaro et al. (2021).

6.2. Validation de I’atteinte des objectifs et des hypothéses de I’étude

Arrivée au terme de ce travail, I’objectif spécifique (1), qui était d’évaluer I’évolution du
comportement géochimique des rejets désulfurés en CO vs CA, a été atteint grace aux résultats

géochimiques des lixiviats, qui ont montré une évolution similaire en CO vs CA du pH (autour de
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la neutralité), de la CE, du Eh, de I’acidité, ainsi que des métaux (Fe, Cu, Zn, Pb et Ni) dans les
rejets désulfurés Eléonore frais (EF), Eléonore oxydé (EO) et Westwood désulfuré (WD).

En revanche, I’alcalinité était nettement plus élevée en CA qu’en CO dans tous ces matériaux. L’ As
tend également a augmenter dans EF en CA qu’en CO. Dans EO, I’évolution du comportement

géochimique de I’ As était similaire dans les deux conditions.

L’objectif spécifique (2) a également été atteint, car les résultats de la modélisation ont simulé la
formation de minéraux secondaires amorphes (ferrihydrite et 1épidocrocite) et cristallins visibles

(goethite) et non visibles (hématite) au DRX, MO et MEB.

L’objectif spécifique (3) a également été atteint, car les résultats de 1’extraction parallele ont montré
que I’ As était plus adsorbée dans la fraction des oxyhydroxydes amorphes (F3) et coprécipité dans
la fraction des oxyhydroxydes cristallins (F4b) des matériaux EF et EO. De plus, la libération de
I’As a été plus importante en CA qu’en CO, indiquant que la précipitation de I’As a été plus
significative en CA qu’en CO lors de I’essai cinétique. Pour les matériaux sulfureux DF et DO,
I’ordre d’importance du potentiel de contamination en Fe, Cu et Zn (Fe + Zn + Cu) des fractions

extraites est la suivante ;: F4b > F4a > F3 > F1 + F2.

L’atteinte de ces objectifs spécifiques a ainsi permis celle de ’objectif principal. Pour se faire,

I’ensemble des conclusions qui répondent a 1’objectif principal sont les suivantes :

- Les CAn’ont pas limité I’oxydation des sulfures, la génération d’acidité, et la libération des
contaminants (Fe, Cu et Zn) dans les eaux de drainage des matériaux DF et DO

- Les courbes évolutives des paramétres mesurés (pH, Eh, CE, acidité, alcalinité, anions et
cations) indiquent une oxydation des sulfures similaire dans les deux conditions

- Les résultats DRX, S/C post-essai et la modélisation thermodynamique suggerent une
oxydation plus prononcée des sulfures en CO qu’en CA

- Les résultats des extractions parall¢les suggerent une précipitation plus importante des
métaux en CA qu’en CO

- Les CAn’ont pas limité la formation d’un DNC en As dans les matériaux désulfurés EF et
EO

- Les CA ont favorisé I’augmentation de ’alcalinité dans les lixiviats des rejets désulfurés

EF, EO et WD (comparé aux conditions oxiques)
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- Les CA ont favorisé I’augmentation des concentrations d’As dans les lixiviats du matériau
EF et pas dans EO a cause de leur préoxydation

- Les CA ont favorisé la co-précipitation de I’As (EF et EO) sur les oxy-hydroxydes de fer et
influencant ainsi sa disponibilité environnementale

- Les CA ont favorisé la co-précipitation du fer (DF et DO) sur les oxy-hydroxydes de fer (ou
sous forme d’oxyhydroxyde de fer) et donc sa disponibilité environnementale

- Les CA ont favorisé la co-précipitation du cuivre (DF et DO), et du zinc (DF uniquement)

sur les oxy-hydroxydes de fer et donc sa disponibilité environnementale.

L’hypothese (1) a été vérifiée et confirmée, car il y a eu génération d’acidité et libération de
contaminants en solution dans les rejets désulfurés en conditions oxiques. La diminution du soufre

total apres 1’essai démontre 1’oxydation des sulfures résiduels pendant 1’expérience.

L’hypothese (2) n’a pas été confirmée puisqu’il y a eu oxydation des sulfures et libération de
contaminants, notamment de 1’As, par les rejets désulfurés en conditions anoxiques. La diminution
du soufre total apres 1’essai indique une oxydation indirecte des sulfures résiduels au cours de

I’expérience.

Enfin, ’hypothése (3) n’a pas été totalement confirmée par la DRX et la modélisation
thermodynamique. En effet, seul le matériau Eléonore oxydé (EO) présente une proportion de
goethite plus faible en CA (0,23%) qu’en CO (0,44%), alors que la tendance inverse est observée
dans DF, DO et EF. De plus, les IS de I’hématite, de la goethite et de la jarosite en CA sont

légerement inférieurs a ceux en CO dans tous les matériaux.

L’extraction paralléle n’a pas non plus confirmé cette hypothése, car les concentrations de fer
extraites dans I’ensemble des matériaux en CA sont supérieures a celles en CO, suggérant plutot

une précipitation plus importante du fer en CA qu’en CO.

6.3. Limites de ce travail de recherche

Certaines interprétations dans ce travail de recherche ont été limitées par I’absence de certains

parameétres, notamment :

- Le manque de la valeur du Eh réel des lixiviats dans la chambre a atmosphere contrdlée
(CA). En raison de cette mesure manquante, les valeurs de Eh simulées par le logiciel Visual

Minteq ont été considérées.
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- La spéciation potentielle du fer (Fe’" et Fe?"). Ces données pourraient aider dans
I’interprétation et donner une indication réelle sur I’oxydation directe et indirecte en CA et
a pH neutre.
- La spéciation potentielle d’As (As™ et As¥) présentes dans les lixiviats en CA.
Ces deux derniers parametres auraient servi a améliorer le calcul du Eh par le logiciel Visual

Minteq.
6.4. Recommandations

Ce travail de recherche a permis de comprendre le comportement géochimique des rejets sulfureux
et désulfurés en CO vs CA. Les rejets désulfurés EF et EO remplissent plusieurs critéres (ex. pH,
alcalinité) qui les qualifient a étre des matériaux de recouvrement, a I’exception des concentrations
d’As au-dessus de la réglementation en vigueur. Pour pallier ce probléme, il serait intéressant de
soumettre ces rejets a des méthodes d’élimination de 1’As pour les rendre réutilisables, car leur
disposition en absence d’oxygene dans un systéme de recouvrement monocouche ou multicouche
pourrait accroitre la libération de I’As dans les eaux de drainage, ou sa disponibilité a travers le
relargage. Le matériau désulfuré WD est idéal pour la restauration car il ne libére aucun
contaminant (> LMD) dépassant la limite réglementation (D019) selon les résultats obtenus aux
essais cinétiques. De plus, il ne génere pas d’acidité dans les deux conditions. En ce qui concerne
les rejets sulfurés DF et DO, il serait intéressant de procéder a leur désulfuration avant leur
disposition dans un parc a résidus miniers. Il serait également intéressant d’effectuer davantage des

travaux axés sur le comportement des rejets miniers sulfureux et désulfurés en CO vs CA.
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ANNEXES

ANNEXE A. RESULTATS DES RINCAGES EN MINI-CELLULES EN CONDITIONS OXIQUES ET ANOXIQUES

Tableau A.1. Concentrations des éléments dans DF-ox durant les 20 semaines

S‘;r:Sa' Al As Ca Cu Fe Mg Mn Na Ni Pb Si  so#
mg/L mg/L  mg/L mg/L  mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
1 2470 01 569,0 36,7 919,0  446,0 42,1 3,7 11 0,0 336 72834
2 298 0,0 580,0 4,0 130,0 35,9 31 3,0 0,1 0,0 330 2010,3
3 11,3 0,0 588,0 1,4 73,1 8,2 0,6 1,9 0,0 0,0 32,3 16511
4 7,8 0,0 650,0 11 40,8 54 0,3 0,1 0,0 0,0 24,7 14527
5 259 0,0 400,0 5,2 1155 6,1 0,2 0,4 0,1 0,0 242 19834
6 2,1 0,0 57,2 0,4 23,9 0,7 0,0 0,3 0,0 0,0 2,5 2490,5
7 151 0,0 603,2 3,0 220,5 6,1 0,2 1,6 0,1 0,0 232 22912
8 175 00 652,1 3,0 249,5 7,2 0,3 15 0,1 0,0 26,5  2006,0
9 144 00 630,5 2,7 237,0 6,3 0,3 1,0 0,1 0,0 21,7  2330,6
10 91 0,0 635,1 1,8 158,7 4,1 0,2 1,0 0,0 0,0 21,8 19218
11 6,2 0,0 666,5 1,1 95,6 2,9 0,1 1,0 0,0 0,0 15,4 14934
12 8,6 0,0 635,7 1,7 130,8 4,1 0,2 1,2 0,0 0,0 18,3  1953,9
13 91 0,0 633,1 1,7 129,2 4,1 0,1 1,3 0,0 0,0 18,4 19284
14 11,0 0,0 564,4 2,0 175,8 4,8 0,2 1,4 0,0 0,0 18,7  1957,3
15 6,1 0,0 567,7 0,9 84,2 3,0 0,2 0,6 0,0 0,0 18,2  1490,9
16 8,1 0,0 352,2 1,4 98,7 4,1 0,2 0,5 0,1 0,0 27,7 12014
17 8,2 0,0 220,0 1,2 111,0 3,8 - 0,8 0,0 0,0 38,7 11545
18 9,4 0,0 216,0 1,3 121,8 4,6 - 0,8 0,1 0,0 41,1 1301,2
19 7,5 0,0 131,0 1,1 111,8 3,6 0,2 0,7 0,1 0,0 43,4 947,6
20 0,8 0,0 13,6 0,1 5,7 0,4 0,0 0,1 0,0 0,0 12,2 80,8
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Tableau A.2. Concentrations des éléments dans DO-ox durant les 20 semaines

Sf]?sa' Al As Ca Cu Fe Mg Mn Na Ni Pb Si  SO42-
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
1 206,0 0,1 616,0 14,0 300,0 1520 3,8 2,6 0,4 0,0 49,2  4058,6
2 39,7 0,0 551,0 3,0 42,1 25,7 0,6 2,2 0,1 0,0 36,3 19254
3 192 00 6000 12 425 96 02 169 00 00 358 16225
4 55 0,0 514,0 0,4 12,8 2,6 0,1 0,4 0,0 0,0 18,8 11713
5 48 00 4000 04 22 2,3 01 0,5 01 00 160 14196
6 0,4 0,0 61,6 0,0 0,1 0,3 0,0 0,3 0,0 0,0 14 16034
7 18 00 6804 02 0,6 2,1 00 25 01 00 125 15514
8 1,4 0,0 681,3 0,1 0,3 15 0,1 1,2 0,1 0,0 12,5 1499,0
9 1,0 0,0 512,1 0,1 0,2 1,7 0,1 0,9 0,1 0,0 123 11432
10 0,9 0,0 621,4 0,1 0,3 1,2 0,0 1,2 0,1 0,0 135 11846
11 0,7 0,0 576,1 0,1 0,1 0,7 0,0 0,8 0,1 0,0 7,5 1049,9
12 0,7 0,0 569,8 0,1 0,1 14 0,1 1,8 0,1 0,0 12,6 1196,7
13 0,7 0,0 508,4 0,1 0,1 14 0,1 2,4 0,1 0,0 13,7  1056,2
14 0,5 0,0 288,2 0,0 0,1 1,2 0,0 2,0 0,1 0,0 10,3 612,22
15 0,7 0,0 420,7 0,0 0,1 15 0,1 1,3 0,1 0,0 13,5 893,2
16 0,5 0,0 237,6 0,0 0,1 1,0 0,0 0,7 0,1 0,0 9,4 524,6
17 0,6 0,0 186,0 0,0 0,1 11 1,6 0,1 0,0 16,0 506,1
18 0,8 0,0 154,0 0,0 0,1 1,5 0,1 2,3 0,1 0,0 3555 4347
19 0,7 0,0 91,1 0,0 0,0 11 0,0 1,9 0,1 0,0 32,9 249,7
20 0,8 0,0 61,6 0,0 0,0 1,3 0,1 2,4 0,1 0,0 356 176,7
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Tableau A.3. Concentrations des éléments dans EF-ox durant les 20 semaines

Semai

nes Al As Ca Cu Fe Mg Mn Na Ni Pb Si Zn SO
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

1 0,1 03 3440 003 04 289 015 2020 00 0001 67 015 12780

2 0,1 04 1040 002 01 63 0003 470 00 0001 65 004 2119
3 0,1 0,5 346 002 01 1,8 0004 75 00 0001 58 004 68,5
4 0,1 0,5 202 001 01 1,0 0,004 39 00 0001 51 002 11,0
5 0,1 0,6 148 0,00 0,0 07 0003 18 00 0001 37 0,00 1,0
6 0,0 0,0 2,0 000 0,0 01 0001 03 00 0002 03 003 14,0
7 0,1 0,5 16,7 001 01 08 0004 25 00 0002 35 003 11,0
8 0,1 05 140 001 o1 06 0003 1,7 00 0000 33 001 1,0
9 0,1 0,5 141 001 041 06 0003 1,3 00 0000 36 000 1.0
10 0,1 0,4 13,6 0,004 01 06 0002 11 00 0000 35 0,01 1,0
11 0,1 0,3 128 0,004 00 05 0002 07 00 0000 26 0,00 0,0
12 0,1 0,3 151 0,003 01 05 0,003 08 00 0000 34 001 1,0
13 0,1 0,3 151 0,003 01 05 0,003 09 00 0002 34 001 1.0
14 0,1 0,3 16,5 0,003 0,0 05 0,004 09 00 0001 34 003 1,0
15 0,1 0,2 157 0,000 0,0 05 0004 03 00 0001 29 001 1,0
16 0,1 0,2 13,1 0,000 0,0 04 0003 02 00 0002 26 001 1,0
17 0,1 0,2 12,7 0,001 0,0 04 0003 06 00 0000 46 0,00 1,0
18 0,1 0,2 13,6 0,001 0,0 03 0002 05 00 0000 54 0,00 1,0
19 0,1 0,2 13,1 0,003 01 03 0005 07 00 0001 86 001 1,0
20 0,1 0,2 12,8 0,002 0,0 03 0005 04 00 0000 97 001 1,0
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Tableau A.4. Concentrations des éléments dans EOQ-ox durant les 20 semaines

Semai : :
nes Al As Ca Cu Fe Mg Mn Na Ni Pb Si Zn SO42-
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
1 1,3 06 3090 012 25 208 012 1890 00 0001 68 0,72 9049
2 0,1 0,9 785 001 01 53 001 423 00 0001 68 005 1555
3 0,2 1,0 293 0,01 01 18 000 100 00 0001 66 003 55,4
4 0,2 11 16,2 001 0,3 1,0 000 46 00 0001 51 0,02 59
5 0,5 1,2 150 0,01 05 1,1 0,01 2,4 00 0,001 50 0,00 4,4
6 0,6 0,1 20 001 09 05 002 03 00 0003 11 0,02 13,8
7 1,6 11 192 002 21 21 004 33 00 0,007 60 016 14,2
8 3,2 1,2 170 002 39 31 0,08 2,3 0,0 0,006 99 0,02 53
9 0,1 1,2 151 0,00 0,2 0,8 0,00 1,6 00 0,002 45 0,00 4,6
10 0,1 0,9 150 0,00 01 08 0,00 14 0,0 0,000 43 0,00 5,0
11 0,2 0,7 144 0,00 0,1 06 000 08 0,0 0,000 32 0,00 2,9
12 0,1 0,7 150 0,00 01 06 000 0,7 0,0 0,000 40 0,00 15
13 0,1 0,6 150 0,00 0,1 06 001 09 00 0001 40 0,01 1,0
14 0,1 0,7 140 0,00 01 05 000 09 0,0 0,000 181 0,00 1,0
15 0,1 0,7 141 0,00 01 05 000 03 0,0 0,000 55 0,00 1,0
16 0,1 0,5 132 0,00 0,1 05 000 0.2 0,0 -0,001 43 0,00 1,0
17 0,1 0,4 115 0,00 01 04 000 05 0,0 - 7,3 0,00 2,0
18 0,1 0,4 119 000 01 03 000 04 0,0 0,000 80 0,00 1,0
19 0,1 0,4 108 0,02 01 03 000 04 0,0 0,000 34,7 0,01 1,0
20 0,1 0,5 116 000 01 04 000 05 0,0 0,000 19,8 0,01 1,0
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Tableau A.5. Concentrations des éléments dans WD-ox durant les 20 semaines

Semai . .
nes Al As Ca Cu Fe Mg Mn Na Ni Pb Si Zn SO2-
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
1 0,04 0,003 2551 0,009 0,016 702 018 900 0,2 0,001 48 0,030 627,8
2 0,04 0,005 1929 0,008 0,011 633 019 300 0,2 0,000 3,7 0,010 4497
3 0,04 0,004 1539 0,005 0,020 491 018 28 01 0,000 26 0,021 3613
4 0,04 0,003 149,0 0,007 0,005 462 019 080 0,2 0,000 58 0,008 3075
5 0,04 0,003 102,7 0,002 0,009 38 017 048 03 0,000 34 0,007 2094
6 0,05 - 88,2 0,005 0,012 377 015 064 05 0,003 31 0,012 2026
7 0,05 0,004 593 0,003 0006 28 011 054 03 0,002 28 0,007 158,3
8 0,05 0,000 376 -0001 0,004 240 008 015 03 0,001 23 0,014 511
9 0,08 0,002 24,7 0,000 0,027 165 005 009 02 0,001 408 0,005 17,3
10 0,06 0,000 194 0,002 0,010 1,49 - 0,31 03 0,000 17,3 0,001 10,8
11 0,09 0,000 19,8 0,003 0,010 1,76 - 0,36 04 0,000 182 0,011 78
12 0,06 0,001 19,1 0,004 0010 152 004 033 0,2 0,000 84,0 0,010 40
13 0,05 0,001 176 0,002 0010 143 004 028 02 0,000 414 0,006 4,0
14 0,09 0,000 185 0,002 0001 162 005 0,28 0,2 0,000 606 0,005 23
15 0,0 0,002 175 0,003 0002 154 005 029 04 0,001 646 0,005 24
16 0,06 0,002 194 0,002 0002 1,78 006 030 05 0,002 242 0,005 26
17 - 0,001 20,9 0,003 0,010 1,60 0,05 - 0,2 0,002 - 0,010 2,0
18 - 0,001 18,9 0,002 0,010 1,67 0,06 - 0,3 0,002 - 0,004 19
19 - 0,001 18,2 0,002 0,010 158 0,05 - 0,5 0,001 - 0,003 2,2
20 - 0,001 17,9 0,001 0,010 159 0,06 - 0,6 0,001 - 0,001 21
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Tableau A.6. Concentrations des é€léments dans DF-anox durant les 20 semaines

Semai

nes Al As Ca Cu Fe Mg Mn Na Ni Pb Si Zn

SO42-
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

1 2107 006 5416 321 5374 4028 348 16 09 0,013 71,7 591,7 50727
2 1160 003 5631 175 2586 1997 174 18 05 0008 93,7 2970 3098,7
3 272 001 6337 43 1059 399 33 21 01 0004 67,7 505 20204
4 147 001 6678 23 767 159 11 31 00 0,003 657 143 17287
5 158 001 6760 27 365 95 06 30 00 0003 669 66 17015
6 293 002 7740 45 8.8 102 05 08 01 0004 735 63 19452
7 200 001 7756 27 728 87 04 06 00 0004 563 49 18057
8 60 000 3120 06 266 41 02 08 00 0004 335 15 1806,0
9 135 001 5000 17 654 55 08 00 0000 545 36 18817
10 51 001 4970 05 310 51 0,2 1,3 00 0000 486 21 15814
11 104 0,01 4770 13 376 50 0,2 1,1 00 0,000 487 30 16154
12 13,7 0,01 5244 17 1073 68 03 1,1 00 0006 460 54 16816
13 121 003 5130 14 90 71 03 09 00 0003 41,6 51 15939
14 143 0,01 3930 19 1294 54 0,2 05 00 0,000 872 7,2 18061
15 159 0,01 3390 15 1531 78 0,2 06 00 0,001 121,3 108 16885
16 140 0,01 3640 13 1257 72 0,2 06 00 0,000 109,8 87 16271
17 160 0,01 3120 16 1874 75 0,2 06 00 0,000 1233 126 16532
18 124 001 3620 1,1 1126 65 0,2 06 00 0,001 1015 84 15481
19 148 001 3840 15 2164 86 03 07 01 0002 436 133 15000
20 173 001 2860 2,0 2478 94 03 07 01 0,004 391 159 1600,0
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Tableau A.7. Concentrations des éléments dans DO-anox durant les 20 semaines

Semai

nes Al As Ca Cu Fe Mg Mn Na Ni Pb Si Zn

SO42-
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

1 2253 0,02 5829 148 1785 1633 3,7 3,9 04 0003 1931 2,8 34088
2 66,4 001 6328 49 504 484 11 4,5 0,1 0,001 1753 0,9 19051
3 176 001 6572 16 210 104 03 25 0034 0002 1280 0,2 17120
4 94 001 6510 08 153 50 0,2 29 0014 0005 1084 0,1 15804
5 38 001 4490 0,3 6,9 2,4 0,1 1,3 0,006 0,003 559 01 10118
6 41 0,008 6405 0,3 2,7 3,3 0,1 0,7 0,008 0,002 640 01 12918
7 0,9 0,000 1085 0,1 0,1 1,5 0,0 04 0,004 0,002 223 01 12920
8 38 0,003 5200 02 0,5 4,2 - 1,2 0009 0000 664 01 15034
9 20 0,003 4270 01 0,3 1,9 0,0 0,8 0,004 330 0,0 12630
10 1,0 0,001 2200 O1 0,2 1,4 0,0 08 0,003 0000 301 00 6081
11 0,8 0,006 2110 01 0,1 1,6 0,0 0,6 0003 0,000 308 00 5930
12 21 0,006 5254 0,1 0,2 2,8 0,1 1,0 0,004 0,003 305 00 12495
13 0,8 0003 2501 01 0,2 1,5 0,0 0,7 0,002 0,002 181 00 59,7
14 0,8 0,001 216,0 0,0 0,1 1,1 0,0 0,5 0,001 0,000 381 00 5448
15 1,1 0,001 3740 01 0,2 2,0 0,0 0,9 0,001 0,000 60,7 00 9450
16 1,0 0,001 3810 O1 0,1 1,4 0,0 0,9 0,001 0,001 479 00 9541
17 0,8 0001 2670 0,0 0,1 1,0 0,0 0,8 0,001 0,000 368 00 6910
18 0,5 0,001 1710 0,0 0,0 1,0 0,0 0,8 0,001 0,000 32,7 0,0 4027
19 04 0,004 1353 0,0 0,1 0,8 0,0 0,6 0,002 0,000 38,0 0,0 3800
20 0,8 0,001 3135 0,0 0,1 2,0 0,1 15 0,003 0,000 172 01 7500




Tableau A.8. Concentrations des éléments dans EF-anox durant les 20 semaines

Semai . .
nes Al As Ca Cu Fe Mg Mn Na Ni Pb Si Zn SO42-
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
1 0,0 056 2604 0,016 0,1 6,6 0029 2798 00 0,000 146 0,1 960,1
2 0,0 054 783 0,007 004 | 29 10,013 827 00 0000 7,7 0,00 2343
3 01 09 36,3 0,006 002 18 0,008 287 0005 0001 90 001 664
4 01 106 295 0,006 001 15 0,006 92 0,003 0002 7,7 001 159
5 01 143 248 0,004 002 10 0,006 55 0,003 000 67 001 10,0
6 01 153 290 0,000 002 13 0,004 28 0,003 0002 69 001 7,6
7 01 213 234 0,001 004 10 0,003 15 0,002 0,003 60 0,03 2,8
8 o1 116 173 0002 o001 06 0001 14 0,001 00002 71 0,01 5,6
9 01 097 181 0,003 011 06 0,004 11 0,004 0,0002 55 0,01 5,2
10 01 134 16,2 0,004 003 06 0002 12 0,001 00002 11,7 0,01 3,9
11 00 09 242 0,041 001 08 0,004 11 0,002 0,0002 11,2 0,03 15
12 00 101 305 0,002 001 11 0,004 10 0,005 0,001 45 0,02 4,6
13 01 1,16 304 0,003 000 10 0,004 08 0,006 0,000 43 0,02 3,2
14 01 106 278 0,001 001 08 0,004 0,7 0,001 0,000 16,1 0,02 1,0
15 01 100 280 0,000 0,01 0,7 0,004 0,7 0,001 0,000 152 0,02 1,0
16 00 087 239 0001 001 06 0003 05 0,001 0,000 10,7 0,02 1,0
17 00 070 272 0001 001 06 0004 05 0,001 0000 129 0,02 1,0
18 00 063 248 0001 001 06 0004 04 0,001 000 11,3 0,01 1,0
19 00 061 291 0,000 0,00 0,7 0,007 04 0003 0001 35 0,02 1,0
20 01 072 20,7 0001 000 05 0005 04 0002 0001 33 0,02 1,0
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Tableau A.9. Concentrations des éléments dans EOQ-anox durant les 20 semaines

Semai . .

nes Al As Ca Cu Fe Mg Mn Na Ni Pb Si Zn S042

mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
1 00 041 117,2 0,006 0,1 6,8 0,012 1120 0,0 0,000 95 0,0 3638
2 00 094 1121 0,005 0,17 7,2 0,006 981 00 0,000 126 0,00 277,2
3 00 106 358 0,004 0,22 2,7 0,004 246 0002 0000 86 0,00 664
4 0,1 099 292 0,005 0,17 21 0,004 95 0,001 0002 79 000 24,6
5 01 097 235 0,002 006 14 0,005 51 0,001 0001 59 001 127
6 0,1 097 240 0,000 006 14 0,004 23 0,001 0,002 56 000 105
7 01 123 211 0,000 009 11 0,003 18 0,001 0001 56 000 70
8 01 119 17,2 0002 0,07 07 0,003 14 0,001 - 6,6 000 83
9 0,1 047 149 0,001 005 0,7 0,005 1,1 0,001 - 55 0,00 6.2
10 003 028 97 003 001 04 0005 0,7 0,001 00002 63 0,02 44
11 0,04 058 208 0,002 004 10 0,007 1,2 0,001 00002 11,3 0,01 50
12 0,01 057 19,2 0,012 002 09 0009 08 0,005 000 35 001 17
13 003 0,79 258 0,000 003 12 0,008 09 0004 0000 44 000 32
14 000 082 250 0,002 004 10 0,005 0,2 0,001 0,000 - 0,01 1,7
15 0,00 092 272 0,002 007 10 0,005 0,2 0,001 0,000 - 269 20
16 0,00 0,75 238 0,002 004 08 0,004 0,2 0,001 0,000 - 0,01 15
17 0,00 062 242 0,002 003 09 0,006 0,2 0,001 0,000 - 0,01 15
18 0,00 045 188 0,001 001 06 0,005 0,2 0,001 0,000 - 0,00 1.3
19 0,00 032 95 0001 000 04 0014 02 0004 0000 21 000 13
20 0,02 081 168 0,002 006 0,7 0009 04 0003 0000 42 001 13
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Tableau A.10. Concentrations des éléments dans WD-anox durant les 20 semaines

Semai . .
nes Al As Ca Cu Fe Mg Mn Na Ni Pb Si Zn S042-
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
1 0,04 0,00 2488 0006 00 75 0179 96 00 0,000 19,7 0,0 7025
2 0,03 0,00 2035 0,006 003 61 0291 35 00 0,001 11,3 0,01 4026
3 0,03 0,01 19,9 0,003 0,01 57 0339 16 0,004 0000 7,7 0,01 4174
4 0,04 0,00 171,7 0,006 0,01 45 0320 1,2 0,002 0,001 6,4 0,01 3055
5 0,04 0,01 1096 0,002 0,01 28 0,193 1,0 0,001 0,002 4,7 0,01 1645
6 0,04 0,01 59,8 0000 001 22 0143 0,2 0,001 0,000 36 0,01 78,6
7 0,1 0,002 40,6 0,000 000 16 0,087 0,2 0,001 0000 35 0,00 426
8 7,7 0,005 270,0 0936 2741 35 0,213 0,7 0,018 00136 316 1,69 43,0
9 0,1 0,002 288 0,002 0,01 15 - 0,7 0,001 0,0002 6,3 0,00 96
10 0,06 0,003 223 0,007 001 10 0062 05 0,002 00002 80 001 48
11 0,03 0,003 30,0 0,003 001 15 0,125 05 0,001 0,0002 11,0 0,01 3,9
12 0,02 0,004 40,0 0,002 0,002 1,7 0,234 03 0,001 -0001 30 0,01 28
13 0,02 0,007 41,0 0,004 0,001 16 0312 03 0,001 0000 30 0,01 35
14 0,01 0,001 337 0,003 0001 11 0263 - 0,001 0,000 - 0,01 28
15 0,01 0,002 40,2 0,003 0,001 13 0,331 - 0,001 0,000 - 0,01 39
16 0,01 0,001 359 0,004 0001 11 0,317 - 0,001 0,000 - 0,03 26
17 0,01 0,002 383 0,004 0001 12 0352 - 0,000 0,000 - 0,01 24
18 0,01 0,002 36,3 0,006 0,001 11 0,330 - 0,001 0,000 - 0,02 19
19 0,01 0,001 378 0,003 001 12 0467 0,2 0,001 0,000 20 0,01 240
20 0,01 0,002 30,3 0,003 000 11 0,323 0,2 0,000 0000 19 0,06 20,0
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ANNEXE B. INDICES DE SATURATION POSITIFS DES MINERAUX SECONDAIRES DANS LES LIXIVIATS DES 10

MATERIAUX

Tableau B.1. Indices de saturations positifs dans DF-ox

Semai  Anhy Chalce Cristo Cupric Ferriny Goe Gyp Hem K- Lepido
nes drite  dony balite Ferrite drite thite sum atite Jarosite crocite Quartz Rutile
1 0,1 0,6 0,4 - - 20 04 65 0,4 3,2 1,1 2,8
2 - 0,6 0,4 0,6 0,3 25 02 75 4,0 1,6 1,1 1,5
3 - 0,6 0,4 1,8 0,9 31 0,2 86 3,6 2,2 1,1 1,3
4 - 0,5 0,3 0,2 0,3 25 02 74 2,4 1,6 1,0 1,4
5 - 0,5 0,3 - - 20 00 64 0,9 1,1 0,9 1,8
6 - - - - - 06 00 37 - - - 1,2
7 - 0,5 0,3 - - 19 02 62 1,4 1,0 0,9 2,1
8 - 0,5 0,3 - - 19 02 62 1,3 1,0 1,0 2,0
9 - 0,4 0,2 - - 1,7 02 57 - 0,8 0,9 2,0
10 - 0,4 0,2 - - 19 02 6,1 0,7 1,0 0,9 1,9
11 - 0,3 0,1 - 0,1 23 02 70 1,4 1,4 0,7 1,7
12 - 0,4 0,2 - - 21 02 66 1,3 1,2 0,8 1,8
13 - 0,4 0,2 - - 20 02 64 1,2 1,1 0,8 1,8
14 - 0,4 0,2 - 0,2 24 02 73 2,2 1,5 0,8 1,9
15 - 0,4 0,2 - - 18 01 6,1 0,9 1,0 0,8 1,7
16 - 0,5 0,3 - - 20 - 65 - 1,1 1,0 1,8
17 - 0,7 0,5 - - 21 - 6,6 1,1 1,2 11 1,6
18 - 0,7 0,5 - - 18 - 60 0,6 0,9 1,2 1,5
19 - 0,7 0,5 - - 21 - 65 0,9 1,2 1,2 1,6
20 - 0,2 - 1,9 11 33 - 90 1,3 2,4 0,6 0,9




Tableau B.2. Indices de saturations positifs dans DF-anox

Semai Anhy Chalce Cristo Cupric Ferri Goe Gyp Hema K- Lepido Ru
nes drite  dony balite Ferrite hydrite thite sum tite Jarosite crocite Quartz tile
1 0,1 0,9 0,7 - - 21 03 65 3,2 1,2 14 01
2 - 11 0,9 1,7 0,6 28 02 79 3,5 19 15 18
3 - 0,9 0,7 1,7 0,7 29 02 82 3,3 2,0 14 13
4 - 0,9 0,7 2,0 0,9 31 02 86 3,3 2,2 14 11
5 - 0,9 0,7 1,8 0,7 29 02 82 2,7 2,0 14 172
6 - 1,0 0,8 - - 21 03 66 1,7 1,2 14 16
7 - 0,9 0,7 - 0,1 23 03 69 0,4 1,4 13 15
8 - 0,6 0,4 - - 2,0 - 6,3 15 11 11 09
9 - 0,8 0,6 - - 1,8 01 6,0 0,3 0,9 13 1.2
10 - 0,8 0,6 0,3 0,4 26 01 76 2,0 1,7 12 09
11 - 0,8 0,6 - - 1,7 01 58 0,6 0,8 12 14
12 - 0,8 0,6 - 0,2 24 01 71 2,3 15 12 15
13 - 0,7 0,5 - - 21 01 6,6 1,5 1,2 12 15
14 - 1,0 0,8 - - 19 00 63 0,9 11 15 17
15 - 1,2 1,0 - - 2,2 - 6,8 1,7 1,3 16 16
16 - 11 0,9 - - 19 00 63 1,2 11 16 16
17 - 1,2 1,0 - 2,1 - 6,7 1,8 1,3 1,6 1,8 0,4
18 - 11 0,9 - - 1,9 - 6,2 1,0 1,0 16 16
19 - 0,7 0,5 - - 21 00 6,6 1,8 1,2 12 17
20 - 0,7 0,5 - - 2,2 - 6,8 2,1 1,3 12 19
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Tableau B.3. Indices de saturations positifs dans DO-ox

Semai Anhy Chalce Cristo Cupric Ferri  Goe Gyp Hema K- Lepido
nes drite dony balite Ferrite hydrite thite sum  tite Jarosite crocite Quartz Rutile
1 0,15 0,8 0,6 - - 15 0,4 55 1,8 0,6 1,2 1,7
2 - 0,7 0,5 - - 1,8 0,2 6,1 2,2 1,0 1,1 1,0
3 - 0,7 0,5 0,05 0,2 2,4 0,2 7,2 2,0 15 11 1,7
4 - 0,4 0,2 - - 1,6 0,1 5,6 - 0,7 0,8 11
5 - 0,3 0,1 - - 1,7 0,002 58 - 0,8 0,8 0,2
6 - - - - 0,3 - 3,0 - - - - -
7 - 0,2 001 -19 - 15 0,2 54 - 0,6 0,7 0,2
8 - 0,2 0,01 -23 - 1.3 0,2 51 - 0,5 0,7 -
9 - 0,2 - -2,1 - 1,4 0,1 53 - 0,6 0,6 -
10 - 0,2 004 -11 - 1,9 0,2 6,1 - 1,0 0,7 -
11 - - - -1,0 - 19 0,1 6,1 - 1,0 0,4 -
12 - 0,2 001 -0,7 - 1,9 0,1 6,2 - 1,0 0,7 -
13 - 0,2 004 -11 - 18 0,1 6,0 - 0,9 0,7 -
14 - 0,1 - 0,3 0,1 2,3 - 7,0 - 1,4 0,6 -
15 - 0,2 004 -16 - 1,6 - 5,6 - 0,7 0,7 -
16 - 0,1 - -0,8 - 2,0 - 6,3 - 11 0,5 -
17 - 0,3 0,1 -1,0 - 18 - 6,1 - 0,9 0,8 0,9
18 - 0,7 0,5 -0,5 - 2,0 - 6,4 - 1,1 1,1 0,9
19 - 0,6 0,4 0,2 0,02 2,2 - 6,8 - 1,3 11 0,9
20 - 0,7 0,5 -0,2 - 2,1 - 6,5 - 1,2 1,1 0,9
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Tableau B.4. Indices de saturations positifs dans DO-anox

Semai Anhy Chalce Cristo  Cupric Hema Lepido
nes drite dony balite  Ferrite  Goethite Gypsum tite K-Jarosite crocite Quartz  Rutile
1 0,1 1,4 1,2 - 15 0,4 53 1,1 0,6 1,8 15
2 - 1,4 1,2 - 2,0 0,2 6,5 1,5 1,2 18 1,0
3 - 1,2 1,0 - 18 0,2 6,0 0,5 0,9 1,7 0,6
4 - 11 0,9 - 2,1 0,2 6,7 0,9 1,2 1,6 0,5
5 - 0,9 0,7 0,6 2,6 0,01 7,6 1,2 1,7 1,3 -
6 - 0,9 0,7 - 18 0,2 6,0 - 0,9 1,4 0,2
7 - 0,5 0,3 - 15 - 54 - 0,6 0,9 -
8 - 0,9 0,7 - 1,7 0,1 5,8 - 0,8 1,4 0,9
9 - 0,6 0,4 - 1,4 0,02 52 - 0,5 11 0,9
10 - 0,6 0,4 - 2,0 - 6,5 - 11 1,0 0,9
11 - 0,6 0,4 - 1,6 - 57 - 0,8 1,0 0,9
12 - 0,6 0,4 - 18 0,1 59 - 0,9 - -
13 - 0,4 0,2 - 19 - 6,2 - 1,0 0,8 -
14 - 0,7 0,5 - 2,1 - 6,6 - 1,2 11 0,9
15 - 0,9 0,7 - 19 - 6,3 - 11 1,3 0,9
16 - 0,8 0,6 - 1,6 - 5,6 - 0,7 1,2 0,9
17 - 0,7 0,5 - 18 - 6,1 - 0,9 11 0,9
18 - 0,6 0,4 - 19 - 6,3 - 11 11 0,9
19 - 0,0 - - 2,2 - 6,8 - 1,3 0,5 -
20 - 0,3 0,1 - 2,2 - 6,8 - 1.3 0,8 -




Tableau B.5. Indices de saturations positifs dans EF-ox

Semai Anhy Boe  Ferri  Ferri Hallo Hema Kaoli K- Lepido
nes drite  hmite hydrite hydrite Goethite Gypsum ysite tite nite Jarosite crocite Quartz Rutile
1 - 1,065 4,98 549 7,689 0,107 2453 17,779 4592 6,698 6,809 0,371 0,195
2 - 1,088 4,246 4,756 6,955 - 2,482 16,311 4,622 2,139 6,075 0,363 -
3 14,885 17,794 4,908 2,002 - 2,532 16,614 2,796 1,03 6,227 8,81 - -
4 - 125 4381 4891 7,09 - 2,592 16,58 4,732 - 6,21 0,255 -
5 - 1,095 4,284 4,794 6,993 - 2,007 16,386 4,147 - 6,113 0,118 -
6 - -0,008 3,907 4,417 6,616 - 15,633 -0,794 3545 5736 7,829 - -
7 - 1,275 4,322 4832 7,031 - 2,306 16,463 4,446 - 6,151 0,087 -
8 - 135 4,256 4,766 6,965 - 2,411 16,329 4,55 - 6,085 0,064 -
9 - 1,334 4,456 4,966 7,165 - 2,455 16,731 4,594 - 6,285 0,103 -
10 - 1,302 4,357 4,867 7,066 - 2,36 16,533 45 - 6,186 0,088 -
11 - 4,154 4,664 6,863 - 2,226 16,126 4,366 - 5,983 - -
12 - 1,233 4,272 4,782 6,981 - 2,196 16,362 4,336 - 6,101 0,075 -
13 - 1,379 4,168 4,678 6,877 - 2,495 16,154 4,635 - 5997 0,078 -
14 - 1,277 4,089 4599 6,798 - 2,289 15,997 4,429 - 5918 0,076 -
15 - 1,417 3,786 4,296 6,495 - 2,452 15,39 4,592 - 5615 0,019 -
16 - 1,491 3,777 4,287 6,486 - 2,498 15,372 4,638 - 5,606 - -
17 - 1,062 4,046 4,556 6,755 - 2,129 15,91 4,269 - 5875 0,212 0,94
18 - 1,339 3,798 4,308 6,507 - 2,814 15,414 4,954 - 5,627 0,277 0,94
19 - 1,17 4,37 488 7,079 - 2,887 16,557 5,027 - 6,199 0,483 0,94
20 - 1,195 3,428 3,938 6,137 - 3,04 14,675 5,179 - 5,257
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Tableau B.6. Indices de saturations positifs dans EF-anox

Semai Anhy Cupric Ferri  Goe Gyp Halloy Hema Kaoli K- Lepido
nes drite Ferrite hydrite thite sum site tite  nite Jarosite crocite Quartz Rutile
1 142 28 1,9 - 32 161 30 4,8 6,0 8,3 - -
2 - 15,8 4.4 6,6 - 23 156 44 1,7 57 0,4 -
3 - 16,2 4,4 6,6 - 2,2 155 43 - 57 0,5 -
4 - 16,5 4.4 6,6 - 19 156 4,0 - 57 0,4 -
5 - 15,9 4.4 6,6 - 25 156 4,6 - 57 0,4 -
6 - 15,2 4,3 6,5 - 26 154 47 - 5,6 0,4 -
7 - 16,9 4,9 7,1 - 1,8 166 4,0 - 6,2 0,3 -
8 - 15,1 4,1 6,3 - 28 149 49 - 54 0,4 0,9
9 - 16,9 5,0 7,2 - 24 168 45 - 6,3 0,3 0,9
10 149 16,8 4,7 6,9 - 30 161 51 - 6,0 0,6 0,9
11 - 15,4 3,8 6,0 - 30 143 52 - 51 0,6 -
12 - -0,4 2,7 39 18 6,1 -26 145 - 4,1 16,4 -
13 - 13,9 3,5 57 - 23 139 44 - - - -
14 - 13,9 3,8 6,0 - 33 144 55 - 51 0,8 0,9
15 - 13,7 3,8 6,0 - 35 143 56 - 51 0,7 0,9
16 - 13,2 3,7 59 - 31 141 52 - 5,0 0,6 0,9
17 - 13,1 3,7 59 - 34 141 55 - 5,0 0,7 0,9
18 - 12,4 3,5 57 - 35 138 56 - 4,8 0,6 -
19 - 11,5 2,8 5,0 - 1,8 124 39 - 4,1 - -
20 - 12,5 3,2 5,4 - 2,2 13,1 44 - 4,5 - -
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Tableau B.7. Indices de saturations positifs dans EO-ox

Semai Anhy Cupric Ferrihy Halloy Hema K- Lepido
nes drite Ferrite drite Goethite Gypsum site  tite Kaolinite Jarosite crocite Quartz Rutile
1 - 21,2 6,4 8,6 0,03 50 196 7,1 8,8 7,7 0,4 0,2
2 - 18,0 5,2 7,4 - 26 172 4,7 2,8 6,5 0,4 -
3 - 18,3 5,3 7,5 - 2,7 174 4,8 1,8 6,6 0,4 0,7
4 - 18,8 5,6 7,8 - 25 181 4,7 0,8 7,0 0,3 0,6
5 - 19,8 6,0 8,2 - 30 188 51 0,9 7,3 0,2 1,4
6 - 19,8 6,1 8,3 - 24 19,0 4,6 2,1 74 - 1,6
7 - 20,8 6,5 8,7 - 48 19,7 6,9 4,1 7,8 0,3 2,1
8 - 21,6 6,8 9,0 - 57 20,3 7,9 4,1 8,1 0,5 2,4
9 - 18,1 54 7,6 - 2,3 17,6 4,5 - 6,7 0,2 -
10 - 17,7 5,2 7,4 - 22 1772 4,3 - 6,5 0,2 -
11 - 17,5 51 7,3 - 23 17,0 4,5 - 6,4 0,0 -
12 - 17,3 52 7,4 - 2,3 17,1 4.4 - 6,5 0,1 -
13 - 174 51 7,3 - 24 17,0 4,5 - 6,4 0,1 -
14 - 174 51 7,3 - 3,5 17,0 5,7 - 6,4 0,8 -
15 - 16,3 5,0 7,2 - 26 16,7 4,7 - 6,3 0,3 -
16 - 16,2 4,9 7,1 - 2,4 16,6 4,6 - 6,2 0,2 -
17 - 16,8 5,0 7,2 - 2,1 16,9 4,2 - 6,4 0,4 0,9
18 - 15,3 4,7 6,9 - 33 161 5,4 - 6,0 0,5 0,9
19 - 17,4 4,8 7,0 - 40 164 6,2 - 6,1 1,1 0,9
20 - 16,6 4,9 7,1 - 35 16,7 5,6 - 6,2 0,8 0,9
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Tableau B.8. Indices de saturations positifs dans EO-anox

nite Jarosite crocite Quartz Rutile

Semai Anhy Cupric Ferriny Goe Halloy Hema Kaoli K-  Lepido
nes drite Ferrite drite thite Gypsum site tite

1 - 16,0 46 68 - 24 16,1 45 3,5 6,0
2 - 17,3 51 73 - 23 171 45 3,8 6,5
3 - 18,0 54 76 - 2,1 176 43 2,8 6,7
4 - 18,3 54 76 - 23 176 45 1,5 6,7
5 - 16,8 49 71 - 2,1 166 43 - 6,2
6 - 7,7 47 69 - 24 16,2 - 6,0
7 - 17,5 52 7,4 - 2,1 172 4,2 - 6,5
8 - 17,3 51 7,3 - 2,2 170 44 - 6,4
9 - 15,5 46 68 - 24 16,0 46 - 5,9
10 - 15,9 40 6,2 - 1,8 14,7 - 53
11 - 15,4 44 6,6 - 2,7 157 438 - 5,8
12 - 15,5 4,1 6,3 - 0,7 149 2.8 - 5,4
13 - 14,9 43 65 - 16 154 38 - 5,6
14 - 15,2 44 6,6 - 1,7 156 38 - 57
15 - 16,0 47 69 - 16 162 3,7 - 6,0
16 - 15,1 44 6,6 - 1,8 155 39 - 57
17 - 14,9 42 64 - 1,7 153 39 - 5,6
18 - 12,6 35 57 - 22 139 43 - 4,9
19 - 10,9 28 50 - - 124 0,2 - 4,1
20 - 16,1 47 69 - 13 162 34 - 6,0

0,5
0,7
0,5
0,4
0,3
0,3
0,3
0,4
0,3
0,3
0,6
0,1
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2

0,2
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Tableau B.9. Indices de saturations positifs dans WD-ox

K-
Semai  Anhy Cupric Ferrihy Goe Gyp Halloy Hema Kaoli Jaro Lepido
nes drite  Ferrite  drite  thite sum site tite nite  site crocite Quartz Rutile
1 - 15,0 4,0 6,2 - 2,0 149 41 12 5,3 0,2 -
2 - 15,0 4,0 6,1 - 2,0 145 41 - 53 0,2 -
3 - 15,0 4,1 6,3 - 1,4 150 36 07 54 0,0 -
4 - 14,0 3,5 5,7 - 2,1 13,8 4,2 - 4,8 0,3 -
5 - 14,0 3,8 6,0 - 1,6 14,3 3,8 - 51 0,1 -
6 - 14,7 3,9 6,1 - 1,8 146 4,0 - 52 0,0 -
7 - 14,4 3,8 6,0 - 1,3 14,3 3,5 - 51 0,0 -
8 - 53 3,5 57 - 1,3 13,9 3,4 - 4,8 -0,1 -
9 - 13,9 4,2 6,4 - 4,6 15,2 6,8 - 55 1,2 -
10 - 15,4 4,2 6,4 - 2,8 151 49 - 55 0,8 0,9
11 - 15,0 4,0 6,2 - 3,6 14,8 57 - 53 0,8 0,9
12 - 15,6 4,1 6,3 - 4,2 15,1 6,3 - 55 1,5 0,9
13 - 14,9 4,0 6,2 - 3,6 14,9 58 - 54 1,2 0,9
14 - 13,4 3,2 5,4 - 4.4 13,2 6,5 - 4,5 1,3 -
15 - 13,8 34 5,6 - 4,6 13,5 6,7 - 4,7 1,4 -
16 - 13,4 33 55 - 33 13,3 55 - 4,6 0,9 -
17 - 15,4 4,1 6,3 - 3,3 150 54 - 54 0,9 0,9
18 - 15,3 4,1 6,3 - 3,2 150 54 - 54 0,9 0,9
19 - 15,3 4,2 6,4 - 3,2 15,1 53 - 55 0,9 0,9
20 - 14,8 4,0 6,2 - 3,4 14,9 5,6 - 54 0,9 0,9
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Tableau B.10. Indices de saturations positifs dans WD-anox

Semai Anhy Cupric Ferri  Goe Halloy Hema Kaol K- Lepido

nes drite Ferrite hydrite thite Gypsum site  tite inite Jarosite crocite Quartz Rutile
1 - 144 38 6,0 31 145 52 0,6 51 0,8 -
2 - 156 43 65 22 154 44 0,7 5,6 0,6 -
3 - 14,1 37 59 1,8 142 39 - 5,0 0,4 -
4 - 156 42 64 16 152 37 - 55 0,4 -
5 - 146 40 6.2 16 147 38 - 53 0,2 -
6 - 146 40 58 16 139 38 - 53 0,2 -
7 - 140 34 56 1,3 136 34 - 4,7 0,1 -
8 - 24,9 7,7 99 31 221 52 - 9,0 1,0 0,9
9 - 152 41 6,3 1,9 151 41 - 54 0,3 0,9
10 - 157 41 63 23 150 45 - 54 0,4 0,9
11 - 14,6 39 6,1 24 145 46 - 52 0,6 0,9
12 - 144 36 58 01 139 22 - 4,9 0,0 -
13 - 12,9 29 51 06 12,7 28 - 4,3 0,0 -
14 - - - - 0,7 - 2,8 - - 0,0 0,9
15 - - - - 0,6 - 2,8 - - 0,0 0,9
16 - - - - 0,8 - 3,0 - - 0,0 0,9
17 - - - - 0,6 - 2,7 - - 0,0 0,9
18 - - - - 1,1 - 33 - - 0,0 0,9
19 - 13,8 36 58 - 140 20 - 4,9 - -
20 - 14,6 37 59 - 143 19 - 51 - -
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ANNEXE C. RESULTATS DES EXTRACTIONS PARALLELES

Annexe C.1 : Résultats ICP-OES des extractions paralléles des rejets rincés en conditions oxiques de DF, DO, EF, EO et WD (mg/1)

Eléments As Cu Fe S Zn
DF ox ext1 0,0435 0,07546 4,268 25,49 0,3766
DF ox ext?2 0,109 0,296 93,66 13,34 0,4618
DF ox ext 3 0,2573 1,137 539,7 126,5 2,041
DF ox ext4 0,496 1,815 815,7 129,9 3,559

Eléments As Cu Fe S Zn
DO Ox ext1l 0,002 0,05144 0,4689 12,25 0,2315
DO Ox ext 2 -0,0211 0,7531 117,6 8,911 -0,03209
DO Ox ext3 0,0401 1,584 693,7 75,09 0,03363
DO Ox ext4 0,0263 0,9122 1037 81,57 0,05037

Eléments As Cu Fe S Zn
EF ox Extl 0,1239 0,09193 0,6241 0,2206 0,1749
EF ox Ext2 0,2793 0,2217 8,486 0,1206 0,02619
EF ox Ext3 0,6993 0,3602 29,07 0,6189 0,1715
EF ox Extd 1,483 1,052 58,58 0,9514 0,3122

Eléments As Cu Fe S Zn
EO Ox Extl 0,1548 0,06935 0,549 0,3167 0,1899
EO Ox Ext2 0,4717 0,1768 9,189 0,2032 0,06517

EO Ox Ext 3 1,212 0,3024 31,17 0,7008 0,1685
EO Ox Ext 4 2,625 0,6684 59,04 1,06 0,3453

Eléments As Cu Fe S Zn
WD Ox extl 0,0168 0,3393 9,514 3,276 0,7118
WD Ox_ext2 0,0222 0,6975 22,63 1,507 1,507
WD_ Ox_ext3 -0,0183 1,093 48,4 0,6335 2,251
WD Ox ext4 -0,019 2,261 106,8 0,9381 4,624
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Annexe C.2: Résultats ICP-OES des extractions parall¢les des rejets rincés en conditions anoxiques de DF, DO, EF, EO et WD (mg/L)

Eléments As Cu Fe S Zn
DF Anox Extl 0,0052 0,1059 15,92 47,49 0,7372
DF Anox_ Ext2 0,0937 0,3871 126,1 24,85 0,7879
DF Anox Ext3 | 0,2669 1,491 732,9 190,9 3,015
DF Anox_ Ext4 0,632 2,483 1092 236,4 5,099
Eléments As Cu Fe S Zn
DO Anox_extl 0,0248 0,05703 1,13 41,39 0,1428
DO Anox_ext2 -0,0183 0,702 1449 14,48 -0,0193
DO Anox_ext3 0,0383 1,681 773,8 110,7 0,0523
DO Anox_extd 0,0431 1,239 1271 146,8 0,05575
Eléments As Cu Fe S Zn
EF Anox Extl 0,2691 0,1405 0,843 0,3338 0,2077
EF Anox Ext2 0,3804 0,2009 1,72 0,1764 0,04809
EF Anox Ext3 1,199 0,3266 35,42 0,7737 0,1776
EF Anox Ext4 2,412 0,8333 57,17 0,9253 0,363
Eléments As Cu Fe S Zn
EO Anox extl 0,3693 0,104 1,184 0,3247 0,1806
EO_Anox_ext2 0,8679 0,2284 13,35 0,3611 0,05058
EO_Anox_ext3 1,96 0,2523 44,24 0,9439 0,213
EO Anox ext4 3,887 0,7685 68,92 1,41 0,4922
Eléments As Cu Fe S Zn
WD Anox_ Extl 0,0496 0,338 8,962 3,071 0,7058
WD Anox_Ext2 0,0206 0,5296 18,71 0,2079 0,9984
WD Anox_ Ext3 0,0012 1,091 47,78 0,4567 2,34
WD Anox_Ext4 0,0133 1,989 96,78 1,134 4,329




