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RESUME

Une nouvelle technique de gestion des résidus miniers appelée «désulfuration
environnementale» a été proposée au cours des derniéres années. Cette technique
consiste a extraire du rejet de concentrateur les minéraux responsables de la génération
de drainage minier acide et de la pollution des effluents en métaux. La désulfuration se
pratique par flottation non sélective des minéraux sulfurés. Ce travail de doctorat vise a
étudier les mécanismes de collection des surfaces minérales des sulfures dans les
conditions de la désulfuration environnementale. Le collecteur étudié est un composé
organique possédant un groupement thiol¢ hydrophile et une chaine alkyl hydrophobe
appelé xanthate. La fixation des collecteurs sur les sulfures dépend a la fois de la
composition physico-chimique de la solution (pH, Eh, composition et concentration en
ions, O, et CO, dissous...) mais aussi et surtout des propriétés du solide (degré
d’oxydation, état des surfaces, rapport métal/soufre du minéral, impuretés élémentaires
et minéralogiques, etc.). L’¢étude s’est focalisée particuliérement sur la pyrite qui

constitue le minéral sulfuré le plus fréquent dans les rejets de concentrateurs miniers.

La premicre phase de 1’étude a consisté a caractériser les pulpes issues du traitement
minéralurgique (phases solide et liquide et les surfaces minérales) de deux mines
polymétalliques canadiennes afin de s’informer des conditions réelles des pulpes
destinées a une désulfuration. Une ¢étude fondamentale des interactions
minéral/collecteur en condition de flottation a permis, dans un second temps, de
connaitre la nature chimique des espéces superficielles qui se forment sur les surfaces
d’une pyrite pure. Les étapes de dépression, réactivation puis flottation de la pyrite sont
¢tudiées en détails afin d’obtenir une meilleure compréhension des mécanismes de
surface impliqués dans les interactions xanthate-pyrite et la flottation de la pyrite. Enfin,
ces mécanismes ont €té validés avec I’étude d’un rejet sulfuré réel a I’aide d’un montage
broyage/flottation spécialement concu dans le cadre du doctorat. L’objectif de ces
derniers essais a été d’optimiser la désulfuration du rejet sulfuré et de produire un rejet

final qui ne soit ni générateur d’acide, ni polluant en terme de métaux a I’effluent.



ABSTRACT

A relatively new management technique for mine tailings, called ‘environmental
desulphurization’, has been considered in recent years. This method consists in
extracting from the mine tailings the minerals which are responsible for acidic mine
drainage and metallic contamination in seepage. Desulphurization typically uses non
selective flotation of sulphides. This project studies the mechanisms of collector
adsorption onto the sulphide surfaces under the conditions of the environmental
desulphurization. The surface modifier is an organic molecule composed of a thiol group
and a hydrophobic carbon chain called xanthate. The adsorption of those surfactants
onto the solid particles depends on numerous chemical parameters (pH, Eh, ionic
composition and concentration, dissolved O, and CO,...) as well as solid characteristics

(oxidation level, surface states, metal/sulfur ratio, elemental and mineral impurities...).

The first part of the study consisted in characterizing two residual pulps from base-metal
Canadian mines (solid and liquid phases, and mineral surfaces), in order to determine the
pulp conditions before desulphurization. A fundamental study of mineral-surfactant
interactions under flotation conditions give information on the surface species that form
onto the surfaces of a pure pyrite. The stages of depression, reactivation, and flotation of
the pyrite are specifically studied to understand the surface mechanisms involved in
xanthate-pyrite interaction and in pyrite flotation. These mechanisms are then validated
using an industrial mine tailing prepared with a grinding-flotation laboratory circuit
designed for the project. The main objective of these tests was to optimize the
desulphurization process and produce a final tailing with no potential for acid mine

generation.
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION GENERALE

Cette these synthétise I’ensemble des travaux réalisés dans le cadre de ce doctorat. Dans
un premier temps, la problématique générale du drainage minier acide est présentée,
ainsi que les différentes techniques actuelles de gestion et/ou de controle des rejets de
concentrateur générateurs d’acide et les nouvelles techniques de gestion. La revue de la
littérature a été réalisée dans le cadre du proposé de recherche lors de I’examen
prédoctoral; elle est présentée a I’annexe A.l sur le CD ajouté a ce manuscrit. Cette
revue de littérature a portée sur I’effet du traitement minéralurgique sur les surfaces de
sulfures. Les matériaux et les méthodes utilisées durant les travaux sont détaillés en
annexe A.2 sur le CD ajouté a ce manuscrit. Les résultats sont présentés sous la forme de
cinq chapitres rédigés dans un format similaire a celui d’un article de revue pour faciliter
la soumission prochaine des travaux pour publication. Le développement d’une méthode
de caractérisation granulo-minéralogique quantitative et automatisée est décrit dans un
premier chapitre. Les différents travaux fondamentaux sont regroupés sous trois
chapitres portant respectivement sur la chimie superficielle de la pyrite et les interactions
xanthate-pyrite pendant les étapes de dépression, réactivation et flottation. Les travaux
rapportés au chapitre 6 portent sur la désulfuration environnementale d’un rejet de
concentrateur reconstruit en laboratoire. La validation des mécanismes fondamentaux a
¢té I’objet de ce chapitre. Une synthése des travaux, une conclusion générale ainsi
qu’une breéve discussion des perspectives de recherche constituent la derniere partie de

ce manuscrit. La structure et le contenu de la thése sont détaillés a la section 1.2.

Le terme désulfuration a été originellement utilisé dans les procédés d’extraction des
composés soufrés présents lors de I’exploitation des hydrocarbures mais aussi contenus
dans divers gaz d’échappement industriels. Il a été par la suite utilisé dans le cadre du

retrait des minéraux porteurs de soufre présents dans les gisements de charbon.



Récemment, et ¢’est le cas du présent projet de these, le terme désulfuration a été utilisé
dans le cas du retrait des minéraux sulfurés contenus dans les rejets de concentrateur

générateurs d’acide dés leur sortie du concentrateur et avant le dépot au parc a résidus.

Les récents travaux effectués dans le domaine de la désulfuration de résidus miniers par
I’Unité de recherche et de service en technologie minérale (URSTM) de I’Université du
Québec en Abitibi-Témiscamingue (UQAT) ont apporté des avancées substantielles en
la matiére (Benzaazoua et al., 1998; Bussiére et al., 1998; Benzaazoua et al., 2000b;
Bussiére et al., 2002; Benzaazoua et Kongolo, 2003). La Chaire industrielle CRSNG
Polytechnique-UQAT en environnement et gestion des rejets miniers, créée depuis juin
2001, s’est basée sur ces différents travaux pour mettre en place le présent projet de
doctorat. Epaulé par les multiples collaborations entre les chercheurs de I"URSTM-
UQAT et ceux du Laboratoire Environnement et Minéralurgiec (LEM) de [I’'Institut
national polytechnique de Lorraine (INPL), ce doctorat se propose de renforcer les
synergies entamées dans le domaine de la désulfuration environnementale des rejets de
concentrateur. Afin de resserrer encore plus les collaborations franco-canadiennes au
niveau de la recherche appliquée a la protection de I’environnement, cette étude est
réalisée, depuis octobre 2002, dans le cadre d’une cotutelle de theése de doctorat entre
’INPL et 1’Ecole Polytechnique de Montréal (EPM), en étroite collaboration avec
I’'UQAT.



1.1. Problématique industrielle et environnementale

Les roches et les minéraux exposés aux conditions atmosphériques subissent divers
changements rassemblés sous le terme d’altération. Il peut s’agir d’une fracturation
mécanique, sous ’action de la température et du gel-dégel de 1’eau contenue dans les
roches, d’une dissolution de certains minéraux, sous I’action de I’eau elle-méme ou
d’une attaque chimique, par ’intermédiaire de différents agents contenus dans I’eau.
L’altération aboutit a la libération et a la mise en solution des ¢léments constitutifs des
minéraux et a leur mobilisation pour le transport, parfois sur de grande distance. C’est le

lessivage des roches et des minéraux.

1.1.1. Le drainage minier acide

Le drainage minier acide (DMA) est un cas particulier du phénomeéne
naturel d’altération des roches et des minéraux, connu aussi sous le nom de drainage
rocheux acide. Cette altération génere un lixiviat acide en présence de minéraux sulfurés
trés réactifs. Le DMA est un drainage acide accentué par la concentration des minéraux
sulfurés au niveau des zones d’exploitation mini¢re. Le DMA est considéré comme le
plus important probléme environnemental de I’industrie miniére moderne. Au Canada,
de nombreux gisements sont exploités dans des roches sulfurées et le drainage minier
acide y est donc particulicrement important. Ainsi, les eaux de drainage peuvent
atteindre des pH tres bas; 1 voire négatif dans le cas extréme de la mine Iron Mountain
en Californie par exemple (Nordstrom et Alpers, 1999a). Le figure 1.1 illutre des cas
extrémes d’oxydation de rejets miniers entreposés en halde pour les roches stériles
(figures 1.1-A et B) ou en parc a résidus pour les rejets de concentrateur (figures 1.1-C
et D). Parallélement, d’importantes teneurs en métaux peuvent étre aussi relevées dans
les eaux de drainage issues des haldes a stériles et des parcs a résidus (e.g. Ritcey, 1989;
SRK, 1991; Aubertin et al., 2002a). Les métaux en solution sont principalement des

métaux lourds provenant des minéraux sulfurés (Fe, Cu, Zn, Pb, As, Sb...), mais il peut



s’agir aussi de métaux légers issus de la dissolution des minéraux silicatés et alumino-

silicatés par les eaux acides (Si, Al, Mg, Mn...)

La figure 1.2 illustre I’effet que peut avoir le drainage minier acide si les eaux de
lixiviation des rejets viennent a s’écouler dans un cours d’eau. Ce dernier peut se jeter
dans un lac et contribuer a son acidification ainsi qu’a 1’augmentation des teneurs en
métaux solubles. Dans certaines zones du Canada, ces lacs peuvent étre des points

d’alimentation en eau potable des municipalités environnantes.

A) B)

Figure 1.1 : Halde a stérilse peu oxydée (A), mine Laronde, Québec, Canada, halde a stérile oxydée

(B), site abandonné d’Aldermac, Québec, Canada, parc a résidus avec rejets de
concentrateur en cours de déversement (C), mine Laronde, Québec, Canada et parc a
résidus avec rejets de concentrateur oxydés (D), site abandonné de Manitou, Québec,
Canada

(Photographies Chaire industrielle CRSNG Polytechnique-UQAT)



Figure 1.2 : Contamination d’un ruisseau par le drainage minier acide au site abandonné d’Aldermac

(Photographie Philippe de Donato)

L’acidité et la lixiviation de métaux lourds qui caractérisent le DMA sont attribuables a
I’oxydation des minéraux sulfurés. Ces minéraux sont constitués de soufre a 1’état réduit
(S2” ou S¥) et d’éléments métalliques. Les sulfures sont caractérisés par leur grande
réactivité. Les réactions entre les sulfures et le milieu environnant aboutit souvent a la
destruction de leur structure cristalline et 1’oxydation des différents éléments constitutifs.
Les principaux sulfures impliqués dans la génération d’acide d’un parc de rejets de
concentrateur sont les suivants (Blowes et al., 1998; Jambor et Blowes, 1998; Shaw et

al., 1988; Holstrom et al., 2001; Paktunc et al.,2004) :

Sulfures stériles :

— Pyrite : FeS, (lorsqu’elle n’est pas porteuse d’or)



— Pyrrhotite : Fe;«S (avec x variable entre 0,05 et 0,2)

— Arsénopyrite : AsFe; S+« (avec x variable entre 0,05 et 0,2)
Sulfures d’intérét économique « égarés » lors du traitement :

— Chalcopyrite : CuFeS,

— Sphalérite : (Zn,Fe)S (avec une composition en Fe variable entre 0 et

13 % poids)

— Chalcocite : Cu,S

— Covellite : CuS

— Bornite : CusFeS,

— Tennantite : Cu;2AssS13

— Tetrahédrite : Cu;2SbaSy3

— Galéne : PbS

Ces sulfures sont typiques des mines polymétalliques de métaux de bases, abondantes en
Abitibi-Témiscamingue, notamment les mines Cu-Zn (Franklin, 1995). Cependant, le
probléme de drainage minier acide est aussi observé dans certaines mines d’or qui
comportent souvent de faibles quantités de minéraux sulfurés sans avoir suffisamment
de minéraux neutralisants pour empécher la génération d’acide. La quantification de la

génération d’acide est détaillée dans la suite de cette section.

Deux principaux agents inorganiques d’oxydation des sulfures se distinguent a ’heure

actuelle (Moses et al., 1987); soit (pour la pyrite)

Oxydation par I’oxygene :
FeSs + 3,5 Osq + H2O = Fe** +2 80,” + 2 H' [1.1]

Oxydation par les ions ferriques (pouvant provenir de 1’oxydation du fer ferreux) :

FeS, + 14 Fe** + H,0 = 15 Fe*" +2 SO~ + 16 H' [1.2]



De nombreux intermédiaires d’oxydation du soufre peuvent apparaitre (formule générale
SXOyz', avec x variables de 1 a 6 et y de 3 a 6); (Moses et al.,, 1987). Le pH influence
grandement la cinétique d’oxydation et le type d’agent oxydant. En effet, a un pH
inférieur a 3, I’oxydation de la pyrite par le fer ferrique est prédominante (Kleinmann et
al., 1981). Le fer ferrique peut provenir de l’oxydation du fer ferreux libéré par

I’oxydation de la pyrite selon 1’équation 1.1.

Les bactéries constituent un deuxiéme facteur oxydant (Mustin et al., 1993; Monroy
Fernandez et al., 1995; Kawatra et Natarajan, 2001; Gleisner et Herbert, 2002). Elles
interviennent souvent en tant que catalyseurs de I’oxydation du fer ferreux en fer
ferrique, augmentant ainsi I’oxydation chimique de la pyrite par les ions ferriques. Elles
peuvent aussi oxyder directement le soufre des sulfures tels que la pyrite et la pyrrhotite

(Evangelou, 1995; Gould et Kapoor, 2003).

Les facteurs impliqués dans 1’oxydation des sulfures sont de nature diverse. Les plus
importants sont :

— La cinétique d’oxydation

— L’activité microbienne

— Les réactions de neutralisation

— Les réactions de sorption

— Les effets climatiques

— La minéralogie

— La granulométrie

1.1.2. Détermination du potentiel générateur d’acide et classification d’un

rejet minier

Tous les rejets miniers ne sont pas générateurs de drainage acide. En effet, certains



minéraux comme les carbonates, les hydroxydes ou les silicates peuvent neutraliser,
totalement ou en partie, 1’acidité produite par I’oxydation des sulfures. Il s’établit un
équilibre de dissolution des minéraux neutralisants, pouvant aussi entralner la

reprécipitation et la fixation des ions métalliques solubles.

La méthode de Sobek er al. (1978) utilise comme base de calcul du potentiel
d’acidification la teneur en soufre a 1’état de sulfure, considérant qu’il est entierement
sous forme de pyrite. La quantité maximale d’acide sulfurique pouvant étre produite par
la pyrite, donc le potentiel d’acidification maximal (PA), est calculée en se basant sur la
réaction d’oxydation de la pyrite décrite a 1’équation 1.1. Selon cette réaction, deux
moles de protons sont produites pour chaque mole de pyrite oxydée. Le PA est donné
habituellement en kg de calcite par tonne de matériel (c’est-a-dire de calcite nécessaire
pour neutraliser 1’acide produit par 1’oxydation de la pyrite, soit une mole de calcite par
mole de pyrite) et le calcul est fait selon 1’équation 1.3 de la méthode de Sobek modifié

(Lawrence et Wang, 1997).

PA=3125X%S 5000 [1.3]

ou: PA estle potentiel d’acidité (en kg CaCOs/tonne);
%Ssuifure €St la composition en soufre provenant uniquement des sulfures (en
% poids). La pyrite est concidéré ici come le sulfure dominant;

31,25 est un facteur de conversion en kg de CaCOs/tonne selon la formule

M coco, 1000kg/t 100g / mol

suivante : 31,25 = . =
M 100% 32g/mol

.10, dans laquelle Mcacos et Mg

sont les masses molaires respectives de la calcite et du soufre, et en considérant

qu’une mole d’acide est neutralisé par une mole de calcite.

I1 est a noter que les différents sulfures ne produisent pas tous la méme quantité d’acide

car ils ne contiennent pas tous la méme quantité de soufre. La formulation du PA décrite



par I’équation 1.3 n’est donc valable que pour un rejet minier dont la pyrite est le sulfure
majoritaire, ce qui est le cas de la plupart des rejets miniers d’Abitibi-Témiscamingue,

Québec, Canada.

Parall¢lement, on définit un potentiel de neutralisation (PN) qui caractérise la capacité
du matériel a consommer I’acide produit suite a I’oxydation des sulfures. Les principaux
minéraux traditionnellement neutralisants sont les carbonates et certains silicates :
anorthite, olivine, forstérite (Kwong, 1993). Le PN peut étre estimé selon différentes
méthodes (Plante, 2004). La méthode de Sobek modifié a été utilisée dans ce travail
(Lawrence et Wang, 1997). La mesure du PN se pratique par titrage du rejet de
concentrateur a 1’acide chlorhydrique. Les volumes d’acide ou de base nécessaires a
I’obtention d’un pH sont convertis en quantit¢ de CaCOs par tonne de matériau. On

obtient ainsi :

N
VHC - VNaOH [NGOH]
N HCI

PN =50XN ., [1.4]

m

ou: PN est le potentiel de neutralisation (en kg CaCOs/t);
Nuci est la normalité de I’acide chlorhydrique utilisé (en mol/L);
Nnaon est la normalité de la soude utilisée (en mol/L);
Vi est le volume d’acide chlorhydrique du titrage (en mL);
Vxaon est le volume d’acide chlorhydrique du titrage (en mL);
m est la masse de rejet minier étudié (en g).

50 est un facteur de conversion en kg de CaCOs/t selon la formule

M coco, _100g /mol

suivante : 50 = , dans laquelle Mc,co3 est la masse molaire

My 150, 2mol / mol

de la calcite et ny./so4 st le nombre de mole de H par mole d’acide sulfurique

H,S0s,.



10

L’équilibre entre PA et PN est a I’origine de la classification des rejets miniers selon leur
potentiel générateur d’acide. Le bilan entre le PA et le PN peut se calculer de deux
facons : via la différence entre PN et PA, soit le potentiel net de neutralisation PNN =
PN-PA (Miller et al., 1991), ou via le rapport entre PN et PA, soit le potentiel net de
neutralisation PNN = PN/PA (Prince et al., 1997). La figure 1.3 illustre les zones
usuelles de classification d’un rejet minier selon les deux paramétres : PN-PA (figure

1.3-A) et PN/PA (figure 1.3-B).

A CaCO B)
100 - PN-PA = -20 kg CaCOs/t 100 - PN/PA =1
PN-PA = 20 kg CaCOg/t
80 - 80 4
Générateur
= £ Générateur
& 60+ 3 60
8 Zone 3
E d’incertitude E)
< 40 < 40
< o < Zone PN/PA = 3
O d’incertitude
générateur
20 20 4
Non
générateur
0 f T T T | 0 T T T T |
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
PN (kg CaCOg/t) PN (kg CaCOg/t)
Figure 1.3 : Schémas illustrant les deux critéres de classification environnementale de rejets miniers

en matiére de génération d’acide

A) PNN = PN-PA et B) PNN = PN/PA

1.1.3. Méthodes usuelles de controle du DMA

L’industrie miniere fait face au probléme du drainage minier acide lorsque les rejets sont
sulfurés et déficitaires en minéraux neutralisants. La compréhension des réactions
d’oxydation des sulfures a amené 1’industrie minicre, les consultants et les centres de
recherche ceuvrant dans le domaine a développer des techniques de gestion et de

controle pour les rejets miniers visant a ¢éliminer une des trois composantes
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indispensables au DMA : les sulfures, I’oxygeéne et 1’eau. La figure 1.4 synthétise

I’ensemble de ces méthodes de gestion et/ou de contrdle pour les rejets miniers de

concentrateurs. Les approches incluent les techniques suivantes (SRK, 1991; Aubertin et

al., 2002a)

Couverture a effet de barriére capillaire (CEBC) : La superposition d’une couche
de sable grossier, d’une couche de matériau fin (généralement silteuse) et d’une
autre couche de sable crée ce qu’on appelle un bri capillaire. Ce dernier permet le
maintien d’une saturation en eau élevée dans la couche de matériau fin.
L’oxygene diffusant faiblement dans 1’eau fera que 1’oxydation des rejets de
concentrateur sous-jacents sera nulle ou tres limitée.

Recouvrement en eau : La faible diffusion de I’oxygeéne dans 1’eau permet de
limiter 1I’oxydation des rejets de concentrateur par ennoiement sous une certaine
¢épaisseur d’eau stagnante. Cette dernicre est calculée selon les paramétres
climatiques du site minier en question et les caractéristiques des rejets de
concentrateur.

Couverture réductrice : L’oxygeéne est consommé pour limiter sa diffusion
jusqu’aux rejets de concentrateur sous-jacents. La couverture réductrice peut étre
faite a partir de matic¢res organiques : copeaux de bois ou rejets de pate a papier,
par exemple.

Barriére a D’infiltration : en milieu aride, les couvertures a effet de barriére
capillaire sont utilisées pour limiter la percolation d’eau jusqu’aux rejets de
concentrateur; la couche de matériau fin agit comme couche de rétention d’eau.
Cette derniére disparait ensuite par évaporation. En milieu humide, on utilise

plutdt des matériaux imperméables (géomembrane, géocomposites, etc.)

Une autre approche de gestion du DMA consiste a intervenir directement sur les surfaces

des sulfures pour en diminuer la réactivité. La passivation des surfaces des sulfures

générateurs de DMA est appelée « inertage » des rejets de concentrateur. Elle se traduit
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par une adsorption spécifique de composés chimiques sur les sites réactifs superficiels
des sulfures. Ces surfactants peuvent former une barriere physique aux agents oxydants
(Elsetinow et al., 2003), et il semble que, dans la plupart des cas, ils permettent d’inhiber
I’activité des microorganismes responsables de la biooxydation (Gould et Lortie, 1994;
Evangelou, 1995; Gould et Kapoor, 2003). Ils peuvent étre de nature inorganique,
comme les phosphates (Evangelou, 1995) ou les silicates (Evangelou, 1994; Zhang et
Evangelou, 1998), ou de nature organique, comme les acides humiques (Lalvani et al.,

1996) ou les lipides a deux chaines hydrophobes (Elsetinow et al., 2003).

Parallélement, une des techniques de valorisation des rejets de concentrateur la plus
utilisée dans 1’industrie miniére consiste a fabriquer un remblai minier en pate
(Landriault ef al., 1997). Un remblai minier en pate est constitué principalement de rejet
de concentrateur auquel est ajouté un ciment. Il sert principalement de souténement
souterrain et permet I’accés a de nouvelles zones d’un gisement. Il peut étre aussi
entreposé en surface et permettre la stabilisation d’un rejet de concentrateur en limitant

son oxydation.

Minerai sulfuré
Extraction

Barriére imperméable

Procédés de traitement minéral :
broyage, flottation

o] Parcsa

Couverture aqueuse
résidus

Couverture réductrice
L Inertage
Fabrication de

remblai en pate

Rejets de concentrateur
générateur de DMA

Figure 1.4 : Principaux modes de gestion des rejets de concentrateur minier
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1.1.4. Désulfuration environnementale

La derniere décennie a connu I’émergence de nouvelles techniques de gestion des rejets
de concentrateur, notamment, par intégration au circuit de traitement minéral. La
principale technique consiste a extraire la quantité optimale de minéraux responsables de
la génération du drainage acide et de la pollution métallique des effluents (les sulfures),
avant la sortie du concentrateur minier, et donc avant son dépot en surface dans les aires
d’accumulation. Il s’agit de retirer suffisamment de sulfures pour que le résidu final
posséde un équilibre PA versus PN, tel qu’il ne soit pas générateur d’acide. Cette
technique est appelée « désulfuration environnementale » et fait I’objet de nombreuses
recherches depuis plus d’une décennie (McLaughlin et Stuparyk, 1994; Balderrama,
1995; Humber, 1995; Leppinen et Palosaari, 1995; Stuparyk et al., 1995; Leppinen et
al., 1997; Benzaazoua et al., 1998; Bussiére et al., 1998; Benzaazoua et al., 2000a;
Bussiére et al., 2002, Bois et al., 2005). La désulfuration se pratique habituellement par
flottation non sélective des minéraux sulfurés. Cette technique de séparation utilise le
principe de la différenciation entre les minéraux hydrophiles, qui restent dans la pulpe, et
les minéraux hydrophobes, qui se concentrent dans la mousse au sommet de la cellule de
flottation. La figure 1.5 illustre le principe a la base de la désulfuration qui aboutit a la
production d’un rejet final de flottation non générateur d’acide et d’un concentré de
sulfures hautement générateur d’acide. Cette technique de séparation minérale est le

sujet d’¢étude de cette these.

La désulfuration mene a la création d’une fraction résiduelle non génératrice pouvant
étre valorisée (Bussieére et al., 1998; Aubertin et al., 2002b; Bussicre et al., 2002) et
d’une fraction concentrée en sulfures. Cette derniére pourra étre gérée plus facilement du
fait de son moindre volume, par exemple en I’incorporant comme remblai en pate
souterrain, soit par stockage en surface localisée dans des zones aménagées en fonction
de son haut potentiel de génération acide (Benzaazoua et al., 1999; Benzaazoua et al.,

2000b), ou bien encore en tant que matiére premiére a la production d’acide sulfurique
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(Tugrul et al., 2003). Le rejet désulfuré peut étre valorisé¢ dans des couvertures de type
CEBC (Bussiére et al., 1998; Bussiere et al., 2004, Mermillod-Blondin et al., 2005b). La
figure 1.6 synthétise la place centrale de la désulfuration dans le cadre d’une stratégie
globale de gestion intégrée des rejets de concentrateur sulfurés, en association avec la

chaine traditionnelle de traitement des minerais.

PA >> PN

Vf<Vi i

Concentré de sulfure

PA Volume générateur final V;

PA + PNsecurie = PN

PN

A\ 4

— PN Sécurité

Résidu initial
Générateur de DMA

Volume générateur initial V;
Résidu désulfuré
Non générateur de DMA

Figure 1.5 : Schéma illustrant le principe a la base de la désulfuration environnementale d’un rejet de

concentrateur (d’aprés Bois et al., 2005)

La désulfuration environnementale est considérée comme une méthode de gestion
novatrice, efficace et économique, applicable a certains résidus miniers (Bussiere ef al.,
1998; Benzaazoua et al., 2000a; Bussiére ef al., 2002; Bois et al., 2005). Cependant les
mécanismes mis en jeu n’en restent pas moins complexes. En effet, la flottation met en

ceuvre les interactions de surface entre quatre composantes : minéral, réactif de
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flottation, eau et bulles d’air, interactions qui sont encore pour certaines mal comprises.
Par ailleurs, le traitement minéralurgique complexe de la pulpe destinée a étre désulfurée

contribue a la diversité des composés chimiques en solution et a la surface des sulfures.

Minerai sulfuré Légende :
Extraction

—>  Gestion par stockage

----» (estion par revalorisation

Procédés de traitement minéral :
broyage, flottation

Rejets de concentrateur Fraction Parcs
générateur de DMA désulfurée |, résidus non
} non générateurs
génératrice
) : CEBC
Désulfuration par de DMA
flottation P?V%S a Barriére |mpermeable
Fraction | 7 resiaus
concentrée generateurs M
en sulfures - :
Fabrication de Couverture réductrice
>\ remblai en péate
Figure 1.6 : Gestion intégrée des rejets de concentrateur minier par désulfuration environnementale

1.2. Objectifs, orientation de I’étude et structure du manuscrit

Les objectifs de ce projet de doctorat visent 1’é¢tude des mécanismes de la désulfuration
environnementale et notamment de la flottation d’une pyrite pure déprimée. Ceci
comprend la description de 1’état des surfaces pendant la dépression de la pyrite, la
compréhension du phénomene de réactivation et la description des especes superficielles
impliquées dans D’adsorption du xanthate (réactif contribuant & 1’hydrophobie des
sulfures). Les objectifs de ce projet comprennent aussi une validation des mécanismes
fondamentaux par 1’application de la désulfuration environnementale a un rejet de

concentrateur générateur de drainage minier acide.

Deux approches ont été mises en place pour la réalisation des travaux de recherche. Une



16

¢tude fondamentale sur minéral pur a permis d’aborder en détail les aspects de la chimie
superficielle de la pyrite pendant les étapes de dépression, réactivation et flottation. Les
mécanismes superficiels des interactions xanthate-pyrite ont été mis en évidence lors de
ces trois étapes déterminantes pour la désulfuration. Ensuite, une approche plus
appliquée sur un rejet de concentrateur réel a permis de valider les mécanismes
fondamentaux. Une description granulo-minéralogique de rejet de concentrateur et le
développement de méthodes de caractérisation minéralogique ont été des préalables a

1’étape appliquée.

La présentation des résultats et les discussions des travaux du doctorat sont réalisées
sous la forme d’une compilation des principaux articles a soumettre prochainement.
Cinq articles sont présentés dans ce manuscrit. La figure 1.7 présente un schéma typique
d’intégration de la désulfuration a la sortie d’un concentrateur. Les cinq sujets abordés
dans les articles, et formant les chapitres 2 a 6 de ce manuscrit, sont disposés sur le

schéma de la figure 1.7.

Le présent manuscrit de thése est structuré en sept chapitres. Les chapitres 2 a 6
constituent la présentation des résultats de cette recherche doctorale sous forme
d’articles de revue, soit un article par chapitre. Cette mise en forme a été choisie pour
faciliter la publication des recherches. Il se peut, cependant, que certaines redondances
soient présentes notamment dans [’introduction et dans la section « matériel et
méthode » de chaque chapitre. Le chapitre 7 finalise le manuscrit de thése et synthétise
les principales conclusions de ce doctorat. Il propose aussi des perspectives futures de

recherche.

En ce qui concerne le corps méme de la thése, c¢’est-a-dire les chapitres 2 a 6 portant sur
les résultats, le premier article, chapitre 2, présente le développement d’une méthode de
caractérisation minéralogique. L’étape de caractérisation minéralogique est une étape

importante avant tout application d’un traitement minéral. Elle constitue la connaissance
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méme du matériel de travail et la description des caractéristiques du matériel qui vont,

pour la plupart, influencer la technique de séparation minérale. Une méthode de

caractérisation minéralogique basée sur les connaissances actuelles en maticre de

microscopie électronique, de spectroscopie des rayons X et d’analyse d’image a été

développée et adaptée a la caractérisation minéralogique de rejets de concentrateur

générateurs d’acide.

Approche fondamentale

du doctorat

Gisement

minier
onnel

Circuit
tradit

A 4

Approche appliquée
du doctorat

Pyrite pure

Minerai sulfuré

Roches stériles

Etude de la

chimie de Dé .
surface lors ; Usine de traitement He1p1reests(|§)ano

 dela <+ Dépre@ du minerai : P
dépression : broyage, flottation

Chapitre 4

Conditionnement

Etude de la

chimie de
surface lors v Concentre Rejet de Caractérisation

dela <= Réactivation ) diintérét concentrateur = minéralogique :

réactivation : économique || générateur de Chapitre 3

Chapitre 5 DMA

Etude de la Désulfuration Désulfuration

chimie de . environnementale appliquee :
surface lors Flottation Chapitre 7

de la
flottation :
Chapitre 6 Concentré Rejet minier
Pyrite Pyrite non de désulfuré non
flottée flottée sulfures générateur de DMA
Figure 1.7 : Schéma simplifi¢ d’un circuit de traitement métalurgique traditionnel et avec

désulfuration environnementale du rejet de concentrateur.

Positionnement des deux approches mises en place durant le doctorat et des thématiques

abordées dans les chapitres
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Les trois articles suivants, chapitres 3, 4 et 5, présentent les recherches fondamentales
portant sur la chimie superficielle d’une pyrite pure dans les différentes conditions du
procédé. Le chapitre 3 détaille I’effet de la dépression d’une pyrite résiduelle d’un
procédé de traitement minéral traditionnel avec concentration des sulfures de valeur. Le
chapitre 4 précise les phénomenes superficiels d’une pyrite réactivée par diminution du
pH de la pulpe. Le troisiéme et dernier article de la phase fondamentale, constituant le

chapitre 5, aborde la flottation de particules de pyrite déprimée en milieu alcalin.

L’article qui termine la présentation des travaux du doctorat, chapitre 6, porte sur des
aspects plus appliqués de la désulfuration environnementale. La désulfuration a été
appliquée sur un cas spécifique de rejet de concentrateur réel reproduit en laboratoire au
moyen d’un montage broyage-flottation (échelle « pré-pilote »). Les rendements de
flottation, la qualit¢ environnementale de la désulfuration et les caractéristiques
géochimiques de la pulpe ont été étudiés pour valider les mécanismes fondamentaux mis

en évidence dans les chapitres 3, 4 et 5.

Les annexes sur le CD ajouté a ce manuscrit de thése regroupent, quand a elles, la
synthese de la littérature sur I’effet des étapes de traitement minéralurgique sur I’état des
surfaces des sulfures. La partie « matériel et méthodes » relative au doctorat se situe
aussi dans les annexes, ainsi que différents tableaux de synthése de la nature et des
vibrations en infrarouge des principales espéces superficielles inorganiques et

organiques intervenant dans les interactions xanthate-pyrite.
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CHAPITRE 2
DEVELOPPEMENT ET CALIBRATION D’UNE METHODE DE
MINERALOGIE QUANTITATIVE ET AUTOMATISEE BASEE SUR
LE MEB-EDS ET L’ANALYSE D’IMAGE : APPLICATION A UN

REJET DE CONCENTRATEUR SULFURE

Ce chapitre présente en détail le développement d’une technique de minéralogie
quantitative et automatisée basée sur la microscopie électronique a balayage, la
spectroscopie des rayons X et I’analyse d’image. La méthode est adaptée a la

caractérisation de rejets de concentrateur générateurs d’acide.

Résumé de Particle

La quantification minéralogique a connu de vastes progrés avec l’association de
I’analyse d’image automatisée au microscope électronique a balayage (MEB) et ala
spectroscopie des rayons X par dispersion des énergies (EDS). L’industrie minicre est
I’un des domaines qui a bénéficié¢ le plus de ces améliorations. Depuis ces dernicres
années, la gestion des rejets de concentrateur est devenue un champ important
d’application de nombreuses techniques de traitement du minerai. Dans ce chapitre, une
technologie traditionnellement appliquée a la caractérisation minéralogique d’un minerai
est utilisée pour étudier des rejets de concentrateur. Une méthode de quantification
minéralogique a ét¢ développée en utilisant une combinaison MEB-EDS et analyse
d’image (AI). Trois références minéralogiques ont été¢ préparées pour représenter la
diversité des rejets de concentrateur de mines polymétalliques. Ils ont été utilisés pour
calibrer la méthode MEB-EDS-AI. Des techniques traditionnelles comme la microscopie
optique, la diffraction des rayons X et I’analyse chimique avec calcul minéralogique ont

été utilisées pour fins de comparaison avec les teneurs minéralogiques des standards
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utilisés. Ces mémes techniques minéralogiques ont été finalement appliquées a la
caractérisation d’un rejet de concentrateur réel. Les discussions ont abordé la critique
des diverses méthodes minéralogiques utilisées dans ce travail et la mise en place d’une

stratégie minérale de caractérisation des rejets de concentrateur.

Mots clés
Minéraux sulfurés; rejet de concentrateur; minéralogie; microscopie électronique a
balayage; analyse d’image; spectrométrie d’émission atomique a plasma couplé induit;

drainage minier acide; pyrite.
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2.1. Introduction

La quantification minéralogique est largement utilisée pour 1’é¢tude des sols, des
sédiments ou des minerais (en exploration ou en cours de traitement). Dans le cas d’un
rejet de concentrateur, cette information est essentielle pour 1’évaluation du potentiel de
génération d’acide (Lindqvist et Akesson, 2001). La génération d’un drainage minier
acide se produit quand un stérile ou un rejet de concentrateur sulfuré contenant, par
exemple de la pyrite ou de la pyrrhotite, sont exposés a certaines conditions (oxygene,
eau et bactéries). Les minéraux sulfurés peuvent alors s’oxyder et générer de 1’acidité
qui favorise a son tour la solubilisation de divers métaux polluants. Une caractérisation
quantitative de la minéralogie et de la distribution granulométrique d’un minéral cible
contenu dans un rejet donné est d’une importance capitale pour évaluer le potentiel acide
d’un tel rejet de concentrateur. La quantification minéralogique, par conséquent, aide a

choisir le plan de gestion environnemental le plus adapté.

Les techniques traditionnelles de quantification minéralogique, comme la diffraction des
rayons X, le calcul minéralogique a partir des analyses chimiques et la microscopie
optique associ¢e a des méthodes de comptage de grains, ont des limites bien connues et
ne sont pas suffisantes pour la détermination efficace de la granulo-minéralogie (Petruk,
2000). L’analyse d’image apparait comme le seul moyen d’obtenir une relation précise
entre la minéralogie et la granulométrie pour un matériel finement divisé (Allard et
Sotin, 1988; Sutherland et Gottlieb, 1991). Les améliorations des capacités
informatiques ont augmenté les champs d’utilisation des techniques de traitement
d’image. FElles sont maintenant capables d’aboutir a des mesures quantitatives et
automatisées en utilisant des routines de calcul adaptées (Knight ef al., 2002). Les
microscopies optiques €taient les premicres a bénéficier des procédés d’analyse d’image
dans un but de quantification minéralogique (Barbery, 1984; Pirard, 2004; Pirard et
Lebichot, 2004). Cependant, de nombreux points limitent 1’utilisation de cette approche,

comme la sensibilité¢ des propriétés de réflexion d’une surface polie entrainant des
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difficultés pour la différenciation minéralogique (Sutherland et Gottlieb, 1991). Les
sondes ¢lectroniques offrent une analyse plus objective et stable et par conséquent ont
connu beaucoup d’améliorations grace au couplage avec les techniques d’analyse

d’image pour la quantification minéralogique (Gu, 2003a; 2003b).

Pendant les années 1970 et 1980, de nombreuses initiatives ont utilisé les principes de
I’analyse d’image en application a la minéralogie (Petruk, 1978; 1979; King, 1984;
Jones, 1987; Barbery, 1991; King, 1993). Au début des années 1990, Sutherland et
Gottlieb (1991) ont répertori¢ trois approches différentes pour la quantification
minéralogique automatisée, basées sur la microscopie €lectronique a balayage (MEB) en
mode électrons rétrodiffusés (BSE) et/ou a partir de la spectroscopie des rayons X (a
dispersion des énergies (EDS) ou a dispersion des longueurs d’onde (WDS)). Le tableau
2.1 résume les principales caractéristiques des deux techniques qui sont largement
commercialisées actuellement : QemSCAN et 1’analyseur de la libération minérale, le
systtme MLA. Le type d’équipement utilis¢, le mode de préparation de 1’échantillon, les
types de traitement d’image appliqués, le mode d’identification minéralogique et les
informations obtenues sont comparés dans le tableau 2.1. L’ensemble de ces

caractéristiques est détaillé un peu plus loin au cours de cette introduction.

Pendant les trois derniéres décennies, le laboratoire du CANMET a développé une
expertise dans 1’analyse d’image selon I’approche de Petruk (Petruk, 1989a; 1989b;
1989c; Lastra et al, 1998). Une quantité importante de routines mathématiques a été
proposée pour le traitement d’images BSE afin d’optimiser 1’association des analyses
BSE et EDS (Lastra et al., 1998; Wilson et Lastra, 1999), pour livrer I’information sur la
libération minérale (Lastra et Petruk, 1994; Petruk et Lastra, 1997; Wilson et Lastra,
1999), et pour I’application de corrections stéréologiques (Lin et al., 1999, Petruk, 2000;
Lastra, 2002). Méme si aucun systéme commercial n’a été proposé, la technologie MP-
SEM-IPS (microsonde — microscopie ¢lectronique a balayage — systéme de traitement

d’image) du CANMET a été utile a un grand nombre de chercheurs pour développer leur
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Tableau 2.1 : Identification sommaire des deux méthodes commerciales de caractérisation
minéralogiques a partir d’une quantification automatisée utilisant un MEB couplé a un
détecteur des rayons X et a I’analyse d’image

Marque de QemSCAN Mineral Liberation Analyzers (MLA)
commerce
Concepteur CSIRO (Australic) JKTech (Australie)
principal
Subbort 1 MEB 1 MEB
techngllz) ique 4 EDS I EDS
£ Des logiciels spécifiques Des logiciels spécifiques
- : =
Technologie Technologie QEM S.EM du CSIRO MP-SEM-IPS du CANMET, Canada
de base (Australie)
Ajout de grains de graphite pour
Préparation | disperser les grains de I’échantillon dans

d’échantillon

la résine époxy + métallisation au
carbone

au carbone

Montage en résine époxy + métallisation

Cropp et al., 2003

Traitement Image BSE pour localiser les grains )
requis dans le champ d’analyse
Principale . .
analyse Analyse EDS point par porlnt de tous les Image BSE de haute qualité
. grains localisés
d’image
Traitement Traitement hors analyse : Tralte’ment h0r§ ana lyse:
s . . " . Désagglomération
d’image Identification des fronticres de grains .
Segmentation
Raffinage ) Cartographie des rayons X sur les
d’image minéraux d’intensités BSE similaires
Identification point par point des Un seul spectre EDS bien positionné a
Identification spectres I’intérieur des phases minérales
minérale EDS a partir d’une base de données de | individualisées et comparaison avec une
250 minéraux base de donnée des spectres EDS
Abondance minérale
Taille des minéraux et des grains .
. - Abondance minérale
Information Assemblage minéral . o .
o . oo Taille des minéraux et des grains
minéralogique Libération o
. . Libération
Imagerie de grains
Texture minérale
Réduction de la résolution EDS pour Difficultés de distinguer certains
Limites minimiser le temps d’analyse minéraux associés avec des intensités
Taille des particules > 5 pm BSE similaires
Miller et al., 1982
Reid et al., 1984 Gu, 2003a
Références Sutherland et Gottlieb, 1991 Gu, 2003b
Creelman et Ward, 1996 Gu, 2004
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Le laboratoire JKMRC a développé et commercialis€¢ le systeme d’analyse de la
libération minérale (MLA) en se basant principalement sur la technologie du CANMET
(Gu, 2003a; 2003b). De la méme manic¢re que le CANMET, la poudre minérale est
montée en section polie a 1’aide d’une résine époxy et suivi d’une métallisation au
carbone. Le systtme MLA utilise une image BSE de grande qualité (résolution,
contraste, brillance, etc.) pour visualiser les particules. Le premier traitement d’image
consiste a différencier les particules de la matrice d’inclusion. Ainsi, une fonction de
désagrégation isole les grains en contact. Une deuxiéme étape analyse les grains en
fonction de leur teinte de gris selon les intensités BSE et différencie ainsi les phases
minérales d’un méme grain. La grande stabilit¢ du signal BSE permet une premicre
identification des minéraux a partir du numéro atomique moyen. Le systéme peut aussi
pratiquer une analyse EDS centrée sur chaque phase isolée dans un niveau de gris ou
pratiquer une cartographie des rayons X sur un grain qui présenterait des phases
minérales en contact et de méme teinte de gris. Ainsi, sept modes de mesure ont été
développés selon le niveau de caractérisation minéralogique souhaité (Gu, 2003a).
Récemment, Zamalloa et al. (1995), Knight ef al. (2002) et Kahn et al. (2002) ont réussi
a quantifier la minéralogie de grains sédimentaires fins par la combinaison de I’EDS et
I’analyse d’image en utilisant des logiciels de traitement d’image commercialisés

couramment. Leur méthodologie est aussi basée sur les travaux du CANMET.

Parallélement, le laboratoire du CSIRO a mis a jour la technologie initiale QEM*SEM et
lancé QemSCAN en collaboration avec I’industrie miniére internationale d’exploitation
et d’utilisation du charbon (Cropp et al., 2003). Cette technologie est différente des
travaux du CANMET et constitue la méthode commerciale la plus utilisée par les
industriels a I’heure actuelle. QemSCAN utilise un MEB traditionnel équipé de quatre
détecteurs EDS. La poudre minérale est montée en section polie dans une résine époxy
et une poudre de carbone pour disperser les particules. La surface est ensuite métallisée
au carbone. Une image BSE est acquise comme prétraitement pour localiser les

particules sur la surface polie. Les particules sont ensuite balayées par le faisceau
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¢lectronique pour cartographier les rayons X avec une haute précision. Un spectre des
rayons X est obtenu pour chaque zone correspondant a un pixel de la particule. Un
logiciel est utilisé hors analyse pour identifier chaque spectre en le croisant avec une
banque de données de 250 spectres de minéraux. Des routines mathématiques d’analyse
d’image traitent les bordures des particules et des phases minérales lorsqu’il s’agit de
grains mixtes. Une importante diversité d’informations minéralogiques peut ainsi étre
obtenue: la granulo-minéralogie, la libération des particules, 1’association

minéralogique et la texture des grains.

La méthode développée dans le cadre des travaux de doctorat et présentée ici est basée
sur ’approche du CANMET car le microscope utilisé n’est équipé que d’un seul
détecteur EDS. Elle met en ceuvre 1’analyse d’image via la combinaison d’images en
¢lectrons rétrodiffusés et des outils de microanalyse utilisés en spectrométrie des rayons
X par dispersion des énergies. Le traitement d’image et ’application de routines
mathématiques ont été installés avec le détecteur EDS et la plateforme de microanalyse.
Dans ce chapitre, la méthode de caractérisation et de quantification minéralogique
destinée a 1’é¢tude de rejets de concentrateur utilise un systtme MEB-EDS-AIL. Un
logiciel de traitement des données transforme les données du MEB en informations
minéralogiques. Trois mélanges de références ont été préparés pour représenter la
diversité des rejets de concentrateur et pour calibrer la méthode. Ils ont tous été analysés
par microscopie optique, diffraction des rayons X, analyse chimique avec calcul
minéralogique et MEB-EDS-AI, pour comparer les différentes méthodes entre elles et
valider le systtme MEB-EDS-AI Toutes les méthodes minéralogiques ont été utilisées
pour caractériser un rejet de concentrateur finement broyé. Une stratégie a été finalement

proposée pour la caractérisation minéralogique des rejets de concentrateur.



26

2.2. Matériel et méthodes

2.2.1. Echantillons de minéraux et rejet de concentrateur

Des échantillons de minéraux purs ont été sélectionnés pour fabriquer les mélanges de
référence. Trois principaux sulfures et deux minéraux de gangue ont été choisis :

— Un échantillon de pyrite de Huanzala, Pérou;

— Un échantillon de sphalérite de Matagami, Canada;

— Un échantillon de chalcopyrite de Huelva, Espagne;

— Un échantillon de calcite de Mistassini, Canada;

— Un échantillon de quartz de St Bruno-Guigues, Canada.

Les échantillons de minéraux purs ont été broyés a sec avec un broyeur giratoire a billes
en acier inoxydable Pulverisette 5 de Fritsch. La vitesse de broyage était constante (180
tours par minute) et le temps de broyage a été optimis¢ pour atteindre des granulométries
représentatives de rejets de concentrateur (e.g. Aubertin et al, 2002a). Tous les
échantillons ont été tamisés pour retirer la fraction supérieure a 106 um. Les figures 2.1-
A et 2.1-B présentent les histogrammes et les courbes cumulées de tous les échantillons
utilisés dans cette étude. Le tableau 2.2 détaille les proportions de minéraux purs broyés
utilisées pour préparer les mélanges de référence. Elles représentent assez bien la
diversité de la composition des rejets de concentrateur issus du traitement de minerai

polymétallique.

Le rejet de concentrateur étudié (nommé rejet Abitibi) est un échantillon de la mine
Louvicourt, mine de sulfure Cu-Zn en Abitibi-Témiscamingue, Québec, Canada. La
pulpe résiduelle du procédé de traitement du minerai a été filtrée et séchée dans une
é¢tuve a 40 °C. La phase solide homogénéisée constitue le rejet de concentrateur
générateur d’acide étudi¢ dans ce travail. Les détails sur 1’échantillonnage et la

caractérisation de ce rejet peuvent étre trouvés dans Mermillod-Blondin et al., 2003.
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Figure 2.1 :
échantillons purs et des trois mélanges de référence
analyse en DRX)
Tableau 2.2 :

Proportion massique estimées manuellement pour les mélanges de référence a partir des

Echantillons de minéraux purs Mgélange standard M¢élange standard M¢élange standard

(% poids) A B C

Echantillon de pyrite 20,0 15,0 5,0

Echantillon de sphalérite 1,5 0,5 1,0

Echantillon de chalcopyrite 0,5 1,0 0,7

Echantillon de calcite 5,0 4.0 3,0
Echantillon de quartz 73,0 79,5 90,3
Total 100,0 100,0 100,0
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2.2.2. Caractérisation physique

La granulométrie des échantillons de minéraux purs, des mélanges de référence et du
rejet de concentrateur Abitibi a été déterminée par diffraction laser. Un banc de
diffraction laser modele Mastersizer S standard de Malvern a été utilisé et une poudre de
silice certifiée a été utilisée comme référence de la granulométrie. La vitesse de
pompage, d’agitation et I’intensit¢ des ultrasons sont ajustées pour optimiser la
dispersion des particules et favoriser un échantillonnage représentatif. La masse
volumique de chaque échantillon a été mesurée avec un pycnomeétre a Hélium AccuPyc
1330 de Micromeritics-Folio Instruments. Une masse volumique théorique des mélanges
de référence a été calculée avec 1’équation 2.1 en utilisant les masses volumiques
théoriques des minéraux purs reportées en 2003 dans la base de données du site internet
webmineral.com. Le calcul ne tient pas compte de la porosité des grains. On considere
que tous les pores des grains sont accessibles a la mesure directe de la masse volumique

par le pycnométre a hélium, qui sert de référence pour la masse volumique du mélange.

- [2.1]

Z % min,
i pmini

p mélange

OU: Pmelange €5t la masse volumique de I’échantillon total (en g/cm3);
%min; est la concentration massique du minéral pur i (en % poids);

Pmini €st la masse volumique du minéral pur i (en g/cm’).

La masse volumique théorique calculée selon la formule 2.1 a été utilisée pour vérifier
les compositions minérales issues des différentes méthodes d’analyse minéralogique
utilisées dans ce travail (diffraction des rayons X, calcul minéralogique a partir des

analyses chimiques et MEB-EDS-AI).
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2.2.3. Caractérisation minéralogique par diffraction des rayons X

Une caractérisation minéralogique qualitative et quantitative a été réalisée par diffraction
des rayons X (DRX). Un appareil D8 Advance series 2 de Bruker AXS a été utilisé.
L’instrument de DRX est équipé d’une anticathode au cobalt. Avant que les échantillons
ne soient soumis a [’analyse en DRX, une pulvérisation est réalisée dans de
I’isopropanol pendant 15 min en utilisant un broyeur a vibration McCrone avec des
corps broyants en corindon. Les figures 2.1-C et 2.1-D représentent les granulométries
obtenues par pulvérisation avant I’analyse DRX. Le dso avoisine 5 um pour tous les
échantillons, a I’exception de I’échantillon de pyrite dont le dso est de 12 um, bien que la
pulvérisation soit identique pour tous les échantillons. Le logiciel DiffracPlus EVA,
connecté aux imposantes bases de données internet contenant plus de 300 000 phases, a
été utilisé pour I’identification des phases minérales. Le Meins et al. (2003) ont montré
I’efficacité de ce type de méthode d’identification minéralogique a partir de spectres de
diffraction des rayons X. Le logiciel Topas basé sur la méthode Rietveld a été utilisé
pour la quantification des phases minérales identifiées (Rietveld, 1993; Taylor et
Hinczak, 2001). Les analyses DRX sont des analyses ponctuelles. Le logiciel Topas

permet une quantification des minéraux a 0,1 point pres.

2.24. Caractérisation chimique et calcul minéralogique

La composition minéralogique des échantillons de minéraux purs, des mélanges de
référence et du rejet Abitibi a aussi été estimée par analyse chimique. Un spectrometre
d’émission atomique avec plasma couplé induit (ICP-AES) Optima 3100 RL de Perkin
Elmer a ¢été utilisé pour les analyses chimiques. Une dissolution totale des phases
minérales est réalisée a 1’aide d’acides trés corrosifs : HNOs, Br,, HF et HCI. Une
dissolution partielle est pratiquée avec HNO;, HF et HCI pour I’analyse du soufre
provenant des minéraux sulfatés uniquement. Toutes les analyses chimiques par ICP-

AES sont des analyses ponctuelles sur un seul échantillon digéré. Elles sont pratiquées
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par digestion d’une série de vingt échantillons dont un échantillon au hasard est répliqué
pour valider la reproductibilit¢ des analyses du lot. Chaque lecture du liquide de

digestion d’un échantillon est, quant a elle, dupliquée trois fois par 1’appareil.

Ensuite, un calcul minéralogique est réalis¢ a partir des analyses chimiques élémentaires.
Deux méthodes ont été utilisées : la premiere méthode se compose d’un calcul simple de
la composition d’une phase minéralogique a partir d’un élément spécifique de cette
phase, par exemple Cu pour la chalcopyrite, Zn pour la sphalérite, Ca pour la calcite et

Si pour le quartz. L’équation 2.2 détaille le calcul de la proportion d’une phase minérale.

Yoelt,

(- [2.2]
%oelt, / min,

% min, =

ou: %min; est la concentration massique du minéral i (en % poids);
elt; est la concentration massique de I’élément traceur du minéral i (en % poids);
%elti/min; est la concentration massique de 1’élément traceur dans le minéral i (en

% poids).

Le tableau 2.3 précise les compositions minérales utilisées pour le calcul minéralogique.
La composition de la pyrite est calculée a partir de la teneur élémentaire en soufre apres
soustraction des contributions des autres minéraux sulfurés comme la chalcopyrite et la
sphalérite. La minéralogie des minéraux purs et des mélanges de référence a été estimée

par cette premicre méthode.
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Tableau 2.3 : Composition ¢lémentaire des principales phases minérales pour le calcul minéralogique

des mélanges de référence selon le site Internet Webmineral.com (2003)

Elément
(% poids)

Si - - - - 46,7

Fe 46,5 5,8% 30,4 - -
Ca - - - 40,0 -

C - - - 12,0 -
Cu - - 34,6 - -
Zn - 61,0 - - -

S 53,5 33,2 35,0 - -

* La composition moyenne en fer de la sphalérite a été¢ confirmée par des analyses EDS au MEB

Pyrite  Sphalérite  Chalcopyrite Calcite  Quartz

Dans les cas d’une minéralogie complexe, ce mode de calcul direct devient hasardeux et
il est préférable d’utiliser une seconde méthode. Le logiciel Modan, développé par le
CANMET et congu pour estimer la minéralogie a partir des analyses chimiques, rend la
quantification des phases minérales suspectées plus aisée (Paktunc, 1998; 2001; 2004).
Ce logiciel ne prend cependant pas en considération plusieurs sulfures. Il a donc été
utilis¢ uniquement pour I’estimation des minéraux non-sulfurés du rejet de

concentrateur. Les sulfures ont été quant a eux estimés selon la premiere méthode.

2.3. Caractérisation minéralogique par MEB-EDS-AI, la méthodologie

SEMIAD, une analyse minéralogique quantitative et automatisée

Les techniques d’analyse d’image sont traditionnellement congues selon trois étapes
(Lastra et al., 1998, Wilson et Lastra, 1999, Knight et al., 2002):
— L’acquisition d’image: les observations MEB en mode électrons rétrodiffusés
aboutissent a une image BSE préalablement optimisée.
— Le traitement d’image: plusieurs routines mathématiques peuvent étre utilisées

pour la séparation des grains en contact et le nettoyage de 1’image de tout artefact



32

(Lastra et al., 1998). Ce traitement aboutit a une image binaire contenant des
particules (ou les phases minérales lorsqu’on traite les particules présentant
plusieurs minéraux associés) individualisées.

— La mesure de I'information : des analyses sont ensuite pratiquées sur chaque
particule individualisée pour mesurer les parameétres morphologiques et

chimiques.

La quantification par analyse d’image est basée sur 1’hypothése d’égalité entre les
proportions superficielles et les proportions volumiques d’un matériel donné (Delesse,
1848). La méthode de caractérisation minéralogique baptisée SEMIAD est détaillée dans

la partie suivante.

2.3.1. Support instrumental a la caractérisation minéralogique par MEB-

EDS-AI

La méthode minéralogique par MEB-EDS-AI nécessite le montage de chaque
échantillon dans de la résine époxy avec un durcisseur Epoxycure” dans un rapport 5/1
de Buehler Canada. Les sections obtenues sont polies et métallisées au carbone avec un
Sputter Coater K550X de Emitech. Le MEB utilisé est un modele S-3500N a pression de
vide variable de Hitachi, ce type de microscope est aussi connu sous le qualitatif
de « microscope environmental ». Il est couplé avec un systéme EDS Link ISIS series
300 de Oxford Instruments. Un filament en tungsténe a été utilisé avec les parameétres
suivants : 20 kV de tension, environ 110 pA d’intensité de courant et une pression basse
de 25 Pa. La distance de travail est fixée a 15 mm. Le MEB est équipé entre autres avec
un détecteur BSE a scintillation de Robinson et une platine porte-échantillon motorisée
et automatisée. Le spectrometre des rayons X est équipé avec un détecteur diode Si(Li).
Il est installé avec un angle de détection des photons de 35°. Les compositions
¢lémentaires ont été quantifiées avec la correction ZAF. Les données recueillies ont été

traitées hors analyse par un logiciel maison SEMIAD 3.0, programmé en Visual.Net
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spécifiquement pour mettre en évidence les informations minéralogiques issues des

données du systtme MEB-EDS-ALI

2.3.2. Description globale de la méthode et des routines d’analyse

La méthodologie de quantification minéralogique automatisée présentée dans ce chapitre
est basée sur la combinaison d’images BSE et I’analyse de chaque particule
individualisée avec un spectromeétre de rayons X. La mixité minéralogique n’est pas
analysée dans la méthode présentée dans ce chapitre. Un rejet de concentrateur
relativement fin (djp = 2,3 um, dsop = 17,0 um et dop = 69,6 um) a été choisi afin
d’obtenir une majorité de grains monophasiques. Des outils de microanalyse sont utilisés
pour les routines d’analyse. La figure 2.2 illustre dans un schéma synthétique les
différentes étapes d’acquisition d’image BSE optimale, d’individualisation des
particules, d’analyse des paramétres morphologiques et chimiques et des déplacements
sur la section polie. Ceci représente 1’étape automatisée de la méthode. Elle requiert une
¢tape de préparation pendant laquelle sont sélectionnées les différentes conditions
optimales d’analyse : conditions d’analyses au MEB, traitement d’analyse d’image,
calibration et sélection des analyses EDS. Quand suffisamment d’images (c’est-a-dire
différentes zones de la section polie) sont analysées, un logiciel spécialement développé
pour I’analyse minéralogique traite, hors analyse, les données obtenues a partir de

I’é¢tape MEB-EDS-AL
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Figure 2.2 : Schéma du processus d’analyse minéralogique quantitative automatisée d’un échantillon

par la méthode MEB-EDS-AI et le logiciel de traitement des données SEMIAD

2.3.2.1.  Préparation de I’analyse de 1’échantillon

L’échantillon en poudre est préalablement monté en section polie. La figure 2.3

synthétise dans un schéma les différentes étapes de préparation de 1’échantillon : les

conditions d’analyse au MEB, les traitements de 1’image et I’analyse en rayons X sont

sélectionnés de manieére a garantir des résultats optimaux. Les données issues de

I’analyse MEB-EDS-AI sont des parameétres essentiellement d’ordre morphologique

(périmetre, aire, facteur de forme, diameétres Feret) et d’ordre chimique (compositions

¢lémentaires), pour chaque particule individualisée.
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Figure 2.3 : Schéma des différentes étapes et actions lors de la préparation a I’analyse minéralogique
quantitative automatisée d’un échantillon par la méthode MEB-EDS-ALI et le logiciel de

traitement des données SEMIAD

2.32.2. Paramétres du MEB

La brillance, le contraste et la mise au point des images BSE sont optimisés pour
accroitre la différenciation d’une part entre les particules minérales et la résine matrice,
et, d’autre part, entre deux particules en contact (plus rare). Le grossissement est choisi
pour maximiser I’intervalle d’analyse en fonction de la distribution granulométrique de
I’échantillon. Ainsi, le choix du grossissement est fait de maniére a avoir une probabilité
d’analyse des plus grosses particules supérieure a 50 % (voir I’équation 2.6 qui suivra).
Le diametre minimal analysé est égal a 3 pixels de I’image compte tenu des opérations
de traitement d’image. De ce fait, deux grossissements différents peuvent étre requis
pour prendre en considération les granulométries extrémes. La fusion des deux jeux de

données est faite hors analyse dans 1’étape de traitement des données.
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2.3.2.3.  Conditions de microanalyse

L’analyse EDS requiert différentes calibrations comme la validation de la quantification
¢lémentaire a partir des spectres d’énergies des rayons X avec une référence de cobalt et
la mesure de la tension du faisceau d’¢électrons avec un standard de cuivre. Plusieurs
¢léments cibles sont ensuite sélectionnés : O, Na, Mg, Al, Si, S, K, Ca, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn dans la présente étude. Des minéraux de référence et un temps d’acquisition suffisant

pour les spectres EDS sont nécessaires pour optimiser la quantification élémentaire.

2.3.2.4.  Conditions d’acquisition d’image

L’outil « autostage » du logiciel ISIS controle le mouvement de 1’échantillon. Il permet
la sélection d’une grille de zone image selon le grossissement choisi et/ou selon le
nombre d’images désiré. Le nombre d’images est estimé selon le nombre de particules
par image et de la précision minéralogique recherchée (Jones, 1987; Lastra ef al., 1998).
En général, vingt images sont analysées par section polie, aboutissant a environ 10 000
particules. La résolution de 1’image peut aussi étre fixée. Dans le cas de cette étude, la

résolution était de 512 x 368 pixels.

2.3.2.5. Conditions de traitement d’image

Cette partie de la procédure, avant 1’analyse proprement dite, est certainement la plus
importante. Elle controle la distinction et I’individualisation des particules. Les teintes
de gris de I’image BSE sont différenciées par un « seuillage » afin d’isoler les particules
de la résine et les particules entre elles. Les carbonates apparaissent dans les teintes gris
foncé, les silicates sont plutot gris clair et les sulfures et métaux oxydés plutot en blanc
(Wilson et Lastra, 1999). Cependant, il est souvent difficile de différencier ces trois
groupes de niveaux de gris, car la résolution des teintes de gris et la variabilité de la

composition de certains minéraux entrainent un chevauchement des teintes des
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carbonates et des silicates. Dans cette étude, deux teintes ont été sélectionnées pour
isoler les sulfures des minéraux de la gangue. Différentes opérations mathématiques sont
utilisées pour nettoyer I’image binaire issue de I’étape d’isolation des teintes de gris :

— L’opération « érosion » permet de retirer une ligne de pixels autour de chaque
particule ;

— L’opération « dilatation » permet de rajouter une ligne de pixels autour de
chaque particule ;

— L’opération « ouvrir/reconstruire/élimination_bordure » permet de récupérer la
forme générale des particules en comparaison avec 1’image BSE puis élimine les
particules a cheval sur la bordure de 1’image ;

— L’opération « remplissage trou » permet de combler les vides de la taille du

pixel a I’intérieur des particules.

Finalement, le logiciel requiert la sélection des paramétres morphologiques (périmétre,
aire, facteur de forme, diamétres Feret). A la fin de 1’analyse, ’ensemble des données
morphologiques et chimiques est automatiquement stocké dans un fichier qui correspond

a ’information de sortie de I’analyse MEB-EDS-ALI.

2.3.2.6. Traitement des données issues du MEB-EDS-AI

La seconde étape de la méthode est pratiquée hors analyse. Un logiciel congu a I’interne
traite les données issues de 1’étape d’analyse MEB-EDS-ALI et transforme les parametres
morphologiques et chimiques en diverses informations minéralogiques : diamétre des
particules, surface spécifique (liée a la granulométrie), identification minérale et
composition steechiométrique de minéraux cibles. Le logiciel combine ensuite les
parameétres minéralogiques entre eux pour obtenir la granulo-minéralogie, la granulo-
steechiométrie des minéraux cibles ou encore la surface spécifique de certains minéraux
cibles. La figure 2.4 synthétise les différentes étapes du processus de traitement des

données avec le logiciel SEMIAD.



38
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Tragage de graphiques =¥ Graphiques 2D ou 3D
Figure 2.4 : Schéma des étapes de traitement des données et actions effectuées hors analyse par la

méthode MEB-EDS-AI et le logiciel de traitement des données SEMIAD

L’opérateur sélectionne tous les fichiers correspondant a un méme échantillon (incluant
les différents grossissements utilisés) pour les fusionner ensemble dans un seul et méme
fichier destiné a étre chargé dans le logiciel SEMIAD. La figure 2.5 présente 1’interface
utilisateur du logiciel SEMIAD de traitement d’image avec les différents onglets

d’action et de calcul.



39

=) SEMIAD 3.0

= S S

| = Wi
1O v o3
Transformation Ouvir  Wisualiser Aide Gluitter

- Traitement du fichier

- Information sur le fichier

Aide dynamique

2 Classements ‘ Tableaux Graphiquesl Fichier en cour de biai Chargement des fichiers de
| ” : ’7P‘f s ‘ données
Minéralogique
3 o Date de modific ator i s
NorHoime Bl s Transformation dans le
=== ot Stich, menu principal de
Di ontenu du fichier SEMIAD
91 Tiingie s méivia s i |éments présents Classement diamlie: 2 Selection des fchiers
! Cercle de méme pérmebe. de domnées « TSV 2 a
Iw| Cané de méme périmetre L b :
(] Triangle de méme périmétre My charger
A 3. Chguer sur Ouvrnr
e 4. Cocher les fichiers &
~Surface spécifique convertir et emboiter
8 -Noime 5. Ch Extcuti
) Nomg () Non-Homé A quer sur Exécution
& Dislicates b] Nomé Normdomd 6. Cliguer sur Fermer
o ';iim;t;:_aite fa 1+/ Amphiboles + Amphiboles o N
i Pyrophylite r , + Arsénates 1+ Carhonates uverture du ficlier de
P - Exécuter 5 S o wa—
Loupsissyatsial ¥ # Carbonates + Disilcates données emboitées
e i Dislicates '+ Feldspath
[ Stoechio Al i 5
i+ Feldspath 1+ Feldspathoide : .
) Normé () Non-Nomé - = e 1. Cliquer sur Ou\mr.
Eléments  Minéraus [Filtre] dans le menu principal
Na & - Chalcopyrite Tal Classement stoschiometioue de SEMIAD
Ma ;I - Cubanite = Nommé Non-dloms 2. Sélectionner le fichier
a W Galéne = Class cu/s » Chaleopyite > 32> Nammé | Class fefs > Pyite > 32> Hon_noimé A domsidenenibo tag
—— | Class fes > Sphalérite > 32 > Non_non
| [Sufues > Chelcopyie - i « XL3» )
= e p— 3. Cliguer sur Ouwrir
Formule | fe/s [(_]
Nombre de classes |52 = =

E xécuter

@ D:tisual Basic\SEMIAD 3.00DonnéesSEMIADSFY kls

Arét
N — R o — ~ J
Etapes du traitement Données déja Fenétre d’aide
des données traitées dynamique

Légende :

- Bouton d’aide
- Sortie du logiciel

1 - Commandes d’accées aux fichiers:

- Conversion du format du fichier MEB-EDS-AI
- Chargement des données MEB-EDS-AI

- Visualisation du tableau de données

2 - Onglet de conversion des données :
- Identification minérale

- Calcul du diametre des particules

- Calcul de la surface spécifique

- Calcul des rapports élémentaires

3 - Onglet des tableaux croisés:

- Sélection des corrections
- Rassemblement des fractions
granulométriques

- Sélection des parametres minéralogiques

4 - Onglet de tragcage des graphiques :
- Sélection des tableaux croisés
- Sélection du type de graphique

Figure 2.5 :
SEMIAD

Impression d’écran de I’interface du logiciel de traitement des données avec le logiciel
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2.3.3. Conversion des données

La conversion des données morphologiques et chimiques de 1’analyse MEB-EDS-AI en
informations minéralogiques est une étape essentielle du traitement des données. La
transformation porte sur 1’identification minérale, la taille des particules, le calcul de la
surface spécifique et des rapports stoechiométriques (séries continues et substitutions
comme Fe dans la sphalérite) pour ’appréciation de la composition minérale. Seuls
I’identification minérale et le calcul de la taille des particules ont été détaillés dans ce

chapitre.

2.3.3.1. Identification minérale

L’identification minérale est basée sur 1’analyse élémentaire ponctuelle pratiquée sur
chaque particule préalablement individualisée. La composition élémentaire d’une
particule est comparée avec la composition d’un minéral référencé dans une banque de
données tirée en 2003 du site Internet webmineral.com, et regroupant plus de 4 300
minéraux et variétés minérales. La base de donnée peut aussi étre adaptée a une
minéralogie suggérée par ['opérateur et inclure les minéraux formant des séries
continues. L’identification débute par le calcul d’une différence entre la composition de
la particule inconnue et la composition du minéral de référence. La figure 2.6 présente
les compositions de trois minéraux dans 1’espace bidimensionnel du S et du Fe. On
distingue ainsi, deux points blancs localisant la pyrite (Py) et la pyrrhotite (Po). Un point
noir représente la composition en S et Fe d’un minéral inconnu (X). Deux différences,

dx-py et dx.po, sont calculées pour étre comparées 1’une a I’autre.
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i
Sey dx-py
Sx dx-po
SPo
> Fe
FePy Fex Fepo
Figure 2.6 : Schéma du principe d’identification minérale dans un espace élémentaire bidimensionnel

S et Fe : exemple de distinction entre la pyrite et la pyrrhotite

L’expression de la différence dx mineral reference €St similaire a la distance euclidienne entre

deux points de 1’espace (équation 2.3).

A rping-rtin = \/ z (E IMMX -E iMin )2 [2.3]
ou : dminx-min €st la différence entre la particule non identifiée (MinX) et le minéral
de référence (Min) (en % poids);

EM"™ est 1a composition de 1’élément E; dans la particule MinX (en % poids).

La différence dminx-min S€ calcule via une sommation pour tous les éléments i qui

composent le minéral de référence Min.

La différence la plus faible mene a 1’identification du minéral (i.e. la pyrite dans le cas
illustré¢ a la figure 2.6). Il est aussi possible d’estimer une erreur d’identification
(Eidentification) comme étant la valeur maximale des différences élémentaires du minéral

référence le plus proche (MinC) et de la particule inconnue (MinX) (équation 2.4).
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MinX _ EMinC
_ i i
Eidentiﬁcation = Max MinC [24]
Ei
ou : Eidentification €St 1’erreur d’identification du minéral inconnu MinX identifié au
minéral MinC (en %);

EM"™ est 1a composition de 1’élément E; dans la particule MinX (en % poids);

EMC est la composition de 1’élément E; dans la particule MinC (en % poids).

L’erreur d’identification se calcule en prenant en compte les différences de chaque
¢lément 1 qui compose le minéral de référence le plus proche MinC, et en sélectionnant

la plus ¢élevée.

2.3.3.2.  Calcul de la taille des particules

La taille des particules est calculée a partir des parameétres morphologiques. De
nombreux modeles peuvent étre appliqués pour déterminer le diametre a partir d’une
mesure linéaire ou surfacique, incluant, le diametre du cercle de méme aire, le diamétre
médian, le coté du carré de méme aire et le diameétre maximal (Lastra et al., 1998).
Petruk (1978) a utilisé¢ le c6té du carré de méme aire parce qu’il était plus proche des
analyses granulométriques par tamisage. Cependant, dans cette étude la référence
granulométrique est 1’analyse par diffraction laser. La théorie Mie, qui sous-tend
I’analyse par diffraction laser, assimile les particules a des spheres. Pour se rapprocher
de cette référence, la valeur représentative du diameétre des particules a été calculée a
partir de I’aire des particules individualisée en calculant le diametre du disque de méme

aire (équation 2.5).
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d = |2 [2.5]

ou: d,le diametre de la particule p (en pm);
A, est I’aire de la particule p (en pm?);

7 est la constante Pi approximée a 3,1416.

2.3.3.3. Calcul de tableau croisé et correction des données

L’¢étape de calcul d’un tableau crois¢ de données permet de combiner les paramétres
minéralogiques (granulométrie, minéralogie, surface spécifique ou composition
steechiométrique) deux-a-deux pour obtenir, par exemple, la granulo-minéralogie ou la
surface spécifique selon les phases minérales. Cependant, les résultats des analyses
MEB-EDS-AI des particules nécessitent quelques corrections attribuables au mode de
préparation et a des effets stéréologiques. Elles ont été identifiées en plusieurs
catégories : effet d’échantillonnage des particules dans I’image, phénomeéne de
sédimentation lors de la fabrication de la section polie et effet de section lors du

polissage aboutissant a des diametres apparents inférieurs aux diameétres réels.

2.3.3.4.  Correction par rapport a I’effet d’échantillonnage des particules dans I’image

L’effet d’échantillonnage des particules dans I’image est li¢ a une routine du procédé de
traitement de 1’image. Une routine mathématique permet d’éliminer les particules en
contact avec la bordure de I’image (voir les images de la figure 2.2). Les particules les
plus larges ont plus de chance de chevaucher ou de toucher la bordure de ’image. La
zone d’analyse réelle d’une particule donnée dépend donc de son diamétre. Elle est plus
petite pour les grosses particules. La figure 2.7 illustre bien ce principe en prenant pour
exemple 1’image d’une particule sphérique de diameétre d se trouvant a la limite de

toucher la bordure (disque ombragé de la figure 2.7). Si le centre de cette particule se
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trouve en dehors de la zone d’analyse d’aire A,, la particule chevauche la bordure de

I’image d’aire A; et elle sera donc éliminée. Ainsi, I’aire A, de la zone d’analyse peut

étre comparée avec 1’aire de I’image complete A; pour estimer une probabilité d’analyse

P, dépendant du diamétre d d’une particule (équation 2.6).

longueur
A
d
5 &
o)
2
© A,
A
Figure 2.7 : [lustration schématique de la probabilité d’analyse d’image A,/A; pour une particule

ou:

sphérique de diameétre d

) (W+E—d}d
4

P ="==1- [2.6]

a A

i i

P, est la probabilité d’analyse d’une particule donnée (en %);

A, est I"aire de la zone d’analyse (en pm?);

A; est I’aire de I’image initiale, qui dépend du grossissement (en pm?®);
r est la proportion de I’image (rapport longueur/largeur) (sans unité);

d est le diametre de la particule (assimilée a une sphére) (en um).

En appliquant 1’équation 2.6 a des résultats granulo-minéralogiques, il est possible de

corriger le nombre de particules pour chaque classe granulométrique selon la probabilité

d’analyse de celle-ci.
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2.3.3.5. Correction par rapport a la sédimentation différentielle durant la fabrication

de la section polie

Pendant le durcissement de la résine époxy, les particules peuvent sédimenter a
I’intérieur de la résine et s’accumuler au fond de la section qui constitue la future surface
d’analyse. La figure 2.8-A confirme ce processus de décantation par des observations en
microscopie optique sur une coupe transversale d’une section polie; la surface de coupe
transversale ayant elle-méme été polie. La figure 2.8-B, présentant la quantification de la
surface d’occupation des particules pour différentes profondeurs, a aussi démontré
I’accumulation des particules en fond de section. La figure 2.8-C a montré que la
granulométrie varie aussi entre le sommet et le fond de la section. Les diameétres de
coupure a 10, 50 et 90 %, d,o, dso et dgo, augmentent trés nettement du sommet au fond

de la section.

A) B) C)
200 um
1 mm dio dso deo
Sommet de
section
Fond de
section
Micrographieen 0 10 20 0 50 100 150 200
microscopie Surface recouverte par Taille des particules (um
optique des particules (%) P um)
Figure 2.8 : Mise en évidence du processus de sédimentation dans une section polie de pyrite pure

Observation en microscopie optique (A), quantification de la surface recouverte par des
particules (B) et estimation de la granulométrie en fonction de la position dans la section

polie (C)
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L’équation de Stokes (équation 2.7) peut étre appliquée pour modéliser la sédimentation
des particules dans la résine. Le systéme résine-poudre minérale peut €tre considére,
pendant le durcissement, comme un flux non turbulent. En effet, les particules sont plus
grosses que les molécules constituant la résine. Par ailleurs, il a été admis dans cette
étude que les interactions entre les particules supposées sphériques sont négligeables. La
viscosit¢ dynamique de la résine époxy n’est pas connue. De plus, cette viscosité
augmente avec le durcissement. Ainsi, seul le déplacement relatif des particules les unes
par rapport aux autres peut étre obtenu, et ce déplacement est fonction du carré du

diametre et de la masse volumique (équation 2.7).

d2
V. =— - 2.7
s 1877(/0,, p.)g [2.7]

ou: Vjestla vitesse de sédimentation de la particule (en cm/s);
d est le diametre de la particule (en cm);
n est la viscosité dynamique de la résine (en Pa.s), elle est inconnue et la fonction
représentant son augmentation avec le temps est inconnue aussi,
pp est la masse volumique de la particule (en g/em’);
pr est la masse volumique de la résine (en g/em’);

g est ’accélération grvitationnelle (en cm/s?).

Il est aussi supposé que la surface d’analyse est une section représentative de
I’accumulation des particules par gravité car le polissage a été arrété deés que
suffisamment de particules ont été observées sur la surface polie. Ainsi, la surface polie
présente relativement plus de particules grossi¢res (et plus denses) que I’échantillon
initial. L’enrichissement granulométrique relatif est proportionnel au carré du diameétre

et peut donc étre corrigé en pondérant chaque proportion de classe granulométrique par
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le diametre représentatif de la classe, choisi ici comme étant la borne supérieure de la

classe granulométrique.

Parallélement a la correction de la taille des particules par rapport a la sédimentation
différentielle, I’équation de Stokes (équation 2.7) modélise la ségrégation de particules
de méme taille selon la masse volumique des particules. La valeur de la masse
volumique pour chaque particule n’est pas mesurée individuellement. Elle est obtenue a
partir de la base de données minéralogiques de SEMIAD une fois la particule identifiée
a un minéral. Une relation linéaire associe le processus d’accumulation a la différence
entre la masse volumique des particules et celle de la résine. Il est ainsi possible de
corriger le nombre de particules analysées par MEB-EDS-AI en fonction de la masse

volumique de chaque minéral pour une classe granulométrique donnée.

2.3.3.6.  Correction de I’analyse globale d’une surface de section

La correction de I’analyse d’une surface de section est basée sur la section aléatoire
d’une population homogéne de particules de méme diamétre. La figure 2.9 présente, par
un dessin en trois dimensions, une section al€atoire (plan achuré) pratiquée dans une
population homogene de particules de méme taille (spheres transparentes). La surface
ainsi créée (sur le plan hachuré) présente des disques (aire ombragée) dont les diameétres
sont plus petits que le diameétre réel des particules, ce sont les diamétres apparents
observés sur la surface d’analyse. Cette effet stéréologique est souvent décrit dans la
littérature au sujet de I’analyse de la granulométrie par analyse d’images prises sur une

section polie (King, 1993; King et Schneider, 1995; Wehr et Shaw, 2002).
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Figure 2.9 : Observation des diamétres apparents de particules pour une section statistiquement

aléatoire dans une population de particules identiques de méme diamétre

Il est possible de modéliser statistiquement la distribution de ces diameétres apparents en
supposant que la position du plan de coupure au travers des particules suit une loi de
probabilité uniforme. Cette correction est bien connue pour étre trés dépendante de la
forme de la particule (Miller et Lin, 1988; Jones, 1987; King, 1993; Lin et al., 1999;
Wehr et Shaw, 2002). Dans la premiére version de SEMIAD proposée dans ce chapitre,
les particules sont supposées sphériques; la forme des particules interviendra dans les
prochaines versions du logiciel. Par conséquent, la distribution des diameétres apparents
est exprimée par la probabilit¢ d’appartenance du diametre apparent d a la classe
granulométrique ]B;B'], défini par une borne inférieure B” et une borne supérieure B”

(équation 2.8).

P(B~<d<B")= 1—(%) - 1—(%) [2.8]

ou: P(B'<d<B") est la probabilité que le diamétre apparent soit inclus dans la classe
granulométrique ]B;B'] (en %);
D est le diamétre réel de la population de particule homogene (en pum);
B’ est la borne inférieure de la classe granulométrique (en pm);
B" est la borne supérieure de la classe granulométrique (en um);

d est le diametre apparent (en pm).
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En supposant que les plus larges particules analysées par MEB-EDS-AI correspondent
réellement aux plus larges particules de 1’échantillon, il serait possible de calculer et de
retrancher la pollution en particules de diamétre plus faible, issue d’une classe
granulométrique donnée, par la probabilité du diametre apparent présentée a 1’équation

2.8.

2.3.3.7.  Lissage des courbes granulométriques

Les distributions granulométriques obtenues a partir de particules individualisées ne sont
généralement pas lisses car, certaines fractions granulométriques sont manquantes ou
surabondantes a cause d’un sous-échantillonnage des phases minérales en plus faible
proportion. Le traitement de SEMIAD associe une application de lissage de courbe

basée sur le modele de Rosin-Rammler (équation 2.9).

d "
% voteum = 1—%{(;} } x100 [2.9]

ou:  %yolcum St la proportion volumique cumulée des particules inférieures au
diamétre d (en %vol);
d est le diametre des particules (en um);
d* est le premier parameétre du modele, appelé diametre de référence (en pm);

S* est le second parametre du modele (sans unité).

Une régression permet d’obtenir des parameétres du modéle (d* et S*) qui correspondent
le mieux aux courbes granulométriques analysées avec SEMIAD. Le modele de Rosin-
Rammler permet de lisser la distribution cumulée d’une granulométrie (Rosin et

Rammler, 1933; Kelly et Spottiswood, 1982).
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2.4. Résultats

Une bonne caractérisation des échantillons de minéraux purs est essentielle pour la
validation des différentes méthodes d’analyse minéralogique. Tous les échantillons
étudiés ont été analysés pour leur granulométrie ainsi que pour I’identification et la
quantification des phases minérales constitutives. La méthode ayant permis Ila
détermination de la granulométrie était 1’analyse par diffraction laser. Les méthodes
d’étude de la minéralogie étaient la diffraction des rayons X, I’analyse chimique avec
calcul minéralogique et la quantification basée sur la méthode MEB-EDS-AI utilisant

SEMIAD.

24.1. Minéralogie des échantillons de minéraux purs et des mélanges de

référence

Les échantillons de référence étaient relativement purs. Le tableau 2.4-A synthétise les
analyses en DRX des échantillons de minéraux purs. Le tableau 2.4-A montre une pureté
¢levée pour la pyrite, le quartz et la calcite. La sphalérite et la chalcopyrite quant a elles
sont largement polluées par de la pyrite (environ 17 % poids pour 1’échantillon de
sphalérite et 8 % poids pour celui de chalcopyrite) et du quartz (environ 23 % poids pour
I’échantillon de sphalérite et 3 % poids pour celui de chalcopyrite) et contiennent
respectivement environ 61 % poids de sphalérite et 86 % poids de chalcopyrite (tableau

2.4-A).

La minéralogie a aussi été déterminée a partir des données chimiques et le calcul
minéralogique. Les compositions minéralogiques des minéraux purs sont regroupées
dans le tableau 2.4.B. Le calcul minéralogique a utilis¢ les analyses chimiques de

I’échantillons globale rassemblées dans le tableau 2.5.

On constate ainsi que les analyses chimiques du rejet sont plus riches en Al, Mg, K que
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celles des mélanges de référence A, B et C. Les mélanges de référence sont quant a eux
plus riche en Si que le rejet de concentrateur. Ces éléments sont couramment rencontrés
dans les différents minéraux silicatés. En ce qui concerne les mélanges de référence, le
choix a été fait de se limiter au quartz (SiO,) comme seul minéral silicaté, d’ou
I’abondance de Si et la déficience en Al, Mg ou K dans les mélanges de référence. La
validation de la méthode de minéralogie quantitative automatisée se concentre donc sur
I’analyse des sulfures, principaux minéraux générateurs de drainage minier acide. Les
compositions €élémentaires théoriques des phases minérales principales utilisées pour le
calcul minéralogique ont été présentées dans le tableau 2.3. La composition moyenne en

fer de la sphalérite a été¢ confirmée par des analyses EDS au MEB.

Tableau 2.4 : Estimation minéralogique des échantillons de minéraux purs par diffraction des rayons X

(A) et par calcul minéralogique basé sur I’analyse ICP-AES (B)

A (DRX)

Minéral Ech. de Ech. de Ech. de Ech. de Ech. de
(% poids) pyrite sphalérite  chalcopyrite calcite quartz
Pyrite 100,0 16,8 7,9 - -

Sphalérite - 60,7 2,8 - -

Chalcopyrite - - 85,9 - -
Calcite - - - 100,0 -
Quartz - 22,5 3,4 - 100,0
Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
B (Calcul minéralogique)

Minéral Ech. de Ech. de Ech. de Ech. de Ech. de
(% poids) pyrite sphalérite  chalcopyrite calcite quartz
Pyrite 98,8 20,9 13,7 - -
Sphalérite - 61,8 2,1 - -

Chalcopyrite - 0,2 83,7 - -
Calcite 0,3 0,5 0,5 99,9 0,1
Quartz 0,9 16,6 - 0,1 99,9
Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Cependant, quelques corrections étaient nécessaires pour certaines valeurs issues des

analyses chimiques. Les travaux qui seront présentés au chapitre 6 utilisent différents
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échantillons pyriteux issus du procédé de désulfuration. La figure 2.10-A tirée de ces
travaux montre un biais important dans les analyses de soufre en ICP-AES (données
avec figuré de carré blanc et courbe hachurée) et ceci essentiellement a haute teneur en
soufre (au-dessus de 40 % poids en pyrite) soit environ 20 % poids de soufre. La figure
2.10-B représente la courbe de corrélation entre les valeurs réelles et celles analysées
permettant de corriger toutes les teneurs en soufre des mesures issues de I’'ICP-AES. Les
compositions en soufre extraites des analyses de masse volumique sont prises en
référence et sont reportées selon 1’axe des ordonnées. Les analyses chimiques de 1I’ICP-

AES doivent étre ainsi corrigées d’un facteur d’environ 1,15 (figure 2.10-B).

Tableau 2.5 : Analyses chimiques des échantillons de minéraux purs, des mélanges de référence et du

rejet de concentrateur Abitibi par ICP-AES

Type . . . . Lo
Téch. Echantillons de minéraux purs Meélanges de référence Rejet
Elément . . .. | Chalco- . Abitibi
(% poids) Pyrite | Sphalérite pyrite Calcite | Quartz A B C
Si <1 9 <1 <1 47 34 37 42 21,1

Al 0,006 | 0,090 0229 | 0,144 | 0263 | 0204 | 0212 | 0242 | 4,55
Fe 53265 | 12,941 | 355574 | 0,071 | 0,848 | 11,5 9,06 | 3,88 | 19,5
Mn 0,006 | 0,078 0,010 | 0,004 | 0010 | 0,010 | 0,009 | 0,010 | 0,143
Mg 0,007 | 0,118 0,092 | 0,353 | 0,009 | 0032 | 0028 | 0,024 | 1,67
Ca 0,121 | 0,228 0,188 | 40,1 0,22 2,03 1,65 125 | 127
Na 0,101 | 9,843 0,499 1,50 | 0,006 | 0,389 | 0,254 | 0,248 | 0,663
K <0,01 | <0,01 <0,01 | 0,03 0,11 0,07 | 0,085 | 0,0983 | 0,675
C” 0,19 0,66 0,45 11,9 | 0,051 | 0,81 0,66 | 047 | 0,75
Cu 0,015 | 0075 | 29,070 | 0,004 | 0,010 | 0,147 | 0,290 | 0211 | 0,065
Zn 0,007 | 43,745 | 1269 | 0014 | 0,002 | 0,582 | 0,210 | 0398 | 0,211
Sea | 46,314 | 32,535 | 32,764 | 0,037 | 0,021 | 823 6,91 2,63 | 13,8

Sartwe | 0217 | 6,50% | 0,246 0 0,003 | 0,040 | 0,30 | 0,010 | 0,573
Saiwe | 46,097 | 32,535% | 32,518 | 0,037 | 0,018 | 819 | 6.8 | 2,62 | 132
Ssu}f“'e 52,8 36,9 37,4 0 0 9,0 7.4 2,5 14,8
corrigé**

Total’® 106,5 113,7 104,8 54,1 48,5 58,8 56,9 51,3 65,4
* Le soufre de la sphalérite peut avoir été dissous durant la digestion sélective des sulfates. Le Sgyse @ t€

suppose égale au S, dans le cas de I’échantillon pur de sphalérite
* Squtfure corrige COrrespond au Sgsre cOrrigé au moyen de 1’équation de correction de la figure 2.10
" Le carbone total a été analysé avec un four & combustion de type Leco
§ La valeur totale est supéricure a 100 % pour les sulfures, en raison probablement de la surestimation du

fer dans la pyrite. Cette derniére est présente aussi en contamination non négligeable dans les échantillons
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de sphalérite et de chalcopyrite. La valeur totale est inférieure a 100 % pour les autres échantillons car

I’oxygéene n’a pas pu étre mesurée par ICP-AES.
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Figure 2.10 : Mise en évidence de I’erreur de mesure de la teneur en soufre par analyse a I’ICP-AES

A : Comparaison de la composition en pyrite de différents échantillons obtenue par
mesure de la masse volumique, analyse en diffraction des rayons X et calcul
minéralogique basé sur les analyses ICP-AES. B: Corrélation entre les analyses en

soufre par mesure de la masse volumique et celles obtenues par analyse ICP-AES
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Ce type de probleme analytique a déja ¢été observé dans des travaux publiés qui
montraient, par ailleurs une surestimation du fer contenu dans la pyrite (Ogunsola et
Osseo-Asare, 1986). La raison exacte est encore mal identifiée mais pourrait étre liée
aux procédés de dilution requis lors de ’analyse des hautes teneurs en soufre (Adams et
al., 2002), puisqu’une référence a seulement 10 % poids en soufre est utilisée pour la
calibration de D’appareil. Le tableau 2.4-B montre ainsi que la minéralogie des
¢échantillons de minéraux purs déterminée par calcul utilisant les données chimiques
corrigées en soufre a suivi la méme tendance que les analyses en DRX. La pureté des
¢chantillons de sphalérite et de chalcopyrite a été estimée a environ 62 % et 84 % poids
respectivement (tableau 2.4-B). D’importantes contaminations en pyrite (environ
21 % poids pour I’échantillon de sphalérite et 14 % poids pour celui de chalcopyrite) et
en quartz (17 % poids pour I’échantillon de sphalérite) ont été détectées par calcul
minéralogique (tableau 2.4-B). La minéralogie de ces échantillons a aussi été confirmée
qualitativement et semi-quantitativement par des observations en microscopie optique en

lumiére réfléchie.

Les trois mélanges de référence (A, B et C) ont aussi ét€¢ analysés avec les mémes
méthodes, a savoir, la DRX et le calcul minéralogique utilisant les analyses chimiques
globales. La minéralogie de référence des mélanges A, B et C, telle que présentée dans
le tableau 2.6, a été calculée a partir des proportions massiques manuelles (tableau 2.2)
et de la pureté des échantillons de minéraux purs (tableau 2.4). Les analyses DRX des
tableaux 2.6-A, B et C n’ont pas permis la détection et la quantification des minéraux a
faible teneur (< 1 % poids). De plus, pour les phases majeures, le tableau 2.6 montre que
les résultats des analyses DRX ont présenté une sous-estimation importante, d’environ
25 %, de la composition en pyrite alors que le quartz et la calcite ont été plutdt
surestimés dans les trois mélanges de référence. Par ailleurs, la minéralogie des
mélanges de référence obtenue par calcul minéralogique basée sur les analyses
chimiques donne de trés bons résultats pour les minéraux en traces et les minéraux

mineurs comme la calcite, la chalcopyrite et la sphalérite (tableau 2.6). Cependant, la
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composition en pyrite a été sous-estimée mais de fagcon moins importante que les

analyses DRX (de 10 a 25 %); le quartz a été, 1a aussi, surestimé.

Tableau 2.6 : Composition minéralogique des trois mélanges de référence
Composition en fonction de la minéralogie de référence, de I’analyse en diffraction des
rayons X, du calcul minéralogique basé¢ sur 1’analyse ICP-AES et des analyses MEB-

EDS-AI avec traitement des données par le logiciel SEMIAD

A) Mélange de référence A

Minéral Minéralogie DRX Calcul SEMIAD : SEMIAD :
(% poids)  de référence minéralogique PrA-MS-PS PrA-PSS-MS-PS
Pyrite 20,2 15,4 16,7 19,2 15,8
Sphalérite 1,0 - 1,0 0,8 0,9
Chalcopyrite 0,5 0,1 0,4 0,1 0,2
Calcite 5,0 6,3 53 4.6 5,2
Quartz 73,3 78,2 76,5 75,3 77,9
Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

B) Mélange de référence B

Minéral Minéralogie DRX Calcul SEMIAD : SEMIAD :

(% poids)  de référence minéralogique PrA-MS-PS PrA-PSS-MS-PS
Pyrite 15,1 12,1 13,5 14,1 11,6
Sphalérite 0,4 - 0,4 0,5 0.4
Chalcopyrite 0,9 - 0,9 0,6 0,5
Calcite 4,0 52 4,2 3.9 4,4
Quartz 79,6 82,6 81,1 80,9 83,1

Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

C) Mélange de référence C

Minéral Minéralogie DRX Calcul SEMIAD : SEMIAD :
(% poids)  de référence minéralogique PrA-MS-PS PrA-PSS-MS-PS
Pyrite 5,3 43 4,0 5,9 3,9
Sphalérite 0,6 - 0,7 0,9 0,6
Chalcopyrite 0,6 - 0,6 0,3 0,4
Calcite 3,0 4,6 3,2 2,0 2,5
Quartz 90,5 91,1 91,6 90,9 92,6

Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
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La masse volumique peut donner une idée assez générale a propos de la minéralogie.
Ainsi, ce paramétre s’est montrée tres efficace pour la détermination de la composition
en pyrite dans un systéme biphasé (chapitre 6). En ce qui concerne les échantillons de
minéraux purs, le tableau 2.7-A illustre 1’estimation de la pureté des échantillons a partir
de la masse volumique mesurée en la comparant avec la masse volumique théorique de

la phase majeure et en estimant la masse volumique des phases contaminantes.

Tableau 2.7 : Masses volumiques mesurées avec un pycnometre a hélium
A: Masses volumiques des échantillons purs avec estimation de la pureté de la phase
minéral majoritaire et B: Comparaison des masses volumiques calculées avec les

masses volumiques mesurées pour les trois mélanges de référence

A)

, . ., Masse volumique Masse volumique  Estimation de la
Echantillon de minéraux purs d 4

(g/cm’) théorique pureté
_ Echantillon de pyrite 4,75 5,0 <94 % poids
_Echantillon de sphalerite 3,82 4,0 -
Echantillon de chalcopyrite 4,20 4,2 -
Echantillon de calcite 2,73 2,7 <98 % poids
Echantillon de quartz 2,68 2,6 <94 % poids
B)
Echantillon Masse V(?lumlque p3ar Masse Volumlqéle calculée
pycnométrie (g/cm’) (g/em’)
Me¢élange standard A 2,97 2,96
Meélange standard B 2,89 2,88
Meélange standard C 2,76 2,75

La pyrite, le quartz et la calcite étaient relativement purs et on retrouve donc aisément
les valeurs théoriques en matiére de masse volumique. Dans un matériel multiphasé, la
masse volumique apporte une estimation de la précision des proportions minéralogiques
en les réunissant dans un seul et méme parametre. Ainsi, les proportions massiques

manuelles des mélanges de référence (tableau 2.2) ont été testées par calcul de la masse
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volumique des mélanges a partir de I’équation 2.1 et en utilisant les masses volumiques
mesurées des échantillons de minéraux purs (tableau 2.7-A). Le tableau 2.7-B compare
les résultats des masses volumiques calculées avec celles mesurées. La corrélation
¢levée entre les masses volumiques mesurées et calculées des trois mélanges de

référence confirme la fiabilité des proportions massiques manuelles.

La figure 2.11 présente les différentes masses volumiques calculées (selon 1’équation
2.1) a partir des compositions minéralogiques des trois mélanges de référence (tableau
2.6) en fonction de la masse volumique mesurée au pycnometre a hélium. La droite
tracée correspond a I’égalité entre la masse volumique calculée et celle mesurée. Les
cinq différentes minéralogies (référence, DRX, calcul minéralogique a partir des
analyses chimiques et SEM-EDS-AI avec trois ou quatre corrections) sont représentées
sur le graphique. Le calcul de la masse volumique est un bon indicateur de la précision

des compositions minéralogiques.

Droite 1:1
3,00 -

© Minéralogie de référence
A DRX

o Calcul minéralogique

o SEMIAD PrA-MS-PS

x SEMIAD PrA-PSS-MS-PS

2,95

2,90

2,85

2,80 -

2,75 A

Masse volumique calculée (g/cnt)

2,70

2,65 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
265 270 275 280 28 290 295 3,00

Masse volumique mesurée (g/cm®)

Figure 2.11 : Corrélation entre les masses volumiques calculées et les masses volumiques mesurées
des mélanges de référence a partir des différentes estimations minéralogiques
(minéralogie de référence, DRX, calcul minéralogique a partir des analyses ICP-AES,

analyses SEMIAD PrA-MS-PS et SEMIAD PrA-PSS-MS-PS)
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Les masses volumiques calculées se trouvent généralement en dessous de la courbe 1:1
et ont donc été sous-estimées. Ceci confirme ainsi la sous-estimation en minéraux de
forte masse volumique (comme la pyrite) et la surestimation de minéraux de faible

masse volumique (comme le quartz).

2.4.2. Validation de I’analyse SEMIAD

La minéralogie des trois mélanges de référence a été aussi déterminée par la méthode
MEB-EDS-AI décrite dans ce chapitre. Les mélanges de référence ont servi pour la
calibration de la méthode. Deux types de séries de corrections ont été testées : SEMIAD
PrA-MS-PS et SEMIAD PrA-PSS-MS-PS, ou PrA correspond a la probabilité d’analyse
selon le diametre de la particule (figure 2.7), PSS correspond a la sédimentation selon la
taille des particules (figure 2.8), MS est la ségrégation minéralogique durant le
durcissement de la résine et PS est 1’effet de section des particules au polissage (figure

2.9).

Les mélanges de référence ont été uniquement analysés au grossissement X100 car, la
taille granulométrique était majoritairement comprise entre 100 et 300 um. Le tableau
2.6 présente les compositions minéralogiques obtenues par analyse MEB-EDS-AI avec
les deux groupes de corrections. L’analyse réalisée avec trois corrections montre une
bonne corrélation avec les phases majeures (pyrite et quartz) obtenues pour la
minéralogies de référence (tableau 2.6). Cependant, les phases mineures et traces ont été
mieux analysées avec 1’analyse comportant les quatre corrections. Les phases majeures
ont été dans ce dernier cas mal estimées. La pyrite a été sous-estimée et le quartz a été
surestimé comme dans les méthodes traditionnelles. Le calcul des masses volumiques de
la figure 2.11 confirme la sous-estimation de minéraux denses comme la pyrite ou la
surestimation de minéraux de faible masse volumique comme le quartz et la calcite. Les

analyses MEB-EDS-AI avec trois corrections sont clairement plus proches de la courbe
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1:1, et donc, de la minéralogie de référence, que les analyses avec quatre corrections qui

sont plus proches des analyses obtenues par les méthodes traditionnelles.

L’avantage de la méthode MEB-EDS-AI est de donner plus d’informations que les
méthodes minéralogiques traditionnelles. La granulométrie minéral par minéral peut étre
déterminée par cette méthode. La figure 2.12 présente les histogrammes et les courbes
cumulées pour la granulométrie globale et pour les différentes phases minérales des
mélanges de référence. Les résultats pour les trois mélanges de référence ont été
identiques. Seul le mélange de référence A est présenté dans la figure 2.12. L’ analyse
avec trois corrections donne plutdt des distributions granulométriques centrées sur la
fraction majoritaire des distributions des échantillons purs obtenus par diffraction laser
(figure 2.12-A, C, E, G, I et K). La figure 2.12 montre que les particules de taille
inférieure a 30 um sont relativement peu représentées par 1’analyse avec trois
corrections. En effet, la fraction inférieure a 30 pm correspond entre 5 et 20
% volumique selon les minéraux, alors que 1’analyse par diffraction laser en a analysé
plutdt entre 35 et 40 % volumique selon la phase minérale. L’analyse SEMIAD PrA-
MS-PS a eu tendance a sous-estimer les particules fines en dessous de 30 um. L’ analyse
avec quatre corrections présente une distribution granulométrique en termes de
proportion de particules grossiéres et fines correspondant plus a 1’analyse de référence
par diffraction laser. Cependant, dans le cas de I’analyse avec quatre corrections, les
distributions granulométriques étaient globalement plus fines que les analyses en

diffraction laser, quelle que soit la phase minérale.

Globalement, les particules les plus fines des mélanges de référence n’ont pas été
analysées correctement. Au grossissement X 100 et a la résolution 512 x 368 pixels, la
plus petite particule observée est de 9 um. Ce diamétre limite correspond au diamétre
d’une particule de 9 pixels d’aire compte tenu des opérations mathématiques de
traitement d’image décrites précédemment. Une limite de détection a 9 um explique la

faible précision en-dessous de cette taille. La figure 2.12-B montre que la fraction fine,
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inférieure @ 9 pum, correspond a environ 15 % volumique de 1’échantillon selon la

granulométrie au laser.

A)

©)

E)

Proportion volumique (%vol)

Proportion volumique (%vol)

Proportion volumique (%vol)

20 4
—s— SEMIAD PrA-MS-PS
—x—SEMIAD PrA-PSS-MS-PS
P MelStd A par diffrac. laser
10 4
54
0 p ;
0,1 1 10 100 1000
Taille des particules (um)
20
—=—SEMIAD PrA-MS-PS
—»—SEMIAD PrA-PSS-MS-PS
—PyStd par diffrac. laser
10 4
5
0
1 10 100 1000
Taille des particules (pum)
25 4
—— SEMIAD PrA-MS-PS
—x—SEMIAD PrA-PSS-MS-PS
20 1| __sphstd par diffrac. laser
154
10 4
54
0 b +
0,1 1 10 100 1000

Taille des particules (um)

B)

D)

F)

Proportion volumique cumulée (%vol)

Proportion volumique cumulée (%vol)

Proportion volumique cumulée (%vol)

100 4

—s— SEMIAD PrA-MS-PS

——SEMIAD PrA-PSS-MS-PS
80 1| — MelStd A par diffrac. laser

90 4

Taille des particules (um)
100 -

—— SEMIAD PrA-MS-PS
—=—SEMIAD PrA-PSS-MS-PS
80 9| —— Pystd par diffrac. laser

90 +

Taille des particules (um)

100 4

—=— SEMIAD PrA-MS-PS

——SEMIAD PrA-PSS-MS-PS
80 + —SphStd par diffrac. laser
70 +

90 4

60
50
40 4
30 4
20 4

10 4

Taille des particules (um)

1000



61

20 4 100 4
G) —=— SEMIAD PrA-MS-PS H) —— SEMIAD PrA-MS-PS
——SEMIAD PrA-PSS-MS-PS 5 9| —SEMIAD Pra-PSS-MS-PS

= i ® 80| i

3 15 — CpStd par diffrac. laser < —— CpStd par diffrac. laser

& 2 7]

g g

g 3 60
(]

5 3 50

3 £

s 3 “

2 2 ol

o 54 £

o S 20
13
a 104

0 g 0 f | |
01 1 10 100 1000 0,1 1 10 100 1000
Taille des particules (pm) Taille des particules (um)
20 4 100 4
I) —s—SEMIAD PrA-MS-PS J) —=— SEMIAD PrA-MS-PS

—«—SEMIAD PrA-PSS-MS-PS|
— CalStd par diffrac. laser

1| ——SEMIAD Pra-PSS-MS-PB
80 1| —calStd par diffrac. laser

Proportion volumique (%vol)
Proportion volumique cumulée (%vol)
o
3

t = + {
0,1 1 10 100 1000 0,1 1 10 100 1000

Taille des particules (um) Talille des particules (um)

20— 100
K) - SEMIAD PrA-MS-PS —‘ L) - SEMIAD PrA-MS-PS
s

—»—SEMIAD PrA-PSS-MS-P 1| ——SEMIAD PrA-PSS-MS-PS
—— QtzStd par diffrac. laser 80 4| ___QtzStd par diffrac. laser

Proportion volumique (%vol)
>
Proportion volumique cumulée (%vol)
o
S

i + u + i
0,1 1 10 100 1000 0,1 1 10 100 1000
Taille des particules (pm) Taille des particules (um)

Figure 2.12 : Comparaison des distributions granulométriques de [’analyse globale du mélange
standard A et de chaque phase minérale par analyse SEMIAD selon les deux types de
corrections détaillées dans le texte.

L’analyse par diffraction laser sert de référence. A et B : mélange standard A global, C
et D : pyrite, E et F : sphalérite, G et H : chalcopyrite, I et J : calcite, K et L : quartz
(Grossissement du MEB: x100 avec 10 000 particules)

Une autre limite de détection a été observée pour la fraction grossiére. Toutes les
distributions ont montré un intervalle étroit de particules grossiéres non analysées par la

méthode MEB-EDS-AI (autour de 150 a 250 pum) (figure 2.12-A, C, E, G, 1, et K). Le
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grossissement par un facteur de 100 de ’analyse des mélanges de référence a été choisi
en supposant que tout l’intervalle granulométrique de 1’échantillon devait avoir une
probabilité d’analyse supérieure a 50 % (équation 2.6), c’est-a-dire qu’une particule,
quelle que soit sa taille, a plus d’une chance sur deux d’étre analysée selon le principe
décrit a la figure 2.7. L’absence de la fraction grossiere 150-250 um dans les
distributions granulométriques de la figure 2.12 démontre que la probabilité¢ d’analyse
contrdlant le choix du grossissement devrait étre plus élevée que les 50 % déterminés
arbitrairement. Plusieurs tests encore en cours ont suggéré la nécessité d’une probabilité

d’analyse des particules supérieure a 75-80 % pour la sélection du grossissement.

2.4.3. Minéralogie du rejet Abitibi

Le tableau 2.8 présente les compositions minéralogiques du rejet Abitibi obtenues avec
les deux méthodes traditionnelles (DRX et calcul minéralogique basé sur la chimie) mais
aussi avec la méthode MEB-EDS-AI utilisant les deux ensembles de corrections
précédemment décrits (trois corrections : PrA-MS-PS et quatre corrections : PrA-PSS-
MS-PS). Les quatre méthodes de minéralogie aboutissent a des compositions assez
différentes. Le tableau 2.8 montre que la teneur en pyrite varie selon les analyses entre 8
et 27 % poids. Elle était plus faible dans le cas de 1’analyse MEB-EDS-AI avec trois
corrections, et maximale pour le calcul minéralogique a partir des analyses chimiques.
Du point de vue des silicates, la composition de la chlorite était relativement identique
pour les quatre méthodes, soit autour de 25 % poids. La composition en quartz et en
muscovite, par contre, semblait avoisiner respectivement 27 et 5 % poids selon les deux
méthodes traditionnelles alors que la composition en quartz a été¢ grandement surestimée
et celle en muscovite trés sous-estimée avec la méthode MEB-EDS-AI. Les carbonates,
quant a eux, ont été majoritairement observés par DRX et MEB-EDS-AI avec quatre
corrections totalisant 15 % poids alors que le calcul minéralogique et 1’analyse MEB-

EDS-AI avec trois corrections se sont accordés sur un total autour de 4 % poids.
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Tableau 2.8 : Compositions minéralogiques du rejet de concentrateur Abitibi avec différentes

méthodes de quantification minéralogique

Calcul
Minéral dﬁgﬁgfgﬂ"ﬁ; mm;;?tli‘;g&;l:e & SEMIAD: SEMIAD:
(% poids) PrA-MS-PS PrA-PSS-MS-PS
rayons X analyses
chimiques
Pyrite 19,1 27,4 7,8 13,8
Sphalérite 0,0 0,3 0,1 0,2
Chalcopyrite 0,0 0,2 0,0 0,1
Quartz 26,6 27,9 51,2 38,5
Chlorite 27,7 26,9 25,5 22,7
Muscovite 5,3 5.4 1,3 2.9
Albite 3,2 6,6 10,8 5,6
Dolomite 6,4 3,6 1,9 2,7
Sidérite 7.4 1,0 1,4 12,0
Apatite 43 0,7 0,0 0,0
Total 100,0 100,0 100,0 100,0

La figure 2.13 présente les granulométries des analyses MEB-EDS-AI et la
granulométrie de référence par diffraction laser. La figure 2.13 montre 1’absence de la
fraction inférieure a 20 pum dans I’analyse MEB-EDS-AI avec trois corrections.
L’analyse avec quatre corrections présente, quant a elle, une distribution
granulométrique plus proche de la granulométrie de référence mesurée par diffraction
laser. Dans ce dernier cas, la figure 2.13 montre que les particules grossieres (50-200
um) ont été légerement surestimées et les particules fines (2-30 um) ont été sous-
estimées. Il est a noter que les analyses MEB-EDS-AI ont été pratiquées avec deux
grossissements (X 100 et X 3000). Les deux fractions ont été fusionnées a 9 um avec les
proportions de la distribution granulométrique en diffraction laser (32 % de la fraction

analysée a x 3000 et 68 % de la fraction x 100).
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Figure 2.13 : Comparaison des distributions granulométriques des analyses globales du rejet de

concentrateur Abitibi par analyse SEMIAD selon deux types de corrections : PrA-MS-
PS et PrA-PSS-MS-PS

La figure 2.14 présente la distribution granulo-minéralogique du rejet Abitibi, c’est-a-
dire la répartition granulométrique de chaque phase minérale identifiée avec 1’analyse
MEB-EDS-AI a quatre corrections. La figure 2.14 montre une grande variété dans les
distributions granulométriques des différentes phases minérales. La pyrite est répartie
entre 3 et 150 pm de maniére relativement uniforme par rapport a la distribution
granulométrique globale du rejet Abitibi. Les silicates sont concentrés dans les particules
grossieres supérieures a 10 pm alors que les carbonates sont répartis selon une
distribution granulométriques présentant deux populations dont la majoritaire se situe

dans les particules fines inférieures a 10 um, I’autre se situant entre 30 et 100 um.
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Figure 2.14 : Granulo-minéralogie du rejet de concentrateur Abitibi par analyse MEB-EDS-AI et le

traitement des données SEMIAD (type de correction PrA-PSS-MS-PS)

2.5. Discussion

2.5.1. Caractérisation minéralogique des mélanges de référence

La premiere partie de ce chapitre présentait la mise au point de mélanges de référence
représentatifs pour la calibration de la méthode développée a partir du MEB-EDS-AL
Les deux méthodes traditionnelles (DRX et calcul minéralogique basé sur les analyses
chimiques) ont engendré des compositions minérales trés différentes de la minéralogie
attendue. Cette derniére, nommée minéralogie de référence dans les tableaux 2.2 et 2.4-
A et B, a été estimée a partir des proportions massiques manuelles et de la minéralogie
des échantillons de minéraux purs. Deux hypotheéses peuvent étre données pour
expliquer cet écart :

1) La minéralogie déterminée et utilisée comme référence n’est pas assez

précise, ainsi des erreurs dans les proportions massiques manuelles ou dans la
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minéralogie des échantillons de minéraux purs pourraient étre suspectées;
i1) L’efficacit¢ des méthodes traditionnelles pour la quantification
minéralogique pourrait étre remise en cause, notamment en ce qui concerne

I’analyse de la pyrite.

Concernant la premicre hypothese, une erreur dans les proportions massiques manuelles
est peu probable a cause de la sous-estimation systématique de la composition en pyrite.
De plus, les proportions ont été validées par les masses volumiques des mélanges de
référence recalculées a partir des masses volumiques des ¢chantillons de minéraux purs
(tableau 2.7-B). Par ailleurs, une erreur dans la minéralogie des échantillons de minéraux
purs est l1a encore peu probable. En effet, la grande pureté de I’échantillon de pyrite pure
— car c’est I’échantillon le plus influent sur la composition en pyrite — a été confirmée
par quatre méthodes différentes : la mesure de la masse volumique, la microscopie
optique, la diffraction des rayons X et le calcul minéralogique a partir des analyses
chimiques. Ainsi, les minéralogies de référence présentées dans le tableau 2.6 peuvent
étre considérées comme fiables et représentatives de la composition minéralogique réelle

des mélanges de référence.

Une question se pose alors : pourquoi les méthodes traditionnelles ont-elles sous-estimé
la composition en pyrite des mélanges de référence ? Concernant I’analyse par DRX, la
méthode Rietveld de quantification des phases minérales est connue pour é&tre trés
sensible a la granulométrie des échantillons analysés (Rietveld, 1969; 1993). Les
granulométries des échantillons de minéraux purs, apres pulvérisation pour les fins de
I’analyse en DRX, présentaient des particules de pyrite plus grossieres que les autres
phases minérales préparées dans les mémes conditions (dsp = 12 pm au lieu de 5 pm;
figure 2.1-C et D). Cette différence de granulométrie pourrait étre liée a la grande
cristallinité de la pyrite, montrant de beaux cubes a I’eeil nu. Ainsi, la pyrite aurait été
plus difficilement broyable que le quartz, contrairement a ce qui est couramment reporté

dans les indices de broyabilité de ces minéraux. Cette différence de granulométrie de la
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pyrite pourrait se répercuter dans les trois mélanges de référence aussi pulvérisés dans
les mémes conditions. La méthode de quantification Rietveld est bien connue pour étre
plus efficace avec de trés faibles granulométries (cristallites entre 1 et 10 um)
(Whittaker, 2004). Les particules supérieures a 10 um pourraient entrainer des pics de
diffraction plus étroits (Taylor et Hinczak, 2001). Ce phénoméne pourrait étre
responsable de la sous-estimation de la pyrite dans les mélanges de référence car elle
pourrait étre plus grossiere que les autres phases minérales et majoritairement plus

grossiere que 10 pm.

Parallélement, certains chercheurs ont soulevé la possibilité qu’une absorption plus
importante des rayons X pourrait se produire pour certaines phases minérales (Henry et
al., 2004; Rancourt et Dand, 2005). Cela contribuerait a diminuer le signal des pics
caractéristiques de la pyrite dans le spectre des rayons X, et, par conséquent, a diminuer

son abondance lors de la quantification.

La composition en pyrite estimée par calcul minéralogique a partir des analyses
chimiques est conditionnée par la teneur en soufre. L’analyse des hautes teneurs en
soufre a I’'ICP-AES est connue pour poser probléme (chapitre 6). La correction proposée
dans ce travail pourrait ne pas étre suffisante pour la quantification du soufre et donc le

calcul de la composition en pyrite.

2.5.2. Validation minéralogique et granulométrie des analyses SEMIAD

Les résultats des analyses minéralogiques des trois mélanges de référence avec MEB-
EDS-AI et le traitement de données SEMIAD ont montré des estimations
minéralogiques relativement bonnes selon les corrections d’analyse d’image appliquées.
La méthode est essentiellement basée sur 1’analyse d’image. Par conséquent, si une
phase minérale n’est pas correctement représentée a I’image, elle ne sera pas

correctement quantifiée. L’adéquation entre les distributions granulométriques réelles et
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celles analysées par MEB-EDS-AI, pour chaque phase minérale, est donc une étape tres
importante d’une quantification minéralogique représentative. Dans cette optique,
I’analyse des mélanges de référence avec trois corrections (PrA-MS-PS) a montré une
distribution granulométrique plus représentative des fractions majoritaires que 1’analyse
avec quatre corrections (PrA-PSS-MS-PS). Ceci est bien illustré aux figures 2.12-A, C,
E, G, I, et K) ou I’intervalle des classes granulométriques en plus grandes proportions
(40 a 200 um) de SEMIAD PrA-MS-PS correspondent a celles obtenues par diffraction
laser, alors que la distribution granulométrique de SEMIAD PrA-PSS-MS-PS présente
toujours un décalage vers les fines particules (10 a 100 um). La mauvaise estimation
minéralogique des trois mélanges de référence, pour 1’analyse avec quatre corrections,
pourrait étre attribuable a ce probléme de représentativité au niveau de la granulométrie.
La correction PSS pour la sédimentation dans la section, en fonction de la taille des
particules, a équilibré la distribution granulométrique mais elle a conduit a une
distorsion des proportions minéralogiques. Pourquoi la correction pour la sédimentation
selon la taille des particules (PSS) n’a-t-elle pas été efficace dans ce cas ? Une partie de
la réponse pourrait se trouver dans la taille relativement importante des particules des
mélanges de référence. La correction PSS suppose une différenciation des particules
selon leur taille pendant leur mouvement dans la résine époxy. Les particules plus
grossieres (supérieures a 60 um) présente une sédimentation importante durant le temps
de durcissement de la section polie. Ainsi cette fraction se serait majoritairement
accumulée au fond de la section, au niveau de la surface d’analyse. Ceci a pu aboutir,
apreés polissage, a une surface d’analyse représentative du point de vue de la
granulométrie car la fraction supérieure a 60 pm compte pour plus de la moitié des
mélanges de référence (figure 2.12-B). Ainsi la correction PSS ne serait pas nécessaire

dans les cas de granulométrie majoritairement supérieure a 60 pm.

La figure 2.12-B montre qu’il manque environ 15 % volumique de particules fines dans
les granulométries des mélanges de référence analysés par MEB-EDS-AL. Cette fraction

fine aurait pu étre obtenue par augmentation du grossissement et par une analyse en
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deux grossissements différents associées durant le traitement des données. Cette

procédure a été utilisée pour la caractérisation minéralogique du rejet de concentrateur.

2.5.3. Caractérisation minéralogique du rejet Abitibi

Le tableau 2.8 met en évidence la grande variation, du simple au double voire au triple,
des compositions minéralogiques du rejet de concentrateur obtenues avec les quatre
méthodes de caractérisation présentées dans ce chapitre. Ceci démontre la grande
difficulté de caractérisation d’un matériel géologique complexe, tant par la diversité des
phases minérales que par la large distribution granulométrique. Dans le cas étudié,
aucune certitude n’a été obtenue avec les méthodes traditionnelles en termes de
caractérisation minéralogique (qualitative et quantitative). La méthode MEB-EDS-AI a
clairement exprimé une sous-estimation de la composition en pyrite (entre 8 et 14
% poids contre 19 a 27 % poids pour la DRX et le calcul minéralogique) et une
surestimation de la composition en silicates (de 70 a 90 % poids contre environ
65 % poids pour la DRX et le calcul minéralogique) (tableau 2.8). Comme il a été
précédemment spécifié, la quantification d’une phase minérale est conditionnée par
I’observation des particules de cette phase minérale. Les distributions granulométriques
de la figure 2.13 ont clairement démontré que 1’analyse avec quatre corrections était la
plus représentative de la granulométrie. En effet, dans le cas du rejet de concentrateur
Abitibi (figure 2.13), la granulométrie de référence par diffraction laser est relativement
fine (10-50 um) et I’effet de la sédimentation selon la taille des particules devrait avoir
un impact sur la représentativité de la surface analysée. La correction PSS est nécessaire
dans ce cas. L’analyse MEB-EDS-AI n’a pas été suffisamment efficace pour atteindre
les estimations minéralogiques des méthodes traditionnelles. Les corrections utilisées
permettent d’ajuster les données mais leur efficacité¢ dépend de la qualité des données
observées par MEB-EDS-AI. La distribution granulométrique de I’analyse avec quatre
corrections a montré un enrichissement relatif en particules grossiéres par rapport a

I’analyse en diffraction laser (figure 2.13). La distribution granulométrique selon les
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phases minérales de la figure 2.14 a montré une prédominance des silicates dans les
fractions grossieres. Comme ce sont les particules grossieres qui ont été le plus
analysées selon la distribution granulométrique, il est logique de penser que ces
particules, majoritairement silicatées, ont servi préférentiellement a la quantification
minéralogique, présentant ainsi une surestimation des silicates. A I’inverse, la pyrite
manquante, qui corrigerait la sous-estimation de cette phase minérale, pourrait se trouver
dans la fraction fine absente de la distribution granulométrique (3-30 um a la figure
2.13-A), puisque la pyrite est distribuée de maniére plus uniforme sur I’intervalle
granulométrique du rejet de concentrateur (de 3 um a 100 um avec une proportion par
classe granulométrique n’exédant pas 1 % poids). L’amélioration de I’analyse MEB-
EDS-IA, et notamment de 1’analyse de la fraction fine manquante, pourrait étre faite par
un comptage plus important des particules fines ou 1’application de corrections
stéréologiques mieux adaptées. Des corrections stéréologiques prenant en compte la
forme des particules notamment pourraient étre envisagées et permettre une meilleure
description des particules et une meilleure estimation de la proportion de chaque classe

granulométrique dans I’échantillon.

Du point de vue de I’environnement minier, le rejet Abitibi étudié est bien connu comme
étant générateur d’acide. En effet, la teneur en pyrite serait supérieure a 20 % poids et
les minéraux neutralisants (comme la dolomite) sont en faible proportion, autour de
5 % poids (tableau 2.8-analyses DRX et calcul minéralogique). Une stratégie de gestion
environnementale est donc requise. L’analyse minéralogique réalisée dans le cadre de ce
chapitre a mis en évidence la diversit¢ des sulfures présents dans ce rejet de
concentrateur Abitibi. Il comprend de la pyrite, de la sphalérite et de la chalcopyrite. La
pyrite est le sulfure largement majoritaire et serait la principale source de drainage
minier acide. Cependant, les sulfures de zinc ou de cuivre tels que la sphalérite et la
chalcopyrite peuvent étre a 1’origine de pollution métallique, principalement Zn et Cu
mais aussi d’autres métaux plus rares tels que Cd, Se, Ge, In... La granulométrie de la

pyrite a été uniquement analysable par la méthode MEB-EDS-AI. En prenant en compte
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la possibilité¢ de particules fines de pyrite (3-30 um) supplémentaires dans 1’estimation
minéralogique de la figure 2.14, les sulfures semblent principalement plus grossiers que
5 um. L’oxydation de la pyrite et la génération de drainage minier acide devraient donc
étre marquées mais pourraient prendre plus de temps que dans le cas d’une
granulométrie ultrafine trés inférieure a 10 um. L’analyse minéralogique du rejet de
concentrateur Abitibi permet donc d’aborder une étude de faisabilité préliminaire de la
gestion du risque de drainage minier acide. La prédominance de la pyrite et sa
granulométrie supérieure a 5 pm sont des caractéristiques favorables a une prise en
charge du rejet par désulfuration par flottation. Ainsi, la majeure partie de la pyrite
génératrice de drainage minier acide pourra étre retirée, car la flottation est tres efficace
pour les granulométries supérieures a 5 pm. Par ailleurs, s’il reste des sulfures non
flottés dans le résidu désulfuré, il pourrait s’agir de particules majoritairement fines
s’oxydant rapidement. L’acidité produite par les sulfures résiduels pourrait étre aisément
neutralisée par I’abondance de carbonates observés dans la fraction fine (< 10 um a la

figure 2.14).

2.6. Conclusion

Dans ce chapitre, 1’objectif principal était la comparaison de différentes méthodes
minéralogiques traditionnelles (DRX et calcul minéralogique a partir des analyses
chimiques) et novatrices (développement d’une méthode SEM-EDS-AI avec traitement
de données par SEMIAD) pour la caractérisation d’un rejet de concentrateur générateur
de drainage minier acide. La préparation de trois mélanges minéralogiques de référence
a permis de tester les différentes méthodes minéralogiques, mais aussi de valider la
méthode MEB-EDS-ALI présentée dans ce chapitre. Les résultats ont mis en évidence les
points suivants :
1)  Toutes les méthodes minéralogiques ont des limites et aucune ne peut
prétendre, a elle seule, informer |’opérateur avec une caractérisation

minéralogique précise (au moins a 0,1 % poids pres) et compléte en terme
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d’information minéralogique (granulo-minéralogie notamment). Une
stratégie de caractérisation minéralogique est donc nécessaire. L’association
de différentes méthodes minéralogiques comme suggérée dans ce chapitre —
mesure de masse volumique, granulométrie globale, DRX, analyse chimique,
calcul minéralogique — est apparue comme un moyen efficace d’estimer la
vraie minéralogie d’ un matériel géologique;

L’analyse en DRX est treés efficace pour I’analyse qualitative des phases
mineures et majeures. Cependant, 1’analyse quantitative de la minéralogie est
trés sensible aux parameétres de préparation avant analyse et aux différences
d’absorbance des rayons X des minéraux. La méthode Rietveld devrait étre
optimisée préalablement pour améliorer la quantification a partir des données
DRX : en incluant par exemple la prise en compte de la granulométrie et la
correction pour I’absorbance;

Le calcul minéralogique a partir des analyses chimiques issues de I'ICP-AES
aboutit a une excellente estimation des sulfures mineurs et en traces. Les
phases majeures sont mal quantifiées, a cause, notamment, des concentrations
¢lémentaires trop €élevées comme c’est le cas du soufre qui a servi de base a
la quantification de la pyrite. De plus, cette méthode requiert la connaissance
des minéraux présents et leur composition ¢lémentaire;

La détermination de la masse volumique d’échantillons pyriteux permet
souvent une bonne estimation du contenu en pyrite;

L’analyse par MEB-EDS-AI a été confirmée comme une méthode tres
informative. Elle est la seule a proposer une granulo-minéralogie avec des
classes granulométriques relativement étroites (quelques micrometres, contre
quelques dizaines de micrométres avec une séparation par tamisage).
Cependant, des précautions d’analyse et des corrections sont recommandées
afin d’améliorer la précision des résultats. Il faut prendre en compte la
probabilit¢ d’analyse des particules grossieres selon le grossissement, la

sédimentation des particules dans la section polie et les corrections
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stéréologiques pour 1’analyse en deux dimensions d’une surface issue d’un
sectionnement de particules tridimentionnelles;

vi) Le choix du grossissement devrait permettre 1’échantillonnage d’une
distribution granulométrique large. Il ressort de cette étude que la probabilité
d’analyse des particules les plus grossieres doit étre nettement supérieure au
50 % arbitrairement choisi. Une probabilité d’analyse supérieure a 75 % est
suggérée pour toutes les tailles de particules contenues dans I’échantillon afin
d’obtenir une meilleure précision des résultats granulo-minéralogiques;

vil)  Les corrections stéréologiques proposées dans ce chapitre (probabilité
d’analyse, sédimentation différentielle, diamétres apparents d’une section
polie) pourraient paraitre un peu simplistes mais elles sont basées sur des
phénomenes réels. Elles ont été relativement efficaces dans certains cas.
Cependant, les calculs des corrections ne comprenaient pas 1’effet de la forme
des particules qui peut, dans les cas de particules filiformes, entrainer une
erreur significative (de 10 a 300 %) de I’estimation du diamétre et donc de la

quantification du minéral.

En perspectives, le perfectionnement des corrections, les paramétres des libérations
minérales (capitaux dans le traitement minéral d’un matériel complexe) et I’estimation
de la surface spécifique (importante dans la prédiction et la quantification du drainage
minier acide) seront les prochains aspects a affiner pour mieux optimiser la méthode

MEB-EDS-AI développée avec le traitement de données SEMIAD.
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CHAPITRE 3
CHIMIE SUPERFICIELLE DE LA PYRITE :
DEPRESSION EN MILIEU ALCALIN PAR DIFFERENTS

REGULATEURS DE PH

Ce chapitre débute la présentation des travaux fondamentaux qui font aussi I’objet des
deux prochains chapitres. Dans le présent chapitre, I’étude de la chimie superficielle de
la pyrite et des mécanismes de la dépression en fonction du pH sont principalement

décrit.

Résumé de Particle

La pyrite est souvent considérée comme un minéral non économique. Elle est donc
déprimée pour ne pas €tre récupérée pendant les étapes de flottation de la chaine de
traitement du minerai. Peu d’études se sont penchées sur la chimie superficielle des
espéces inorganiques de la pyrite pendant cette dépression. La plupart ont porté
principalement sur la caractérisation de la phase organique adsorbée. Il est proposé dans
ce chapitre de faire le lien entre les espéces superficielles issues de 1’oxydation de la
pyrite et I’adsorption de xanthate. L’effet du pH a été principalement étudi¢ avec quatre
types de régulateurs. Il apparait que la dépression de la pyrite en conditions alcalines
correspond a une différenciation des proportions de sulfates de fer superficiels. Des
sulfates ferreux et ferriques sont présents en surface de la pyrite en proportion
équivalente, a pH neutre. Puis, les sulfates ferriques prédominent a pH alcalin avec aussi
des sulfates ferriques hydroxylés. La chaux exercerait une dépression particuliére en
générant des  sulfates  ferriques  hydroxylés de type calciocopiapite
(CaFe'",(OH)2(S04)6.13H,0) trés stables. L’adsorption de xanthate a permis de mettre
en évidence la dépression de la pyrite. L’application des résultats a la désulfuration est

discutée. En effet, la flottation de rejets de concentrateur dépend essentiellement de
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1’état déprimé des surfaces des minéraux sulfurés en sortie de la chaine de traitement du

minerai.

Mots clés

Rejet de concentrateur; pyrite; flottation; état de surface; pyrite; dépression; chaux;

soude.
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3.1. Introduction

Dans les gisements comportant des sulfures métalliques, la pyrite est souvent considérée
comme non économique (si elle ne contient pas d’or). Elle est donc déprimée pendant le
traitement pour permettre la flottation des sulfures métalliques d’intérét économique. La
pyrite se retrouve alors concentrée dans les rejets de concentrateur ou elle forme la phase
sulfurée majoritaire (Aubertin ef al., 2002a). L’oxydation de la pyrite des résidus miniers
est a I’origine du drainage minier acide. Ce dernier est caractérisé par des pH tres bas et
d’importantes quantités de métaux en solution. Une des méthodes avancées pour lutter
contre le drainage minier acide consiste a retirer la fraction sulfureuse des résidus; c’est
la désulfuration environnementale (Bussiére et al., 1998). La technique de séparation
minérale la plus étudiée, depuis une dizaine d’années, est la flottation de la fraction
sulfureuse au moyen de collecteur de type xanthate (Leppinen et Palosaari, 1995;
Leppinen et al., 1997; Benzaazoua et al., 2000a; Benzaazoua et Kongolo, 2003;
Kongolo et al., 2004; Bussiére et al., 2004, Bois ef al., 2005). Le défi de la désulfuration
environnementale par flottation est donc de flotter avant la sortie de la chaine de
traitement, une pyrite déprimée pendant le traitement. La compréhension des
mécanismes de dépression de la pyrite est capitale pour I’efficacité de la désulfuration

environnementale par flottation.

La dépression a été¢ définie comme I’action d’empécher 1’effet d’un collecteur sur un
minéral (Sutherland et Wark, 1955) ou I’action de rendre la surface d’un minéral plus
hydrophile (Finkelstein et Allison, 1976). L hydrophilie ou 1’hydrophobie, induites par
la réaction d’une surface minérale avec un collecteur, dépendent en grande partie de la
réactivité de la surface du minéral et des especes superficielles qui vont se former en lien
avec la réactivité¢ de la surface. Smart (1991) distingue trois types de phénomeénes
superficiels entrainant la dépression d’un sulfure: 1) les espeéces superficielles
d’oxydation (nanométriques); ii) les particules colloidales d’hydroxydes de fer (1 a 5

um); iii) les fines particules minérales (< 5 pm).
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Il est reconnu, depuis les années 1980, que la diversité des especes superficielles
d’oxydation de la pyrite dépend de la composition chimique du minéral et du mode de
préparation (broyage : broyage sec ou humide, nature des corps broyants;
conditionnement : gaz en présence, pH, Eh, réactifs en solution, temps d’exposition). Il
est souvent difficile d’obtenir une information compléte et précise sur ces relations car
parfois ni la composition ni I’origine géologique de la pyrite ne sont précisées. Par
ailleurs, les modes de préparation varient constamment, et les techniques d’analyse des
surfaces (XPS, AES, SEM, DRIFTS, STM, SAM ou ¢lectrochimie) n’ont pas les mémes
sensibilités et, surtout, pas les mémes profondeurs de pénétration. L’annexe A.3
synthétise, selon les principaux résultats bibliographiques, la nature des phases
superficielles de la pyrite. Selon les tableaux de I’annexe A.3 sur le CD ajouté a la fin de
la thése, la nature des especes superficielles semble peu varier, seule 1’abondance de
chacune d’elles est influencée par le mode de préparation et de conditionnement. Dans le
cas de la pyrite, la dépression se traduit généralement au niveau superficiel par la
mobilisation des sites actifs ferriféres intervenant dans [’adsorption de collecteur
(Fuerstenau et al., 1968; Wang, 1995). La distribution spatiale des especes superficielles
a clairement été décrite par de Donato ef al. (1991; 1993; 1998). La surface de la pyrite
est oxydée de manicre tres inégale. Des zones de trés faible oxydation (environ quelques
nanometres d’extension verticale) sont distribuées entre des zones de plus forte
oxydation formant des structures de plusieurs dizaines de nanomeétres (Smart, 1991;
Smart et al., 2003). Ces zones oxydées s’apparentent alors a des piliers localisés de
maniere hétérogéne en surface de la pyrite. L hétérogénéité de la réactivité superficielle
de la pyrite est a I’origine de 1’hétérogénéité de la distribution et de I’extension verticale
des zones oxydées. La base des piliers est constituée d’une zone riche en soufre
¢lémentaire et polysulfures. Le pilier est structuré par un squelette d’oxydes, hydroxydes
et oxyhydroxydes de fer. Des sulfates de fer se greffent autour de ce squelette avec
prédominance de sulfate ferreux a la base et de sulfates ferriques hydratés en sommet de
pilier. C’est cette hétérogénéité chimique superficielle qui va orienter le comportement

de la pyrite.



78

Ce chapitre présente les résultats d’une étude sur I’effet superficiel de la dépression de la
pyrite par augmentation du pH. Trois types de régulateurs de pH ont été utilisés :
Ca(OH),, CaO et NaOH. Les especes superficielles ont été analysées par spectroscopie
infrarouge en réflexion diffuse. Les tableaux de I’annexe A.4 sur le CD ajouté a la fin de
la these synthétisent les différentes vibrations en spectrométrie infrarouge des especes
superficielles de la pyrite observées dans la littérature. Ainsi, dans ce chapitre, 1’état
superficiel de la pyrite a pu étre décrit selon le type de préparation, le pH et le type de
réactif utilisé. L’état activé/déprimé de la surface de la pyrite a été étudié au travers de sa
capacité a réagir avec un collecteur de type xanthate : ’isoamylxanthate de potassium
((CH3),-CH-CH,-CH,-O-CS;K). Des corrélations ont été établies entre la nature des

especes superficielles de la pyrite et I’adsorption de xanthate.

3.2. Méthodes expérimentales

3.2.1. Matériel

3.2.1.1. Préparation des échantillons

La pyrite utilisée dans cette étude provient de la mine Pb-Zn de Huanzala, Pérou,
(gisement de type skarn a adulaire-séricite avec pyrite). Les analyses chimiques et
minéralogique ont montré une haute pureté en pyrite (tableau 3.1-A et B). Les analyses
ont été réalisées respectivement avec un appareil a diffraction des rayons X (Bruker AXS
modele D8 Advanced) et une microsonde électronique (Cameca modele SX100).
L’échantillon de pyrite a été broyé a sec par un pulvériseur a anneaux rotatifs en carbure
de tungsténe (Retsch modele Mill RS 100) puis tamisé a sec. Deux fractions
granulométriques ont été préparées a partir du méme lot de pyrite : une fraction cible
(32-63 um) pour faciliter les analyses des especes superficielles par spectrométrie

infrarouge et une fraction globale (0-150 um) représentative de la granulométrie d’un
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rejet de concentrateur (Benzaazoua et al., 1998; Bussiere et al., 1998).

Tableau 3.1 : Composition de 1I’échantillon de pyrite et des quatre régulateurs de pH
(A: Analyses minéralogiques (DRX) de I’échantillon de pyrite du Pérou; B : analyse
chimique (EPMA) des grains de pyrite; C : Composition des quatre régulateurs de pH)

A) Analyses minéralogiques (DRX) de I’échantillon de pyrite du Pérou

Minéral Composition (% poids)
Pyrite 99,3+0,2
Sphalérite 0,4+0,2
Quartz 0,3+0,2

Conditions analytiques DRX : Quantification avec la méthode Rietveld via le logiciel Topas

B) Analyses chimiques (EPMA) des grains de pyrite du Pérou

Elément Composition
Fe 47,2 +0,5 % poids
S 52,7+ 0,7 % poids
Co 250 £ 50 ppm
Cu <56 ppm
Ni < 80 ppm
Zn <113 ppm
As <95 ppm
Au <205 ppm
Sb <209 ppm
Pb <680 ppm
Bi <387 ppm
Mo <331 ppm

Conditions analytiques EPMA : Voltage: 20 kV; Temps de comptage : 60 s; Courant : 200 nA (Fe et S) et
20 nA (autres €léments)

C) Composition des quatre régulateurs de pH

NaOH utilisé en Ca(OH), utilisé en

solution solution Ca(OH), solide CaO solide

De Labosi De Labosi De I’industrie miniére ~ De I’industrie miniére

Ca0O =90 % poids
CaCO; =1 % poids
H,0 =9 % poids

NaOH = 98 % poids Ca(OH), =96 % poids Ca(OH), = 57 % poids
H,0 =2 % poids H,0 =4 % poids CaCO; =43 % poids
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Le tableau 3.2 présente les distributions granulométriques des poudres de pyrite
analysées par diffraction laser (Malvern modele Mastersizer S). Les distributions
granulométriques du tableau 3.2 montrent que la fraction cible 32-63 pm présente une
granulométrie plus grossiére que la fraction globale 0-150 um (dso 32-63 um = 53,1 alors
que dso 0-150 um = 14,6 pm) cette dernicre sera aussi appelée fraction fine. Une surface
spécifique de 0,12 m*/g et 0,89 m*/g a été déterminée respectivement pour les fractions
32-63 pm et 0-150 um par adsorption d’azote et la méthode BET (Brunauer, Emmet et

Teller) sur un analyseur de Micromeritics-Folio Instruments modele Gimini IIT 2375.

Tableau 3.2 : Distribution granulométrique et surface spécifique des deux fractions de pyrite
Fraction
o 32-63 um 0-150 pm
granulométrique
d10 = 27,2 uwm dl() = 2,0 uwm
Diamétres représentatifs dso=53,1 um dso = 14,6 pm
dg() = 89,3 uwm dg() = 61,6 uwm
20 - 6
18 4
g 129 g
.. . E 10l 5 3/
Distribution I 3
granulométrique £ . £ 2
g . g
o 1 a 14
2]
0 + T + 1l 0 + + + |
0,1 1 10 100 1000 0,1 1 10 100 1000
Taille des particules (um) Taille des particules (pm)
100 4 100
90 - 90

80
70
60 |
50
40
30
20 |

80
70
60
50
40
30
20

Distribution cumulative

Proportion volumique (% vol.)
Proportion volumique (% vol.)

104 10
0 + + + l 0 + i
0,1 1 10 100 1000 0,1 1 10 100 1000
Taille des particules (pm) Taille des particules (um)
] 2 2
Surface spécifique 0,12 m’/g 0,89 m/g

Les échantillons de pyrite ont été conditionnés, le jour méme de leur broyage, dans des

cellules fermées de 40 mL remplies avec 3 g de pyrite et avec une quantité croissante de
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régulateur de pH. En industrie, les réacteurs de conditionnement sont généralement
ouverts pour permettre a I’oxygeéne de se solubiliser dans la pulpe. Or, des travaux, qui
seront présentés dans le chapitre 6, ont montré que le conditionnement en réacteur
ouvert ne modifiait que trés faiblement le taux d’oxygeéne dans 1’eau. Les cellules avec la
poudre de pyrite et le régulateur ont ét¢ complétées avec de l’eau ultra-pure (18,2
MQ.cm a 25 °C) par un systetme de filtration Millipore. Le conditionnement a été
pratiqué par agitation rotative dans une chambre a température controlée (une heure pour
le conditionnement du pH et dix minutes de conditionnement du collecteur). Une
centrifugation de 20 minutes a 10 000 tr/min a été réalisée pour séparer les phases
liquide et solide. Aprés centrifugatio, les surfaces de la pyrite ont été analysées par
spectrométrie infrarouge en réflexion diffuse et transformée de Fourier (DRIFTS). Le
pH et le Eh ont été mesurés sur la phase liquide qui a été analysée en spectrophotométrie

ultraviolette.

3.2.1.2. Réactifs

Quatre différents régulateurs de pH ont été utilisés dans cette étude pour déprimer la
pyrite par augmentation du pH : ’hydroxyde de sodium en solution (NaOH solution),
I’hydroxyde de calcium en solution et filtré sous vide d’air a 0,45 pum (Ca(OH),
solution), I’hydroxyde de calcium solide (Ca(OH), solide) et ’oxyde de calcium en
phase solide (CaO solide). Les solides d’oxyde et d’hydroxyde de calcium sont des
produits industriels de pureté technique. L’oxyde de calcium est pur a 90 % poids.
Quelques pourcentages d’eau et des traces de carbonates ont été aussi décelés. Beaucoup
de carbonates sont présents dans le produit d’hydroxyde de calcium (tableau 3.1-C). La
purification de I’hydroxyde de calcium par dissolution et filtration a permis d’éliminer
une grande partie des carbonates, mais il en est resté un peu dans la solution filtrée.
Ainsi, ’hydroxyde de calcium utilisé¢ sous forme de solution, tout comme I’hydroxyde
de sodium, sont des produits de qualité laboratoire avec une pureté analytique de Labosi

(tableau 3.1-C).
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L’isoamylxanthate de potassium ((CHj3),-CH-CH,-CH,-O-CS,K nommé KiAX dans la
suite des travaux) a été utilisé pour évaluer la dépression de la pyrite. Le collecteur
provenait de Cytec Chemicals. La pureté technique a montré une proportion en xanthate
entre 60-70 % poids. Le dosage du xanthate a été pratiqué par spectrophotométrie
ultraviolette a la longueur d’onde de 301 nm (Kongolo et al., 2004). Les impuretés
pourraient étre attribuables aux produits de synthése ou de dégradation du xanthate tels
que I’eau, le disulfure de carbone, I’hydroxyde de potassium ou 1’alcool isoamylique.
Toutes les concentrations reportées dans ce chapitre on été calculées en fonction de la
puret¢ en xanthate basée sur des analyses journalieres en spectrophotométrie
ultraviolette de la solution mére du collecteur. Des composés de pureté¢ analytique de
sulfate ferreux heptahydraté (99,5 % poids FeSO4.7H,0) de Merck et de sulfate ferrique
(84 % poids Fe,(SO4)3) de Prolabo ont été utilisés pour la calibration des courbes dans

la quantification du rapport Fe'/Fe™ dans les sulfates superficiels.

3.2.2. Méthodes d’analyse

Dans cette étude, différentes méthodes spectroscopiques ont été utilisées pour la
caractérisation qualitative et quantitative de la chimie de surface de la pyrite et des

interactions collecteur/pyrite

3.2.2.1. Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier en mode réflexion diffuse

Cette technique a permis la caractérisation des espéces superficielles de solides finement
divisés. Un spectre a ¢été récolté avec un spectrometre infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR) (Bruker AXS modele IFS 55) équipé d’un détecteur aux tellures de
mercure-cadmium a large bande (6000-600 cm™) et refroidi a I’azote liquide. Un
accessoire de réflexion diffuse (Prayings Mantis de Harrick Corporation) a été utilisé.

Le trajet optique a été ajusté pour minimiser les interférences de réflexions spéculaires.
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Tous les spectres dans Iintervalle 4000-600 cm™ (200 points de balayage avec une
résolution de 2 cm™) ont été tracés en unité d’absorbance qui représente le logarithme du
rapport des intensités Rxg,/Richantition (00 Rxpr €t Ricnansinon représentent les intensités du

faisceau diffu pour la référence et pour 1’échantillon).

Les spectres des surfaces de la pyrite ont été corrigés numériquement pour 1’eau et le
dioxyde de carbone atmosphérique par soustraction des spectres purs de ces deux

COmMpoOsES.

3.2.2.2. Spectrophotométrie ultraviolet-visible

Les spectres UV-Visible ont été acquis avec un spectrophotometre UV-visible a double
faisceau de type Shimadzu-2100 de gamme de longueurs d’onde de 190 a 800 nm avec
une résolution de 2 nm. Des cellules de quartz de 1 cm de distance optique ont été
utilisées pour mesurer la concentration en KiAX. Tous les spectres sont exprimés en
unité d’absorbance en fonction de la longueur d’onde. L’absorbance du xanthate a 301
nm est proportionnelle a la concentration selon la loi de Beer-Lambert avec un
coefficient d’extinction molaire &= 17660 L.mol'.cm™ pour I’ion n-amylxanthate en

solution dans de I’eau ultra-pure (Poling, 1976; Kongolo, 1991).

3.2.2.3.  Analyse chimique du liquide

Les solutions ont été analysées pour le pH et le potentiel d’oxydoréduction en utilisant
une ¢lectrode de platine avec un électrolyte de calomel (Eo ng/mgocr = 241,5 mV). Toutes
les valeurs du potentiel d’oxydoréduction ont été converties par rapport a 1’électrode

normale a I’hydrogene (SHE).
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3.3. Résultats et discussion

Dans ce chapitre, plusieurs facteurs influengant 1’état de surface de la pyrite ont été
étudiés : le type de broyage, le pH, le type de réactif et la granulométrie. L’ interprétation
des différents résultats a permis une description de la chimie superficielle de la pyrite en
fonction du type de conditionnement. L’influence des especes superficielles de la pyrite
sur 1’adsorption de collecteur de type xanthate a été abordée sous I’angle de la
dépression. Un modele de distribution des especes superficielles de la pyrite termine ce

chapitre.

3.3.1. Caractérisation de I’état de surface de la pyrite aprés broyage a sec et

mise en solution

La figure 3.1 présente les spectres en infrarouge en mode réflexion diffuse dans
I’intervalle 2000-800 cm™ de la pyrite broyée a sec a différentes périodes de I’étude. Les
spectres impairs correspondent a 1’état de surface directement aprés broyage. Les
spectres pairs correspondent a 1’état de surface aprés immersion dans de I’eau ultrapure
selon les proportions décrites dans la partie « matériel et méthodes » de ce chapitre. Les
principaux massifs identifiés par Cases et al. (1989a; 1990; 1993), de Donato et al.
(1991; 1999) et Kongolo (1991), 4 1630 cm™ et 1300-900 cm™ (M) ont été modifiés par
la mise en solution. Le massif My (1500-1400 cm™) était absent des surfaces de pyrite
préparées par broyage 4 sec et mise en solution. Le massif M, (900-600 cm™) n’est pas
présenté dans la figure 3.1, car il ne présentait aucune modification significative comme
I’ont constaté auparavant de nombreux auteurs (Cases ef al, 1989a; 1990; 1993; de

Donato et al., 1991; 1999).

Les spectres impairs de la figure 3.1 montrent bien que cet état de surface varie d’un
broyage a l’autre (notamment entre les différentes fractions granulométriques).

Cependant, tous les pics caractéristiques se retrouvent sur les spectres impairs de la
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figure 3.1 (1630, 1195, 1121, 1070, 1025 et 950 cm™) indiquant que les espéces
superficielles sont de méme nature. Ainsi, conformément a la synthése de 1’annexe A.3
sur le CD a la fin de la theése, c’est plutdt la proportion relative des especes superficielles
qui varie selon les conditions atmosphériques du broyage, ces dernieéres n’ayant pas été
controlées dans cette étude. On peut constater que les spectres de la fraction 0-150 pum,
broyée a la méme période en novembre, présentent des profils trés similaires (figure 3.1-

B; spectres 1 et 3 pour le broyage a sec, et spectres 2 et 4 pour la mise en solution).

Quelle que soit la période de préparation, on constate que le profil général des spectres
de mise en solution (spectres pairs de la figure 3.1) correspond a 1’état de surface du
minéral aprés broyage a sec. Cependant, la mise en solution a abouti a une diminution
notable du massif M; par rapport a la surface issue du broyage a sec. Ce massif est
essentiellement porteur des phases sulfatées, principalement associées au fer. Les bandes
de vibrations a haute fréquence a 1195 et 1120 cm™ ont disparu par la mise en solution
(figure 3.1; bandes numérotées d et f). Cette disparition est moins évidente pour la
fraction globale (figure 3.1-B). Dans le cas de la fraction 0-150 um, on a plutot une
diminution de [’épaulement du massif M; a 1195 cm’. Cette différence de
comportement est attribuable a la finesse de la fraction 0-150 um qui présente ainsi plus
d’especes superficielles oxydées. Ce point est confirmé par I’aire du massif M; qui est
plus importante dans le cas de la fraction fine 0-150 pm que dans le cas de la fraction
cible 32-63 pum (figure 3.1). Les bandes a 1195 et 1120 cm™ sont caractéristiques d’une
vibration S-O engagée dans une structure de type sulfate ferrique (Fex(SO4)3) (annexe
A.4 sur CD 4 la fin de la thése). De plus, la vibration O-H a 1630 cm™ (figure 3.1;
bandes a) a diminué aussi sensiblement, notamment pour les spectres de la fraction cible
32-63 pum (figure 3.1; spectres A). Cette bande est caractéristique de I’eau de
constitution moléculaire. Le sulfate ferrique soluble en surface de la pyrite était donc
certainement hydraté et pourrait étre de la forme Fe,(SO4)3.9H,0, comme 1’ont suggéré
plusieurs auteurs (Cases et al., 1989a; 1990; 1993; de Donato et al., 1991; 1999; Dunn et
al., 1992; Godocikova et al., 2002).
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Figure 3.1 : Spectres obtenus par spectroscopie infrarouge en mode réflexion diffuse des deux

fractions granulométriques de pyrite
Pyrite broyée a sec (spectres impairs) et mise en solution dans de I’eau ultra-pure
(spectres pairs) a différentes périodes de 1’étude (intervalle des nombres d’onde 2000-

800 cm™)

Bandes principales : a : 1630 em';b: 1480 em™; ¢ : 1245 ecm™; d ;1195 em™; e : 1160 em’'; £
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1120 cm™; g : 1095 em”';h:1083 cm™;i: 1070 cm'l;j 21050 em™; k : 1020 cm™; 1: 950 cm™; m
876 cm’!
A) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 32-63 pm a différentes périodes de 1’étude
1) Broyée a sec en juillet de ’année 1;
2) Mise en solution en juillet de I’année 1 (pH = 4,8);
3) Broyée a sec en septembre de 1’année 1;
4) Mise en solution en septembre de I’année 1 (pH =4,7);
5) Broyée a sec en novembre de [’année 1;
6) Mise en solution en novembre de I’année 1 (pH = 4,4);
7) Broyée a sec en février de I’année 2;
8) Mise en solution en février de ’année 2 (pH = 5,6)
B) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 0-150 um a différentes périodes de I’étude
1) Broyée a sec en novembre de [’année 1;
2) Mise en solution en novembre de I’année 1 (pH = 5,2);
3) Broyée a sec en novembre de I’année 1;
4) Mise en solution en novembre de I’année 1 (pH = 5,3);
5) Broyée a sec en décembre de I’année 1;
6) Mise en solution en décembre de I’année 1 (pH = 5,5);
7) Broyée a sec en mars de I’année 2;

8) Mise en solution en mars de 1’année 2 (pH = 5,8)

Le tableau de synthése des especes superficielles (annexe A.3 de la thése sur CD) a
montré que le broyage a sec est le traitement entrainant le plus de diversité dans la
nature chimique des especes oxydées superficielles. Cette observation avait déja été faite
par des auteurs précédents; une partie des especes sulfatés superficielles présentes apres
broyage a 1’air sec sont souvent absentes lors d’un broyage sous azote ou en présence
d’eau (Clifford et al, 1975; Brion, 1980). Cependant, le choix d’un protocole
privilégiant le broyage a sec a favoris¢ 1’observation des especes superficielles en
spectroscopie infrarouge. La préparation par broyage a sec a aussi facilité la préparation
de petites quantités de poudre de pyrite de granulométrie ciblée. La grande diversité des

especes superficielles, issues du broyage a sec, a permis dans cette étude de se placer
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dans les conditions les plus défavorables pour 1’adsorption du collecteur. Or, comme il
sera démontré dans les chapitres 4 et 5, les mécanismes d’adsorption ont pu étre
observés et décriptés malgré le broyage a sec. De plus, le broyage a sec n’a pas empéché
la validation des mécanismes fondamentaux par I’application de la désulfuration sur

rejet réel produit par broyage en milieu humide dans le chapitre 6.

Les résultats présentés dans ce chapitre confirment la diversité chimique superficielle du
broyage a sec. Certaines especes superficielles solubles se retrouvent uniquement lors
d’un broyage a sec. Il s’agirait principalement de sulfates ferriques hydratés selon les
analyses en infrarouge présentées a la figure 3.1. Par ailleurs, les proportions relatives
des espéces superficielles sont trés dépendantes des conditions de broyage : composition
atmosphérique (%0, et %CO,), humidité et température (Clifford et al, 1975; Brion,
1980; Buckley et Woods, 1987; Baltrus et Proctor, 1990; Dunn et al, 1992; 1993;
Baltrus et Diehl, 1994; Evangelou et Huang, 1994; Guevremont et al., 1998). Les
especes superficielles, ainsi observées dans la littérature, ont donc été trés variées,
notamment a cause des différentes résolutions des instruments d’analyse, mais aussi des
différents modes de préparation des échantillons : pyrite pauvre en fer (Fe; S, voire Fe;.
x3), polysulfures intermédiaires (S-S.%), divers degrés d’oxydation du soufre (SXOyz')
dont les thiosulfates (S,05%) et les sulfates (SO4”) ainsi qu’une grande variété d’oxydes
et oxyhydroxydes de fer. Bien que le protocole de broyage soit toujours le méme, les
broyages ont été effectués a ’air libre sans controle de la composition atmosphérique.
Ceci expliquerait les variations des différents profils en infrarouge entre les spectres
impairs de la figure 3.1 car, pour une méme journée, les spectres en infrarouge d’une
pyrite broyée a sec n’étaient pas aussi différents. Bien que les proportions relatives des
especes varient d’un spectre a I’autre, certaines bandes sont conservées. Il a ainsi été
possible de confirmer la présence d’un mélange de sulfates ferreux (figure 3.1; bandes g,
h, 1 et 1) et sulfates ferriques (figure 3.1; bandes d, e, f et j) dont une partie est hydratée
(figure 3.1; bande a). Les spectres de la granulométrie fine (0-150 pm) ont présenté aussi

une plus nette prédominance de la phase sulfate ferrique par la bande 4 1120 cm™ (bande
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f), bien plus marquée que dans la fraction 32-63 um. La présence de composés
intermédiaires d’oxydation du soufre associés avec de 1’oxygene est aussi envisageable,
mais leur identification en infrarouge est encore trop peu documentée pour pouvoir les
distinguer dans cette étude (Kelsall ef al., 1999). Les polythionates (SxOs>) pourraient
toutefois étre écartés selon les fréquences recensées par Chernyshova (2003) (annexe
A.4 de la these, sur CD). Aucune phase superficielle carbonatée (massif My a 1500-
1400 cm™) n’a été observée par broyage a sec dans cette étude. La réactivité de la pyrite
ou le taux d’humidité pourraient étre proposés pour expliquer la faible carbonatation de
la surface de la pyrite a partir du dioxyde de carbone atmosphérique, comme 1’ont

suggérée Evangelou et Huang (1994).

3.3.2. Caractérisation de I’état de surface de la pyrite : effet du pH

Les différentes fractions de pyrite broyée a sec ont ensuite ét¢ mises en solution en
présence de quantités croissantes de divers régulateurs de pH. Le régulateur de

référence, pour 1’effet du pH, a été la soude (NaOH).

3.3.2.1.  Caractérisation physico-chimique de la solution

La figure 3.2 rassemble les évaluations chimiques des solutions issues du
conditionnement de la pyrite en réacteur fermé avec des quantités croissantes des
différents régulateurs. Les courbes ont toutes présenté une évolution identique du pH et
du potentiel d’oxydoréduction. Les figures 3.2-A et 3.2-B montrent que le pH naturel de
la pyrite en solution dans de I’eau déionisée avoisine 5. Par ajout de régulateur, le pH a
augmenté et un saut de pH de 6 a 10 a été observé, quelle que soit la nature du réactif
utilis¢ (NaOH en solution, Ca(OH), en solution, Ca(OH), solide, ou CaO solide). Pour la
fraction cible 32-63 um, la quantité¢ de régulateur ajoutée au moment du saut de pH
semblait étre relativement identique : autour de 2,5 x 10 mol/L d’OH" équivalent, quel

que soit le régulateur, al’exception du Ca(OH), solide, d’origine miniére, qui en
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nécessitait environ trois fois plus (figure 3.2-A). Pour la fraction globale 0-150 um,
I’ajout moyen pour le saut de pH se situait plutét autour de 5 x 10° mol/L d’OH
équivalent, alors que cette fois-ci, c’est le régulateur Ca(OH), pur en solution qui en a
nécessité trois fois moins pour passer de pH 6 a 10 (figure 3.2-B). La figure 3.2-B
permet de bien constater la grande consommation en régulateur de pH de la fraction fine
0-150 um. Cette derniére, qui présente plus de surface d’exposition comme 1’ont montré
les valeurs de surface spécifique (tableau 3.2), a nécessité deux fois plus de réactif que la
fraction cible 32-63 pm pour atteindre le saut de pH. Par contre, les comportements
singuliers des régulateurs Ca(OH), solide ou Ca(OH), en solution restent pour le
moment sans explication car ils ne se retrouvent pas de facon identiques dans les deux
fractions granulométriques. Quels que soient la fraction et le type de régulateur utilisé,
les figures 3.2-A et 3.2-B présentent deux principaux domaines de stabilité relative du
pH : un domaine acide-neutre entre pH 5 et 6, puis un domaine alcalin pour des pH

supérieurs a 10.

Les figures 3.2-C et 3.2-D présentent 1’évolution du potentiel d’oxydoréduction. Le Eh
varie de maniere relativement indépendante de la granulométrie de la pyrite et du type
de régulateur. Le potentiel a chuté lors d’ajout de régulateur passant d’environ 400 mV a
pH naturel a 100 mV a pH alcalin. Seul le potentiel de la solution contenant de la pyrite
0-150 pm et Ca(OH); en solution a chuté beaucoup moins vite, n’atteignant que 250 mV
a pH alcalin (figure 3.2-D), confirmant le comportement atypique observé
précédemment pour la variation du pH avec ce régulateur. Comme les Eh et pH

semblent liés, leur variations ont été reportés dans un diagramme de phases Eh-pH.
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Figure 3.2 : Caractéristiques chimiques des phases liquides issues du conditionnement de la pyrite

avec différents types de régulateurs de pH en quantité croissante.
A) Evolution du pH de la fraction granulométrique 32-63 pm
B) Evolution du pH de la fraction granulométrique 0-150 pm
C) Evolution du Eh de la fraction granulométrique 32-63 um

D) Evolution du Eh de la fraction granulométrique 0-150 um

La figure 3.3, inspirée de Kocabag et al. (1990), présente les données physico-chimiques
des phases liquides dans le diagramme Eh-pH du systeme Fe-S-H,O. La figure 3.3
permet de distinguer deux domaines préférentiels de stabilité d’espéces chimiques. Selon
ce diagramme, le domaine acide-neutre est dominé par des espéces Fe*™ en solution,
alors que le domaine alcalin présente une stabilit¢ du fer sous forme Fe(OH)s, qui a
tendance a précipiter au-dessus de pH 6. En ce qui concerne la surface de la pyrite, on
peut maintenant se demander si 1’on retrouve aussi deux domaines de pH pour la

description des especes superficielles de la pyrite. En d’autres termes, peut-on extrapoler
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les données issues des diagrammes d’équilibre thermodynamique établis en solution

pour prédire 1’état chimique superficiel du sulfure ?

Figure 3.3 :

1]
1100 - e
1000 - : b
900 { Fe* :[Fe(OH)[** [Fe(OH).]"
800 : L/

Fe(OH),

F682 + HQS

800 | 5
Fe + HZS ' - .
E Fe+ HS EFe+SZ>
-1000 T T T T T T \I T T T T T \I 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Diagramme Eh-pH du systéme Fe-S-H,0 a 298 K et 10” mol/L (adapté de Kocabag et
al., 1990) avec les données Eh-pH extraites de la figure 3.2 pour les deux fractions
granulométriques de pyrite 32-63 um (carré plein) et 0-150 um (carré vide).

Les quatre régulateurs utilisés n’ont pas été différenciés pour faciliter I’interprétation du

diagramme
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3.3.2.2. Chimie superficielle en milieu aqueux : effet du pH

La soude (NaOH solution) a servi de référence pour I’effet du pH. La figure 3.4 montre
que l’augmentation du pH, par ajout de quantités croissantes de soude, a modifié
sensiblement la composition chimique de la surface de la pyrite. Les modifications ont
porté essentiellement sur la symétrie du massif M. L’augmentation du pH a entrainé
une 1égére asymétrie du massif M, initialement centré autour de 1100 cm™ a pH 5-6. Le
sommet du massif s’est ensuite déplacé pour aboutir a un profil asymétrique porté sur les
basses fréquences (1020 cm™), ceci est assez visible dans la fraction cible 32-63 pm
(figure 3.4-A). L’aire totale du massif M; n’a pas beaucoup changé avec le pH. [l n’y a
donc pas eu de variation sensible de la quantité d’especes superficielles. Seule la nature
des especes sulfatées semble avoir évolué avec le pH. La symétrie du massif M, centré
autour de 1100 cm™ a pH acide-neutre, est représentative d’une prédominance de
sulfates ferreux, sans doute un peu hydratés, car il reste de 1’eau de constitution visible
par la bande & 1630 cm™. La bande 1020 cm™, majoritaire en pH alcalin, est

caractéristique des sulfates ferriques.

Les spectres de la figure 3.4 montrent que la pyrite conditionnée avec NaOH a présenté
une modification notable des bandes a 1070 et 1050 cm™ (bandes i et j, respectivement).
Elles ont vu leur intensité relative s’inverser avec 1’augmentation du pH : Ajg70 > Ajoso @
pH acide-neutre alors que Ajg70 < Ajoso @ pH alcalin. Ces bandes ont été clairement
identifiées comme appartenant a des sulfates ferreux, pour une partie de la bande a 1070

cm’, et ferrique, pour la bande & 1050 cm™ (annexe A.4 sur le CD en fin de thése).
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Figure 3.4 : Spectres obtenus par spectroscopie infrarouge en mode réflexion diffuse des deux
fractions de pyrite conditionnées avec le régulateur de pH NaOH, en quantité croissante
(Intervalle des nombres d’onde 2000-800 cm™)
Bandes principales : a : 1630 em';b: 1480 cm™; ¢ : 1245 ecm™; d ;1195 em™; e : 1160 em’™'; f:
1120 cm™; g: 1095 em”';h:1083 cm™;i: 1070 cm'l;j 21050 em™; k : 1020 cm™; 1: 950 cm™; m
876 cm’!
A) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 32-63 um avec NaOH en solution
1) Broyée a sec; 2) pH=4.8; 3) pH=15,7;4) pH=7,3; 5) pH=10,9; 6) pH=11,9
B) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 0-150 pm avec NaOH en solution

1) Broyée a sec; 2) pH=15,2; 3) pH=28,0;4) pH=9.,8; 5) pH=11,3; 6) pH=11,5
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3.3.2.3. Spéciation Fe"/Fe™ dans les sulfates superficiels de la pyrite

Pour approfondir la quantification des sulfates ferreux et ferriques dans les espéces
superficielles de la pyrite, la figure 3.5-A présente différents mélanges de sulfates
ferriques et de sulfates ferreux purs, utilisés comme phases de référence. Les bandes
situées a 1070 et 1050 cm™ ont été retrouvées sur des espéces pures de sulfate ferreux
heptahydraté et de sulfate ferrique anhydre, respectivement a 1086 et 1055 cm™ (figure
3.5-A). Des déplacements de fréquence sont toutefois observés dans les vibrations. Ces
déplacements pourraient étre attribuées a des effets de matrice liés aux différences
d’interaction d’un faisceau infrarouge avec des espéces pures (phases de référence) par
rapport aux interactions avec des especes superficielles (échantillon de pyrite). Il est bien
connu que lors d’une analyse en réflexion diffuse, des phénomenes complexes de
réflexion, diffraction et diffusion peuvent se produire en méme temps, pouvant entrainer
des variations dans les fréquences et des déplacements de bandes avec effet de taille

(Fuller et Griffiths, 1978; Cervelle et al., 1996).

La figure 3.5-B présente la variation du rapport des absorbances relatives des deux
bandes, 1086 et 1055 cm™, en fonction de la proportion de sulfates ferreux des mélanges
décrits a la figure 3.5-A. Les absorbances ont été relevées a partir d’une ligne de base
disposée a la base du massif M, des sulfates (borné entre 1480-890 cm™). La figure 3.5-
C présente la relation entre le rapport des bandes a 1086 et 1050 cm™ et la spéciation
ferreux/ferrique issue de la conversion des proportions des mélanges. Cette relation est
trés proche de la courbe théorique, ajoutée en trait continu sur la figure 3.5-C. Cette
courbe a été calculée a partir des proportions massiques des mélanges appliquées
linéairement a chaque absorbance de bande selon les équations 3.1 et 3.2.

A A

A10867 X (A1086—FeSO4.7H20 411086~ Fe, (50,), )[)A’Feso4.7ﬂzo -

1086—Fe, (SO, ),

[3.1]

AlOSS—X (Aloss—Fesoquo - Aloss—Fe2 (504), )%Feso4,7H20 - AlOSS—Fez (80,),
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2
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<\ \ \ -1 r
ou: Ajpsge-xcorrespond a I’absorbance a 1086 cm™ pour le mélange X;
Y%resoa.7m20 correspond a la proportion massique de FeSO,4.7H,0 dans le mélange;
Meesoa.7m20 correspond a la masse molaire de FeSO4.7H,0;
11 I . . .
Fe /Fe™ correspond au rapport atomique de fer de degré d’oxydation II sur le fer
de degré d’oxydation III.
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Figure 3.5 : Spectres obtenus par spectroscopie infrarouge et courbes de calibration de la proportion

ferreux/ferrique dans les sulfates superficiels
A) Spectres obtenus par spectroscopie infrarouge en mode réflexion diffuse de différents mélanges
de Fe"'S0O,.7H,0 et Fe"",(SO,); aprés soustraction de la ligne de base : respectivement du bas vers
le haut, 100 % poids FeSO,4.7H,0, 90 % poids FeSO,.7H,0, 75 % poids FeSO,4.7H,0, 50 % poids
FeS0,.7H,0, 40 % poids FeSO,.7H,0, 25 % poids FeSO,4.7H,0, et 100 % poids Fe,(SO4);
B) Rapport des absorbances des bandes de vibration a 1086 et 1055 cm™ en fonction de la
proportion en Fe"S0,.7H,0 (la ligne de base de I’absorbance a été prise au pied du massif de
vibration des sulfates : 1480-890 cm™)

C) Rapport des absorbances des bandes de vibration a 1086 et 1055 cm™ selon le rapport Fe'/Fe™"
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Il a donc été possible d’apprécier quantitativement, grace a cette courbe de calibration, le
rapport Fe'/Fe'" des sulfates superficiels, & partir des absorbances des bandes a 1070 et
1050 cm™ du massif des sulfates des pyrites conditionnées a la soude. La figure 3.6

montre I’évolution du rapport Fe'/Fe'

et de la proportion de sulfate ferreux, dans les
sulfates superficiels, en fonction du pH pour les deux granulométries. Les calculs du
rapport et des proportions se basent sur les spectres en infrarouge présentés a la figure
3.4. La figure 3.6 montre trés nettement que le rapport Fe'/Fe'" tend a diminuer avec
I’augmentation du pH, confirmant ainsi les tendances observées sur les spectres en
infrarouge. La proportion de sulfate ferrique est plus importante en milieu alcalin qu’en
milieu acide-neutre. Parallelement, en milieu acide-neutre (pH 5-6), les sulfates ferreux
représentent environ 50 % poids des sulfates superficiels dans la granulométrie cible 32-
63 um et 30 % poids dans la granulométrie globale 0-150 um. Dans les deux cas de
granulométrie, les sulfates ferreux ne représentent plus que 10 % poids des sulfates
superficiels a pH 10 (figure 3.6). Le diagramme de phases de la figure 3.3 montre que le
fer ferreux est nettement instable a de tels pH. L’existence de sulfates ferreux
impliquerait une structure stratifi¢e avec des sulfates ferriques en contact avec la
solution, confirmant 1’organisation des piliers d’espéces oxydées superficielles décrite
en introduction. Les sulfates ferreux sont quasiment absents de la surface de la pyrite a

pH 11.

A) B)
1,2 60 g 0,4 40
10 A 50 3 5
- FIRN g _ 03 3 2
=0 08 > 40 2w = e
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% 06 | nes Lo T 025
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Figure 3.6 : Variation du rapport Fe'/Fe'" des sulfates superficiels d’une pyrite conditionnée 3

différents pH avec du NaOH en solution

(A : fraction granulométrique 32-63 um, B : fraction granulométrique 0-150 pm)
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La variation du rapport Fe-Fe'" en fonction du pH est trés similaire a la variation du
potentiel Zeta observé par de nombreux auteurs (Fuerstenau ef al., 1968; Vergouw et
al., 1998; Raichur et al., 2001). Cependant la chute de potentiel de surface est moins
brutale que celle observée pour le rapport Fe'/Fe' de la figure 3.6. De plus, I'intervalle
de pH pour la chute de potentiel Zeta avoisine pH 6-8, alors que la transition semble

étre entre pH 9-10 pour le rapport Fe'/Fe'",

Dans le cas d’une pyrite en milieu aqueux, 1’équilibre qui s’établit entre la surface des
grains et la solution dépend grandement des conditions chimiques du liquide, notamment
du pH et du Eh. Dans le cas des résultats présentés ici, le potentiel d’oxydoréduction a
relativement peu varié. Les valeurs de Eh se sont étalées entre 0,1 et 0,5 V, alors que la
plupart des études électrochimiques ciblent une zone plus large, de -1,5 a 1,0 V
(Chander, 1991). Ainsi, suite aux mesures chimiques du liquide, deux domaines de
stabilité préférentiels ont été observés : un domaine acide-neutre (pH < 6) et un domaine
alcalin (pH > 10) (figures 3.2 et 3.3). Cette partition s’est retrouvée sur les observations
superficielles des essais de conditionnement a la soude, ou I’influence du pH a été
prépondérante. Le pH a eu un effet notable sur les proportions relatives de sulfates
ferreux-ferriques observées en spectroscopie infrarouge. Il semblerait que le pH de la

solution influence la spéciation Fe'-Fe'"

dans le massif des sulfates superficiels. Les
résultats de la chimie de surface confirment donc la spéciation du fer observée dans le
diagramme Eh-pH de la figure 3.3.

La transition Fe'-Fe!"

semble étre localisée autour de pH 6 pour les données du liquide
et le diagramme Eh-pH, et autour de pH 6-8 pour le potentiel Zeta, alors que la
transition superficielle en faveur des espéces ferriques apparait a des pH plus alcalins
(autour de 9) sur la figure 3.6. La différence est qu’en surface de la pyrite, ce sont les
especes sulfatées qui entrent en jeu. La complexion du fer avec les sulfates superficiels a

semblé favoriser la stabilisation de la forme ferreuse bien au-dela de la limite calculée
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thermodynamiquement par le diagramme de prédominance de Pourbaix. Dans le
domaine acide-neutre (pH 5-6), la répartition superficielle (sulfates Fe'' — sulfates Fe'")
semblait plutdét équilibrée. Elle a évolué ensuite largement en faveur des sulfates
ferriques, en milieu alcalin, pour des pH supérieurs a 9. La chimie superficielle de la
pyrite ne peut donc se déduire que partiellement des données du liquide et des calculs
thermodynamiques traditionnels. Comme le montre la comparaison des figures 3.3 et
3.6, ’influence de la chimie de surface est loin d’étre négligeable. Dans ce cas, soit les
modeles thermodynamiques décrivant les surfaces doivent étre différents de ceux du
liquide, soit I’environnement proche de la surface n’est pas le méme que celui mesuré en
solution. Ces deux représentations se retrouvent parfois combinées dans des modéeles de
complexion de surface proposés par certains auteurs pour décrire et prédire la chimie
superficielle selon les conditions physico-chimiques du liquide (Forsling et Sun, 1997;
Stumm, 1997; Vaughan et al., 1997; Sahai et Sverjensky, 1998). Ces modeles font appel

a la fois a la théorie d’organisation en tricouche de la surface minérale et a des

constantes de réaction dépendantes du potentiel Zeta de la surface.

La dominance des sulfates ferriques en milieu basique est en accord avec le diagramme
de stabilit¢ Eh-pH des especes du fer mais pourrait étre, en partie, aussi expliquée par la
stabilité des sulfates ferriques hydroxylés qui a déja été suggérée par d’autres auteurs par
analyses XPS (Brion, 1980; Karthe er al, 1993; Todd et al, 2003). Cependant, le
protocole opératoire utilisé dans le cadre de cette étude n’a pas favorisé la formation de
sulfate ferrique hydroxylé avec la soude, bandes 1245 et 1020 cm™ en DRIFTS.
Néanmoins, Kongolo ef al. (2005) ont démontré, par spectrométrie infrarouge, que cette

phase peut éventuellement se former en surface de la pyrite.
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3.3.3. Caractérisation de I’état de surface de la pyrite : effet du type de

régulateur

Suite a I’é¢tude de I’effet du pH, plusieurs autres régulateurs de pH ont été testés. La
figure 3.7 rassemble les spectres en infrarouge des surfaces de pyrites conditionnées
respectivement avec du Ca(OH), en solution (figure 3.7-A et B), du Ca(OH), solide
(figure 3.7-C et D), et du CaO solide (figure 3.7-E et F). Le massif M; présente
I’apparition ou I’affirmation de nouveaux pics haute fréquence (1245 cm™) et basse
fréquence (1020 cm™) (bandes ¢ et k, respectivement). Ces pics donnent au massif une
allure plus asymétrique avec des pics plus marqués que dans le cas du conditionnement a
la soude. Cette différentiation superficielle de la pyrite conditionnée avec chaux ou
soude a été observée aussi par Cases ef al. (1993). La bande haute fréquence (1245 cm™)
a été associée, a I’époque, avec du sulfate ferrique et la bande basse fréquence (1020 cm”
", a Pespéce FeS. Or I’annexe A.4 de la thése, sur CD (synthése des vibrations
infrarouges) suggére 1’association des bandes 1245 et 1020 cm™ a des sulfates de fer
hydroxylés de type FeIHn(OH)m(SO4)p,XH20, comme évoqué par Karthe et al. (1993) lors
d’analyses en XPS et, plus récemment, par Kongolo et al. (2005) par analyses DRIFTS.
Les bandes d et i de la figure 3.7 démontrent que la mise en place progressive de cette
phase est associée a la diminution et & la disparition des bandes a 1195 et 1070 cm™,
caractéristiques des sulfates ferreux, confirmant ainsi I’effet du pH sur les surfaces de la
pyrite. Les bandes 1245 et 1020 cm™ n’ont pas été observées lors du conditionnement a
la soude. Or, elles apparaissent toujours lors de conditionnement avec des régulateurs a
base de calcium comme le montre les résultats de la figure 3.7. Le calcium semble jouer
un réle important dans I’hydroxylation des sulfates de fer; il pourrait agir comme
catalyseur de la formation ou comme stabilisateur des sulfates de fer hydroxylés. Par
ailleurs, la présence d’un sulfate de calcium a été détectée en XPS par de nombreux
auteurs (Cases et al., 1993; Baltrus et Diehl, 1994; Nesbitt et Muir, 1998). Cependant,
aucun des sulfates de calcium traditionnels (anhydre, hémihydraté ou gypse; annexe

A.4-A du CD en fin de thése) n’ont présenté de bandes a 1245 ou 1020 cm™.
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Figure 3.7 : Spectres en infrarouge par spectroscopie en mode réflexion diffuse des deux fractions de
pyrite conditionnées avec différents types de régulateurs de pH en quantité croissante
(Intervalle des nombres d’onde 2000-800 cm™)

Bandes principales : a : 1630 em';b: 1480 cm™; ¢ : 1245 ecm™; d ;1195 em™; e : 1160 em™; f:
1120 cm™; g: 1095 cm;h:1083 em™;i: 1070 cm'l;j 21050 ecm™: k : 1020 em™; 1: 950 cm™; m :
876 cm’
A) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 32-63 pm avec Ca(OH), en solution
1) Broyée a sec; 2) pH=4,7; 3) pH=15,3;4) pH=6,1; 5) pH=10,2; 6) pH=11,2
B) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 0-150 pm avec Ca(OH), en solution
1) Broyée a sec; 2) pH=15,5;3) pH=06,3;4) pH=10,8; 5) pH=11,4; 6) pH = 12,3
C) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 32-63 um avec Ca(OH), solide
1) Broyée a sec; 2) pH =4.,4; 3) pH =5,0;4) pH=16,2; 5) pH=10,2; 6) pH=11,2
D) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 0-150 pm avec Ca(OH), solide
1) Broyée a sec; 2) pH=5,3;3) pH=6,5;4) pH=6,9; 5) pH=11,4; 6) pH= 12,4
E) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 32-63 um avec CaO solide
1) Broyée a sec; 2) pH = 5,6; 3) pH =10,0; 4) pH=11,2; 5) pH=11,6; 6) pH = 11,9
F) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 0-150 pm avec CaO solide

1) Broyée a sec; 2) pH =5.8; 3) pH=19,6;4) pH=9,9; 5) pH=11,0; 6) pH=11,2



103

Certains auteurs ont €émis 1’hypothése que les sulfates de fer hydroxylés pourraient étre
de type jarosite (KFe3(OH)s(SOs4),) (Brion, 1980; Karthe et al., 1993). La jarosite est
bien connue pour étre une phase naturellement porteuse de différents cations tels K,
Na', Pb*", Ag”, Cu®", H;0", NH,", V**, Rb", TI" (van der Marel et Beutelspacher, 1976;
Jambor, 1994; Jambor, 1999; Dutrizac et Jambor, 2000; Jambor et al., 2000; Dutrizac et
Chen, 2003; Pappu et al., 2005). L’ion calcium pourrait intervenir directement dans le
mécanisme réactionnel de la formation de sulfates de fer hydroxylés en étant incorporé
dans la structure. C’est le cas dans la calciocopiapite (CaFe'"4(OH),(SO4)s.13H,0), mais
ses caractéristiques spectroscopiques en infrarouge sont mal connues . En revanche, la
plombojarosite (PbFes[(OH)s(SO4)2]2), qui présente une incorporation de plomb dans sa
structure, possede des bandes de vibrations significatives a 1242, 1193, 1080 et 1018-
1000 cm™ (van der Marel et Beutelspacher, 1976).

Les bandes a 1245 et 1020 cm™ sont apparues relativement tot dans 1’augmentation du
pH (des pH 6). Elles se sont bien démarquées dans le cas des spectres de pyrite de
granulométrie ciblée conditionnée avec Ca(OH), en solution ou solide (figure 3.7;
spectres A-4 et C-4, pH 6,1 et 6,2 respectivement). Elles se sont retrouvées aussi
particuliérement prononcées dans les cas de pH trés alcalins comme pour les pyrites
conditionnées avec le Ca(OH), solide et le CaO solide (figure 3.7; spectres C-6, D-6, E-
6 et F-6; bandes c et k). Pour ces régulateurs, le maintien des conditions alcalines a pH
11 a nécessité plus de régulateurs (entre 10 et 20 x 10” mol de OH- équivalent/g de
pyrite) soit environ 2 a 4 fois plus que la quantité requise avec les régulateurs en solution
comme on a pu le constater dans les figures 3.2-A et B. L’ion calcium a donc pu se
retrouver en exces et interagir encore un peu plus avec les sulfates de fer hydroxylés
superficiels de la pyrite. Les sulfates de fer hydroxylés ont aussi présenté une
composante hydratée, comme le montre 1’augmentation du massif de [’eau de

constitution dans les spectres 6 de la figure 3.7.

Les spectres de pyrite conditionnée avec le régulateurs Ca(OH), solide d’origine
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industrielle mettent en évidence ’apparition du massif My avec la bande a 1480 cm’,
caractéristique des carbonates (figure 3.7; spectres C-4-5-6, D-5-6 et E-6; bande b).
L’apparition, en paralléle, de la bande a 876 cm™ (bande m) a permis ’identification du
carbonate de calcium de type calcite. Ce carbonate est présent dans le régulateur
initialement ajouté mais il s’est retrouvé stabilisé en surface ou coprécipité par
’ultracentrifugation deés pH 6,2. Le domaine de stabilité traditionnel de la calcite se
retrouve aux pH supérieurs a 8,3 pour un milieu bien aéré (Evangelou, 1995).
Cependant, en milieu moins aéré, comme c’était le cas ici (car les essais ont été réalisés
en réacteurs fermés et I’oxygene a probablement été trés vite consommé par la pyrite), le
domaine de stabilité du carbonate de calcium tend a s’élargir pouvant atteindre des pH

aussi faibles que 5,5 (Evangelou, 1995).

La chaux est connue pour étre un déprimant plus efficace que 1’hydroxyde de sodium, a
pH équivalent (Glembotsky et al, 1963; Wills, 1997). Elle est d’ailleurs plus
couramment utilisée que la soude, cette derniére étant trés corrosive pour les
installations (Chander, 1988). L’impact superficiel spécifique de la chaux, via
I’adsorption du calcium en surface de la pyrite est connue depuis Gaudin et Charles
(1953). Baltrus et Diehl (1994) ont démontré que la surface de la pyrite s’oxyde
préférentiellement en présence de différents sels de calcium. De nombreux auteurs ont
aussi observé le calcium sur les surfaces de la pyrite et suggéré un sulfate de calcium ou
encore des hydroxydes de calcium (Buckley et Woods, 1987; Cases et al., 1993; Nesbitt
et Muir, 1998; Xiaojun et Kelebek, 2000). Cependant, aucune espeéce porteuse de

calcium n’a véritablement été identifiée.

Les résultats de ce chapitre ont mis en évidence 1I’impact spécifique de différents réactifs
porteurs de calcium (Ca(OH), solide, en solution ou CaO solide). Les réactifs porteurs
de calcium ont eu un effet spécifique en milieu alcalin par ’apparition d’especes
superficielles clairement identifiées comme étant des sulfates ferriques hydroxylés. Le

calcium stabiliserait les sulfates ferriques hydroxylés. Cette stabilisation a été observée a
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des pH neutres entre 6 et 7, selon la granulométrie et par apparition de la bande a 1245
cm’! (figure 3.7 spectres A-4, B-4, C-4, D-4, E-3 et F-3; bande c). En se référant a la
figure 3.2, D’ordre d’efficacité décroissant de stabilisation des sulfates ferriques

hydroxylés et hydratés est le suivant :

CaO > Ca(OH)2 solution > Ca(OH)Z solide

En effet, pour la granulométrie 32-63 pum, I’apparition des sulfates ferriques hydroxylés
et hydratés a été observée a partir de :

— 2,5%10° mol de OH / g de pyrite pour le CaO

- 4,0><10'5 mol de OH" / g de pyrite pour le Ca(OH); solution

- 8,0><10'5 mol de OH" / g de pyrite pour le Ca(OH); solide

Parall¢lement, il se produirait une adsorption / incorporation de I’ion calcium dans la
structure des sulfates ferriques hydroxylés. Parmi les phases sulfatées mixtes
susceptibles d’exister en surface de la pyrite, on peut envisager la présence de composés
du type calciocopiapite (CaFe''4(OH)s(SO4)6.20H,0). En effet, bien que la signature
infrarouge en mode réflexion diffuse de ce composé ne soit pas complétement établie, ce
sulfate ferrique hydraté et hydroxylé a souvent été observé dans les contextes de

drainage minier acide (Jamieson ef al., 2005).

3.34. Caractérisation de D’état de surface de la pyrite: effet de la

granulométrie

L’effet granulométrique sur la flottation des minéraux est connu depuis longtemps. La
traditionnelle courbe de récupération en cloche montre trés clairement la difficile
flottation de particules trop grossieres ou trop fines (Wills, 1997). La plupart des

explications avancées sont d’ordre physique et mettent en avant I’hydrodynamisme de la
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collision bulle — particule, notamment pour les particules fines (Trahar, 1981; Jameson,
1984). Cependant, Trahar (1981) évoquait la nécessit¢é d’un degré minimum
d’hydrophobicité pour obtenir ’effet de flottation, ce qui sous-entend la possibilité d’un
effet chimique impliqué dans la faible flottation des particules fines. La grande
consommation de collecteur des particules fines est également bien connue (Trahar,

1981).

Les travaux présentés dans ce chapitre a la figure 3.6-B ont bien mis en évidence la
prédominance des sulfates ferriques (de 70 a 80 % poids des sulfates superficiels) en
surface des particules fines, méme a pH acide-neutre, alors que les particules grossiéres
(figure 3.6-A) ont bénéficié¢ d’une répartition sulfates ferreux — ferriques plus équilibrée.
L’ensemble des résultats des analyses en infrarouge a aussi montré un massif M; des
sulfates toujours plus important dans le cas des fractions 0-150 um plus fines que la
fraction 32-63 um (figures 3.4 et 3.7). Cela laisserait penser que les particules fines

s’oxyderaient plus rapidement que les grossieres (Kongolo et al., 2005).

Cependant, dans le cas de I’estimation de la quantité¢ d’especes superficielles par 1’aire
du massif My, il peut y avoir un effet perturbateur li¢ a ’analyse par réflexion diffuse.
En effet, I’augmentation de la taille des particules limite ’effet de diffusion au profit
d’un effet de réflexion spéculaire. Les particules se comportent alors comme des petits
miroirs. Ceci se traduit par des profils de réflexion diffuse de plus en plus plats ou

bruités des que la taille des particules dépasse 80 um (Fuller et Griffiths, 1978).

D’un autre coté, Nordstrom et Alpers (1999b) et Paktunc (1999) semblent montrer que si
I’on raisonne en termes de surface d’exposition plutdét qu’en termes de masse, alors
I’effet de I’oxydation préférentielle des particules fines ne serait plus aussi marqué. En
effet, des particules fines ont une surface d’exposition plus importante, pour une méme
masse, que des particules grossiéres. Nicholson (1984) a observé que le taux de réaction

de la pyrite augmentait avec la diminution de la taille des particules. Cependant, une fois
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ce taux ramené en fonction de la surface d’exposition, le taux de réaction était identique
quelle que soit la granulométrie de la pyrite (Nordstrom et Alpers, 1999b; Paktunc,
1999).

Dans le cas des analyses en infrarouge, de récents résultats ont montré que la réflexion
diffuse était trés sensible a la taille des particules (Ventura et Papini, 1999). Christy et
al, (1993; 1995) ont quantifié¢ D’effet granulométrique par une relation entre la
réflectivité de diffusion et I’inverse du diamétre des particules analysées, proposant ainsi
une version modifiée de I’équation de Kubelka et Munk (1931). Or, la surface
d’exposition d’une poudre est, elle aussi, fonction de I’inverse du diameétre des particules
(Allen, 1997). 11 est donc difficile de conclure directement sur la relation entre la
granulométrie et la quantité d’espéces superficielles a partir des analyses en infrarouge.
La détermination de la surface d’exposition mise en cause dans les analyses infrarouge
serait aussi a préciser. Doit-on prendre une surface granulométrique proportionnelle au
carré du diamétre de la particule ? Doit-on faire intervenir ’effet de la forme des
particules, ou peut-on prendre la mesure de la surface spécifique en BET qui semble
prendre en compte les irrégularités de la surfaces de quelques nanometres (Nagaoka et
al., 1999) ? Une fois les spectres en infrarouge corrigés pour I’effet granulométrique, il
sera possible d’aborder I’'impact de la taille des particules sur 1’oxydation superficielle
de minéraux réactifs comme la pyrite et d’étudier les relations entre espéces

superficielles et propriétés hydrophobes selon la granulométrie.

3.3.5. Influence des espéces superficielles sur I’interaction xanthate — pyrite

3.3.5.1.  Interaction xanthate-pyrite selon le pH de conditionnement

Parallelement a 1’étude de la chimie superficielle de la pyrite en fonction du pH, la
figure 3.8 rassemble les mesures de 1’adsorption de collecteur qui ont été réalisées sur

une pyrite conditionnée a la soude, a pH croissant, avec une concentration initiale fixe
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de collecteur (isoamylxanthate de potassium & 5x10™ mol/L). Les figures 3.8-A et 3.8-C
montrent que le collecteur a pu étre observé en infrarouge, grace a la zone des alkyls.
Cette zone est caractéristique de la queue hydrophobe du collecteur. Le collecteur s’est
fixé préférentiellement a pH neutre, puis de manicre décroissante avec 1’augmentation
du pH, pour se stabiliser autour de pH 10,7 dans le cas de la granulométrie cible 32-63

um ou disparaitre autour de pH 10,1 pour la granulométrie compléte 0-150 pm.

A) B) C) D)
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Figure 3.8 : Spectres obtenus par spectroscopie infrarouge en mode réflexion diffuse des deux
fractions de pyrite conditionnées & différents pH avec NaOH et avec 5x 10™ mol/L
d’isoamylxanthate de potassium

A) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 32-63 um, zone des alkyls : 3000-2800 cm'
1)pH=5,8;2)pH=28,8;3) pH=9,4;4) pH=10,1; 5) pH=10,1; 6) pH = 10,6; 7) pH =
10,7; 8) pH =10,8; 9) pH=11,0

B) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 32-63 um, zone des carbonates-sulfates : 2000-

800 cm’!
1)pH=5.,8;2)pH=28,8;3) pH=9,4;,4) pH=10,1; 5) pH=10,1; 6) pH =10,6; 7) pH =
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10,7; 8) pH=10,8; 9) pH=11,0
C) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 0-150 pm, zone des alkyls : 3000-2800 cm™
1) pH =6.8; 2) pH =8,6; 3) pH=10,0; 4) pH =10,6; 5) pH = 10,6; 6) pH = 10,9; 7) pH =
11,1
D) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 0-150 um, zone des carbonates-sulfates : 2000-
800 cm'’!
1) pH =6,8;2) pH = 8,6; 3) pH = 10,0; 4) pH = 10,6; 5) pH = 10,6; 6) pH = 10,9; 7) pH =
11,1

Les figures 3.8-B et 3.8-D permettent la caractérisation de la nature chimique du
collecteur adsorbé en surface de la pyrite. L observation de la zone du massif M; ou
apparaissent, en superposition aux sulfates, les bandes de vibration de la téte du
collecteur, caractéristiques de la forme du xanthate adsorbé, ont été observées sur les
spectres B et D de la figure 3.8. Les bandes positionnées a 1266 et 1026 cm™ ont été
observées, a pH proche de la neutralité, sur la pyrite de granulométrie cible 32-63 pm
(figure 3.8-B; spectres 1 et 2). Ces bandes sont caractéristiques du dixanthogene, dont la
vibration C-O-C asymétrique apparait autour de 1263-1258 cm™ et la vibration double
C=S autour de 1028-1021 cm™ (voir ausi chapitre 4). La figure 3.8-D montre que les
bandes de la téte du collecteur ne sont pas aussi visibles sur la fraction fine 0-150 pm.
La diminution de la résolution spectrale au niveau de la téte du collecteur, pour la
fraction fine, pourrait étre liée a ’augmentation de la surface spécifique de la fraction
globale 0-150 pm par rapport a la fraction cible 32-63 um (tableau 3.1). Ceci aboutirait a
une couche de collecteur en surface de plus faible extension tridimensionnelle, comme

on a pu le constater par la faible aire des bandes de la zone des alkyls (figure 3.8-C).

3.3.52.  Corrélation rapport Fe"/Fe'" et adsorption de xanthate

A partir des résultats des figures 3.6 et 3.8, la figure 3.9 met en relation les évolutions du
rapport Fe'/Fe'" dans les sulfates superficiels (échelle de gauche) et les quantités de

collecteur adsorbé (échelle de droite), selon le pH et la granulométrie. Les rapports
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Fe'/Fe'! sont tirés de la figure 3.6, pyrite conditionnée avec NaOH seul, alors que les
aires du massif des alkyls sont issues des spectres des figures 3.8-A et 3.8-C,
conditionnement & NaOH et 5x 10* mol/L d’isoamylxanthate de potassium. La
quantification du collecteur adsorb¢ a été réalisée, a partir des spectres en infrarouge, par
calcul de I’aire sous la courbe de la zone des alkyls (figure 3.8; spectres A et C, 3000-
2800 cm™) avec une ligne de base rectiligne sous le massif. La figure 3.9 montre que
I’évolution du rapport Fe'/Fe' est trés bien corrélée avec ’adsorption du xanthate pour
les différents pH de conditionnement. Seule une zone transitoire autour de pH 9-10
présente une adsorption de xanthate faible alors que le rapport Fe"/Fe'" est encore élevé.
Parallélement, la comparaison des deux granulométries (Figure 3.9-A versus 3.9-B)
montre que la fraction fine 0-150 pm, présentant des rapports Fe'/Fe™ plus faibles que
la fraction cible 32-63 um, possede aussi une adsorption de xanthate plus faible que la

fraction cible 32-63 um. Ce phénomene est tres bien observé au pH acide-neutre (5-6).
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Figure 3.9 : Comparaison du rapport Fe"/Fe'" et de la quantité totale de collecteur adsorbé en surface

de la pyrite selon les spectres en infrarouge de la pyrite conditionnée a différents pH
avec du NaOH en solution
A) Rapport Fe'/Fe'" et quantité totale de collecteur adsorbé en fonction du pH pour la fraction
granulométrique 32-63 pm conditionnée avec NaOH en solution et 5x10* mol/L
d’isoamylxanthate de potassium
B) Rapport Fe''/Fe'™ et quantité totale de collecteur adsorbé en fonction du pH pour la fraction
granulométrique 0-150 pm conditionnée avec NaOH en solution et 5x10* mol/L

d’isoamylxanthate de potassium
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Un sulfure est traditionnellement qualifié de déprimé si ses particules ne flotte pas. Or,
comme les essais de flottation ont fait 1’objet du chapitre 5, il a été convenu dans ce
chapitre que la dépression de la pyrite serait caractérisée par une faible adsorption de
collecteur de type xanthate. On discute ici uniquement des pistes sur la dépression de la
pyrite avec le pH. Les mécanismes spécifiques de 1’adsorption du xanthate en surface de

la pyrite sont développés dans le chapitre 4.

Les résultats de la figure 3.9 montrent clairement que l’adsorption de xanthate est
minimale, voire quasi nulle aux pH alcalins. La surface de la pyrite est donc déprimée.
De plus, les mesures des rapports Fe'/Fe'" selon le pH (reportés sur le méme graphique)
mettent en évidence 1’étroite relation entre la nature des espéces superficielles et
I’adsorption du xanthate. Ce chapitre propose de mettre en évidence que la dépression de
la pyrite serait liée avec la prédominance superficielle des sulfates ferriques. Les
mécanismes de dépression, a de tels pH, mettent traditionnellement en avant une
compétition entre 1’ion hydroxyle et I’ion xanthate pour les sites réactifs (Gaudin et al.,
1956; Fuerstenau et al., 1968; Fuerstenau et Mishra, 1982; Poling et Beattie, 1984;
Chander, 1988). Or, Buckley et Woods (1987) ont suggéré que la plus grande dépression
de la pyrite, conditionnée a la chaux plutét qu’a la soude, pourrait étre attribuable a
I’adsorption / incorporation de calcium dans les couches superficielles oxydées de la
pyrite. Les résultats présentés dans ce chapitre confirment cette hypothése. En milieu
alcalin, la formation en surface de la pyrite de sulfates ferriques hydroxylés et hydratés,
stabilisés, dans le cas des réactifs a base de calcium, par une incorporation d’ions
calcium dans sa structure, empécherait la mise a disposition des sites réactifs a
I’adsorption de collecteur et entrainerait la dépression de la pyrite. La relation entre la
faible adsorption de collecteur et la présence de sulfates ferriques hydroxylés en surface
de la pyrite pourrait expliquer la zone de transition sur la figure 3.9 (autour de pH 9) ou
1’adsorption du xanthate est faible alors que le rapport Fe'"/Fe'" est encore relativement

¢levé. En effet, les bandes infrarouges caractéristiques des vibrations des sulfates
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ferriques hydratés (1245 et 1020 cm™) ont été observées trés tot lors du cycle

d’augmentation du pH (dés pH 7 pour les spectres des figures 3.7-C et D).

3.3.6. Illustration de la distribution des espéces superficielles de la pyrite :

effet du pH et du type de régulateur

Proposer un modéle pour la surface de la pyrite est souvent difficile et complexe. La
distribution spatiale des especes superficielles proposée dans ce chapitre a été illustrée
selon le modele d’organisation en pilier développé par de Donato et al. (1991; 1998) et
présenté en introduction. Ainsi, la figure 3.10-A présente, de manic¢re schématique, un
pilier localisé en surface d’une pyrite broyée a sec et structuré en différents niveaux
d’espéces sulfatées. A la base, se retrouvent des sulfates hydratés préférentiellement
ferreux, puis des sulfates ferriques hydratés tres solubles en s’approchant du sommet du

pilier.

Les figures 3.10-B et C illustrent 1’effet du pH sur I’organisation superficielle des
especes oxydées de la pyrite en milieu aqueux. La dimension du pilier a diminué par
rapport a la surface primitive aprés broyage a sec, suite a la dissolution des sulfates
ferriques hydratés. L’équilibre sulfate ferreux-ferrique évolue selon le pH. Les
proportions de sulfates ferreux ou ferriques seraient équivalentes dans le domaine acide-
neutre (pH 5-6). Cet équilibre évoluerait ensuite vers une dominance des sulfates
ferriques hydratés, ou les sulfates ferriques hydratés sommitaux résiduels pourraient
dériver en sulfates ferriques hydroxylées et hydratés de type Fe,(OH)m(SO4),.xH>O en

milieu alcalin.
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Figure 3.10 :

Présentation schématique du modele d’especes superficielles distribuées sous forme de

pilier en surface de la pyrite. Illustration de I’effet du broyage, du pH et du type de

réactif de conditionnement
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En présence de réactifs a base de calcium, le modele de pilier se trouverait modifié.
Compte tenu de leur grande interaction avec la solution, les sulfates ferriques hydroxylés
et hydratés sont proposés en sommet de pilier. Les ions calcium se trouveraient
incorporés a cette zone sommitale et contribueraient a stabiliser les sulfates ferriques

hydroxylés et hydratés (figure 3.10-D).

34. Conclusions

L’étude de 1’état chimique superficiel de la pyrite aprés dépression en milieu alcalin par
différents régulateurs de pH a conduit aux principales conclusions suivantes :
1)  Le broyage a sec de la pyrite aboutit a un état superficiel oxydé hétérogéne.
Les especes superficielles sont principalement formées de sulfates ferreux, de
sulfates ferriques hydratés, d’hydroxydes et d’oxyhydroxydes de fer, de
soufre ¢lémentaire et de polysulfures;
i1)  L’immersion d’une pyrite broyée a sec entraine la dissolution partielle des
especes oxydées superficielles, essentiellement du type sulfate ferrique
hydraté. Le pH de la solution est le principal paramétre conditionnant 1’état
superficiel de la pyrite en milieu aqueux. Dans le domaine acide-neutre (pH
5-6), les especes superficielles sulfatées ferreuses et ferriques sont présentes
dans les mémes proportions. En milieu alcalin, les sulfates ferriques hydratés
et les sulfates ferriques hydroxylés hydratés prédominent;

iii)  Le conditionnement d’une pyrite avec un réactif a base de calcium meéne a la
stabilisation de sulfates ferriques hydroxylés hydratés. Il pourrait y avoir
incorporation de I’ion calcium dans la structure du sulfate. Ce phénomene est
treés atténué lorsque le régulateur de pH est du type NaOH,;

iv)  La présence des sulfates ferriques hydroxylés va de pair avec une faible
affinité du collecteur pour la pyrite, entrainant ainsi la dépression du sulfure

en milieu alcalin.
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CHAPITRE 4
CHIMIE SUPERFICIELLE DE LA PYRITE :
REACTIVATION A L’ACIDE SULFURIQUE APRES DEPRESSION
EN MILIEU ALCALIN PAR DIFFERENTS MODIFICATEURS DE

PH

Le présent chapitre poursuit les travaux du précédant dans lequel il a été¢ question de la
dépression de la pyrite et des mécanismes superficiels de cette dépression. On s’intéresse
maintenant a la réactivation d’une pyrite déprimée par un conditionnement en milieu

alcalin. Le contrdle du pH de la pulpe est testé comme hypothése de réactivation.

Résumé de Particle

La désulfuration environnementale consiste a flotter les sulfures résiduels de rejets de
concentrateur juste avant leur sortie du concentrateur minéral, avant leur entreposage en
parc a résidus. Les surfaces des minéraux sulfurés sont trés souvent déprimées par la
chaine de traitement du minerai. La pyrite est [’un des sulfures majoritaires des rejets de
concentrateur. La flottation d’une pyrite déprimée nécessite sa réactivation pour étre
efficace. Dans ce chapitre, la réactivation d’une pyrite broyée a sec et conditionnée a pH
alcalin par quatre types de régulateur a été¢ étudiée. La réactivation est réalisée par
contrdle du pH. L’acide sulfurique est utilis¢ pour diminuer le pH. L’adsorption de
collecteur de type xanthate a permis de suivre 1’état activé/déprimé des surfaces de la
pyrite. Les résultats ont confirmé 1’existence entre pH 11 et 5 de deux états superficiels
différents avec probablement une étape transitionnelle. Dans le domaine acide-neutre
(pH 5-6), I’adsorption de xanthate est favorisée par la présence de sulfates ferreux en
grande quantité. Par contre, dans le domaine alcalin (pH 8-11), les sulfates ferriques sont

majoritaires et limitent la réactivité de la surface de la pyrite avec le xanthate, quelles
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que soient les concentrations en collecteur. Dasn ce chapitre, les mécanismes
d’adsorption du xanthate dans le domaine acide-neutre ont été discutés en détail. Le
dixanthogene se formerait par interaction avec les sulfates ferreux. Un intermédiaire de
type complexe xanthate-fer(Il) serait mis a contribution. En paralléle, une fine couche de
complexe xanthate-fer(Ill) stable se formerait et permettrait 1’adsorption du

dixanthogene sur les surfaces de la pyrite.

Mots clés
Rejet de concentrateur; pyrite; xanthate; flottation; état de surface; activation;

dépression; chaux; soude.
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4.1. Introduction

La désulfuration environnementale est une méthode de gestion du drainage minier acide
par flottation des sulfures de résidus miniers. Elle doit se pratiquer sur le rejet avant la
sortie du concentrateur, soit avant 1’entreposage au parc a résidus. Elle fait 1’objet
d’études approfondies depuis une dizaine d’années (Leppinen et Palosaari, 1995;
Leppinen et al., 1997; Bussiere et al., 1998; Benzaazoua ef al., 1998; Benzaazoua ef al.,
2000a; Benzaazoua et Kongolo, 2003; Kongolo et al. 2004; Bussiére et al., 2004). Elle a
été présentée comme une technique économique et efficace pour diminuer le potentiel de
génération d’acide d’un résidu de concentrateur minier (Bussiere et al., 1998; Bois et al.,
2005). Dans certains gisements, la pyrite constitue le sulfure résiduel majoritaire du
traitement minier. La pyrite est souvent déprimée pendant le traitement. Le défi de la
désulfuration environnementale est donc de flotter au sortir de la chaine de traitement
une pyrite déprimée qui ne flotte pas. Rendre la pyrite de nouveau flottable par

activation est primordiale pour une désulfuration efficace.

Le terme d’activation désigne 1’action de rendre une surface minérale réactive vis-a-vis
d’un collecteur (Finkelstein et Allison, 1976; Finkelstein, 1997). L’activation d’une
surface minérale implique que cette surface était déprimée initialement par la présence
soit de couches minces (5-80 nm) plus ou moins continues issues de 1’oxydation des
sulfures, soit de phases précipitées d’hydroxides de fer sphéroide (100 a 500 nm)
agglomérées en particules colloidales (1 a 5 um) ou par enrobage de particules minérales
fines et oxydées (< 5 um) (Smart, 1991; Smart et al, 2003). Ainsi, le choix et
I’efficacité d’une méthode d’activation dépendent en grande partie de la nature de la
dépression. Parmi les méthodes actuelles, il est possible de distinguer deux types
d’approches :
1) Les méthodes mécaniques parmi lesquelles on retrouve :
i. Les ultrasons, permettant de détacher les fines particules des grains plus

grossiers (Aldrich et Feng, 1999) ou les particules colloidales de surface
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type oxydes ou hydroxydes de fer (Clarke et al., 1995; Jiang et al., 1998;
Matthews et al., 2003; Farmer et Collings, 2003);

L’abrasion par des particules de quartz, permettant le retrait de produit
d’oxydation de la surface de sulfures et la précipitation préférentielle en
surface du quartz (Chander, 1991; Clarke et al., 1995);

L’activation mécanique, améliorant la flottabilit¢ de certains sulfures, par
formation préférentielle de polysulfures via I’augmentation du temps de
broyage (Baldaz, 2000; Eymery et Ylli, 2000; Kirillova et al., 2000;
Godocikova et al., 2002; Godocikova et al, 2004; Hu et al, 2004).
Cependant, dans le cas de la pyrite, ’altération de la surface favorise peu
I’apparition de polysulfures mais engendre plutot la croissance d’especes
superficielles hydrophiles de types sulfates, oxydes et oxyhydroxydes de
fer (Balaz, 2000; Eymery, 1999; Eymery et Ylli, 2000; Godocikova et al.,
2002; Hu et al., 2004).

2) Les méthodes chimiques parmi lesquelles on retrouve :

1.

il.

iil.

1v.

Le contrdle du pH par ajout d’acidifiants (H,SO4, sels
d’ammonium), rendant instables ou solubles les hydroxydes de fer (Clarke
et al., 1995; Ogata et al., 1995; Xiaojun et Kelebek, 2000);

La complexion du fer avec un complexant puissant comme 1’acide
éthylénediaminetétraacétique (EDTA) ou le diéthylénetriamine (DETA).
L’EDTA est souvent utilisé en laboratoire pour la dissolution des espéces
superficielles et leur quantification, mais trés coliteux a utiliser en milieu
industriel (Smart et al., 2003);

L’ajout de cations (Cu*" ou Pb*"), aboutissant & la formation de sites actifs
superficiels mais sans intégration a la structure cristalline de la pyrite
(Allison et al., 1982; Wang, 1989; Finkelstein, 1997; Sui et al., 1997,
Zhang et al., 1997; Laajalehto et al., 1999);

L’ajout de dispersants comme des composés chargés négativement

(hydroxyles, carbonates, phosphates, citrates, sulfures, sulfites) qui
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augmenteraient les forces électrostatiques de répulsion entre les particules
colloidales d’hydroxyde de fer et la surface du minéral (Ogata et al., 1995;
Matthews et al., 2003).

La dépression de la pyrite de résidu minier est essentiellement attribuable au pH alcalin
obtenu par ajout de chaux. Des travaux précédents ont montré que des especes
superficielles dépendantes du pH se forment en surface de la pyrite : sulfate ferreux
hydraté, sulfate ferrique hydraté et sulfate ferrique hydroxylé hydraté (Kongolo ef al.,
2005; Chapitre 3). De plus, Clarke et al. (1995) ont démontré que le controle du pH était
la méthode la plus efficace de réactivation d’une surface minérale. Cependant,
I’efficacité de la réactivation de la pyrite ne peut étre clairement comprise que par une
bonne connaissance des mécanismes d’interaction entre le collecteur et la surface de la
pyrite. Les zones réactives de la pyrite pour le collecteur sont aussi des zones réactives a
I’oxydation de la surface. C’est sur les zones oxydées de la surface de 1’on retrouve les
especes superficielles décrites dans le chapitre 3. Les espéces superficielles oxydées
seront donc les composés chimiques qui vont interagir avec le xanthate lors de son

adsorption en surface de la pyrite.

La figure 4.1 présente une synthése des mécanismes d’interaction xanthate-pyrite
proposé par Wang (1995) se basant sur de nombreux travaux (Fuerstenau et al., 1968;
Majima et Takeda, 1968; Janetski et al., 1977, Fuertenau, 1978; Fuerstenau et Mishra,
1982, Fuerstenau et al., 1985; Fuerstenau et al., 1990a; Fuerstenau et al., 1990b; Wang
et Forssberg, 1991; Fornasiero et Ralston, 1992; Cases et al., 1993) et complété par les
différents travaux publiés depuis (Buckley et Woods, 1997; Bulut et Atak, 2002; Miller
et al., 2002; Boulton et al., 2003; Buckley et al., 2003; Bulut et al., 2004; Lopez
Valdiviero et al., 2005). On y distingue notamment trois étapes principales: 1)
I’oxydation de la surface de la pyrite aboutissant a la création de sites actifs; ii) la
formation et la chemisorption de complexes métal-xanthate sur les sites actifs; iii) la

formation et la physisorption d’un composé¢ hautement hydrophobe tel que le
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dixanthogene (R-O-CS-S=S-CS-O-R, ou R est un radical hydrocarboné du type C,Ha,,
le dixanthogéne est généralement symbolis¢ simplement X,). Il est maintenant
clairement admis qu’une zone oxydée superficielle est essentielle aux interactions
pyrite-xanthate. Les espéces superficielles oxydées, symptomatiques de la réactivité
superficielle de la pyrite, jouent donc un role principal dans I’adsorption du xanthate en
surface de la pyrite. Des sites actifs de type oxydes ou hydroxydes ferriques semblent
privilégiés par plusieurs auteurs (Fuerstenau et al., 1968; Fuertenau, 1978; Fuerstenau et
Mishra, 1982, Fuerstenau et al., 1985; Wang et al., 1989; Wang et Forssberg, 1991;
Fornasiero et Ralston, 1992; Lépez Valdiviero ef al., 2005). Les complexes fer-xanthate

sont réputés pour étre faiblement hydrophobes, notamment Fe'"

(OH),X, et suspectés
étre responsable de la zone de mauvaise flottation de la pyrite entre les pH 6 et 8. Les
complexes de type fer(Il)-xanthate sont connus pour étre thermodynamiquement
instables (Wang et al., 1989; Wang et Forssberg, 1991; Wang, 1995). La formation de
composés hautement hydrophobes, tel que le X,, avec possibilit¢ de former des

multicouches, est dépendante du potentiel rédox mais nécessite aussi une concentration

suffisante en xanthate.

De nombreux points restent cependant encore en débat concernant notamment la
formation de composés hautement hydrophobes. Existe-t-il un oxydant préférentiel pour
la formation de composés hautement hydrophobes du type de xanthate adsorbé (X(ads))
ou dixanthogéne adsorbé (Xy(ds)) ? Plusieurs composés ont été proposés : oxygene, fer
ferrique et oxysulfure de type persulfate (S,Os”). Existe-t-il un site préférentiel de
formation des composés hautement hydrophobes ? Comment se forme le dixanthogene,
composé le plus souvent observé, par oxydation directe de 1’ion xanthate ou via la
formation d’un complexe fer-xanthate intermédiaire ? Les interactions xanthate-espéces

superficielles de la pyrite ont aussi été¢ peu étudiées dans le détail.
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1% étape : Oxydation de la pyrite et formation de sites actifs Références
Py—FeHSO4.XH20(surf) [20; 21; 25]
Py-Fe"(OH)ssurn) [21; 22]
H,O + O, s
Py—FeHIz(SO4)3.XHQO(surf) [16’ 26’ 38]
Py-FeSz
Py-Fe"(OH)SO4.xH,Opurpy  [175 235 28]
Py-Fe" (OH)s3sur [1;2;4;5 7, 10; 11;
12; 14; 16; 18; 19;
Py-Fe""OOH urf) 27;29; 30; 31; 33;
35; 36; 37; 39; 40]
péme étape : Formation et chemisorption de complexe fer-xanthate sur les sites actifs

Py-Fe'"SO4xHyOpup, X (xanthate) Py-Fe'(X)(sur [21;22; 25]

Py-Fe'(OH)X surf) [22; 25; 28]

Py_FeH(OH)z(S‘“ﬂ SO + OH
pH

Py-FeHIz(SO4)3 .XHzO(Surﬂ

Py-Fe'"(X)ssurp
Py-Fe'"(OH)SO4.xH,0surp)
Py-Fe"(OH)(X)ysurny | [8: 155 17; 23;
Py-Fe"(OH)3surp) 24; 26; 28; 31]
Py-Fe"(OH)2X surf)

pH

Py-Fe"OOH sur)

3°™ étape : Formation et physisorption d’un composé hautement hydrophobe

Py-Fe(OH),Xsurr) + Oxydant Py-Fe(OH)nX(surh) "X (ads) [14; 33]

X \\ > Py-Fe(OH)nXp(Surf)X(ads) [6, 14’ 33]
Ré t\A [1-7; 10-12;
éducteur Py-Fe(OH)nXpsurfy " Xa(ads) 14: 16; 18: 19:
Ep 27-37; 39; 40]

Oxydant = Os(ads), F&>" (ads) ou (agq) OF S208” (adts) ?

Figure 4.1 : Schéma synthétique des mécanismes d’interaction xanthate-pyrite

Liste des références : [1] Gaudin et al., 1956; [2] Fuerstenau et al., 1968; [3] Majima et Takeda,
1968; [4] Harris et Finkelstein, 1975; [5] Ball et Rickard, 1976; [6] Poling, 1976; [7] Janetski et al.,
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1977; [8] Sheikh et Leja, 1977; [9] Haung et Miller, 1978; [10] Fuertenau, 1978; [11] Fuerstenau et
Mishra, 1982; [12] Fuerstenau et al., 1985; [13] Trahar, 1984; [14] Woods, 1984; [15] Mielczarski,
1986; [16] Leppinen et al., 1989; [17] Wang et al., 1989; [18] Fuerstenau et al., 1990a; [19]
Fuerstenau et al., 1990b; [20] Khan et al., 1991; [21] Kongolo, 1991; [22] Valli et al., 1991; [23]
Wang et Forssberg, 1991; [24] Fornasiero et Ralston, 1992; [25] Cases et al., 1993; [26] Jiang et al.
1993; [27] Prestidge et al., 1993; [28] Wang, 1995; [29] Woods, 1996; [30] Buckley et Woods,
1997; [31] Jiang et al., 1998; [32] Nagaraj et Brinen, 2001; [33] Bulut et Atak, 2002; [34] Miller et
al., 2002; [35] Goktepe, 2002; [36] Boulton et al., 2003; [37] Buckley ef al., 2003; [38] Rimstidt et
Vaughan, 2003; [39] Bulut et al., 2004; [40] Lopez Valdiviero ef al., 2005

Les travaux présentés au précédent chapitre ont décrit I’état de surface de la pyrite selon
le pH de la solution et mis en évidence I’hétérogénéité chimique superficielle d’une
pyrite activée et déprimée. Ce présent chapitre aborde les résultats d’une étude sur I’effet
de la réactivation, par diminution du pH, sur une pyrite préalablement déprimée a pH 11,
selon quatre types de régulateur de pH. L’effet de la réactivation est observé par
adsorption d’un collecteur, I’isoamylxanthate de potassium (KiAX). Les états de surface
de la pyrite aux différents pH de réactivation et selon différentes concentrations en
collecteur sont clairement décrits. La réversibilité superficielle de la pyrite est mise en
évidence a 1’aide d’une activation par ajout d’acide sulfurique sur des pyrites déprimées
par différents réactifs (Ca(OH),, CaO et NaOH). Les mécanismes d’adsorption du
xanthate dans le domaine acide-neutre (pH 5-6) sont aussi discutés. Certains aspects
quantitatifs de I’adsorption du collecteur selon la granulométrie sont également abordés.
L’annexe A.5 de la these, sur CD, synthétise les fréquences de vibration des différents
composés du xanthate utilisées pour la description des mécanismes. Ces fréquences de
vibration ont ét€¢ observées en surface de la pyrite par spectrométrie infrarouge selon
différents auteurs et selon différents modes de réflexion. Les essais de flottation,
notamment a pH alcalin et I’analyse des surfaces des différents concentrés et résidus,

font I’objet d’autres travaux (chapitre 5).
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4.2. Méthodes expérimentales

4.2.1. Matériel

4.2.1.1.  Préparation des échantillons

La pyrite utilisée dans cette étude provient de la mine Pb-Zn de Huanzala, Pérou, un
gisement de type skarn a adulaire-séricite avec pyrite. Les analyses chimiques et
minéralogiques ont montré une haute pureté en pyrite (tableau 4.1-A et B). Les analyses
ont été réalisées respectivement avec un appareil a diffraction des rayons X (Bruker AXS
modele D8 Advanced) et une microsonde électronique (Cameca modele SX100).
L’échantillon de pyrite a été broyé a sec par un pulvériseur a anneaux rotatifs en carbure
de tungsténe (Retsch modele Mill RS 100) puis tamisé a sec. Deux fractions
granulométriques ont été préparées a partir du méme lot de pyrite : une fraction cible
(32-63 um) pour faciliter les analyses des especes superficielles par spectrométrie
infrarouge et une fraction globale (0-150 um) représentative de la granulométrie d’un
rejet de concentrateur (Benzaazoua et al., 1998; Bussiére et al., 1998). Le tableau 4.2
présente les distributions granulométriques des poudres de pyrite analysées par
diffraction laser (Malvern modele Mastersizer S). Les distributions granulométriques du
tableau 4.2 montrent que la fraction cible 32-63 pum présente une granulométrie plus
grossiére que la fraction globale 0-150 pm (dso 32-63 um = 53,1 pm alors que dsp 0-150 um =
14,6 um), cette derniére sera aussi appelée fraction fine. Une surface spécifique de 0,12
m?*/g et 0,89 m?/g a été déterminée respectivement pour les fractions 32-63 pum et 0-150
um par adsorption d’azote et la méthode BET (Brunauer, Emmet et Teller) sur un

analyseur de Micromeritics-Folio Instruments modele Gimini IIT 2375.
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Tableau 4.1 : Composition de 1I’échantillon de pyrite et des quatre régulateurs de pH
(A: Analyses minéralogiques (DRX) de I’échantillon de pyrite du Pérou; B : Analyses
chimiques (EPMA) des grains de pyrite du Pérou; C: Composition des quatre régulateurs

de pH)

A) Analyses minéralogiques (DRX) de I’échantillon de pyrite du Pérou

Minéral Composition (% poids)
Pyrite 99,3+0,2

Sphalérite 0,4+0,2
Quartz 0,3+0,2

Conditions analytiques DRX : Quantification avec la méthode Rietveld via le logiciel Topas

B) Analyses chimiques (EPMA) des grains de pyrite du Pérou

Elément Composition
Fe 47,2 £0,5 % poids
S 52,7+ 0,7 % poids
Co 250 = 50 ppm
Cu <56 ppm
Ni < 80 ppm
Zn <113 ppm
As <95 ppm
Au <205 ppm
Sb <209 ppm
Pb < 680 ppm
Bi <387 ppm
Mo <331 ppm

Conditions analytiques EPMA : Voltage: 20 kV; Temps de comptage : 60 s; Courant : 200 nA (Fe et S) et
20 nA (autres éléments)

C) Composition des quatre régulateurs de pH

NaOH ut'1hse en Ca(OH), qtlllse en Ca(OH), solide Ca0 solide
solution solution
De Labosi De Labosi De I’'industrie miniére De I’industrie miniére
=900 ;
NaOH =98 % poids ~ Ca(OH), =96 % poids  Ca(OH), = 57 % poids CC;COO 201 {;p"(ﬁs
H,0 =2 % poids H,0 =4 % poids CaCO; =43 % poids } °b

H,0 =9 % poids
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Tableau 4.2 : Distribution granulométrique et surface spécifique des deux fractions de pyrite
Fraction 32-63 pm 0-150 um
granulométrique
d]() = 27,2 uwm d]() = 2,0 pm
Diametres représentatifs dso=53,1 um dsp = 14,6 um
dg() = 89,3 um dg() = 61,6 pm
20 - 6
18 4
§ 14 % 4]
g 124 g
E £
Distribution 3 12: 3 ¥
granulométrique g ] £ 2
2
0 + i 0 + + + !
0,1 1 10 100 1000 0,1 1 10 100 1000

100 4
90 4
80 4
704
60 4
50 4
40 4
30 4
20 4

Distribution cumulative

Proportion volumique (% vol.)

Surface spécifique

Taille des particules (um)

1 10 100
Taille des particules (um)

0,12 m*/g

1000

Proportion volumique (% vol.)

100
90
80
70
60
50
40
30
20

Taille des particules (pm)

0,1

1 10 100
Taille des particules (um)

0,89 m%/g

1000

Les échantillons de pyrite ont été conditionnés, le jour méme de leur broyage, dans des

cellules fermées de 40 mL remplies avec 3 g de pyrite et avec une quantité croissante de

régulateur de pH. En industrie, les réacteurs de conditionnement sont généralement

ouvert permettant a I’oxygene de se solubiliser dans la pulpe. Or, des travaux qui seront

présentés dans le chapitre 6, ont montré que le conditionnement en réacteur ouvert ne

modifiait que trés faiblement la concentration d’oxygene dans 1’eau. Les cellules avec la

poudre de pyrite et le régulateur ont été complétées avec de 1’eau ultra-pure (18,2

MQ.cm a 25 °C) obtenue par un systéme de filtration Millipore. Le conditionnement a

¢été pratiqué par agitation rotative dans une chambre a température controlée (une heure

pour le conditionnement du pH et dix minutes de conditionnement du collecteur). Une
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centrifugation de 20 minutes a 10 000 tr/min a été réalisée pour séparer les phases
liquide et solide. Apres centrifugation, les surfaces de la pyrite ont été analysées par
spectrométrie infrarouge en réflexion diffuse et transformée de Fourier (DRIFTS). Le
pH et le Eh ont été mesurés sur la phase liquide qui a été analysée en spectrophotométrie

ultraviolette.

42.1.2. Réactifs

Quatre régulateurs de pH ont été utilisés dans cette étude pour déprimer la pyrite par
augmentation du pH : ’hydroxyde de sodium en solution (NaOH solution), I’hydroxyde
de calcium en solution et filtré sous vide d’air a 0,45 pm (Ca(OH), solution),
I’hydroxyde de calcium solide (Ca(OH); solide) et I’oxyde de calcium en phase solide
(CaO solide) (tableau 4.1-C). Les oxyde et hydroxyde de calcium solides sont des
produits industriels de pureté technique. L’oxyde de calcium est pur a 90 % poids;
quelques pourcentages d’eau et des traces de carbonates ont été aussi identifiés.
Beaucoup de carbonates sont présents dans le produit d’hydroxyde de calcium (tableau
4.1-C). La purification de 1’hydroxyde de calcium par dissolution et filtration a permis
d’¢liminer une grande partie des carbonates, mais il en est resté un peu dans la solution
filtrée. Ainsi, ’hydroxyde de calcium utilis¢é sous forme de solution, tout comme
I’hydroxyde de sodium, sont des produits de qualité laboratoire avec une pureté

analytique de Labosi (tableau 4.1-C).

L’isoamylxanthate de potassium (de formule (CHj3),-CH-CH,-CH,-O-CS;K sera nommé
KiAX dans la suite des travaux) a été utilisé pour évaluer la dépression de la pyrite. Le
collecteur provenait de Cytec Chemicals. La pureté technique a montré une proportion
en xanthate entre 60-70 % poids. Le dosage du xanthate a été pratiqué par
spectrophotométrie ultraviolette a la longueur d’onde de 301 nm (Kongolo et al., 2004).
Les impuretés pourraient €tre attribuables aux produits de synthése ou de dégradation du

xanthate tels que ’eau, le disulfure de carbone, I’hydroxyde de potassium ou 1’alcool
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isoamylique. Toutes les concentrations reportées dans ce chapitre ont été calculées en
fonction de la puret¢é en xanthate basée sur des analyses journalieres en

spectrophotométrie ultraviolette de la solution mére du collecteur.

4.2.2. Méthodes d’analyse

Dans cette étude, différentes méthodes spectroscopiques ont été¢ utilisées pour la
caractérisation qualitative et quantitative de la chimie de surface de la pyrite et des

interactions collecteur/pyrite.

422.1. Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier en mode réflexion diffuse

Cette technique a permis la caractérisation des especes superficielles de solides finement
divisés. Un spectre en infrarouge a été récolté avec un spectrometre infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR) (Bruker AXS modele IFS 55) équipé d’un détecteur aux
tellures de mercure-cadmium, & large bande (6000-600 cm™) et refroidi a ’azote liquide.
Un accessoire de réflexion diffuse (Prayings Mantis de Harrick Corporation) a été
utilisé. Le trajet optique a été ajusté pour minimiser les interférences de réflexions

spéculaires.

Tous les spectres dans I’intervalle 4000-600 cm™ (200 points de balayage avec une
résolution de 2 cm™) ont été tracés en unité d’absorbance qui correspond au logarithme
du rapport des intensités Rkp/Richansition (00 Ripr €t Rechaninon représentent les intensités

du faisceau diffu pour la référence et pour 1’échantillon).

Les spectres des surfaces de la pyrite ont été corrigés numériquement pour 1’eau et le
dioxyde de carbone atmosphérique par soustraction des spectres purs de ces deux

COmMposes.
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422.2. Spectrophotométrie ultraviolet-visible

Les spectres UV-Visible ont été acquis avec un spectrophotometre UV visible a double
faisceau de type Shimadzu-2100 de gamme de longueurs d’ondes de 190 a 800 nm avec
une résolution de 2 nm. Des cellules de quartz de 1 cm de distance optique ont été
utilisées pour mesurer la concentration en KiAX. Tous les spectres sont exprimés en
unité d’absorbance en fonction de la longueur d’onde. L’absorbance du xanthate a 301
nm est proportionnelle a la concentration selon la loi de Beer-Lambert avec un
coefficient d’extinction molaire &= 17660 L.mol'.cm™ pour I’ion amylxanthate en

solution dans de I’eau ultra-pure (Kongolo, 1991; Poling, 1976).

4.2.2.3.  Analyses chimiques du liquide

Les solutions ont été analysées pour le pH et le potentiel d’oxydoréduction en utilisant
une ¢lectrode de platine avec un électrolyte de calomel (Eo ng/mgocr = 241,5 mV). Toutes
les valeurs du potentiel d’oxydoréduction ont été converties par rapport a I’électrode

normale a I’hydrogene (SHE).

4.2.3. Calcul du taux de recouvrement statistique

Le taux de recouvrement statistique (0) a été calculé en utilisant la méthode des restes

(différence du nombre de moles initiale et résiduelle), détaillée a 1’équation 4.1.

(c, -c, ?S;V.EX N [4.1]
m.

P

0=

ou: C;estla concentration initiale de la solution en collecteur (en mol/L);
C. est la concentration en collecteur a 1’équilibre (en mol/L);
V est le volume de la solution (en L);

Ex est I’encombrement stérique superficiel du collecteur, Ex = 29 X 10
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m?/molécule de xanthate (Finkelstein et al., 1975; Kongolo e al., 2004);
N est le nombre d’Avogadro, N = 6,022 X 10% molécules/mol;
m est la masse du solide (en g);

S, est la surface spécifique du minéral (en m?/g).

La surface spécifique a été mesurée sur de la pyrite fraichement broyée par adsorption

d’azote (méthodologie BET).

4.3. Résultats et discussions

4.3.1. Caractérisation de I’état de surface de la pyrite aprés un cycle de

variation du pH

Cette premiére partie des résultats étudie 1’effet du pH : conditionnement des surfaces de
la pyrite a pH 11 puis diminution du pH par ajout d’acide sulfurique. La figure 4.2
rassemble les spectres en infrarouge obtenus par spectroscopie infrarouge en mode
réflexion diffuse. Le régulateur de référence pour le conditionnement en milieu alcalin
(pH 11), avec effet du pH seul, est la soude (NaOH en solution). Les spectres en
infrarouge présentent la zone 2000-800 cm™. La figure 4.2 présente deux séries de
spectres; les spectres A, a gauche, montrent les surfaces de la fraction granulométrique
cible 32-63 um. Les spectres B, a droite, concernent les surfaces de la fraction
granulométrique globale 0-150 um. Les principaux massifs identifiés par Cases et al.
(1989a; 1990; 1993), de Donato et al. (1991; 1999) et Kongolo (1991), respectivement a
1630 cm™ et 1300-900 cm™ (M) se sont retrouvés trés modifiés selon les conditions de
pH imposés par 1’ajout d’acide. Le massif M, (900-600 cm™) n’est pas présenté dans la
figure 4.2, car il ne présentait aucune modification significative comme [’ont déja
constaté de nombreux auteurs (Cases et al., 1989a; 1990; 1993; de Donato et al., 1991;
1999).
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Dans toutes les analyses en infrarouge, I’état de surface initial aprés broyage a sec a
toujours été analysé. Il sert de référence aux autres spectres (figure 4.2-A et B; spectre
1). L’observation des spectres issus du broyage a sec, telle que reportée dans le chapitre
3 portant sur la dépression, a montré que les profils en infrarouge d’un méme lot de
pyrite pure, broyée de la méme maniere, mais a différentes périodes de 1’étude,
présentent des variations essentiellement quantitatives des especes superficielles. Tous
les pics caractéristiques de la nature des especes superficielles sont identiques (1630,
1195, 1121, 1070, 1025 et 950 cm™) indiquant que les espéces superficielles sont les
mémes. Les conditions atmosphériques (taux d’humidité notamment et composition
gazeuse) du broyage n’ont pas été controlées dans cette étude. Cela pourraient expliquer
les variations des proportions des différentes especes superficielles dans les spectres de
référence d’une pyrite broyée a sec, comme I’indique la synthése de 1’annexe A-3 de la
thése, sur CD. L’¢tude de la dépression a permis d’interpréter les différentes bandes
infrarouges. Le massif M, est essentiellement porteur des phases sulfatées (vibrations de
valence de déformation v; et v;) principalement associées au fer. Les bandes de
vibrations hautes fréquences (1195, 1160 et 1120 cm™) sont caractéristiques d’une
vibration S-O dans une structure de type sulfate ferrique (Fex(SOs)s3) (figure 4.2-A et B;
spectre 1; bandes d, e et f). La vibration O-H a 1630 cm’! (figure 4.2-A et B; spectre 1;
bande a), caractéristique de 1’eau de constitution moléculaire, a été liée, dans 1’étude de
la dépression, aux sulfates ferriques qui pourraient étre de la forme Fey(S0O4);.9H,0,
comme 1’ont suggéré plusieurs auteurs (Cases ef al, 1989a; 1990; 1993; de Donato et
al., 1991; 1999; Dunn et al., 1992; Godocikova et al., 2002). Lors des analyses de
spectrométrie infrarouge, le massif M; (1300-900 cm™) est le traceur des phases oxydées

superficielles.
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Figure 4.2 : Spectres obtenus par spectroscopie infrarouge en mode réflexion diffuse des deux

fractions de pyrite déprimées avec le régulateur de pH NaOH puis activées par ajout
d’acide sulfurique pour atteindre un pH cible (Intervalle des nombres d’onde 2000-800
cm™)
Bandes principales : a : 1630 cm™; b : 1480 cm™; ¢ : 1245 cm™; d : 1195 em™; e : 1160 cm™; £
1120 cm™; g: 1095 em';h:1083 ecm™;i: 1070 cm'I;j 21050 em™: k : 1020 cm™;1: 950 cm™; m
876 cm’!
A) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 32-63 pm
1) Broyée a sec; 2) pH =11,2; 3) pH =8,2; 4) pH =8,1; 5) pH = 6,0; 6) pH = pH naturel
B) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 0-150 um
1) Broyée a sec; 2) pH = 10,0; 3) pH = 7,6; 4) pH = 6,8; 5) pH = 5,8; 6) pH = pH naturel

Comme on I’a montré au précédent chapitre, les régulateurs a base de calcium

engendrent un double effet sur le pH et sur la concentration d’ions calcium en solution
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qui interagissent avec la surface de la pyrite. Ainsi, pour isoler I’effet du pH de
réactivation, la soude (NaOH en solution) a été utilisée comme régulateur de référence.
La figure 4.2 montre une asymétrie du massif M; en milieu alcalin (figure 4.2-A et B;
spectre 3). Le massif est plutdt porté sur les basses fréquences (1020 cm™)
caractéristiques des sulfates ferriques. Les spectres suivants de la figure 4.2 présentent
I’état de surface selon le pH. Le massif M, retrouve une symétrie a pH 6 avec un profil
en infrarouge trés proche du profil a pH naturel, c’est-a-dire sans cycle de
conditionnement a pH 11 puis diminution du pH. Le conditionnement a pH naturel sert
de référence a 1’état de surface en milieu acide, caractéristique de I’équilibre naturel de
la pyrite en solution. C’est une observation importante qui semble mettre en avant une
réversibilité totale dans le cycle conditionnement & pH 11/diminution du pH. La suite du
chapitre précise ce qu’il en est en terme de capacité d’adsorption de collecteur de type

xanthate.

Dans le cas de la granulométrie globale 0-150 um, les variations de symétrie du massif
M, ont été moins marquées. On n’observe pas la disparition des bandes 1195 et 1120
cm’ caractéristiques des sulfates ferriques (figure 4.2-B; bandes d et f). Cependant, les
bandes 1070 et 1050 cm™ (figure 4.2-B; bandes i et j) ont évolué avec la diminution du
pH. A pH alcalin le pic basse fréquence 4 1050 cm™ était prédominant par rapport au pic
a 1070 cm™. La chute du pH a atténué cette prédominance et les deux bandes se sont
retrouvées a intensité identique autour de pH 6. L’atténuation des différences d’intensité
est moindre pour la granulométrie cible 32-63 um (figure 4.2-A; bandes 1 et j) mais elle

était tres visible pour la granulométrie globale 0-150 pm (figure 4.2-B; bandes 1 et j).

Le chapitre précédent a mis en évidence les liens entre le rapport des absorbances
Aj070/A19s0 de ces deux bandes avec le rapport Fe'/Fe' dans le massif des sulfates.
L’augmentation du pH a été corrélée avec une diminution du rapport Ajg70/A1oso et du
rapport Fe'/Fe'"; Dactivation par diminution du pH a eu ici Deffet inverse.

L’augmentation du rapport Ajg70/Ajoso par la nette diminution de la bande a 1050 cm’!
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impliquerait une augmentation du rapport Fe'/Fe'. On a donc un retour a un état de
surface, en milieu acide-neutre (pH = 5-6), ou les sulfates ferreux et ferriques sont en
quantités équivalentes alors que les sulfates ferriques hydratés et/ou hydroxylés
prédominent aux pH alcalins. Ce retour a une parité sulfates ferreux-ferriques a été
obtenu avec conservation de la quantité totale d’espéces superficielles, 1’aire du massif
M, ayant peu variée pendant la diminution de pH (figure 4.2). Les espéces superficielles
n’ont donc pas été dissoutes mais plutot modifiées pour aboutir a la méme chimie de
surface qu’au pH naturel avant le cycle augmentation-diminution du pH. On peut donc
parler de réversibilité des surfaces de la pyrite durant le traitement. Ainsi, les surfaces de
la pyrite ne seraient pas inaltérables suite au broyage et aux traitements chimiques

appliqués au niveau industriel.

4.3.2. Caractérisation de I’état de surface de la pyrite apreés un cycle de

variation du pH : effet du réactif

Cette partie met en évidence le méme type de résultats que la partie précédente. Il s’agit
maintenant de déterminer 1’effet de différents types de régulateur sur 1’état des surfaces
de pyrites qui subissent un cycle 1) conditionnement a pH 11 et 2) diminution du pH par
acide sulfurique. La figure 4.3 présente, comme dans le cas de la figure 4.2, différentes
séries de spectres en infrarouge. Les séries spectrales de gauche (figure 4.3-A, C, et E)
correspondent aux conditionnements de la fraction cible 32-63 um. Les spectres de
droite (figure 4.3-B, D, et F) correspondent a la fraction fine 0-150 um. Trois régulateurs
a base de calcium ont été testés : le Ca(OH); en solution (figure 4.3-A et B), le Ca(OH);
solide (figure 4.3-C et D) et le CaO solide (figure 4.3-E et F). Comme pour les spectres
de conditionnement avec la soude, les spectres numérotés 1 représentent 1’état initial
aprés broyage a sec et les spectres numérotés 6 représentent la référence de 1’état de
surface d’une pyrite conditionnée a pH naturel par simple immersion dans de I’eau ultra-

pure.
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Figure 4.3 : Spectres obtenus par spectroscopie infrarouge en mode réflexion diffuse des deux
fractions de pyrite déprimées avec différents types de régulateurs de pH puis activées par
ajout d’acide sulfurique pour atteindre un pH cible (Intervalle des nombres d’onde 2000-
800 cm™)
Bandes principales : a : 1630 cm™; b : 1480 cm™; ¢ : 1245 cm™; d : 1195 em™; e : 1160 cm™; £
1120 cm™; g: 1095 em';h: 1083 ecm™;i: 1070 cm'I;j 21050 em™: k : 1020 cm™;1: 950 cm™; m
876 cm’!
A) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 32-63 pm précédemment déprimée avec
Ca(OH); en solution puis activée par de I’acide sulfurique
1) Broyée a sec; 2) pH=11,1; 3) pH =9,1; 4) pH =7,2; 5) pH = 6,0; 6) pH = pH naturel
B) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 0-150 pm précédemment déprimée avec
Ca(OH), en solution puis activée par de ’acide sulfurique
1) Broyée a sec; 2) pH = 10,1; 3) pH =8,7; 4) pH =8,5; 5) pH = 6,0; 6) pH = pH naturel
O Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 32-63 pum précédemment déprimée avec
Ca(OH), solide puis activée par de I’acide sulfurique
1) Broyée a sec; 2) pH =11,7; 3) pH =9,0; 4) pH =8,5; 5) pH = 6,2; 6) pH = pH naturel

D) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 0-150 pm précédemment déprimée avec
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Ca(OH), solide puis activée par de I’acide sulfurique

1) Broyée a sec; 2) pH = 11,4; 3) pH =8,9; 4) pH =8,5; 5) pH = 6,2; 6) pH = pH naturel
E) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 32-63 pm précédemment déprimée avec CaO
solide puis activée par de 1’acide sulfurique

1) Broyée a sec; 2) pH=11,2; 3) pH = 10,2; 4) pH =9,7; 5) pH = 6,1; 6) pH = pH naturel
F) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 0-150 pm précédemment déprimée avec CaO
solide puis activée par de 1’acide sulfurique

1) Broyée a sec; 2) pH =11,0; 3) pH = 10,4; 4) pH =9,7; 5) pH = 7,6; 6) pH = pH naturel

La figure 4.3 montre clairement qu'un pH alcalin obtenu par utilisation d’un régulateur
de pH a base de calcium a eu pour effet : 1) la modification importante du massif M, des
sulfates et ii) lapparition d’un massif My (1600-1400 cm™) caractéristique des
carbonates (figure 4.3-C et D; spectres 2 et 3; bande b) (van der Marel et Beutelspacher,
1976; de Donato et al., 1991). Les spectres 2 de la figure 4.3, caractéristique de 1’état de
surface en milieu alcalin, présentent maintenant un massif M; avec deux bandes bien
marquées a 1245 et 1020 cm’! (figure 4.3-A, B, C, D, E et F; spectres 2 et 3; bandes c et
k). Dans le chapitre précédent, relatif a la dépression de la pyrite, ces bandes ont été
associées a la présence de sulfates ferriques hydroxylés hydratés. L’évolution du profil
par une diminution du pH montre que les sulfates ferriques hydroxylés hydratés
disparaissent en milieu neutre et acide (pH < 8,5 pour Ca(OH); en solution ou solide et
pH < 9 pour CaO solide). En milieu alcalin, les sulfates ferriques hydroxylés et hydratés
sont apparemment stabilisés par 1’incorporation d’ions Ca*" en provenance des

régulateurs Ca(OH), ou CaO (chapitre 3).

Par ailleurs, la figure 4.3 montre que le massif M; est plutét asymétrique en milieu
alcalin avec des bandes fortement marquées. La diminution du pH par ajout d’acide
sulfurique a pour conséquence un gain en symétrie du massif M; qui se centre autour de
1100 cm™, sans bande prédominante en milieu acide (pH = 5-6) (figure 4.3-A, C, E et G;
spectre 5). Le profil symétrique du massif M;, centré autour de 1100 cm'l, est

caractéristique de sulfates superficiels avec une proportion non négligeable de sulfates
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ferreux (de Donato et al., 1991; chapitre 3). Les profils a pH 6 sont trés proches du profil
en infrarouge du conditionnement a pH naturel, comme dans le cas du conditionnement
a la soude précédent. La réversibilité des surfaces de la pyrite, et notamment de
I’équilibre des sulfates ferreux-ferriques superficiels lors du cycle conditionnement a pH
11/diminution du pH est donc confirmée malgré la présence de calcium. La nature du
régulateur de pH pour le conditionnement en milieu alcalin n’influence donc pas cette
réversibilité. Les effets des régulateurs de pH porteurs de calcium ne sont observables

qu’en milieu alcalin.

L’apparition de carbonates, massif My (figure 4.3-C et D; spectres 2 et 3; bande b), serait
en grande partie le résultat du vieillissement/altération de la portlandite industrielle
(Ca(OH); solide) (Carmona et al., 2003). Le carbonate de calcium de type calcite a été
caractérisé par la bande 4 877 cm™ (figure 4.3-C et D; spectres 2 et 3; bande m) (van der
Marel et Beutelspacher, 1976). Les carbonates sont restés stables en coprécipitation ou
en dépdt sur la surface de la pyrite jusqu’autour de pH 8,5-9 lors du processus de

diminution du pH (figure 4.3-C et D; spectres 3 et 4; bande b).

4.3.3. Caractérisation de I’état de surface de la pyrite apres adsorption de

xanthate, selon le pH d’activation

Dans cette partie de 1’étude, les capacités d’adsorption de collecteur sur les surfaces de
la pyrite ont été analysées. La figure 4.4, comme les figures 4.2 et 4.3, rassemble les
observations de I’état des surfaces de la pyrite par analyse en infrarouge en mode
réflexion diffuse. Les essais d’adsorption du collecteur ont été réalisés avec des pyrites
conditionnées a pH 11 selon les quatre régulateurs de cette étude : NaOH en solution
(figure 4.4-A et B), Ca(OH), en solution (figure 4.4-Cet D), Ca(OH); solide (figure 4.4-
E et F) et CaO solide (figure 4.4-G et H). Le pH a été ensuite ajusté par différentes
additions d’acide sulfurique. La quantité¢ initiale en isoamylxanthate de potassium

(KiAX), ajoutée aprés diminution du pH, était de 2 x 10™ mol/L. Le spectre du broyage
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Figure 4.4 : Spectres obtenus par spectroscopie infrarouge en mode réflexion diffuse des deux

fractions de pyrite déprimées avec différents types de régulateurs de pH, puis activées
par ajout d’acide sulfurique pour atteindre un pH cible et finalement conditionnées avec

2 x 10 mol/L d’isoamylxanthate de potassium (KiAX)
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Les spectres correspondant a la zone infrarouge des alkyls (intervalle 3000-2800 cm™)
sont indexés lettre-1). Les spectres correspondant a la zone infrarouge des carbonates-
sulfates (intervalle 2000-800 cm™) sont indexés lettre-2)
Bandes principales : a : 1630 em';b: 1480 cm™; ¢*: 1266 em™; ¢ : 1245 ecm™; d: 1195 em™; e :
1160 cm™; £: 1120 cm™; g : 1095 em'; h: 1083 ecm™;i: 1070 cm'l;j 21050 ecm™; k : 1020 ecm™;
1:950 cm™; m : 876 cm’!
A) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 32-63 pm précédemment déprimée avec
NaOH en solution, activée par de ’acide sulfurique et puis conditionnée avec 2 x 10* mol/L de
KiAX
1) Broyée a sec; 2) pH = 10,9; 3) pH = 9,6; 4) pH = 8,3; 5) pH = 6,0; 6) pH = pH naturel
B) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 0-150 pum précédemment déprimée avec
NaOH en solution, activée par de 1’acide sulfurique et puis conditionnée avec 2 x 10 mol/L de
KiAX
1) Broyée a sec; 2) pH =11,0; 3) pH =10,2; 4) pH =8,9; 5) pH = 6,5; 6) pH = pH naturel
O Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 32-63 pum précédemment déprimée avec
Ca(OH), en solution, activée par de I’acide sulfurique et puis conditionnée avec 2 x 10™* mol/L de
KiAX
1) Broyée a sec; 2) pH =11,2; 3) pH =10,1; 4) pH =8,5; 5) pH = 5,9; 6) pH = pH naturel
D) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 0-150 pm précédemment déprimée avec
Ca(OH), en solution, activée par de I’acide sulfurique et puis conditionnée avec 2 x 10™* mol/L de
KiAX
1) Broyée a sec; 2) pH = 6,7; 3) pH = 6,6; 4) pH = 6,3; 5) pH = 5,8; 6) pH = pH naturel
E) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 32-63 pm précédemment déprimée avec
Ca(OH), solide, activée par de I’acide sulfurique et puis conditionnée avec 2 x 10™* mol/L de KiAX
1) Broyée a sec; 2) pH = 11,0; 3) pH =9,7; 4) pH = 8,3; 5) pH = 6,0; 6) pH = pH naturel
F) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 0-150 pm précédemment déprimée avec
Ca(OH), solide, activée par de I’acide sulfurique et puis conditionnée avec 2 x 10™* mol/L de KiAX
1) Broyée a sec; 2) pH =11,4; 3) pH = 10,5; 4) pH =9,3; 5) pH = 6,0; 6) pH = pH naturel
G) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 32-63 pm précédemment déprimée avec CaO
solide, activée par de ’acide sulfurique et puis conditionnée avec 2 x 10 mol/L de KiAX
1) Broyée a sec; 2) pH = 10,9; 3) pH =9,7; 4) pH = 8,2; 5) pH = 7,8; 6) pH = pH naturel
H) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 0-150 pm précédemment déprimée avec CaO
solide, activée par de ’acide sulfurique et puis conditionnée avec 2 x 10™ mol/L de KiAX

1) Broyée a sec; 2) pH = 10,5; 3) pH =8,4; 4) pH = 7,7; 5) pH = 7,0; 6) pH = pH naturel
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a sec est toujours numéroté spectre 1. La référence pour 1’adsorption du xanthate,
numéroté spectre 6, est encore I’adsorption sur les surfaces de la pyrite a pH naturel,
conditionnée par simple mise en solution dans de 1’eau ultrapure et avec la méme
concentration initiale de xanthate (2x 10 mol/L). Les séries spectrales de gauche
réprésentent toujours la fraction granulométrique cible 32-63 pum et celles de droite, la

fraction globale 0-150 pm.

Les spectres de la figure 4.4 sont séparés en deux intervalles de fréquences : une zone
haute fréquence (3000-2800 cm’™), détaillant les vibrations des alkyls, et une zone basse
fréquence (2000-800 cm™). La zone des alkyls permet d’observer la queue hydrophobe
du collecteur adsorbé. L’intervalle basse fréquence permet d’observer la nature chimique
des especes inorganiques superficielles de type carbonate et sulfate, comme il en a été
question dans les parties précédentes de ce chapitre. Il permet également de décrire la
téte du collecteur, et donc, la nature de la couche organique adsorbée par 1’observation
détaillée de la zone 1300-1200 cm™. L’observation de la zone des alkyls des spectres de
la figure 4.4, tous régulateurs confondus, montre que 1’adsorption de xanthate a été plus
importante pour les pH acide-neutre (figure 4.4-A-1, B-1, C-1, D-1, E-1, F-1, G-1 et H-
1; spectres 5) que pour les pH alcalins (figure 4.4-A-1, B-1, C-1, E-1, F-1, G-1 et H-1;
spectres 2). A pH alcalin, on ne distingue quasiment pas de collecteur identifiable dans
la zone des alkyls, quelle que soit la fraction granulométrique (figure 4.4-A-1, B-1,C-1,
E-1, F-1, G-1 et H-1; spectre 2). Certaines pyrites de granulométrie cible 32-63 pm
présentent des bandes observables a pH alcalin mais le profil ne correspond pas a celui
de la queue du collecteur (pour I’isoamylxanthate, la bande haute fréquence est
nettement plus importante que la bande basse fréquence). Il s’agirait plutét d’impuretés
apparues sur la pyrite pendant la préparation des fractions granulométriques (broyage ou
tamisage) car elles ont été aussi retrouvées dans le profil de la pyrite broyée a sec (figure
4.4-A-1, C-1, E-1 et G-1; spectre 1). La quantité¢ de xanthate observable en surface par la
zone des alkyls a augmenté avec la diminution du pH. L’adsorption de xanthate était

observable sur la zone des alkyls autour de pH 10 pour la fraction 32-63 um (figure 4.4-
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A-1, C-1, E-1 et G-1; spectre 3) et autour de pH 8-9 pour la fraction 0-150 pm (figure
4.4-B-1, F-1 et H-1; spectres 4). A pH 6, la quantit¢ de xanthate observable était
sensiblement identique a la pyrite de référence conditionnée a pH naturel (figure 4.4-A-
1, B-1, C-1, E-1, F-1, G-1 et H-1; spectres 5 et 6). Ces observations confirment un point
important, a savoir que les surfaces de la pyrite conditionnée a pH 11 ont une faible
capacité d’adsorption du collecteur. On peut donc maintenant parler d’un état superficiel
déprimé, indépendemment du régulateur utilisé. Parallélement, la diminution du pH
réactive les surfaces de la pyrite pour tous les régulateurs, quelle que soit la fraction

granulométrique.

La nature du xanthate adsorbé en surface de la pyrite est observable sur la zone spectrale
2000-900 cm™. Cependant, comme ’annexe A.5 de la thése, sur CD, le détaille, les
bandes caractéristiques des composés de xanthate (1266 et 1020 cm™ pour le
dixanthogéne, 1245-1235 cm™ pour le complexe Fe(IlI)-xanthate et 1227-1200 cm™
pour le complexe Fe(Il)-xanthate) sont en superposition avec le massif M; des sulfates
superficiels. A pH alcalin et dans le cas des régulateurs a base de calcium, I’asymétrie du
massif M; par les bandes 1245 et 1020 cm™ est attribuable & des sulfates ferriques
hydroxylés hydratés (figure 4.4-C-2, E-2, F-2, G-2 et H-2; spectres 2; bandes c et k) car
la zone des alkyls n’avait pas mis en évidence de composé organique superficiel. A pH
acide-neutre (5-6), la présence de collecteur contribue a 1’asymétrie du massif My,
principalement pour la granulométrie cible 32-63 um. La bande haute fréquence du
massif est maintenant positionnée a 1266 cm™ et il y a persistance de la bande a 1020
cm’! (figure 4.4-A-2, C-2, E-2 et G-2; spectres 5; bandes c* et k). Ces deux bandes sont
caractéristiques d’un xanthate adsorbé sous forme de dixanthogene (Cases et al., 1989a;
1990; 1993; Kongolo 1991; Kongolo et al., 2004). Seul le dixanthogene a été observé a
pH acide-neutre. La distinction de la nature du collecteur aux pH intermédiaires (pH 6 a
10) était délicate dans le cas des pyrites déprimées avec des réactifs a base de calcium.
En effet, I’assignation de la bande a 1245 cm™ entre sulfates ferriques hydroxylés

résiduels ou complexes fer-xanthate naissants n’a pas été réalisable. Cependant, dans le
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cas de la dépression avec NaOH, les surfaces de la pyrite activées a pH 9,6 en présence
de collecteur, ont présenté¢ un léger épaulement des hautes fréquences du massif M,
autour de 1245 cm™ (figure 4.4-G-2; spectre 3; bande c). L’épaulement & 1245 cm™ a été
confirmé aussi dans d’autres travaux non présentés dans ce manuscrit (mais qui feront
I’objet d’une future publication). Cette bande était bien différentiable de la vibration a
1266 cm™ du dixanthogéne apparue & pH 8,3 (figure 4.4-G-2; spectre 3; bande c*).
L’épaulement a 1245 cm™ est caractéristique d’un collecteur adsorbé sous forme de
complexes métal-xanthate, ou le xanthate serait li¢ a du fer ferrique probablement
partiellement hydroxylé, comme I’ont propos¢ Wang et al. (Wang et al., 1989; Wang et
Forssberg, 1991; Wang, 1995) pour de tels pH. Le pH diminuant, la bande a 1266 cm™
est devenue prédominante et masque la bande 1245 cm™, confirmant I’augmentation de
la quantité de collecteur adsorbé comme cela a été observé avec la zone des alkyls, mais
aussi indiquant que le collecteur supplémentaire adsorbé est du dixanthogeéne et que ce

dernier est majoritaire en surface de la pyrite en milieu acide.

La comparaison des profils en infrarouge a pH 6 et a pH naturel pour la zone des alkyls
a montré une aire sous la courbe relativement identique pour les deux valeurs de pH.
Cela implique une conservation des propriétés d’adsorption du xanthate, méme apres un
cycle dépression/réactivation. Ainsi, dans un premier temps, le cycle
dépression/réactivation ne modifie pas les capacités d’adsorption de la pyrite a pH 6 et
pH naturel. La zone 2000-800 cm™ a confirmé la similarité des profils infrarouges dans
certains cas : NaOH et Ca(OH); en solution (figure 4.4-A-2 et C-2; spectres 5 et 6) alors
que les profils pour les régulateurs solides (Ca(OH), solide et CaO) ont montré de
légeres empreintes résiduelles du régulateur a des pH aussi bas que 6 en présence de
collecteur. En effet, des carbonates ont été visibles pour la dépression a Ca(OH); solide
(figure 4.4-E-2; spectre 5; bande b). La dépression avec CaO solide a présenté une large
bande centrée autour de 1100 cm™ qui est absente dans le cas du pH naturel (figure 4.4-

G-2; spectres 5 et 6; bandes f et g).



144

Les taux de recouvrement des essais d’adsorption ont été calculés selon 1’équation 4.1
détaillée dans la section 4.2.3. La figure 4.5 présente 1’évolution du taux de
recouvrement selon le pH atteint par ajout d’acide sulfurique. La fraction cible 32-63 pm
est représentée par le graphique A et la fraction globale par le graphique B. Le tableau
4.3 synthétise les données des esais d’adsorption en fonction du pH et du type de
régulateur. Il spécifie les espéces superficielles organiques et inorganiques et les taux de

recouvrement pour chaque domaine de conditionnement.
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Figure 4.5 : Taux de recouvrement statistique en fonction du pH d’activation pour les deux fractions

granulométriques de pyrite (A) 32-63 um et (B) 0-150 pm, déprimées avec différents
types de régulateur de pH, puis activées par ajout d’acide sulfurique pour atteindre un
pH cible et finalement conditionnées avec 2 x 10* mol/L d’isoamylxanthate de
potassium.

Les courbes tiretées des graphiques indiquent les tendances issues des données. La droite
pointillée indique la valeur du taux de recouvrement statistique maximal théorique selon

la concentratio en xanthate utilisée

Les graphiques de la figure 4.5, présentant les variations des taux de recouvrement
statistique (0) en fonction du pH d’activation, ont montré deux domaines d’adsorption
identifiables selon le pH d’activation. Dans la zone de pH alcalin (pH > 9), I’affinité¢ du

xanthate pour la surface de la pyrite est faible et ’adsorption est trés dépendante du pH :
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passant d’un taux de recouvrement nul autour de pH 11,5 & un taux de recouvrement
presque maximal autour de pH 9. La figure 4.5-A montre que le taux de recouvrement
est maximal en dessous de pH 9 pour la granulométrie cible 32-63 pm (6 = 3,7) et
maximal en dessous de pH 8-9 pour la granulométrie globale 0-150 um (6 = 0,5) (figure
4.5-B).

Le tableau 4.3 synthétise les informations sur les espéces superficielles issues des
observations en infrarouge de la figure 4.4 et les taux de recouvrement statistique de la
figure 4.5. Ainsi selon les analyses en infrarouge, deux principaux domaines de pH
peuvent étre identifiés : acide pour pH < 6 et alcalin pour pH > 10 avec une transition

graduelle entre pH 6 et 9.

Tableau 4.3 : Synthese des observations en infrarouge de la figure 4.4 et des quantifications des taux
de recouvrement de la figure 4.5 pour les essais d’adsorption de xanthate apres

réactivation d’une pyrite déprimée par différents régulateurs de pH

A : Fraction granulométrique cible 32-63 pm, régulateurs NaOH et Ca(OH), en solution

Régulateur NaOH en solution Ca(OH), solution
Domaine de  Acide Neutre Alcalin Acide Neutre Alcalin
pH <6 6-9 >10 <6 6-9 >10
Phases Fe,(SO Fe (SO,4),(OH),
oxydées  Feso, 18O FeSO)OH), | poqp h;(clrat23 CE(l inggé)oré)
inorganiques Fex(SOy) hydraté FexS80as | pe 50, FeSO, Fex(SO4);
superficielles  hydraté FeS0, hydraté hydraté . Fe (SO,),(OH) hydraté
pertict 4 Fe(SO.),(OH),  FeSO, Y SO, 4
sulfatées Y Ca incorporé FeSO,
0 3,7 3,7 <15 3,7 3,7 <1,5
Détection du
( 3%233?23 é% 0 +++ 4+ + 4+ +++ +
cm™)
Cowmo. X FeX Fexy | %
rgano- Fe-X X, e Fe-X ) -
métallique
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B : Fraction granulométrique cible 32-63 um, régulateurs Ca(OH), et CaO solide

Régulateur Ca(OH); solide CaO solide
Domaine de  Acide Neutre Alcalin Acide Neutre Alcalin
pH <6 6-9 >10 <6 6-9 >10
Fe2(SO4’)3 Fex(so4)y(OH)Z FeZ(SO4’)3 Fez(SO4)3 Fex(SO4) (OH)Z
Phases Fe,(SO,); hydraté Ca incorporé¢ | hydraté ; SO
. . hydraté Ca incorporé
oxydées hydraté FeSO, Fey(SOy)3 FeSO, FeSO Fe(SOs)
inorganiques  FeSO,  Fe,(SO,),(OH), hydraté Ca by e
. . , . . Fey(SO4),(OH), hydraté
superficielles CaCO;?  Ca incorporé FeSO, ? Incorpore = o ord FeSO, ?
CaCO; CaCO;s ? P “
0 3,7 3,7-2,5 <15 3,7 3,7 <15
Détection du
xanthate
(3000-2800 +++ ++ + 4+ +++ +
cm™)
Comlee T
2o Fe-X Fe-X X,
métallique
C : Fraction granulométrique globale 0-150 pm, régulateurs NaOH et Ca(OH), en solution
Régulateur NaOH en solution Ca(OH), solution
Domaine de pH Acide Neutre Alcalin Acide Neutre Alcalin
P <6 6-9 >10 <6 6-9 >10
Fe (SO ) FeZ(SO4)3
Phases oxydées Fey(SO,); h2 drat? Fe,(SO4),(OH), | Fex(SO,); hydraté
inorganiques hydraté F};S 0 Fey(SOy)3 hydraté FeSO, -
superficielles FeSO, Fey(SO) (4OH) hydraté FeSO,  Fe (SO,),(OH),
XAy ‘ Ca incorporé
0 0,5 0,5 <0,4 0,5 - -
Détection du
xanthate
(3000-2800 cm™ | - - o * -
D)
Complexe
organo- - - - - - -
métallique
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D : Fraction granulométrique globale 0-150 pum, régulateurs Ca(OH), et CaO solide

Régulateur Ca(OH), solide CaO solide
Domaine de  Acide Neutre Alcalin Acide Neutre Alcalin
pH <6 6-9 >10 <6 6-9 >10
Fe2(SO4)3 Fex(so4)y(OH)Z FeZ(SO4)3 Fe (SO ) Fe (SO ) (OH)
Phases Fe,(SO,); hydraté Caincorporé | hydraté h2 drat? Cxa inc40y oré ‘
oxydées  hydraté FeSO, Fex(SO4); FeSO, Fyes o Foy(S g’)
inorganiques  FeSO,  Fe,(SO,),(OH), hydraté Ca oo (SO &)H) h2 drafé 3
superficielles CaCO;?  Ca incorporé FeSO, ? incorporé Cxa inc40y oré ? ng 0,9
CaCO; CaCO; ? P ‘
0 0,5 0,5 <0,5 0,5 0,5-0,3 <0,1
Détection du
xanthate
(3000-2800 * - i * -
cm™)
Complexe
organo- - - - - - -
métallique

Dans le domaine alcalin, ou les taux de recouvrement sont faibles, I’identification de la
nature de la couche adsorbée a été difficile car il existe, dans la zone 1300-1200 cm™, un
probléme de recouvrement de bandes des phases organiques par celles des sulfates
superficiels. Ainsi, comme nous sommes dans les premiers stades de 1’adsorption, les
faibles intensités des complexes métal-xanthate superficiels en cours de formation
empéchent la différenciation des phases organiques avec les sulfates superficiels. La
présence de xanthate adsorbé en surface de la pyrite a été observée, grace a la queue
alkyl du collecteur, pour des recouvrements supérieurs a 1 pour la granulométrie cible
32-63 um (figure 4.5-A) et pour des recouvrements supérieurs a 0,5 pour la
granulométrie globale 0-150 pm (figure 4.5-B). A pH acide et neutre (inférieur a 9)
I’affinité du xanthate pour la surface de la pyrite est forte et 1’adsorption du collecteur
est maximale. Dans de telles conditions, le collecteur a été observé majoritairement sous
forme de dixanthogeéne mais la encore, I’identification des especes organiques n’a pu se

faire qu’a des taux de recouvrement en collecteur supérieurs a 3 (fraction cible 32-63 pm
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uniquement). La couche hydrophobe a pH acide serait donc préférentiellement

constituée de dixanthogene adsorbé en multicouches tridimensionnelles.

4.3.4. Caractérisation de I’état de surface de la pyrite avec adsorption du

xanthate a pH 6 selon la concentration en collecteur

Dans cette partie de 1’étude, ’intérét est porté sur les capacités d’adsorption dans le
domaine acide (pH 6). La figure 4.6 rassemble les observations en infrarouge de I’état
des surfaces de la pyrite déprimée a pH 11 avec les quatre types de régulateur, puis
activée avec de 1’acide sulfurique pour atteindre pH 6. Ici encore, la figure 4.6 présente
différentes séries de spectres comme dans la figure 4.4. La référence pour 1’adsorption
est maintenant la pyrite conditionnée a pH naturel par simple immersion dans de 1’eau
ultra-pure (figure 4.6-A et B). Les différents régulateurs sont ensuite présentés : NaOH
en solution (figure 4.6-C et D), Ca(OH), en solution (figure 4.6-E et F), Ca(OH), solide
(figure 4.6-G et H), CaO solide (figure 4.6-1 et J). Dans chaque série, le spectre
numéroté 1 correspond au spectre aprés broyage a sec. Les spectres d’une méme série
sont ordonnés par concentration en collecteur croissante. Deux zones spectrales sont
présentes dans la figure 4.6 : la zone 3000-2800 cm™ est caractéristique des vibrations
alkyls de la queue du collecteur, la zone 2000-800 cm™ est caractéristique des espéces
superficielles inorganiques mais aussi des vibrations de la téte du collecteur (zone 1300-

1200 cm™) permettant I’identification de la nature des phases organiques adsorbées.
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Figure 4.6 : Spectres obtenus par spectroscopie infrarouge en mode réflexion diffuse des deux
fractions de pyrite déprimées avec différents types de régulateurs de pH, puis activées
par ajout d’acide sulfurique pour atteindre un pH 6 et finalement conditionnées avec
différentes concentrations d’isoamylxanthate de potassium (KiAX)

Les spectres correspondant a la zone infrarouge des alkyls (intervalle 3000-2800 cm™)
sont indexés lettre-1). Les spectres correspondant a la zone infrarouge des carbonates-
sulfates (intervalle 2000-800 cm™) sont indexés lettre-2)
Bandes principales : a : 1630 em: b 1480 cm™: ¢* ;1266 ecm™; c: 1245 em™; d: 1195 em™; e :
1160 cm™; £: 1120 cm™; g : 1095 cm™; h : 1083 em™; i : 1070 em™; j : 1050 em™; k : 1020 ecm™;
1:950 cm™; m : 876 cm™
A) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 32-63 um a pH naturel avec différentes
concentrations en KiAX
1) Broyée 4 sec; 2) [KiAX] = 0 M; 3) [KiAX] = 7,2 x 10° M; 4) [KiAX] = 1,8 x 10™ M; 5)
[KiAX] =2,8 x 10* M; 6) [KiIAX]=5,0x 10* M
B) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 0-150 pm a pH naturel avec différentes
concentrations en KiAX
1) Broyée a sec; 2) [KiAX] = 0 M; 3) [KiAX] = 7,2 x 10”° M; 4) [KiAX] = 2,8 x 10 M; 5)
[KiAX]=5,0 x 10 M; 6) [KiAX]=1,0x 10° M

O) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 32-63 pm précédemment déprimée avec
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NaOH en solution, activée par de 1’acide sulfurique a pH 6 et puis conditionnée avec différentes
concentrations en KiAX
1) Broyée a sec; 2) [KiAX] = 0 M; 3) [KiAX] = 7,3 x 10 M; 4) [KiAX] = 1,8 x 10 M; 5)
[KiAX]=2,8 x 10* M; 6) [KiAX]=5,0 x 10* M
D) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 0-150 pm précédemment déprimée avec
NaOH en solution, activée par de 1’acide sulfurique a pH 6 et puis conditionnée avec différentes
concentrations en KiAX
1) Broyée 4 sec; 2) [KiAX] =0 M; 3) [KiAX] = 7,3 x 10° M; 4) [KiAX] = 2,8 x 10™ M; 5)
[KiAX] = 5,0 x 10™* M; 6) [KiAX] = 1,0 x 10° M
E) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 32-63 pum précédemment déprimée avec
Ca(OH); en solution, activée par de 1’acide sulfurique a pH 6 et puis conditionnée avec différentes
concentrations en KiAX
1) Broyée a sec; 2) [KiAX] =0 M; 3) [KiAX] = 7,3 x 10 M; 4) [KiAX] = 1,9 x 10 M; 5)
[KiAX] =2,8 x 10* M; 6) [KiAX]=5,0x 10* M
F) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 0-150 pm précédemment déprimée avec
Ca(OH), en solution, activée par de 1’acide sulfurique a pH 6 et puis conditionnée avec différentes
concentrations en KiAX
1) Broyée a sec; 2) [KiAX] = 0 M; 3) [KiAX] = 7,3 x 10”° M; 4) [KiAX] = 2,8 x 10 M; 5)
[KiAX]=5,0 x 10 M; 6) [KiAX]=1,0x 10° M
Q) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 32-63 pm précédemment déprimée avec
Ca(OH), solide, activée par de 1’acide sulfurique a pH 6 et puis conditionnée avec différentes
concentrations en KiAX
1) Broyée a sec; 2) [KiAX] = 0 M; 3) [KiAX] = 7,8 x 10”° M; 4) [KiAX] = 1,8 x 10 M; 5)
[KiAX] =2,8 x 10* M; 6) [KiAX] =4,5 x 10* M
H) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 0-150 pm précédemment déprimée avec
Ca(OH), solide, activée par de I’acide sulfurique a pH 6 et puis conditionnée avec différentes
concentrations en KiAX
1) Broyée 4 sec; 2) [KiAX] =0 M; 3) [KiAX] = 7,3 x 10° M; 4) [KiAX] = 2,8 x 10™ M; 5)
[KiAX] = 5,0 x 10™* M; 6) [KiAX] = 1,0 x 10° M
1)) Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 32-63 pm précédemment déprimée avec CaO
solide, activée par de I’acide sulfurique a pH 6 et puis conditionnée avec différentes concentrations
en KiAX
1) Broyée a sec; 2) [KiAX] =0 M; 3) [KiAX] = 7,3 x 10 M; 4) [KiAX] = 1,8 x 10 M; 5)
[KiAX] =2,8 x 10* M; 6) [KiIAX]=5,0x 10* M
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)} Spectres en infrarouge de la fraction de pyrite 0-150 pm précédemment déprimée avec CaO
solide, activée par de I’acide sulfurique a pH 6 et puis conditionnée avec différentes concentrations
en KiAX
1) Broyée a sec; 2) [KiAX] = 0 M; 3) [KiAX] = 7,3 x 107 M; 4) [KiAX] = 2,8 x 10 M; 5)
[KiAX] = 5,0 x 10 M; 6) [KiAX] = 1,0 x 10° M

Les analyses des surfaces en spectroscopie infrarouge en mode réflexion diffuse de la
figure 4.6 montrent que les observations qui en résultent sont relativement identiques
pour la référence a pH naturel et les quatre types de régulateur avec réactivation a pH 6.
Ceci confirme la récupération des capacités d’adsorption de collecteur des surfaces

réactivées qui ont subi un cycle dépression/réactivation.

L’étude du profil caractéristique de la queue du collecteur dans la zone des alkyls de la
figure 4.6 montre qu’a pH 6 la quantité¢ de collecteur, observée en surface de la pyrite,
augmente avec la concentration initiale de collecteur ajouté (figure 4.6-A-1, B-1, C-1,
D-1, E-1, F-1, G-1, H-1, I-1 et J-1). L’adsorption du collecteur a été¢ observée des la
concentration 7,8 x 10™ mol/L (0 = 1) pour la granulométrie cible 32-63 pum (figure 4.6-
A-1, C-1, E-1, G-1 et I-1; spectre 3) et a partir de 2,8 X 10 mol/L (6 = 0,7) pour la
granulométrie globale 0-150 pum (figure 4.6-B-1, D-1, F-1, H-1 et J-1; spectre 3).
L’observation de la nature du collecteur adsorbé est comme précédemment plus difficile
a réaliser a cause de la superposition des vibrations de la téte du collecteur avec celles
des sulfates superficiels. Cependant, il a été observé dans les résultats précédents, qu’a
pH 6, la bande haute fréquence a 1245 cm™ liée aux sulfates ferriques hydroxylés est
absente. C’est encore le cas des résultats de la figure 4.6; on a donc ici une meilleure
résolution des bandes caractéristiques des différents composés de xanthate dans la zone
spectrale 1300-1200 cm™. La nature du xanthate adsorbé a commencé a étre visible a
1,8 x 10 mol/L de concentration initiale (§ = 3) pour la granulométrie cible 32-63 pm
avec ’apparition des bandes a 1266 et 1245-1225 cm™ (figure 4.6-A-1, C-2, E-2, G-2 et

[-2; spectre 4; bandes c* et ¢). Pour la granulométrie globale 0-150 um, I’identification



154

de la nature des xanthates superficiels n’a été possible qu’aux fortes concentrations, a
partir de 5 x 10™ mol/L (8 = 1,4), sous forme d’un léger épaulement autour de 1245 cm’
(figure 4.6-B-2, D-2, F-2, H-2 et J-2; spectres 4 et 5; bande c). Il a fallu atteindre 1 X 102
mol/L (0 = 2 a 2,5) pour observer des bandes clairement définies notamment celle a
1266 cm™, caractéristique du dixanthogéne, sur les pyrites conditionnées avec Ca(OH),
solide puis activées (figure 4.6-D-2; spectre 6; bande c*). Dans tous les cas, a forte
concentration (supérieure & 5 x 10™* mol/L), la phase prédominante a été le dixanthogéne

avec une bande a 1266 cm’".

Il existe deux origines possibles pour la bande d’adsorption & 1245 cm™ : le complexe
métal-xanthate et le dixanthogéne, comme le montre le tableau synthétique de
I’annexe A.5 de la thése sur CD. Ce sont les intensités relatives des bandes a 1266 et
1245 cm™ qui vont orienter le diagnostic vers la prédominance de telle ou telle espéce.
Dans le cas des basses concentrations en collecteur, I’intensité de la bande 1245 cm’! est
légérement supérieure a celle a 1266 cm™, un mélange complexe métal-xanthate et
dixanthogéne avec prédominance du métal-xanthate peut donc étre proposé. A basse
concentration en xanthate, un complexe métal-xanthate peut étre suspecté, car on
observe un équilibre entre les intensités relatives des bandes 1266 et 1245 cm™ autour de
1,8 x 10 mol/L pour la granulométrie cible 32-63 pm et entre 2,8 x 10* a 5x 10™

mol/L pour la granulométrie globale 0-150 pm.

La figure 4.7 présente les taux de recouvrement statistique en fonction de la
concentration initiale en xanthate. Les taux de recouvrement sont calculés a partir de
I’équation 4.1 présentée dans la section 4.2.3. Les essais d’adsorption correspondent aux
mémes séries d’expérience que les analyses en infrarouge. On retrouve donc dans la
figure 4.7 la référence d’une pyrite a pH naturel et les quatre types de régulateur utilisés
dans ce chapitre. Le tableau 4.4 synthétise, tout comme le tableau 4.3, I’ensemble des
données d’adsorption dans le domaine acide, associant les observations infrarouges avec

les calculs de taux de recouvrement.
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Figure 4.7 : Taux de recouvrement statistique en fonction de la concentration initiale en xanthate,

pour les deux fractions granulométriques de pyrite (A)32-63 pm et B) 0-150 pm)
déprimées avec différents types de régulateurs de pH, puis activées par ajout d’acide
sulfurique pour atteindre un pH 6, et finalement conditionnées avec différentes
concentrations d’isoamylxanthate de potassium.

La droite tiretée représente le taux de recouvrement statistique maximal théorique. Les

courbes pointillées représentent les tendances issues des données

La figure 4.7 montre que 1’évolution des taux de recouvrement statistique en fonction de
la concentration initiale en collecteur est trés proche du taux maximal d’adsorption. Ceci
confirme la trés grande affinité de la surface de la pyrite pour le xanthate a des
concentrations initiales inférieures a 5x 10 mol/L (figure 4.7-A et B). A forte
concentration en xanthate comme 1 x 10~ mol/L, la figure 4.7 montre que 1’adsorption
semble atteindre un plateau (courbes pointillées) pour lequel les taux de recouvrement
sont nettement inférieurs au taux de recouvrement statistique maximal théorique (droite
tiretée). Les taux a forte concentration en xanthate varient selon 1’agent de dépression
utilis¢ durant le conditionnement : entre 6 = 10 et 16 couches pour la granulométrie cible
32-63 um (figure 4.7-A) et entre 6 = 1 et 2,4 couches pour la granulométrie globale 0-
150 um (figure 4.7-B).
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La synthése du tableau 4.4 permet de constater que trois, voire quatre domaines de
concentrations initiales en xanthate peuvent étre identifiés des figures 4.6 et 4.7. Les
analyses en infrarouge (figure 4.6) permettaient d’observer la présence du collecteur en
surface dés 7,8 x 10° mol/L pour la granulométrie 32-63 pm, cette concentration
correspondait a une monocouche statistique alors que l’identification de la nature du
collecteur n’a pu étre faite qu’a partir de 1,8 x 10 mol/L soit environ trois couches

statistiques (tableau 4.4-A).

Tableau 4.4 : Syntheése des observations en infrarouge de la figure 4.6 et des quantifications des taux
de recouvrement de la figure 4.7 pour les essais d’adsorption de xanthate, apres

réactivation a pH 6 d’une pyrite déprimée

A : Fraction granulométrique cible 32-63 pm

Domaine de
concentration
initiale en
xanthate
(mol/L) <7,8%x107° 7,8x10° 4 1,8x10*  1,8x10*a 5,0x10*  5,0x10*a 1,0x107
(mg/g de pyrite) <0,20 0,20 4 0,49 0,49 41,35 1,3542,69
P?rf‘(ffsa‘r’l’i‘yseeses FeSO, FeSO, FeSO, FeSO,
su e%ﬁci(ellles Fey(80,); Fey(SO,); Fex(SO4)s Fey(S04);
l;ul b hydraté hydraté hydraté hydraté
0 <1 1a3 3a9 9alé6
0 maximal ? oui oui oui non, inférieur
Détection du
xanthate - + ++ +++
(3000-2800 cm™)
Complexe
organo- Fe-X ? Fe-X % %2
X, ? Fe-X Fe-X

métallique




B : Fraction granulométrique globale 0-150 pm
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Domaine de

concentration initiale

en xanthate

(mol/L) <2,8x10™ 2,8x10* 2 5%10™ 5,010 4 1,0x107
(mg/g de pyrite) <0,75 0,75a1,35 1,35a2,69
Phases oxydces Fex(SOu); Fex(SO.); Fex(SO,);

inorganiques ; ; ;
superficielles hydraté hydraté hydraté
. FeSO4 FeSO4 FeSO4
sulfatées
0 <0,7 0,7a14 1,4a23
0 maximal ? oul oul non, inférieur
Détection du xanthate
- + ++
(3000-2800 cm™)
Complexe. Fe-X 2 Fe-X? X,
organo-métallique X, ? Fe-X

Pour la granulométrie globale 0-150 pum, le collecteur a été observé en infrarouge a

partir d’environ 0,7 monocouche et sa nature a ét¢ déterminée au-dela de la monocouche

(tableau 4.4-B). Il est donc probable que le xanthate était initialement adsorbé en surface

sous forme de complexe fer-xanthate mais en quantit¢ guere plus importante qu’une

monocouche. Le xanthate s’adsorberait ensuite sous forme de dixanthogéne. La structure

de ce dernier serait de type multicouche tridimensionnelle pouvant atteindre 16 couches

statistiques. Toutefois, il semble exister une limite de stabilit¢ pour les hautes

concentrations initiales en collecteur, empéchant de conserver un taux de recouvrement

maximal.
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4.3.5. Mécanismes d’adsorption du xanthate en surface de la pyrite : effet du

pH d’activation

Les résultats présentés dans ce chapitre démontrent que le xanthate interagit avec les
especes superficielles de la pyrite, notamment les sulfates superficiels. Ainsi les
interactions sont susceptibles de changer si les especes superficielles changent, comme
c’est le cas avec le pH. Les résultats présentés au chapitre 3 ont démontré le lien étroit
entre le rapport Fe'/Fe'" des sulfates superficiels et I’adsorption de xanthate en surface
de la pyrite. L’adsorption du xanthate est largement favorisée dans le cas d’especes
superficielles présentant une quantité importante de sulfate ferreux. La confirmation a
¢été obtenue avec I’évolution des taux de recouvrement en fonction du pH (figure 4.5).
L’adsorption est maximale en dega de pH 8 ou les analyses des surfaces ont montré une
diminution des sulfates ferriques superficiels. La stabilit¢ des différentes especes de
sulfates superficiels pourrait expliquer les mécanismes d’interaction xanthate-sulfates
superficiels. Il apparait ainsi, selon le degré d’hydratation, que 1’énergie libre de
formation de Gibbs a 25 °C se situerait entre -1000 et -2000 kJ/mol pour les sulfates
ferreux, entre -2000 et -4000 kJ/mol pour les sulfates ferriques, environ -10000 kJ/mol
pour les sulfates ferriques hydroxylés et environ -15000 kJ/mol pour des sulfates
ferriques hydroxylés avec cation associ¢ (Hemingway et al., 2002). Les sulfates ferreux
sont donc nettement moins stables que les autres types de sulfates superficiels. Cette
instabilit¢ permettrait 1’adsorption du xanthate en surface de la pyrite. Les sulfates

ferriques pourraient ainsi étre écartés des options de sites réactifs.

Proposer un modé¢le de mécanisme superficiel est difficile car les interactions pyrite-
xanthate sont complexes. Dans ce chapitre, I’illustration des mécanismes d’interactions
xanthate-pyrite en surface de la pyrite est proposée selon le modéle des piliers d’especes
superficielles développés par de Donato et al. (1991; 1993; 1998). Ce modele a été
utilisé¢ dans les travaux précédents pour décrire 1’état superficiel de la pyrite en fonction

du pH et des différents réactifs de dépression (chapitre 3). La figure 4.8 synthétise les
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illustrations schématiques de la surface d’une pyrite. Dans le mode¢le de pilier, en milieu
acide-neutre (pH 5-6), les sulfates de fer recouvrent les hydroxydes et les
oxyhydroxydes de fer formant le squelette. Ces hydroxydes et oxyhydroxydes
apparaissent dans un intervalle de fréquences infrarouges qui n’est pas reporté dans les
spectres de ce chapitre car ils ne présentaient aucune variation notable. Les sulfates
ferreux sont prédominants a la base du pilier, tandis que les sulfates ferriques hydratés

sont majoritairement localisés au sommet (figure 4.8-A).

Dans les conditions de pH proche de la neutralité, la prédominance du dixanthogene
ainsi que I’abondance de sites réactifs de type sulfates ferreux ont permis de confirmer
les mécanismes mis en avant par d’autres auteurs (Persson ef al., 1991; Valli et al,
1991; Persson, 1992; Cases et al., 1993). L’interaction du xanthate avec les sulfates
ferreux aboutirait a la formation d’un intermédiaire de type complexe fer ferreux-
xanthate (équation 4.2 et figure 4.8-B). Le complexe Fe(Il)-xanthate est trés instable
(Wang et al., 1989) et se transformerait rapidement en dixanthogene (équation 4.3 et
figure 4.8-B). Cases et al. (1993) ont montré que la cinétique de la formation du
dixanthogene a partir de xanthate ferreux était nettement plus rapide qu’a partir de
xanthate ferrique notamment a des pH proches de 5 (Valli ef al., 1991). L’oxydation du
Fe" en Fe'", relativement rapide & des pH autour de 5-6, a été proposée en paralléle de la

réaction de formation du dixanthogéne (Valli et al., 1991).

2X" + Py-Fe"SO4urm = Py-Fe' (X)surn + SO4~ [4.2]
Py—FCH(X)z(Surf) = Py—Fe3+(surf) + X, + 3¢ [43]

Une deuxieme voie de formation de dixanthogeéne, plus traditionnelle, est aussi

envisageable en parallele selon I’équation 4.4.

IX =X, + 2¢ [4.4]
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Présentation schématique du modéele des interactions xanthate-pyrite localisées au niveau

des piliers d’especes oxydées en surface de la pyrite. Illustration des mécanismes en

conditions acides-neutres (pH 5-6)
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Parall¢element, la formation de fer ferrique (équation 4.3), pendant la formation de
dixanthogene permet la formation de complexe xanthate ferrique (équation 4.5 et figure
4.8-C). Ce complexe serait du type Fe(OH)X, dans les conditions proches de la
neutralité, comme 1’ont suggéré Wang et al., (1989; 1991).

Py-Fe’" (u + 3X ™ = Py-Fe""(OH)Xasurh) [4.5]

Cette complexion serait vite limitée, car le dixanthogéne est la phase majoritairement
observée quand la concentration en xanthate augmente. Cette limite aurait pour
conséquence 1’éventuelle libération du fer ferrique dans la solution comme observé au
chapitre 6. La physisorption du dixanthogéne serait ensuite favorisée par la présence du

complexe fer-xanthate (équation 4.6 et figure 4.8-D).
Py-Fe'"(OH)Xa(surn + X2 = Py-Fe" (OH) Xaurty* Xoads) [4.6]

Le mécanisme proposé abouti donc a la formation de dixanthogeéne par dégradation du
sulfate ferreux (équation 4.2). Malheureusement, la superposition des vibrations
infrarouges de ces deux composés ne permet pas de confirmer la diminution des sulfates
ferreux superficiels. Des traitements spectraux de déconvolution du massif M; devraient
étre appliqués dans le cadre d’une suite a ces travaux. Il est probable aussi que des ions
ferreux de la solution puissent étre aussi impliqués dans la formation du dixanthogene
via une réaction similaire aux équations 4.2 et 4.3. Une diminution du fer ferreux en
solution, reportée dans les travaux sur rejet réel dans le chapitre 6, confirme la

participation des ions ferreux dans I’adsorption du collecteur.

La localisation des sulfates ferreux a la base de pilier tendrait a expliquer la faible
hydrophobie des surfaces de la pyrite observée avec des complexes fer-xanthate. En
effet, du fait de leur faible extension (moins d’une monocouche statistique),

I’hydrophobie induite par le complexe fer-xanthate est contrebalancée par 1’hydrophilie



162

des sulfates ferriques hydratés présents dans le pilier. Un composé plus hydrophobe, et
avec une extension verticale plus importante, serait donc requis pour une bonne
flottabilité de la pyrite. Ceci expliquerait I’observation principale du dixanthogene dans
les cas de flottation de la pyrite. La réaction de formation du dixanthogeéne a partir du
complexe xanthate-ferreux constitue une double oxydation (don d’électrons) du xanthate
en dixanthogene et du fer ferreux en fer ferrique. La nature de 1’oxydant (accepteur
d’¢lectrons) impliqué dans la réaction associée reste pour le moment mal identifiée. Le
fer ferrique aqueux ou superficiel a été écarté par de nombreux auteurs (Persson et al.,
1991; Valli et al, 1991), et semble pouvoir I’étre aussi dans le cas présent par des
conditions pH-Eh de dominance du fer ferreux (chapitre 3), et par les observations
récentes d’augmentation du fer ferrique en solution lors de I’interaction xanthate-pyrite
(chapitre 6). L oxygene est souvent proposé, notamment sa forme adsorbée. Cependant,
il est suggéré dans ce chapitre que la pyrite pourrait étre suffisamment réactive pour
avoir consommeé la plupart de I’oxygéne présent dans le réacteur fermé avant 1’ajout du
collecteur. De nombreux auteurs ont observé la formation du dixanthogéne en absence
d’oxygene (Persson, 1992; Valli ef al., 1991). Ainsi, la proposition d’un oxydant issu de
la surface de la pyrite méme, comme le persulfate 82032'(ad5), serait un candidat
intéressant (Valli ef al., 1991; Cases et al.,, 1993). Sa présence n’a cependant jamais pu
étre identifiée en surface de la pyrite. En effet, la zone de stabilité thermodynamique du
persulfate en solution se trouve dans un domaine de potentiel d’oxydoréduction
nettement supérieur a la zone de stabilit¢é des sulfates— le potentiel standard
d’oxydoréduction du couple S,05*/SO,4” est d’environ 2,0 V (Pourbaix, 1963). De tels
potentiels nécessitent un oxydant puissant pour former du persulfate a partir de sulfates,
comme par exemple le radical hydroxyle — le potentiel standard d’oxydoréduction du
couple "'OH/H,O est d’environ 2,7 V en conditions acides (Buxton et al, 1988). Le
radical hydroxyle a été¢ proposé comme composé¢ intermédiaire pendant 1’oxydation de la
pyrite en absence d’oxygéne dans de récentes publications (Borda et al., 2001; 2003a;
Rimstidt et Vaughan, 2003). Bien que la présence de persulfate superficiel n’ait pas été

confirmée, son existence en surface de la pyrite est donc chimiquement réaliste.
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4.3.6. Relation entre les observations de I’analyse en infrarouge en mode
réflexion diffuse et le taux de recouvrement statistique: aspects

quantitatifs et effet de la granulométrie

Dans cette partie, on propose de mettre en relation les observations en infrarouge du
collecteur adsorbé en surface de la pyrite avec le taux de recouvrement statistique tel que
calculé avec 1’équation 4.1. Les essais d’adsorption des pyrites déprimées/réactivées a
pH 6 et la référence a pH naturel ont été utilisés pour la corrélation. La quantification
des observations en infrarouge a été réalisée en calculant 1’aire sous la courbe au niveau
de la zone des alkyls. Une ligne de base rectiligne a été prise aux bornes 3000 et 2800
cm™. La figure 4.9 présente la relation entre les deux types de quantification du xanthate
adsorbé : les observations en infrarouge avec 1’aire de la zone des alkyls en fonction des
taux de recouvrement statistique. Les deux granulométries étudiées dans ce chapitre sont
présentées dans la figure 4.9 : la fraction cible 32-63 pum (figure 4.9-A et C) et la fraction
globale 0-150 pm (figure 4.9-B et D). Les données des différents régulateurs de pH et de
la pyrite a pH naturel ont été présentés séparément dans un premier temps (figure 4.9-A
et B), puis rassemblées pour donner une meilleure courbe de corrélation (figure 4.9-C et

D).
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L’observation des phases superficielles organiques de la pyrite, par les vibrations
infrarouges de la zone des alkyls notamment, a été trés différente d’une fraction
granulométrique a I’autre comme 1’ont montré les figures 4.4 et 4.6. Cependant, la figure
4.9 montre que, pour chaque fraction granulométrique, la réponse en infrarouge a
toujours été proportionnelle a la quantité de collecteur adsorbé. Les figures 4.9-A et 4.9-
B montrent que les corrélations entre 1’aire des alkyls et les taux de recouvrement sont
trés grandes, quel que soit le régulateur utilis¢ durant le conditionnement. Le
rassemblement des mesures a abouti & une pente moyenne, aire versus taux de
recouvrement, d’environ 0,09 pour la granulométrie 32-63 pum et 0,44 pour la
granulométrie 0-150 pum. Des données publi¢es par Kongolo et al. (2004) ont montré,
une fois la quantité adsorbé convertie en taux de recouvrement, des résultats similaires
avec une pente d’environ 0,26 pour une granulométrie intermédiaire 0-80 um de pyrite
conditionnée a pH naturel. Il serait donc possible d’estimer le taux de recouvrement

statistique 0 a partir des analyses en infrarouge via I’aire des alkyls (équations 4.7, 4.8 et

4.9).

Granulométrie 32-63 um: 4, =0,09*8 [4.7] (dans cette étude)
Granulométrie 0-150 ym: 4, =0,44*86 [4.8] (dans cette étude)
Granulométrie 0-80 pum : A,=0,26*6 [4.9] (Kongolo et al., 2004)

ou: 0 estle taux de recouvrement statistique en xanthate (en nombre de monocouche);
Ax est Iaire de la zone des alkyls (3000-2800 cm™) (en unité d’absorbance au

carré (A.U.)).

En réflexion diffuse, la relation entre la quantité d’un composé et le signal infrarouge
émis par 1’échantillon dépend d’au moins deux parameétres intrinséques au systeme : le
coefficient d’absorption ou d’extinction molaire (K,) et le coefficient de diffusion (Kg)
de la particule. L’équation de Kubelka-Munk (1931 et voir annexe A.2 de la theése sur

CD) relie lin¢airement la réflexion de Kubelka-Munk, et non 1’absorbance, avec la
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concentration d’un composé. Or, il a ¢ét¢ observé que, dans le cas des taux de
recouvrement, la linéarité de cette relation n’est plus réalisée (de Donato, 1987;
Kongolo, 1991). Les spectres en infrarouge ont donc été¢ acquis selon 1’absorbance de
I’échantillon plutét que la réflexion de Kubelka-Munk. Une relation linéraire entre les
observations en infrarouge en échelle d’absorbance et les taux de recouvrement a déja
¢été faite par Sivamohan et al. (1990) dans le cadre du systeme de 1’adsorption d’oléate
sur de la fluorite. Leurs travaux ont montré que la pente de la droite absorbance en
fonction des taux de recouvrement est positive pour les faibles taux de recouvrement
(60 < 2). Elle change ensuite pour devenir négative dans le domaine des forts taux de
recouvrement (0 > 2). Dans les résultats de la figure 4.9, les domaines de 6 ne semblent
pas correspondre au systéme oléate/fluorite car la linéarité est respectée sur tout
I’intervalle des taux de recouvrement (6 = 0 a 16 pour la fraction 32-63 ymet0=02a 2,5

pour la fraction 0-150 pm).

Dans le systéme xanthate-pyrite et selon les résultats des analyses en infrarouge
précédemment discutés, les mécanismes d’interaction et d’adsorption du xanthate en
surface de la pyrite semblent identiques quelle que soit la granulométrie des particules
de pyrite. Le coefficient d’absorption K, est donc identique pour les deux
granulométries. Par contre, le coefficient de dispersion K4 de la poudre de pyrite, lui,
peut varier et expliquer les différences de pente selon la granulométrie. En effet, Ky est
plus complexe car il dépend, entre autre, de 1’organisation de la couche adsorbée
(propriétés texturales, extension verticale, compacité...). On peut donc avoir une méme
espece chimique (donc méme K, apparent) mais organisée différemment (donc Ky
différent) ce qui se traduit finalement par des pentes différentes. Il faut rappeler,
cependant, que 1’organisation des couches superficielles peut, dans certains cas, modifier

aussi la valeur de K, (Sivamohan et al., 1990).

Si I’on suppose une relation linéraire, analogue a 1’équation de Kubelka-Munk, du type

de I’équation 4.10 :



167

A,==20 [4.10]

Si ’on suppose aussi un coefficient d’absorption K, identique selon la taille des
particules, on obtient, pour les particules grossieres dont la pente est la plus faible, un
coefficient de diffusion Kq4 plus élevé que pour des particules fines. Une organisation en
multicouches tridimensionnelles tend a se former préférentiellement sur les particules
grossieres, car elles présentent beaucoup moins de surface d’exposition que les
particules fines, comme le montrent les valeurs de surface spécifique du tableau 4.2.
Cette organisation tridimensionnelle causerait 1’augmentation du coefficient de

diffusion.

4.3.7. Application de la régulation du pH a la désulfuration : aspects pratiques

Dans cette partie, les travaux fondamentaux présentés précédemment vont €tre reliés a
certains aspects pratiques de la désulfuration, notamment, ceux liés a la réactivation
d’une pyrite déprimée par un régulateur de pH. La figure 4.10 présente les variations du
pH et du potentiel d’oxydoréduction en fonction des quantités d’acide sulfurique
ajoutées pour la réactivation d’une pyrite déprimée. La dépression de la pyrite est
obtenue par conditionnement a pH 11 avec les différents types de régulateur é¢tudiés dans
ce chapitre (NaOH en solution, Ca(OH), en solution, Ca(OH), solide et CaO solide). La
figure 4.11 présente 1’évolution du potentiel d’oxydoréduction en fonction du pH en
superposition du diagramme de stabilité¢ des especes chimiques du systeme Fe-S-H,O

inspiré de Kocabag et al. (1990).

La figure 4.10 montre des évolutions nettement différentes du pH et du Eh selon le type
de régulateur de pH utilisé. En effet, les régulateurs solides de type CaO ou Ca(OH), ont
nécessité beaucoup plus d’acide que les régulateurs liquides de type Ca(OH), et NaOH

pour atteindre des pH neutres et ceci, quelle que soit la fraction granulométrique utilisée
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(figure 10-A et B). Il a fallu un peu moins de 2 x 10> mol/g (mole de H™ équivalent par
gramme de pyrite) pour atteindre pH 6 avec les régulateurs en solution alors qu’il a
requis prés de 6 a 8 x 107 mol/g de H' équivalent pour diminuer le pH des solutions
déprimées avec CaO ou Ca(OH), solide pour la fraction cible 32-63 pum (figure 10-A).
La fraction de granulométrie globale 0-150 pum a requis encore plus d’acide : de 8 a
10 x 107 mol/g. Les solutions issues des pyrites déprimées avec CaO ou Ca(OH), solide
ont semblé étre tamponnées aux pH alcalins. Le régulateur Ca(OH), utilis¢é dans
I’industrie contient du carbonate de calcium. Ce dernier pourrait jouer le réle de tampon
par consommation et neutralisation de ’acide (CaCO; + H™ = Ca*" + HCOy). Par contre,
dans le cas du CaO, I’explication pourrait se retrouver dans la solubilisation du solide
qui resterait en suspension jusqu’a pH 9 (figure 10-A et B, courbe avec cercles vides),
avant d’entamer une chute plus marquée au-dela de 6 x 102 mol/ g. En comparaison avec
les résultats de dépression (chapitre 3), il a fallu plus d’acide pour atteindre un pH
proche du pH naturel (ordre de grandeur de 10 mol H'/g) qu’il n’a fallu de régulateur
pour passer du pH naturel a pH 11 (ordre de grandeur de 10 mol OH7/g).

D’un point de vue pratique, 1’utilisation de régulateurs liquides diminue environ trois a
quatre fois le coflit de la réactivation par ajout d’acide sulfurique. Or, en industrie,
I’utilisation de régulateurs liquides rend le controle de pH du procédé moins facile
comme le montre la figure 4.10. Des chutes de pH peuvent par exemple se produire si la
teneur en sulfures du minerai d’alimentation augmente. L’utilisation de régulateurs sous
forme solide, généralement en exces, est donc choisie pour la dépression des sulfures de
fer et pour la flottation des sulfures de cuivre et de zinc. Elle peut, cependant, quadrupler
les quantités d’acide nécessaire pour réactiver la pyrite et désulfurer le résidu de
concentrateur, avant I’entreposage au parc. L’emploi d’un régulateur de type liquide
requérerait, sans doute, un contrdle plus régulier du pH le long de la chaine de

traitement.
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Les valeurs du potentiel d’oxydoréduction mesurées pendant le conditionnement avec

I’acide ont reflété I’effet des différents régulateurs observé précédemment pour le pH.

L’ajout d’acide a, dans tous les cas, provoqué une légére augmentation du potentiel,

passant d’environ 100-200 mV a prés de 300 mV pour les pH neutres correspondants

(figure 4.10-C et D). La montée du potentiel a été plus faible pour les régulateurs solides

que dans les conditionnements avec les régulateurs liquides. Elle a donc nécessité

nettement plus d’acide pour atteindre les mémes valeurs de potentiel comme cela a été le

cas pour le pH.
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Figure 4.11 : Diagramme Eh-pH du systéme Fe-S-H,0 a 298 K et 10™ mol/L (adapté de Kocabag et
al. 1990) avec les données Eh-pH extraites de la figure 4.10 pour les deux fractions
granulométriques de pyrite : 32-63 pm (carré plein) et 0-150 pm (carré vide), tous

régulateurs confondus

La figure 4.11 présente les valeurs mesurées des pH et Eh de la figure 4.10, tous les
régulateurs confondus, dans un diagramme Eh-pH du systéme Fe-S-H,O inspiré de
Kocabag et al. (1990). Elle montre que le type de régulateur n’a pas d’effet sur la
relation Eh-pH. Les données ont montré des valeurs du Eh supérieures a la zone de
stabilité¢ de la pyrite (figure 4.11-FeS;). L ajout d’acide a baissé le pH de 11 a 6, voire 2
pour certains essais avec la fraction 32-63 pm (figure 4.10-A), en faisant augmenter

légerement le potentiel d’oxydoréduction de la solution. Les données se sont réparties
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dans deux domaines distincts de spéciation du fer : un domaine alcalin présentant la
stabilit¢ du fer sous forme Fe(OH); et un domaine de pH neutre a acide ou le fer est
préférentiellement stabilisé sous la forme soluble Fe*". La réactivation de la pyrite par
diminution du pH a l’aide de I’acide sulfurique permettrait donc le passage d’un
domaine de stabilité¢ du fer ferrique vers un domaine de stabilité¢ du fer ferreux autour
d’un pH de réactivation de 6. Ces résultats confirment la spéciation superficielle
observée pour les espéces sulfatées en surface de la pyrite. Le pH de transition Fe"-Fe'
n’est toutefois pas le méme. Il est a pH 6 dans le diagramme des phases (figure 4.11) et
autour de pH 9 pour la spéciation des sulfates superficiels. Cette différence de pH de
spéciation tendrait a mettre en évidence les grandes précautions requises pour
I’interprétation superficielle de diagramme de phases en solution aqueuse, comme cela a
été discuté dans le chapitre 3. Par contre, ’évolution de la relation Eh-pH suit
exactement la méme tendance que lors de la dépression par ajout des régulateurs de pH
seuls (chapitre 3; figure 3.3) confirmant la réversibilit¢ des processus de

dépression/réactivation.

4.4. Conclusions

L’¢étude de I’état chimique superficiel de la pyrite apres un cycle dépression/réactivation
par différents régulateurs de pH et 1’é¢tude de I’adsorption de xanthate dans ces
conditions a conduit aux principales conclusions suivantes :

1)  La production d’especes chimiques en surface de la pyrite par oxydation a été
présentée comme un phénomene réversible. La dépression de la pyrite
appliquée au broyage n’est pérenne que si les conditions physicochimiques
de la pulpe ne changent pas. Un cycle dépression/réactivation permet malgré
tout de récupérer la complete réactivité des surfaces de la pyrite face a
I’adsorption de collecteur de type xanthate;

i1)  La nature du réactif utilisé pour la dépression n’influence pas 1’état réactivé;

iii)  L’utilisation de réactif solide influence cependant le cotit de la réactivation. Il
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consommerait de trois a quatre fois plus d’acide en raison d’un effet tampon
neutralisant 1’acide ajout¢;

Les mécanismes d’adsorption du xanthate en surface de la pyrite ont été
démontrés comme tres différents selon le pH. En conditions neutres, le
xanthate s’adsorberait a la base des piliers d’oxydation sur des sites réactifs
de sulfate ferreux. La formation de dixanthogéne et de complexe xanthate-
ferrique mettrait en jeu un complexe intermédiaire de type Fe(II)-xanthate;
Les observations en infrarouge permettent de quantifier la phase organique
superficielle (par I’obtention d’un taux de recouvrement statistique) par
mesure de 1’aire sous la courbe au niveau de la zone des alkyls. Cette relation
dépend, cependant, de la granulométrie des particules de pyrite et de

I’organisation de la phase adsorbée en surface de la pyrite.
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CHAPITRE 5
FLOTTATION DE LA PYRITE AVEC DU XANTHATE EN
CONDITIONS ALCALINES : APPLICATION A LA

DESULFURATION ENVIRONNEMENTALE

Les deux chapitres précédents ont mis en évidence les espéces superficielles
responsables de la dépression de la pyrite en milieu alcalin, en terme d’adsorption de
collecteur. Toutefois, la dépression de la pyrite lors de la flottation ne peut étre définitive
qu’apres des tests de flottation aux conditions étudiées. Le présent chapitre se propose
d’étudier les mécanismes superficiels de la ségrégation qui opérent a forte concentration
en xanthate pendant la flottation en milieu alcalin (pH 11) en présence de chaux. Ces
travaux ont €té 1’objet d’un article accepté pour une présentation orale (en anglais) a la
conférence internationale : Centenary of Flotation Symposium (voir Mermillod-Blondin

et al.,2005a).

Résumé de Particle

La littérature abondante sur la flottation des sulfures indique que la pyrite ne flotte que
faiblement en milieu alcalin. La concentration en xanthate a un effet positif sur la
flottation de la pyrite, cependant au-dela d’un pH 11, la pyrite semble fortement
déprimée indépendamment de la concentration en xanthate. Dans cette étude, les effets
de I’aération et de la concentration en xanthate ont été¢ abordés dans le cadre de la
flottation d’une pyrite conditionnée a pH 11 avec de la chaux. Les résultats présentés
comprennent des analyses des surfaces de la pyrite en infrarouge et des mesures de la
chimie de la pulpe. Ils ont montré que I’aération avait un double effet sur la flottation de

la pyrite. Elle contribue a I’activation des surfaces grace a I’oxygene et a I’oxydation du
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fer ferreux et a la formation d’hydroxydes et oxyhydroxydes de fer ferrique. Elle
favorise aussi la solubilisation du CO,, aboutissant a la précipitation de calcite et a son
adsorption en surface de la pyrite. Dans les deux cas, la solubilisation du CO, ou
I’oxydation du fer ferreux ont généré des protons et diminué le pH de la pulpe.
L’efficacité¢ de la flottation de la pyrite a été constatée avec un taux de recouvrement
statistique d’une monocouche de xanthate qui a pu s’adsorber sous forme d’un mélange
de dixanthogene et d’un complexe métal-xanthate. Les fractions non flottées contenaient
une forte quantité de carbonate, ainsi que des sulfates ferriques hydroxylés
(Fe"",(OH)(S04),,xH,0) qui ont inhibé 1’hydrophobie du xanthate adsorbé. La
désulfuration environnementale pourrait étre améliorée en contrdlant 1’aération et par la-
méme, I’oxydation de la pyrite et la chute du pH pour atteindre des conditions optimales

de flottation avec relativement peu de collecteur type xanthate.

Mots clés
Rejet de concentrateur; pyrite; xanthate; flottation; chimie de surface; activation;

dépression; aération; carbonates.
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5.1. Introduction

La pyrite est le minéral sulfuré le plus commun. Elle est souvent associée avec des
sulfures de métaux de base ainsi qu’avec le charbon. La pyrite est généralement
considérée comme un minéral non économique. Elle se trouve donc concentrée dans les
rejets de concentrateur a la sortie du traitement métalurgique. Cependant, la pyrite est
fortement oxydable et génére, par altération dans les parcs d’entreposage des résidus, du
drainage minier acide (DMA) ainsi que du fer en solution (e.g. Ritcey, 1989; Aubertin et
al., 2002a). Pour limiter la génération de DMA, les compagnies minicres doivent
appliquer des stratégies de contréle avec pour objectif d’empécher 1’oxydation de la
pyrite, par exemple, en réduisant la présence de 1’oxygéne et/ou de 1’eau. Une méthode
de gestion des rejets de concentrateur appelée désulfuration est proposée depuis une
dizaine d’années pour limiter la production de DMA a partir de rejets pyriteux
(Leppinen et Palosaari, 1995; Leppinen ef al., 1997; Bussiere et al., 1998; Benzaazoua et
al., 2000a; Bussiere et al., 2004). Elle consiste a appliquer la technique de traitement des
minerais par flottation aux rejets de concentrateur, directement apres le procédé de
concentration et avant son transport et son entreposage dans le parc a résidus. Il est
ensuite possible de gérer séparément les deux fractions produites. On a démontré que la
désulfuration peut s’avérer une technique économique et efficace du point de vue
environnemental, diminuant le potentiel de génération d’acide d’un rejet de

concentrateur (Bussiére et al., 1998; Bois et al., 2005).

Le procédé de désulfuration engendre différents défis dans le domaine du traitement
minéral. Le défi le plus sensible est reli¢ a la difficulté de flotter une pyrite de rejet
résultant d’un circuit de flottation des métaux de base ou la pyrite a été¢ déprimée. Les
schémas traditionnels de traitement des minerais consistent a broyer un minerai riche en
sulfure a haut pH (au-dessus de pH 10), en utilisant la chaux (CaO) ou la soude
caustique (NaOH). Dans de telles conditions alcalines, il est couramment accepté que les

surfaces exposées de la pyrite sont principalement recouvertes d’oxydes et d’hydroxydes
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de fer : Fe(OH)s, Fe(OH), ou FeOOH (Janetski et al., 1977; Hamilton et Woods, 1981;
Fuerstenau, 1984; Buckley et Woods, 1987; Wang, 1989; Ahlberg et al., 1990; Chander,
1991; Fornasiero et Ralston, 1992; Cases et al., 1993; Chander et al., 1993; Woods,
1994; Kelsall et al, 1999). Cependant, il a aussi ét¢ démontré que les sulfates
constituaient une part non négligeable des especes superficielles en milieu alcalin, avec
F 61112(804)3.9H20, et Fe''SO4 ou Fe''S0,.7H,0 souvent retrouvés en surface de la pyrite
(e.g. Buckley et Woods, 1987; Cases et al.,, 1990a; Cases et al.,, 1993; de Donato et al.,
1993; Godocikova et al., 2002; Monte et al., 2002). La chaux est trés souvent utilisée
comme déprimant de la pyrite en conditions alcalines (Wills, 1997; Pearse, 2005).
Depuis plusieurs décennies, I’adsorption du calcium sur la pyrite a ét¢ démontrée
(Gaudin et Charles, 1953), mais la nature des especes superficielles porteuses du
calcium n’a pas encore €té clairement identifiée (Persson, 1992; Abraitis et al.,, 2000).
Néanmoins, quelques especes porteuses de calcium ont été proposées: Ca(OH),
(Buckley et Woods, 1987), CaSQO4 (Cases et al., 1993), CaO (Xiaojun et Kelebek, 2000),
CaCO; (Caldeira et al., 2003).

De Donato et al. (1991; 1993; 1998) ont étudi¢ la distribution spatiale des espéces
oxydées superficielles d’une poudre de pyrite préparée dans différentes conditions. Les
espéces superficielles sont distribuées en piliers de sulfates de fer avec un squelette
d’hydroxydes ou d’oxydes de fer hydratés. Le pilier posseéde une base de polysulfures
(SsS%) et de soufre élémentaire (Sg), avec une prédominance de sulfates ferreux hydratés
a la base et de sulfates ferriques hydratés au sommet (de Donato et al., 1998). Plusieurs
observations en microscopie a force atomique et microscopie a effet tunnel ont illustré la
croissance d’espéces superficielles en pilier dans des zones préférentielles d’oxydation
(Eggleston et Hochella, 1990; Eggleston et al., 1996; Abraitis et al., 2000; Miller et al.,
2002; Smart et al., 2003).

Toutes ces especes oxydées, adsorbées en surface de la pyrite, affectent le comportement

du minéral lors de la flottation, selon les conditions de pH et de Eh. La flottation de la
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pyrite nécessite 1’amélioration des propriétés hydrophobes par 1’ajout de collecteurs
organiques. Parmi ceux-la, les xanthates sont les plus couramment utilisés (Wang et
Forssberg, 1991; Wills, 1997). Dans les derni¢res décennies, les trois principaux
composés superficiels dérivés des xanthates : xanthate ionique (R-O-CSS’, ou R est un
radical hydrocarboné du type C,H,,, le xanthate ionique est aussi noté X'), complexe fer-
xanthate (Fe,(OH)n(R-O-CSS),), et dixanthogene (R-O-CS-S=S-CS-O-R, noté aussi X»)
ont été proposés pour expliquer les mécanismes de flottation de la pyrite. Une
combinaison de ces especes superficielles semble étre impliquée dans les interactions
pyrite-xanthate a pH proche de la neutralit¢ (Wang, 1995). Dans un premier temps, la
charge négative du xanthate ionique est préférentiellement attirée par la charge positive
des surfaces de la pyrite. A pH 6, les études du potentiel Zeta de Fornasiero et Ralston
(1992) ont démontré la charge positive des surfaces de la pyrite. Puis, un complexe
métal-xanthate se forme sur les surfaces par un mécanisme d’échange ionique. Le
complexe xanthate ferrique dihydroxylé est thermodynamiquement stable (Wang et al,,
1989; Wang et Forssberg, 1991; Fornasiero et Ralston, 1992). Finalement, si le potentiel
rédox est suffisant, I’ion xanthate ou le complexe fer-xanthate peuvent s’oxyder en
surface de la pyrite pour aboutir a du dixanthogeéne physisorbé sur la couche de
complexes de xanthate de fer précédemment formée (Mielczarski, 1986; Wang et
Forssberg, 1991; Cases ef al., 1993). La formation de dixanthogéne dépend du potentiel
d’équilibre (Eq) du couple dixanthogeéne/xanthate (X»/X'): Ecq = Eog — 0,059[X], selon
I’équation de Nernst et avec un potentiel rédox standard (Ey) de -0,158 V/SHE pour
I’amylxanthate (Winter et Woods, 1973; Miller et al., 2002). La zone de stabilisation du
dixanthogeéne (Eh > E) est plus large avec les fortes concentrations en xanthate. La
précipitation du dixanthogéne aboutit & des couches tridimensionnelles, expliquant la
vaste zone de flottation de la pyrite entre pH 2 et 10 pour de fortes concentrations en
xanthate (de Donato et al., 1989a; Cases et al., 1989a; Cases et al., 1990a; Kongolo,
1991; Cases et al, 1993). La formation de dixanthogéne est un point critique de la
flottation de la pyrite car c’est un composé hautement hydrophobe, alors que les

complexes fer-xanthate ont des propriétés hydrophobes relativement faibles (Wang et
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Forssberg, 1991; Pang et Chander, 1993; Chander et Khan, 2000). Pour un potentiel
d’oxydoréduction en dessous du potentiel d’équilibre du couple X»/X', c’est alors 1’ion
xanthate qui pourrait s’adsorber sur le complexe métal-xanthate et augmenter

I’hydrophobicité de la surface de la pyrite (Trahar, 1984).

Ce chapitre aborde plus spécifiquement les mécanismes de flottation de la pyrite en
conditions alcalines. Ces conditions sont celles des rejets de concentrateur au sortir des
concentrateurs des mines de métaux de base. Les effets de I’aération avant et durant la
flottation de la pyrite ont ¢été particulierement approfondis. Des analyses en
spectrométrie infrarouge en mode réflexion diffuse des particules de pyrite flottées et
non flottées ont été utilisées pour décrire les mécanismes superficiels de flottation. La
formation d’espéces oxydées de la pyrite et la précipitation de carbonates en milieu
alcalin ont été¢ identifiées, suggérant de nouvelles conditions de traitement pour la

désulfuration environnementale d’un rejet de concentrateur pyriteux.

5.2. Matériel et méthodes

5.2.1. Matériel

La pyrite utilisée dans cette étude provient de la mine Pb-Zn de Huanzala, Pérou, un
gisement de type skarn a adulaire-séricite avec pyrite. Le tableau 5.1 synthétise les
analyses minéralogiques et chimiques de 1’échantillon étudié. II montre une grande
pureté de I’échantillon de pyrite (tableau 5.1). Les analyses ont été pratiquées
respectivement avec un diffractometre des rayons X (Bruker AXS modele D8 Advanced)
et une microsonde ¢électronique (Cameca modele SX100) équipée de quatre
spectrometres a dispersion des longueurs d’onde. L’échantillon de pyrite a été broyé a
sec avec un vibrobroyeur a anneaux en carbure de tungsténe (Retsch modele Mill RS
100) puis tamisé pour concentrer la fraction 32 a 63 pm. La distribution granulométrique

a ¢t¢ analysée par diffraction laser (Malvern modele Mastersizer S) et une surface
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spécifique de 0,12 m?/g a été déterminée par adsorption & 1’azote et par la méthode BET

(Micromeritics-Folio Instruments modele Gimini II1 2375).

Tableau 5.1 : Analyses minéralogiques (DRX) de I’échantillon de pyrite du Pérou (A) et chimiques
(EPMA) des grains de pyrite du Pérou (B)

A) Analyses minéralogiques (DRX) de I’échantillon de pyrite du Pérou

Minéral

Composition (% poids)

Pyrite
Sphalérite

Quartz

99,3+0,2
0,4+0,2
0,3+0,2

Conditions analytiques DRX : Quantification avec la méthode Rietveld via le logiciel Topas

B) Analyses chimiques (EPMA) des grains de pyrite du Pérou

Elément

Composition

Fe
S
Co
Cu
Ni
Zn
As
Au
Sb
Pb
Bi
Mo

47,2+ 0,5 % poids
52,7+ 0,7 % poids
250 £ 50 ppm
<56 ppm
< 80 ppm
<113 ppm
<95 ppm
<205 ppm
<209 ppm
< 680 ppm
<387 ppm
<331 ppm

Conditions analytiques EPMA : Voltage: 20 kV; Temps de comptage : 60 s; Courant : 200 nA (Fe et S) et

20 nA (autres €léments)

L’acide sulfurique utilisé pour la diminution du pH était chimiquement pur (Aldrich

Chemicals). La chaux a été fournie par une mine de métaux de base (Mine Louvicourt,

Québec, Canada). Les analyses chimiques ont une pureté de 90 % poids avec de 1’eau et

du carbonate de calcium en impureté. Le collecteur est de I’isoamylxanthate de
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potassium (qui sera noté KiAX dans la suite des travaux). La pureté¢ technique du
collecteur variait entre 60-70 % poids (Cytec Chemicals). Toutes les concentrations de
xanthate présentées dans ce chapitre ont été ajustées selon la pureté réelle en xanthate a

partir des analyses en spectrophotométrie UV-visible (Kongolo et al., 2004).

5.2.2. Méthodes expérimentales et analytiques

Les essais de flottation de la pyrite ont été réalisés avec une cellule Denver de 150 mL,
avec agitation a 1 000 tours par minute et aération naturelle. Aucun contrdle ou mesure
de la température ou de la composition du gaz d’aération n’a €té réalisé dans les essais
de flottation. Pour chaque essai de flottation, une quantité de pyrite de 47 g a été utilisée
avec 140 mL d’eau déionisée (%solide = 25 % poids). Pour chaque expérience, la
premiere étape a toujours été la dépression de la pyrite. Le pH a été fixé a 11 avec du
CaO et la pulpe a été agitée dans la cellule de flottation pendant 30 min. Deux types

d’expérience ont été réalisés par la suite.

5.2.2.1.  Expérience 1: Flottation de la pyrite sans aération durant le conditionnement

Dans une premiere expérience, le pH de la pulpe a été réduit avec de I’acide sulfurique
de pH 11 au pH cible. La pulpe a été agitée dans la cellule de flottation sans aération au
pH cible pendant 30 minutes. La pulpe a été conditionnée avec de 1’isoamylxanthate de
potassium pendant dix minutes. La flottation a suivi pendant cinq minutes. L’addition de

moussant n’a pas ¢té nécessaire dans ces expériences.

5.2.2.2. Expérience 2 : Flottation de la pyrite avec aération durant le

conditionnement

Dans une seconde expérience, une aération de la pulpe a été réalisée pendant cing

minutes, juste apres les trente minutes de conditionnement de la pulpe a pH 11. Le pH
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de la pulpe a été ensuite ajusté avec de 1’acide sulfurique ou de la chaux pour atteindre le
pH cible. Immédiatement aprés, la pulpe a été conditionnée avec de 1’isoamylxanthate
de potassium pendant dix minutes. La flottation a suivi pendant cinq minutes. L’addition

de moussant n’a pas été nécessaire dans ces expériences.

5.2.2.3.  Me¢éthodes analytiques

Pour toutes les expériences, des analyses en infrarouge ont été réalisées par
spectrométrie a transformée de Fourier en mode réflexion diffuse (Bruker AXS modele
IFS 55 équipé d’un accessoire de réflexion diffuse Praying Mantis de Harrick
Corporation). Les produits de flottation (concentré et résidu) ont été filtrés puis séchés a
’air sur un papier filtre a température ambiante pendant quelques minutes avant d’étre
analysés en infrarouge. L’échantillon de référence était une poudre de KBr et chaque
¢chantillon a été dilué a 15 % poids avec du KBr. Les spectres des surfaces de la pyrite
ont été corrigés de maniere numérique pour les pollutions en H>O et CO, atmosphérique

par soustraction des spectres purs.

Le taux de recouvrement statistique a été estimé par deux méthodes. Une méthode de
calcul utilisant la formule présentée par de nombreux auteurs (Cases et al., 1975;
Finkelstein et al., 1975; Cases et al., 1989a; Kongolo et al., 2004; voir chapitre 4,
équation 4.1). La formule nécessite la mesure de la concentration de xanthate a
I’équilibre généralement obtenue par analyses en spectrophotométrie UV-visible. Le
calcul indique le taux de recouvrement théorique maximal statistique pour la masse

totale de pyrite conditionnée.

Une autre valeur du taux de recouvrement a €té¢ estimée a partir des observations en
infrarouge et de I’absorbance de la zone des alkyls du spectre (3000-2800 cm™). Un
calcul du taux de recouvrement statistique a €té possible en utilisant 1’aire d’absorption

de la zone des alkyls et les courbes de calibration établies dans des travaux précédents
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(chapitre 4, Figure 4.9). La notion de taux de recouvrement statistique est calculée pour
une surface massique des particules (surface spécifique en adsorption d’azote et méthode

BET).

Puisque 1’adsorption du xanthate est limitée a certaines zones oxydées des surfaces de la
pyrite, le taux de recouvrement statistique est un paramétre de comparaison et non une
valeur absolue du recouvrement en collecteur (Cases et al., 1990a). Les deux méthodes
de calcul seront comparées a la figure 5.10, détaillant les taux de recouvrement

statistique en fonction des fractions de pyrite flottées ou non flottées.

La chimie de la solution a été analysée pour le pH et le potentiel d’oxydoréduction en
utilisant une électrode de platine avec une référence au calomel (Eo ngmgocr = 241,5
mV). Les valeurs du potentiel d’oxydoréduction ont été converties par rapport a

I’¢lectrode normale a I’hydrogene (SHE).

5.3. Résultats

5.3.1. Expérience 1: Flottation de la pyrite sans aération durant le

conditionnement

53.1.1.  EffetdupH

La figure 5.1 présente la courbe des récupérations de pyrite en fonction du pH de
flottation. Cette courbe a été obtenue avec des essais de flottation pratiqués avec peu de
KiAX (5 x 10™* mol/L). Ces essais ont été réalisés afin de confirmer le comportement de
flottation de la pyrite a différents pH. La figure 5.1 montre une récupération de la pyrite
tres €levée a pH 6. La récupération chute rapidement pour les pH plus basiques (8 a 11)
pour approcher la valeur de D’entrainement (environ 10 % poids). Ces résultats

confirment le comportement bien connu de la pyrite (Fuerstenau et al., 1968, Fuerstenau
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et Mishra, 1982; Jiang ef al., 1998; Bulut et al., 2004), dont la flottation est plus efficace
en dega de pH 6.

100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 |

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
5 6 7 8 9 10 11 12
pH initial de flottation

Récupération (% poids)

Figure 5.1 : Récupération de pyrite en fonction du pH d’activation a 5 x 10™* mol/L de concentration
initiale en xanthate, dépression initiale a pH 11 avec CaO, pH ajusté avec acide

sulfurique, sans aération

5.3.1.2. Effet de la concentration en xanthate a pH 11

La figure 5.2 rassemble les proportions massiques finales des deux fractions de pyrite
issues des essais de flottation a pH 11, selon le type d’expérience 1 et en faisant varier la
concentration initiale en collecteur. La figure 5.2-A montre qu’a pH 11 et 5 x 10™* mol/L
de xanthate, la récupération par flottation est trés faible : la fraction flottée représente
seulement 10 % poids. L’analyse des surfaces par spectrométrie infrarouge en mode
réflexion diffuse a permis I’acquisition des spectres de la figure 5.3. Cette figure
présente deux intervalles de fréquences : le graphique annoté A présente la zone 3200-
2800 cm™ correspondant a la zone de vibration des alkyls (queue du collecteur) et le
graphique B, la zone 2000-800 cm’ permettant 1’observation des espéces superficielles
de type carbonates, sulfates et collecteur. Les spectres en infrarouge de la pyrite avant
flottation ainsi que les concentrés et résidus des flottations présentés a la figure 5.2 sont

reportés sur la figure 5.3. Les spectres 2 et 3 de la figure 5.3-A ont montré la présence de
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phases organiques en surface des particules flottées. A basse concentration en collecteur
(figure 5.3-A; spectre 2), le profil d’absorption en infrarouge de la zone des alkyls ne
correspond pas a celui de la chaine carbonée de I’isoamylxanthate. Ce profil est
clairement visible dans les spectres 3 et 5 de la figure 5.3-A. Aucun xanthate n’a été
observé sur la pyrite non flottée a basse concentration (figure 5.3-A; spectre 4). Ceci
suggere de tres faibles interactions entre le xanthate et la pyrite dans les conditions de
pH 11 et 5 x 10 mol/L de xanthate et confirme les faibles récupérations observées a la

figure 5.2-A.

o poids) A Copoidsy B)
00 100 -
04 - 90
804 80|
040 - 70
60+ ] -~ 601
L 504
404 401
30+ ] -~ 30
20+ ---------—————————— ---- 204+ ----
104+ -~ -—-- 10 A
0 4 0
Fraction flottée Fraction non flottée Fraction flottée Fraction non flottée
Figure 5.2 : Récupération de pyrite en fonction de différentes concentrations en xanthate (A: 5 x 10

etB: 1,1 X 107 mol/L), pH 11 avec CaO et sans aération

La figure 5.2-B présente la récupération de la pyrite flottée avec 1,1 x 10~ mol/L de
xanthate. En doublant la concentration en xanthate par rapport aux résultats de la figure
5.2-A, la récupération a augmenté de 10 a 90 % poids. On ne peut donc plus parler de
dépression a 1,1 X 10° mol/L de xanthate. A forte concentration, les surfaces de la
fraction flottée ont montré la présence de xanthate (figure 5.3-A; spectre 3); le

dixanthogéne a été identifi¢ avec la bande de vibration 4 1266 cm™ (figure 5.3-B; spectre
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Figure 5.3 :

Spectres obtenus par spectroscopie infrarouge en mode réflexion diffuse de pyrite
flottées a pH 11 avec CaO et différentes concentrations en xanthate (5 x 10* et 1,1 x 107
mol/L), intervalle de vibration 3200-2800 et 2000-800 cm’’

Bandes de références: a: 1630 cm™; b: 1460 cm™; ¢: 1245 em™; d: 1160 em™'; e: 1120 cm™; £: 1095
cm’™; g: 1070 cem™; h: 1050 em’'; i: 1020 cm'l;j: 950 cm™; k: 876 cm’!

A) Spectres en infrarouge de pyrite dans I’intervalle de vibration 3200-2800 cm™
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1) pH 11 avec CaO; 2) Fraction flottée a 5 x 10™* mol/L; 3) Fraction flottée a 1,1 x 107
mol/L; 4) Fraction non flottée a 5 x 10™* mol/L; 5) Fraction non flottée a 1,1 X 10 mol/L

B) Spectres en infrarouge de pyrite dans I’intervalle de vibration 2000-800 cm™
1) pH 11 avec CaO; 2) Fraction flottée a 5 x 10™* mol/L; 3) Fraction flottée a 1,1 x 107

mol/L; 4) Fraction non flottée a 5 x 10™* mol/L; 5) Fraction non flottée a 1,1 X 10 mol/L

3; bande c). Les complexes de fer-xanthate pourraient étre suspectés mais ils n’ont pas
¢été clairement identifiés. La bande caractéristique des complexes fer-xanthate a 1245
cm’ est masquée par les vibrations des espéces sulfatées. Cases et al. (1989a) ont
montré que de telles absorbances en infrarouge correspondent a une ou deux
monocouches de xanthate en surface de la pyrite. Une petite quantité de carbonates est
aussi visible sur la fraction flottée avec la bande de vibration a 1460 cm™ (figure 5.3-B;

spectre 3; bande b).

Dans les essais a forte concentration en xanthate (1,1 10° mol/L), le spectre en
infrarouge de la fraction non flottée était aussi indicatif de I’adsorption de dixanthogeéne
en quantité non négligeable (figure 5.3-B; spectre 5; bande ¢). Une grande quantité de
carbonate de calcium (bande a 1460 et 876 cm™) a été également observée (figure 5.3-B;
spectre 5; bandes b et k). La bande de vibration des sulfates montre une augmentation
dans les faibles fréquences a 1020 cm™, caractéristique de sulfates ferriques hydroxylés

(Fe",(OH)s(S04),.xH,0).

5.3.2. Expérience 2: Flottation de la pyrite avec aération pendant le

conditionnement

5.3.2.1. Effet du temps d’aération

La figure 5.4 présente 1’effet du temps d’aération sur les variations physico-chimiques
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d’une pulpe de pyrite conditionnée a pH 11 avec de la chaux seule, sans ajout de
collecteur ni flottation. La figure 5.4 montre bien que 1’aération de la pulpe produit deux
effets majeurs : une modification des parametres physico-chimiques et I’apparition de
nouvelles especes superficielles sur la pyrite. Concenrnant 1’effet pysico-chimique, dans
les dix premicres secondes de I’aération, le potentiel d’oxydoréduction a augmenté de
pres de 100 mV, puis ’augmentation a continué plus lentement en ajoutant 100 mV de
plus au bout de cinq minutes (figure 5.4).
Ajustement du pH par

addition de chaux aprés
5 min d’aération

11,5 ] - 300
o O oo . *
11,0 1»0’.. EE g O o 1 250
i . o —
10,5 s o 200 >
10,0 DDD -
T o . + 150 H¥
9,5 - * n
‘e +100 i
9.0 - pH e -
MR 50
8,5 E] o
8,0 : : : : y : 0
0 1 2 3 4 5 6 7
Temps (min)
Figure 5.4 : Variation du pH et du Eh en fonction du temps d’aération pour une pulpe de pyrite

initialement conditionnée a pH 11 avec CaO

Dans le méme temps, le pH a diminué lentement de 11 a environ 9, alors qu’il n’y eu
aucun ajout de chaux pour maintenir le pH (figure 5.4). L’évolution du potentiel
d’oxydoréduction a été corrélée avec le couple rédox O,/H,O (Chander, 2003) en

utilisant la réaction suivante :

1450, + 2H" + 2¢” = H,0 [5.1]
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Le potentiel d’équilibre est calculé a partir de 1’équation de Nernst (1921) :

E = Eo + 0,012 log(PpO5) — 0,059 pH [5.2]

ou: E estle potentiel d’oxydoréduction a 1’équilibre (en V);
Ey est le potentiel d’oxydoréduction standard du couple O,/H,0 (en V);
PpO, est la pression partielle relative en oxygene (sans unité);
pH est I’opposé du logarithme de la concentration de proton en solution (sans

unite)

L’équation de Nernst du couple O,/H,O (équation 5.2) montre que le potentiel
d’oxydoréduction augmente quand la pression partielle en oxygene PpO, augmente, et

que le pH diminue.

Parallelement, des analyses de surface en spectrométrie infrarouge en mode réflexion
diffuse de la pyrite ont été réalisées. La figure 5.5 rassemble les spectres en infrarouge
de pyrite conditionnée a pH 11 avec CaO au temps t = 0 min puis prélevé toute les
minutes. Le deuxi¢me effet de 1’aération est alors bien visible. L’apport de CO, pendant
I’aération a augmenté la quantit¢ de carbonate superficiel, observé par la bande de
vibration a 1460 cm™ (figure 5.5). Le carbonate a été identifié comme du CaCOj de type
calcite par la bande de vibration a 876 cm™ (van der Marel, 1976). Un léger changement
dans la région des hydroxyles a suggéré 1’augmentation des especes d’hydroxyde et
d’oxyhydroxydes en surface de la pyrite (large bande centrée a 3300 cm™, non présentée
dans les spectres). Les cinq minutes d’aération n’ont pas produit de changement dans les

sulfates superficiels de la pyrite (figure 5.5; massif M; entre 1300-900 cm™).
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Figure 5.5 : Spectres obtenus par spectroscopie infrarouge en mode réflexion diffuse de pyrite pour
différents temps d’aération (t) (pulpe initialement conditionnée a pH 11 avec CaO)
Bandes de références: a: 1630 cm™; b: 1460 cm™; ¢: 1245 em™; d: 1160 em™'; e: 1120 cm™; £: 1095
em’™; g: 1070 em’™; h: 1050 em’'; i: 1020 cm'l;j: 950 cm™'; k: 876 cm’!
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5.3.2.2. Effet de la concentration en xanthate a pH 11

La figure 5.6 présente les proportions massiques finales des deux fractions de pyrite
issues des expériences de flottation avec aération pendant le conditionnement a pH 11
avec CaO. La figure 5.6 montre clairement que les trois essais de flottation ont abouti a
de fortes récupérations de pyrite lorsqu’un conditionnement par aération de la pulpe a
été pratiqué : les récupérations massiques étaient de 90, 94 et 96 % poids pour
respectivement 5 x 10, 7 x 10™ et 1,1 x 10° mol/L de concentration initiale en xanthate

(figure 5.6).

Récupération Récupération Récupération
(% poids) A) (% poids) B) (% poids) C)
1M == 100 M0+ =
N1 —  p—— 90 4 90 4
80 4 801 — — A 80 4
704 704 70
601 — W 60 4 601 — -
50 50 - 50 + — -
401 N 40+ — — SN - - - - - - - — - — — - 404 -
30+ — — NN - - - - - - - - - — - — — - 30 301 - -
20+ — — N - - - - - - - - — - —— — - 20 - 20
10 4 10 4 10 4
0 | [ I |
Fraction Fraction non Fraction Fraction non Fraction Fraction
flottée flottée flottée flottée flottée non flottée
Figure 5.6 : Récupération en pyrite a différentes concentrations en xanthate

(A:5x 10", B: 7x10% et C: 1,1 x 10™ mol/L), pH 11 avec CaO et avec aération (t = 5

min)

Les observations des surfaces pour les six produits de flottation (concentrés et résidus
avec les trois concentrations en collecteur : 5 x 10, 7x 10 et 1,1 x 10” mol/L) sont
rassemblées a la figure 5.7 avec le spectre de référence des surfaces de la pyrite
conditionnées a pH 11. Les spectres 2, 3 et 4 de la figure 5.7 correspondent aux trois

concentrés de flottation et montre des quantités similaires de collecteur. La
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différenciation entre le dixanthogeéne et le complexe métal-xanthate sur les particules
flottées a été plus difficile dans le cas avec aération pendant le conditionnement que lors
de I’expérience précédente sans aération. La quantité de phase absorbée est plus faible
comme le montrent les vibrations alkyls des spectres 2, 3 et 4 de la figure 5.7-A
comparativement au spectre 3 de la figure 5.3-A. En effet, la zone spectrale 1200-1300
cm’ présente un probléme d’interférence de bandes. Ce probléme se pose, en particulier,
pour les tres faibles valeurs de taux de recouvrement statistique (Cases et al., 1993). Les
bandes caractéristiques des complexes organiques de surface sont alors moins intenses,
et donc facilement masquables par les vibrations de valence des groupements sulfates.
Néanmoins, le profil infrarouge dans [Dintervalle 1300-1200 cm’ apparait plus
caractéristique du complexe fer-xanthate (bande ¢ a 1245 cm™) que du dixanthogéne.
L’épaulement a 1266 cm™, caractéristique du dixanthogéne, n’est pas clairement apparu.
Toutes les fractions flottées ont montré une quantité relativement importante de

carbonate de calcium (figure 5.7-B; spectres 2, 3 et 4; bande b).

Les spectres 5, 6 et 7 présentés a la figure 5.7-A montrent que les fractions non flottées
possedent des quantités plus importantes de xanthate que les surfaces des fractions
flottées. Les profils des bandes de vibrations 1266-1245 cm™ ont donné une bonne
résolution pour identifier le dixanthogéne (bandes a 1266 et 1025 cm™) et le complexe
fer-xanthate (bande a 1245 cm™). L’augmentation de la concentration en xanthate a
abouti a une augmentation de 1’adsorption sous forme de dixanthogene sur les surfaces
de pyrite non flottées (figure 5.7-; spectres 5,6 et 7; bande a4 1266 cm™). Par ailleurs, les
intensités du massif de vibration des carbonates sont nettement plus importantes pour les
particules non flottées que pour les particules flottées (figure 5.7-B; spectres 5,6 et 7;
bande b 4 1460 cm™). La bande 4 1025-1020 cm™ est aussi trés apparente. Elle ne peut
pas étre uniquement attrribuable a la présence de dixanthogéne car généralement les
deux pics 1266 et 1025 cm™ sont d’intensités relatives similaires (Kongolo, 1991). La
forte intensité de la bande 1025-1020 cm™ suggére donc la présence abondante de

sulfates ferriques hydroxylés dans les particules non flottées.



192

> _
< 5
8 0,02 <
3 S 0,05
<
3200 3100 3000 2900 2800 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Nombre d’onde (cm™) Nombre d’onde (cm™)
Figure 5.7 : Spectres obtenus par spectroscopie infrarouge en mode réflexion diffuse de pyrite flottée

a pH 11 avec CaO et avec différentes concentrations de xanthate (5 x 10 et 1,1 x 107

mol/L), et avec aération (t = 5 min), dans I’intervalle de vibration 3200-2800 et 2000-
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800 cm™!
Bandes de références: a: 1630 cm™; b: 1460 cm’™'; ¢: 1245 em™; d: 1160 cm™; e: 1120 em™; £: 1095
em: g: 1070 cem™: h: 1050 em™; i: 1020 cm'l;j: 950 cm’™; k: 876 cm’!
A) Spectres en infrarouge de pyrite dans I’intervalle de vibration 3200-2800 cm’™
1) pH 11 avec CaO; 2) Fraction flottée 4 5x10* mol/L; 3) Fraction flottée a 7x10™ mol/L; 4)
Fraction flottée a 1,110~ mol/L; 5) Fraction non flottée a 5%10* mol/L; 6) Fraction non
flottée & 7x10™ mol/L: 7) Fraction non flottée a 1,1x107 mol/L
B) Spectres en infrarouge de pyrite dans I’intervalle de vibration 2000-800 cm™'
1) pH 11 avec CaO; 2) Fraction flottée a 5x10 mol/L; 3) Fraction flottée a 7x10™* mol/L; 4)
Fraction flottée a 1,1x10™ mol/L; 5) Fraction non flottée a 5%10™ mol/L; 6) Fraction non

flottée & 7x10™ mol/L; 7) Fraction non flottée a 1,1x10™ mol/L

La figure 5.8 présente une comparaison des taux de recouvrement statistique estimés par
les deux méthodes de calcul présentées dans la section « matériel et méthodes » de ce
chapitre. Le taux de recouvrement statistique maximal théorique a été calculé a partir de
I’équation 4.1 en supposant une adsorption totale du collecteur. Les taux de
recouvrement réels ont été estimés pour chaque fraction de pyrite (flottées et non

flottées) a partir des observations en infrarouge.

8.0 - —e— Fraction flottée

’ —e— Fraction non flottée
7,0 Taux de recouvrement
6.0 4 statistique maximal

’ / théorique avant flottation
5,0 + L=
40 - Limite de détection pour

- I’observation des espeéces de
3,0 R <«— xanthate adsorbé en utilisant la
50 . vibration de valence de la téte

hydrophobe du collecteur (1300-
1,0 frrmrrrrrr e e «\
0.0 : : : } Limite de détection pour

1000 cm™)
I'observation des espéces de

Taux de recouvrement statistique

4,0E-04 6,0E-04 8,0E-04 1,0E-03 1,2E-03 xanthate adsorbé en utilisant
la vibration de valence de la
Concentration initiale en xanthate (mol/L) chaine alkyl du collecteur

(3000-2800 cm™)

Figure 5.8 : Taux de recouvrement statistique du xanthate calculé a partir de I’aire de 1’absorption
infrarouge de la chaine alkyl en fonction de la concentration en xanthate pour les
fractions flottées et non flottées de pyrite (essais de flottation a pH 11 avec CaO et avec

aération pendant 5 min)
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Ces calculs ont abouti a des taux de recouvrement de une a deux couches de xanthate
adsorbé sur les fractions flottées (figure 5.8). Ces taux de recouvrement sont nettement
inférieurs au taux de recouvrement théorique maximal a de telles concentrations
initiales. Cependant, ces taux sont suffisants pour une bonne récupération (figure 5.6) ce
qui suggere que ’adsorption du collecteur, en surface des particules flottées, est un

mélange de complexe fer-xanthate et de dixanthogene.

La figure 5.8 montre aussi que les taux de recouvrement statistiques, pour les fractions
non flottées, sont tres €levés (entre trois et sept couches). Ces taux de recouvrement sont
nettement supérieurs a ceux des particules flottées, mais aussi au taux de recouvrement
théorique maximal. Le xanthate résiduel non adsorbé sur les particules flottées s’est
donc accumulé en surface des particules non flottées. Les spectres en infrarouge ont
montré que les couches supplémentaires de collecteur sont attribuables a 1’adsorption de
dixanthogene. Pourquoi ces particules n’ont-elles pas flotté alors qu’elles présentent de
grandes quantités de dixanthogeéne sur leurs surfaces ? Les abondantes quantités de
carbonate de calcium observées sur les fractions non flottées pourraient expliquer la
dépression de ces particules, confirmant ainsi les observations des spectres de la figure
5.3. De plus, la présence de sulfates ferriques hydroxylés en grande quantité (bande a
1020 cm, prédominante chez les particules non flottées) pourrait aussi augmenter
I’hydrophilie des surfaces de la pyrite. Les quantités de xanthate adsorbé, malgré des
taux de recouvrement de sept couches, n’ont pas été suffisante pour contrebalancer

I’hydrophilie induite par les carbonates de calcium et les sulfates ferriques hydroxylés.

Le tableau 5.2 présente les variations des caractéristiques physico-chimiques (pH et Eh)
des produits de flottation. Ces caractéristiques ont changé durant I’aération de la
flottation. Une diminution non négligeable du pH de la pulpe a été observée (tableau
5.2-B). Les fractions flottées ont montré des pH plus proches de 11 que les fractions non

flottées.
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Il est a noter que les fractions flottées rassemblent des particules de pyrite qui se sont
concentrées par flottation trés rapidement. Aucune cinétique de flottation n’est présentée
dans ce chapitre. On peut néanmoins mentionner que pres de 90 % poids de la pyrite du
concentré de flottation avait flotté dans les deux premieres minutes. Ainsi, la durée de
I’aération des fractions flottées (environ deux minutes) est plus courte que celle des
fractions non flottées (cinq minutes). L’extraction rapide des particules flottées peut
donc expliquer les variations des caractéristiques physico-chimiques décrites dans le
tableau 5.2 entre les produits de flottation. Ces variations sont en accords avec les effets

de I’aération décrits a la figure 5.4.

Tableau 5.2 : Caractéristiques chimiques (pH et Eh) des fractions de pyrite flottées et non flottées a pH
11 avec CaO et différentes concentrations initiale en collecteur

A) sans aération de la pulpe, B) avec aération de la pulpe

A) Sans aération de la pulpe

Concentration Avant flottation Fraction flottée Fraction non flottée
initiale en xanthate
(mol/L) pH Eh (mV) pH Eh (mV) pH Eh (mV)
5%10™ 11,0 62 8,0 298 7,3 361
1,1x10° 11,0 15 9,1 282 7,7 340

B) Avec aération de la pulpe

Concentration Avant flottation Fraction flottée Fraction non flottée
initiale en xanthate
(mol/L) pH Eh (mV) pH Eh (mV) pH Eh (mV)
5%107 11,0 65 9,7 182 8,7 238
7x10™ 11,0 85 9,3 189 8,5 232

1,1x10° 11,0 55 9,8 154 8,7 173
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Il est aussi intéressant de remarquer que I’aération pendant la flottation semble avoir eu
un effet significatif sur la chimie de la pulpe. Apres flottation, le pH plus est bas et le Eh
plus élevé pour les essais de flottation sans aération pendant le conditionnement. Dans le
cas des essais de flottation avec aération, le pH a été réajusté a 11 par ajout de CaO juste
apres I’étape de conditionnnement du pH, avant 1’ajout de collecteur. Ainsi, bien que
I’aération ait rendu les surfaces de la pyrite plus réactive vis-a-vis de I’adsorption de
collecteur, elle semble aussi avoir rendu les surfaces moins réactives vis-a-vis d’une
seconde aération (celle durant la flottation). L’oxydation de la pyrite pourrait donc
diminuer avec le degré d’oxydation des surfaces de la pyrite. Ce phénomene est connu
sous le nom de passivation ou d’enrobage des grains de pyrite. A long terme, il aboutit &
la formation d’une couche d’oxydes et d’hydroxydes de fer de plusieurs microns

d’épaisseur en surface des grains de pyrite (Evangelou, 1995).

Tous les spectres de flottation des figures 5.3 et 5.7 montrent la disparition de la bande
de vibration 4 1160 cm™ observée pendant le conditionnement a la chaux. Cette bande
correspondrait a du Fe;(SO04)3.9H,O (Farmer, 1974; Balaz, 2000; Godocikova et al.,
2002) ou a des sulfates ferriques hydroxylés (van der Marel et Beutelspacher, 1976).
Aucun changement dans [’état des sulfates superficiels n’a été observé par simple
aération comme le montre la figure 5.5. Les interactions xanthate-pyrite pourraient étre
responsables de la désorption/dégradation du Fe,(SO4);.9H,O et des sulfates de fer
hydroxylés apres flottation.
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54. Discussion

Suite aux résultats présentés, plusieurs points sont discutés, notamment : les mécanismes
de production du carbonate de calcium et son role de déprimant; les interactions pyrite-
oxygeéne pendant 1’aération de la pulpe, aboutissant a la production de sites réactifs
ferriques sur les surfaces de la pyrite et, enfin, la nature des couches de xanthate
adsorbées. Un modele illustratif de 1’adsorption du xanthate sur les surfaces de la pyrite

est suggéré. L application a la désulfuration environnementale termine la discussion.

54.1. Réle des carbonates: formation et effet déprimant

La présence de carbonates de calcium sur les surfaces de la pyrite et la diminution du pH
avec 1’aération ont démontré que 1’aération avait un effet important sur la chimie de la
pulpe par interaction entre les gaz et la solution (Evangelou et Huang, 1994; Caldeira et
al., 2003). La présence de CaCO; de type calcite a confirmé la formation aqueuse de
CO;5” a partir du CO, du gaz d’aération, ce qui a précipité rapidement du CaCOs a cause
de la forte quantité de Ca*" fournie par la chaux (équations 5.3 et 5.4). Ces équations
montrent aussi que des protons sont produits et que la dissolution du CO, implique une

diminution du pH, confirmé par le graphique de la figure 5.4.

CO, @t 2 OH_(aq) = CO32_(aq) + 2 H,O [5.3]
CO32-(aq) + C8.2+(aq) = CaCO; (s) [5.4]

Lors des essais de flottation avec aération pendant le conditionnement, les fractions non
flottées, représentant quelques pourcents poids seulement, ont montré des quantités de
xanthate élevées en surface de la pyrite. L hypothése suivante est donc avancée :
I’hydrophobie induite par le xanthate adsorbé a été contrebalancée par la précipitation de
carbonate de calcium. Dans de telles conditions, le carbonate de calcium jouerait le rdle

d’un déprimant pour la flottation de la pyrite en dépit des fortes quantités de collecteur.
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Ce phénomene est reli¢é a la quantité de carbonate présent dans le systeéme. Dans les
fractions flottées, I’hydrophobie issue de 1’adsorption de xanthate ¢était encore
prédominante par rapport aux faibles quantités de calcite formées et a favorisé la
flottation des particules de pyrite. La pyrite a été¢ extraite du systeéme, montrant une
quantité suffisante de xanthate a la surface (une a deux couches) mais aussi une quantité
limitée de carbonate. Avec le temps d’aération, la précipitation de carbonate et/ou son
adsorption ont été augmentées comme I’a montré la figure 5.5 par I’augmentation de la
bande b 4 1460 cm™. De récentes études ont démontré I’adsorption de carbonates sur des
surfaces d’hématite ou de goethite contaminées avec du plomb ou de I’'uranium (Bargar
et al., 2000; Ostergren et al., 2000; Hiemstra et al., 2004; Lefévre, 2004; Bargar et al.,
2005). Gaudin et Charles (1953) ont démontré 1’adsorption de calcium sur les surfaces
de la pyrite. Dans les résultats du chapitre 3, des interactions entre le calcium et les
sulfates ferriques hydroxylés en surface de la pyrite ont été proposées. Ces interactions
pourraient jouer un rdle important dans la formation et 1’adsorption du carbonate de
calcium en surface de la pyrite. Des tests avec du NaOH comme modificateur de pH ou
un gaz d’aération avec contréle de la teneur en CO, permettraient de clarifier les
mécanismes de  dépression du carbonate de calcium. Un  rapport
hydrophobie/hydrophilie pourrait étre estimé pour identifier 1’état superficiel menant a la

flottation de la pyrite en conditions alcalines.

5.4.2. Interactions pyrite-oxygene : production de sites actifs

Les concentrations croissantes des especes d’hydroxydes et d’oxyhydroxydes avec le
temps d’aération ont mis en évidence le réle de I’oxygeéne dans 1’oxydation des surfaces
de la pyrite. L’oxygene dissous interagit avec les espeéces superficielles de la pyrite par
oxydation du fer ferreux superficiel plutét que la production de sulfates (Lowson, 1982;
Moses et al., 1987; Guevremont ef al., 1998; Rimstidt et Vaughan, 2003; Borda et al.,
2004). La formation de sulfates nécessite un temps d’oxydation plus long. Ceci explique

pourquoi aucun changement n’a été observé dans la bande de vibration des sulfates
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(figure 5.5: région 1300-900 cm™). De plus, en conditions alcalines, les processus
d’oxydation sont controlés par la stabilité des hydroxydes et d’oxyhydroxydes de fer
ferrique (Bonnissel-Gissinger et al., 1998; Todd et al., 2003; Abraitis et al., 2000). Les
équations 5.5 et 5.6 montrent que des protons sont aussi produits dans ce processus

d’oxydation de la pyrite.

FGSZ-F62+(surf) + Y Oz (aq) +2 OH_(aq) + 0,5 HzO = FCSQ-FC(OH)3 (surf) [55]
FeSy-Fe () + Y O3 (ag) + 2 OH (ag) = FeS,-FeOOH (qurpy + 0,5 H,O [5.6]

Dans le méme temps, I’oxydation des sites sulfurés mene a la formation de polysulfures
ou de soufre élémentaire. Seule cette derniére espéce augmenterait 1’hydrophobie des
surfaces de la pyrite. Cependant, la présence de soufre ¢lémentaire (Sg) n’a pu étre
confirmée, car les bandes de vibration du soufre n’appartiennent pas a I’intervalle de

fréquence des spectres en infrarouge.

A basse concentration en xanthate (5x 10 mol/L) et lors des essais avec aération
pendant le conditionnement du pH, la forte augmentation de la récupération de la pyrite
¢tait attribuable a la production de sites actifs. De nombreux auteurs ont suggéré des
sites actifs du type fer ferrique superficiel (Fuerstenau ef al., 1968; Fuerstenau et Mishra,
1982; Wang et Forssberg, 1991; Wang, 1995; Jiang et al., 1998, Smart et al., 2003). De
tels sites ferriques superficiels seraient produits lors de 1’aération, conformément aux
équations 5.5 et 5.6. La production de protons a contribué a la chute du pH en dessous
de 10 (pH en dessous duquel le dixanthogene est plus stable), notamment pour les fortes
concentrations en xanthate (de Donato ef al., 1989b; Cases et al., 1993; Kongolo, 1991).
Les fractions flottées ont montré un pH autour de 9,5 ce qui correspond au pH lors de la
flottation des particules et de leur extraction de la pulpe. Au-dessus de pH 10, les
surfaces de la pyrite sont principalement constituées de grandes quantités de fer ferrique,
mais aussi de sulfates ferriques hydroxylés qui ralentissent ou empéchent les interactions

du xanthate avec la pyrite : elle est donc déprimée.
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5.4.3. Adsorption de xanthate : nature des couches adsorbées

Le tableau 5.3 synthétise le potentiel d’équilibre du couple rédox X,/X calculé pour les
différentes concentrations initiales en xanthate, selon les données présentées en
introduction de ce chapitre. Le tableau 5.3 montre que le potentiel d’oxydoréduction
¢tait suffisant pour la formation du dixanthogene a tout moment de I’étape de flottation,

car il était supérieur au potentiel d’équilibre du couple X,/X".

Tableau 5.3 : Potentiel d’équilibre du couple rédox X,/X a différentes concentrations initiales en
xanthate
Concentration initiale en Concentration initiale en Potentiel d’équilibre du

xanthate xanthate couple rédox X,/X

(mol/L) (mg/g) (mV)

5x10™ 0,30 37

7x10™ 0,42 28

1,1x107 0,66 17

Les spectres en infrarouge des fractions flottées avec aération (figure 5.7) n’ont pas
fourni une identification claire de la nature des espéces de xanthate responsables de la
flottation de la pyrite. Les taux de recouvrement statistique étaient en deca du seuil de
détection et la bande de vibration caractéristique de la nature du collecteur adsorbé a été
masquée par les bandes de vibration des sulfates. (Kongolo et al, 2004; chapitre 3).
Cependant, un mélange complexe fer-xanthate et dixanthogene pourrait étre suggéré en
se basant sur les profils infrarouges des fractions non flottées dans lesquelles le
complexe fer-xanthate (bande a 1245 cm™) et le dixanthogéne (bande & 1266 cm™) ont
été observés (figure 5.7; spectres 6 et 7; bande c). De plus, le taux de recouvrement
statistique en xanthate des fractions flottées était légérement supérieur a la monocouche,

ce qui est suffisant pour une bonne flottation selon les conclusions de Cases et al.
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(1993). Dans ce chapitre, il est suggéré que la formation de complexes fer-xanthate sur
les surfaces de la pyrite est limitée a une monocouche. De plus, une légere quantité de
dixanthogeéne conférerait de fortes propriétés hydrophobes aux surfaces de pyrite et
améliorerait par conséquent, la flottation. Les taux de recouvrement statistique des
fractions non flottées ont surpassé la bicouche et 1’adsorption excessive du collecteur a
abouti a la formation de couches tridimensionnelles de dixanthogéne (comme 1’indique
la croissance de la bande de vibration & 1266 cm™) suivant ainsi 1’augmentation de la
concentration initiale en xanthate. La présence de fortes quantités de carbonates et de
sulfates de fer hydroxylés a augmenté 1’hydrophilie des surfaces des pyrites non flottées,
limitant les propriétés hydrophobes du dixanthogeéne tridimensionnel. Des essais de
flottation complémentaires ont été réalisés avec du NaOH comme régulateur de pH pour
limiter les interférences des vibrations S-O des sulfates et diminuer le seuil de détection
du complexe métal-xanthate en spectrométrie infrarouge a réflexion diffuse. Les
comparaisons des résultats d’essais avec le NaOH et les résultats présentés dans ce
chapitre (CaO) ont confirmé les interactions d’un systéme a quatre composantes :
complexe fer-xanthate, dixanthogéne, carbonate de calcium et sulfate de fer hydroxylé
impliqué dans la flottation de la pyrite en conditions alcalines. Les essais avec le NaOH
et I’étude quantitative de ce systéme a quatre composantes ne sont pas présentés dans la

theése (mais ils feront 1’objet d’une publication future).

5.4.4. Modéle d’adsorption de xanthate

Proposer un modele de phénomenes superficiels aussi complexes est hasardeux. Les
figures 5.9 et 5.10 proposent un modele conceptuel donnant une vue globale de I’état
superficiel de la pyrite, de ses modifications et de 1’adsorption du xanthate en conditions
alcalines. Ce mode¢le illustratif est basé sur la distribution spatiale des espéces oxydées
proposée par de Donato et al. (1991; 1993; 1998) et décrite en introduction de ce

chapitre.
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Lors de I’étude sur la réactivation (chapitre 4), les sulfates ferreux ont été validés comme
étant les composés réactifs a 1’adsorption du xanthate et a la formation du dixanthogene
en conditions acides-neutres (pH 5-6). Il a aussi été démontré que la proportion de
sulfates ferreux superficiels tend a diminuer fortement avec I’augmentation du pH. Dans
les conditions alcalines (pH 9-11), la faible proportion de sulfate ferreux expliquerait
I’absence d’adsorption du xanthate pendant 1’étape de conditionnement en collecteur,
bien que le potentiel d’oxydoréduction soit suffisant pour la formation du dixanthogéne.
Les sulfates ferriques, majoritaires, notamment ceux hydroxylés, empécheraient
I’adsorption de xanthate sous forme de complexe fer-xanthate (figure 5.9-A). Il faut
alors des concentrations en xanthate trés élevées pour permettre 1’adsorption du
collecteur. Ce point est confirmé par les résultats présentés aux figures 5.2 et 5.3. Ces
figures montrent que sans aération pendant le conditionnement, une grande quantité de
xanthate est nécessaire pour interagir avec les sites actifs et former les complexes fer-
xanthate. Alors qu’avec aération pendant conditionnement du pH, une petite quantité de
xanthate a été suffisante pour aboutir a de bonnes récupérations de flottation (90 % poids

a la Figure 5.6-A).

Un mécanisme d’adsorption du xanthate en conditions alcalines différent de celui
présenté au chapitre 4 pour les conditions acides-neutres a été proposé. L’oxygene
provenant de 1’aération de la flottation serait a 1’origine de la croissance d’espéces
d’hydroxydes et d’oxyhydroxydes de fer formant le squelette des piliers (figure 5.9-B),
soit en sommet de pilier, soit sur d’autres zones réactives. Ainsi, en surface d’une pyrite
aérée, les hydroxydes et oxyhydroxydes de fer situés au sommet des piliers pourraient
étre les sites réactifs pour 1’adsorption de xanthate a pH alcalins (figure 5.9-C). Cette
adsorption se ferait sous forme de chemisorption de complexe Fe(Ill)-xanthate plus
stable thermodynamiquement (Wang et Forssberg, 1991; Woods, 1996; Buckley et al.,
2003). Le dixanthogene se formerait ensuite, en place, par oxydation directe du xanthate
ionique ou via les complexes xanthate-ferriques (figure 5.9-D). L’oxydant pour la

formation du dixanthogeéne dans de telles conditions serait 1I’oxygene.
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Les résultats des analyses en infrarouge ont montré qu’aucune augmentation sensible de
la bande de vibration des sulfates n’a été notée aprés aération. Par conséquent, en
conditions alcalines, les sulfates n’ont pas semblé essentiels dans la réactivité des sites et
I’interaction du xanthate avec les surface de la pyrite, contrairement aux mécanismes
proposés en conditions acides-neutres (pH 5-6, Chapitre 6). Ceci pourrait indiquer que
seule une part limitée des sulfates du pilier a été¢ impliquée dans la complexion du métal-
xanthate. Cependant, de nombreuses études ont mis en évidence 1’augmentation du
sulfate en solution apres adsorption de xanthate (Baltrus et Proctor, 1990; Khan et al.,
1991; Wang, 1995). La figure 5.7 montre, d’ailleurs, la diminution de Fe;(SO4)3.9H,0 et
des sulfates de fer hydroxylés entre le spectre de la pyrite conditionnée a pH 11 avec
aération et celui de la pyrite flottée avec du xanthate. Ces especes ont été localisées au
sommet de la structure pilier des espéces oxydées en surface de la pyrite. Il est suggéré
dans cette partie que la formation de complexes du xanthate avec le fer ferrique pourrait
étre associée avec une dégradation du pilier comme décrit dans la littérature (de Donato
et al., 1993, Miller et al., 2002). La dissolution de sulfates de fer localisés en sommet de
pilier entrainerait la libération des sites ferriques sous-jacents intéragissant avec le
xanthate (figure 5.9-B). Le conditionnement d’aération a réduit la dégradation du pilier
en augmentant le squelette d’hydroxydes et d’oxyhydroxydes de fer et a diminué, par

conséquent, la quantité de xanthate nécessaire a la dégradation du pilier.

Les mécanismes proposés décrivent I’aspect de la collection, ¢’est-a-dire de 1’adsorption
de xanthate en surface de la pyrite. L aspect flottation des particules de pyrite met en
balance les espéces organiques, formées par 1’adsorption du collecteur, avec les espéces
superficielles hydrophiles résiduelles (hydroxydes et oxyhydroxydes de fer n’ayant pas
réagi, sulfates ferriques hydratés non lixiviés). Par ailleurs, les résultats présentés dans
ce chapitre ont montré que des especes carbonatées peuvent étre fixées en surface de la
pyrite. La présence de carbonates superficiels est en relation avec la dépression a la
chaux. En effet, I’ion carbonate s’associerait aux ions calcium adsorbés sur la structure

de pilier pour former un carbonate de calcium. Ainsi, les quantités de complexe fer-
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xanthate et de dixanthogéne contrebalancés par les quantités de carbonates et de sulfates
de fer hydroxylés contrdleraient la flottation des particules de pyrite. La figure 5.10
illustre, selon le méme mod¢le de pilier, les différents états superficiels des particules de

pyrite selon la qualité de leur flottabilité.

Les particules non aérées qui ont flotté présenteraient des xanthates adsorbés en faible
quantité, bien que la concentration initiale était élevée (figure 5.10-B). Les particules
aérées qui ont flotté présenteraient une quantit¢ importante de xanthate adsorbé, méme
avec des basses concentrations initiales en xanthate (figure 5.10-C). Dans tous les cas,
les particules qui n’ont pas flotté présenteraient des especes superficielles hydrophiles
comme les sulfates ferriques hydroxylés ou les carbonates en plus grande quantité que

les especes de xanthates adsorbées (figure 5.10-D).

Les résultats actuels ne nous permettent pas d’expliquer 1’existence d’un domaine
intermédiaire entre pH 6 et 8 qui présente, traditionnellement, une plus faible flottabilité.
Les ¢tudes sur le sujet ont relié¢ cet intervalle avec la stabilité¢ du complexe fer-xanthate
doublement hydroxylé qui serait faiblement hydrophobe (Wang et Forssberg, 1991;
Fornasiero et Ralston, 1992; Wang, 1995).

Dans ce chapitre, 1’aération durant la flottation a été considérée uniquement sous 1’angle
chimique. Cependant, certains effets physiques, comme ’augmentation des conditions
d’agitation du systéme, pourraient étre envisagés (Engel et al., 1997). L’addition de
bulles dans un systéme en agitation réguliere pourrait perturber fortement les conditions
hydrodynamiques. Les films d’eau liée en surface des minéraux pourraient E&tre
déstabilisés implicant une modification des conditions physico-chimiques proches de la

surface ainsi que des especes superficielles des minéraux.
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5.4.5. Application a la désulfuration environnementale

Les essais de flottation de la pyrite avec aération préliminaire au conditionnement en
collecteur étaient trés proches des conditions industrielles dans lesquelles un rejet de
concentrateur subit plusieurs étapes de flottation des minéraux de valeur avant de sortir
du concentrateur minier. La maitrise de 1’aération et de la nature des gaz utilisés pourrait
servir au contrdle des conditions d’oxydation de la pulpe (Berglund, 1991) et au contrdle
d’une partie de la dépression liée a la précipitation de carbonate de calcium, comme
suggéré dans ce chapitre. Le contrdle des gaz d’aération serait un moyen de contrdler la
désulfuration d’un rejet de concentrateur. Les taux de recouvrement statistique calculés a
la figure 5.8 ont montré que les concentrations en collecteur n’ont pas été utilisées
efficacement, car une seule monocouche de xanthate était suffisante a la flottation de la
pyrite. Le xanthate résiduel a été oxydé en dixanthogene a la surface de la pyrite non
flottées. Selon la figure 5.8, la concentration optimale de xanthate serait 5 x 10™* mol/L
puisque les fractions flottées et non flottées ont présenté le méme taux de recouvrement
statistique de xanthate. En prenant en compte la quantité de pyrite utilisée pour les essais
de flottation, la concentration optimale de 5x 10™ mol/L correspond a 0,30 mg/g
(milligramme de xanthate par gramme de pyrite). La concentration de 0,30 mg/g de
sulfure est similaire a celles utilisées en industrie pour la flottation de la chalcopyrite ou
de la sphalérite. Cependant, puisque qu’un rejet de concentrateur possede une teneur
importante en pyrite, la concentration optimale approcherait les 100 g/t (gramme de
xanthate par tonne de minerai solide) pour un rejet de concentrateur a 30 % poids de
pyrite et une pulpe de 25 % poids de proportion solide. Les colts relatifs, les taux de
récupération, le devenir du xanthate et les implications environnementales de la

désulfuration seront abordés dans le chapitre suivant.

5.5. Conclusions

Les résultats des essais de flottation de pyrite conditionnée a pH 11 avec de la chaux ont

abouti aux conclusions suivantes :
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La solubilisation de O, et CO, pendant I’aération de flottation a eu des effets
antagonistes. L’oxygene a activé les surfaces de la pyrite en augmentant
I’oxydation de fer ferreux superficiel et la formation d’hydroxydes et
d’oxyhydroxydes de fer tout en diminuant le pH de la pulpe. D’un autre coté,
le dioxyde de carbone a précipité du carbonate de calcium, molécule
hydrophile, qui s’est adsorbé en surface de la pyrite;

La flottation de la pyrite était efficace avec une monocouche statistique de
collecteur absorbé. Les espéces de xanthate responsables de la flottation de la
pyrite en milieu alcalin étaient un mélange de complexes Fe(Ill)-xanthate
superposés a du dixanthogene;

En conditions alcalines, la surface de la pyrite serait fortement déprimée, et
nécessiterait une activation par aération lors de la flottation. Le collecteur
s’adsorberait alors sur des sites réactifs d’hydroxydes et d’oxyhydroxydes de
fer développés en sommet de pilier d’oxydation. La formation de
dixanthogene par oxydation de 1’oxygene ferait suite a la mise en place d’un
complexe xanthate-ferrique;

Les propriétés hydrophobes des surfaces de la pyrite par adsorption de
xanthate ont été pénalisées par 1’adsorption de carbonate de calcium et la
présence de sulfates ferriques hydroxylés. Un rapport seuil (complexe
Fe(Ill)-xanthate + dixanthogéne)/(carbonates + sulfates ferriques hydroxylés
hydratés) pourrait controler le fractionnement entre les particules de pyrite
qui flottent et celles qui ne flottent pas;

La désulfuration environnementale d’un rejet riche en pyrite pourrait étre
pratiquée par contrdle de 1’aération, ce qui impliquerait une oxydation des
surfaces de la pyrite favorable a I’apparition de sites réactifs et une chute du
pH. Une concentration relativement faible de collecteur pourrait étre alors

efficace.
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CHAPITRE 6
DESULFURATION D’UN RESIDU MINIER PYRITEUX : EFFET
DU PH DE FLOTTATION ET DE LA CONCENTRATION EN

COLLECTEUR

Dans ce chapitre, les mécanismes fondamentaux mis en évidence dans les chapitres 3, 4
et 5 sont validés par une approche appliquée. Un rejet de concentrateur réel a été
reconstitué en laboratoire par broyage en condition humide a pH 11 avec de la chaux et
un conditionnement de la pulpe en cellule de flottation. La désulfuration
environnementale de ce rejet a permis de confirmer 1’ensemble des conclusions
fondamentales et d’aborder I’estimation de 1’efficacité et des colts relatifs de cette

méthode de gestion des rejets générateurs de drainage minier acide.

Résumé de Particle

La génération de drainage minier acide (DMA) est une des principales préoccupations
environnementales de I’industrie miniére. Ce chapitre présente une mise a jour sur les
travaux visant a inclure la désulfuration environnementale dans un mode de gestion
intégrée des rejets de concentrateur. Un montage de broyage/flottation a permis de
simuler et de comprendre les mécanismes impliqués pour la désulfuration
environnementale. Les résultats obtenus avec ce modele sont discutés des points de vue
de la cinétique de flottation, du comportement du collecteur, de la chimie des surfaces et
de la chimie de la pulpe. Les mécanismes d’adsorption du collecteur précédemment
abordés lors d’études fondamentales ont ¢été confirmés. Les effets du pH et de la
concentration en collecteur de type xanthate ont ét¢ abordés. Deux zones de flottation
ont €t¢ mis en évidence : a pH acide (pH 5-6), la flottation est favorisée par 1’adsorption

du xanthate pendant le conditionnement en collecteur; a pH alcalin (pH 9-11),
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I’adsorption du collecteur est activée durant 1’aération de la flottation et la présence du
carbonate de calcium conditionne le taux de récupération de la flottation. La zone de pH
intermédiaire (pH 6 a 9) présente de mauvaises récupérations qui seraient attribuable a la

formation de complexes Fe(Ill)-xanthate hydroxylés faiblement hydrophobes.

Mots clés
Rejet de concentrateur; pyrite; minerai sulfuré; désulfuration; drainage minier acide;
flottation; xanthate; cinétique de flottation; chimie d’une pulpe minérale; potentiel

d’acidité; potentiel de neutralisation.
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6.1. Introduction

Dans certaines conditions, les rejets miniers sulfurés peuvent produire de 1’acidité et des
métaux solubles, phénomene bien connu sous le nom de drainage minier acide ou DMA
(Ritcey, 1989; Evangelou, 1995; Aubertin et al., 2002a; Garcia et al., 2005). Pour limiter
la génération de DMA, les compagnies minicres doivent mettre en place des stratégies
de contrdle ayant pour objectif principal de prévenir 1’oxydation des sulfures en
réduisant la présence de 1’oxygene et/ou de 1’eau. Pour ce faire, la plupart des techniques
consistent a placer des couvertures sur les rejets générateurs d’acide (Aubertin et al.,
2002a). Une autre option pour la gestion des rejets de concentrateur, a été récemment
proposée. Elle se base sur 1’application des techniques de traitement des minerais pour
limiter la production de DMA de rejets de concentrateur sulfurés (Bussicre et al., 1998;
Benzaazoua et al., 2000a; Bois et al., 2005). Le procédé en question consiste ainsi a
appliquer une flottation aux rejets de concentrateur avant leur sortie du circuit de
concentration. La flottation permet de retirer les sulfures de fagon sélective a partir du
rejet de concentrateur et ensuite de gérer séparément les deux fractions produites
(Leppinen et Palosaari, 1995; Benzaazoua et al, 1998; Bussiere et al., 1998;
Benzaazoua et al., 2000a; Bussicre et al., 2004). De plus, il est possible d’utiliser la
fraction désulfurée comme matériau de recouvrement pour la restauration des sites
miniers générateurs de DMA (Aubertin, 1991; Bussiere et al., 1995; Aubertin et al.,
1997; Aubertin et al., 2002b; Mermillod-Blondin et al., 2005b). Cette fagon de faire est
baptisée désulfuration, mais elle différe de la désulfuration communément pratiquée
dans les traitements des émissions gazeuses qui extrait les formes oxydées du soufre. La
désulfuration d’un rejet de concentrateur est plus proche de la désulfuration pratiquée
dans I’industrie du charbon, consistant a I’extraction de tous les minéraux soufrés (Attia
et Fung, 1993; Clark et Olson, 1993; Komnitsas et al., 2001; Jorjani et al., 2004).
L’expression désulfuration environnementale a été introduite pour la flottation non
sélective des sulfures de rejets de concentrateur (Bussiére et al., 1998; Benzaazoua ef al.,

2000a; Benzaazoua et Kongolo, 2003; Yalcin et al., 2004). Le terme dépyritisation, plus
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spécifique, a été aussi proposé dans la littérature (Clark et Olson, 1993; Rasmussen et
al., 2004). La désulfuration environnementale a récemment été proposée comme une
technique économique et efficace du point de vue environnemental pour la diminution

de la génération d’acide des rejets de concentrateur (Bois ef al., 2005).

La pyrite est le principal sulfure présent dans les rejets de concentrateur. Elle est souvent
associée a une gangue silicatée, a des sulfures sans valeur économique (pyrrhotite et
arsénopyrite) et a des sulfures contenant des métaux de base a faibles teneurs non flottés
(chalcopyrite, sphalérite, galéne, pentlandite non flottés). La pyrite, fréquente aussi dans
les rejets de charbon, est considérée généralement comme un minéral non économique,
ce qui explique sa concentration dans les rejets produits par les concentrateurs de
minerais polymétalliques. En présence d’eau et d’oxygene, elle peut s’oxyder et générer
de I’acide et du fer soluble en plus ou moins grande quantité. L’activité biologique
(comme les Thiobacilles) est un catalyseur connu pour la génération du DMA,

intervenant principalement en conditions acides.

Par ailleurs, beaucoup d’auteurs ont déja travaillé sur la flottation de la pyrite et
I’interaction des collecteurs avec le minéral. Ces études ont été menées sous différentes
conditions comme le type de broyage, le type de corps broyant, la granulométrie, le pH,
le potentiel d’oxydoréduction, les réactifs, les collecteurs, etc. (Cases et al., 1989a;
Cases et al., 1989b; Cases et al., 1989c; Wang et al., 1989; Cases et al., 1990b; de
Donato et al., 1989a; Cases et al., 1991a; Kongolo, 1991; Fornasiero et Ralston, 1992;
Cases et al., 1993; Wang, 1995; Benzaazoua et al., 2000b; Balaz, 2004; Kongolo et al.,
2004, Lopez Valdivieso et al., 2005). Il ressort que tous ces parameétres affectent la
physico-chimie des surfaces de la pyrite et, par conséquent, son comportement durant le
procédé de flottation. Les diverses especes superficielles identifiées en surface de la
pyrite ont été synthétisées dans les travaux du chapitre 3. Les mécanismes de flottation
de la pyrite, dans les conditions de désulfuration, avec le collecteur prépondérant qu’est

le xanthate, ont été approfondis dans les chapitres précédents, traitant particulierement
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du procédé de réactivation d’une pyrite déprimée (chapitre 4) et de la flottation de la

pyrite en milieu alcalin (chapitre 5).

Des développements importants dans la compréhension du conditionnement superficiel
des sulfures, pendant la flottation, ont été réalisés récemment. Cela tient surtout a
I’utilisation d’équipements de laboratoire qui reflétent de mieux en mieux les conditions
industrielles. Ainsi, un broyeur de laboratoire permettant un contrdle continu de la pulpe
a ¢té utilisé dans les études de Cases ef al. (1990b) et Kongolo (1991). Un équipement
identique a été récemment utilisé pour 1’étude du broyage de la chalcopyrite (Peng et al.,
2003a), de la galéne (Peng ef al., 2002; Peng et al., 2003b; Peng et al., 2003c) et de la
pyrite (Huang et Grano, 2005), ainsi que pour 1’é¢tude des effets du broyage sur la
flottation. Des améliorations ont été apportées a ce type de broyeur pour controler le
potentiel d’oxydoréduction pendant le broyage (Greet ef al., 2003; Greet et al., 2004a).
La combinaison broyeur et cellule de flottation a 1’échelle du laboratoire a montré de
bonnes corrélations avec le procédé industriel, tant du point de vue de la sélectivité
minérale, que des parametres physicochimiques et des états de surface (Pietrobon ef al.,
2004). De nombreux parametres physico-chimiques de la pulpe peuvent tre suivis pour
le controle de la chaine de traitement du minerai. Plusieurs études ont démontré
I’importance du pH et du potentiel d’oxydoréduction dans I’optimisation des rendements
de la flottation (Gaudin et al., 1956; Woods, 1976; Jones et Woodcock, 1984; Ekmerg¢i
et Hassoy, 2000; Chander, 2003; Woods, 2003). La concentration en oxygene dissous a
été suivie par plusieurs auteurs pour compléter les informations au sujet des conditions
d’oxydation durant le procédé (Houot et Duhamet, 1990; Berglund, 1991; Kuopanportti
et al., 1997). De plus, la variation de la concentration en oxygene dissous en fonction du
temps, assimilée couramment a la demande en oxygene de la pulpe, apporte des
informations sur la réactivité de la pulpe (Spira et Rosenblum, 1974; Greet et al.,
2004b). Différents types d’électrodes (acier doux, minéral pur, platine) ont tout
récemment ¢té utilisés pour étudier les interactions galvaniques entre les matériaux

constitutifs d’un systéeme minéral pendant le broyage (Huang et Grano, 2005).
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Une approche similaire a ét¢é mise en ceuvre dans cette étude, comprenant une
combinaison d’un broyage et d’une cellule de flottation a 1’échelle du laboratoire avec
un suivi du pH, Eh et de la concentration en oxygene dissous. Ces équipements ont ¢té
utilisés pour reproduire une pulpe minérale proche d’un rejet de concentrateur. Le
vieillissement d’un résidu est un phénomeéne trés rapide qui modifie fortement les
propriétés superficielles des sulfures et par conséquent leur flottation (Benzaazoua et
Kongolo, 2003). Un broyage journalier d’un méme lot de minerai, suivi instantanément
par une étape de flottation, permet d’éviter les problémes du vieillissement de la pulpe.
Une description compléte du protocole et des équipements est présentée dans ce
chapitre. La récupération cinétique de la désulfuration sous différentes conditions est
mise en €vidence et discutée. Les parametres physicochimiques et géochimiques ainsi
que le comportement du xanthate ont été suivis pour mettre en évidence 1’effet du pH de
réactivation et l’effet de la concentration initiale en collecteur sur le procédé de
désulfuration. Le point de vue environnemental est abordé dans la derniére partie de

cette étude sur la désulfuration.

6.2. Matériel et méthodes

6.2.1. Matériel

L’¢tude de la désulfuration environnementale n’a pas pu se faire sur un rejet de
concentrateur sorti d’usine a cause, principalement, de 1’évolution rapide de la pulpe lors
d’un entreposage de plusieurs jours (Benzaazoua et Kongolo, 2003). Un échantillonnage
journalier ou des essais in situ n’étaient pas réalisables non plus. Il a donc été décidé de
reconstituer en laboratoire un rejet représentatif des résidus de concentrateur. L’objectif
de I’étude est donc de travailler sur un échantillon de roche contenant une forte
proportion de pyrite et une faible proportion de sphalérite et de chalcopyrite. Les

échantillons ont ainsi été prélevés sur une halde a stérile de la mine Laronde (référée
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sous le nom de mine AT dans ce chapitre) qui exploite un gisement de sulfures
polymétalliques Cu-Zn-Au-Ag situé¢ en contexte volcano-sédimentaire dans la ceinture
abitibienne, Québec, Canada (Poulsen et Hannington; 1995). Deux types de roches ont
¢té échantillonnés : une fraction riche en pyrite (80 % poids), I’autre pauvre en pyrite
(environ 1 % poids). Les deux fractions ont été concassées dans un concasseur a
machoire, tamisées entre 1 et 10 mm pour faciliter le broyage, puis le tout a été
homogénéis¢. L’échantillon utilisé pour chacun des essais (broyage/flottation) ont été
préparés en mélangeant 40 % poids de stérile riche en pyrite avec 60 % poids de stérile
pauvre en pyrite, pour atteindre 1125 g de matériel. Le tableau 6.1 présente les
caractéristiques minéralogiques de chaque fraction, analysée par diffraction des rayons
X. La comparaison des compositions minéralogiques du matériel étudié avec le résidu de
la mine AT montre qu’ils sont similaires; seule la répartition des silicates varie quelque
peu (tableau 6.1). La figure 6.1 présente la granulométrie du matériel aprés broyage en
milieu humide dans le broyeur a barres de laboratoire décrit plus loin. La figure 6.1
montre que la granulométrie du matériel étudié est identique a celle du résidu de la mine
AT. Comme les roches prélevées sur la halde a stériles sont de bonne taille (entre 10 et
20 cm), I’oxydation partielle entamée est négligeable par rapport a la quantité de surface
nouvellement créée par concassage et broyage (taille des particules finales inférieure a
100 um). La surface d’exposition initiale sur la halde correspond alors a environ un

millionieme de la surface totale finale pour une méme masse de matériel.

Tableau 6.1 : Caractérisation minéralogique par DRX des fractions de stérile minier, du matériel

étudié et du rejet de concentrateur de référence

Minéral Stérile riche en  Stérile pauvre en 1 g 1 Rejet de
(% poids) pyrite pyrite Matériel étudié conc:cn,trateur de

référence
Quartz 6 38 5 20
Albite 0 36 23 6
Muscovite 1 14 9 2
Chlorite 3 4 3 10
Actinolite 8 6 7 3
Chalcopyrite 2 1 1 Tr
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6.2.2. Protocole expérimental

Pour chaque test, le matériel concassé est placé dans un broyeur a barres de laboratoire
et broyé avec 2625 mL d’eau déionisée pour atteindre un pourcentage solide de 30
% poids. Le matériel est broyé pendant 30 min a 50 tours par minute avec 24 barres. Les
barres utilisées sont en acier inoxydable de Magotteaux 304 L (12,5 % poids en Cr et 5,5
% poids en Ni). La figure 6.2 présente un schéma du broyeur a barres de laboratoire,

construit a 'université du Québec en Abitibi-Témiscamingue.
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Figure 6.1 : Distribution granulométrique du matériel étudié (courbe pleine) et du rejet de

concentrateur de référence (courbe hachurée) : histogramme (A) et courbe cumulée (B)

Le broyeur construit dans le cadre de ce projet est basé sur le modele du Laboratoire en
environnement et minéralurgie de Nancy en France (Cases ef al., 1990c; Kongolo,
1991). Le broyeur est composé d’un cylindre en acier inoxydable, type 316. Il est
constitu¢ de deux chambres : une large chambre de broyage ou sont placés le matériel et
les barres et une petite chambre ou se fait 1’échantillonnage de la pulpe a ’aide d’une
pompe péristaltique. Une plaque trouée en acier inoxydable (type 316) sépare les deux
chambres. La pulpe échantillonnée passe dans une cellule de mesure des parametres de
pulpe : pH, Eh et concentration en oxygene dissous. Ensuite, la pulpe transite dans une
seconde cellule, pour le conditionnement a la chaux et le controle du pH. Finalement,

I’échantillon de pulpe est retourné dans la chambre de broyage. L’atmosphéere de
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broyage et la température n’ont pas €té contrélées dans cette étude. La chambre de

broyage était ouverte a I’air ambiant.

Electrodes 11
bH, Eh, O, |?H> Systeme
it

d’acquisition

Addition de chaux Cellule de mesure

Cellule de
conditionnement

:® Pompe hydrostatique

<>
Chambre de broyage Chambre d’échantillonnage

Figure 6.2 : Schéma du broyeur instrumenté de laboratoire utilisé dans la présente étude
Caractéristiques : (1) Tambour : longueur = 360 mm, diamétre = 370 mm; (2) Chambre de
broyage : longueur = 300 mm, diameétre intérieur = 340 mm; (3) Plaque de séparation : diamétre =
340 mm, épaisseur = 6 mm, diamétres des trous = 3,2 mm (trous coniques ouverts vers la chambre
d’échantillonnage); (4) Chambre d’échantillonnage : longueur = 30 mm, diamétre = 340 mm; (5)

Barres : longueur = 279 mm, diamétre = 16 mm

A la fin du broyage, la pulpe est échantillonnée directement a partir du broyeur, tamisée
a 600 um pour retirer les particules grossieéres qui n’auraient pas €té broyées, et placée
dans une cellule de flottation. La figure 6.3 illustre la cellule de flottation utilisée dans
cette étude. Les tests de flottation sont effectués avec une machine de flottation type
Denver D-12 de laboratoire. Le volume de la cellule est de 2,5 L. La vitesse d’agitation
est ajustée a 1200 tours par minute, avec un débit d’air fixé a 2,5 L/min. Afin
d’améliorer la reproductibilité des tests de flottation, la mousse est récupérée au moyen
d’une palette automatisée (30 coups par minute) et le niveau de mousse est ajusté par

ajout d’eau déionisée durant la flottation.
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Figure 6.3 : Schéma du dispositif de flottation utilisé dans la présente étude

La figure 6.4 schématise la procédure complete des essais de broyage/flottation. Les
¢tapes de conditionnement précédant la flottation sont réalisées dans la cellule de
flottation et sous agitation a 1200 tours par minute. Une premiere étape de stabilisation
de la pulpe est effectuée pendant 20 min. Une deuxieme étape de conditionnement du
pH est réalisée durant 10 minutes, par ajout d’acide sulfurique dilu¢ (H,SO.) pour
I’acidification ou de la chaux en poudre (CaO) pour augmenter le pH. Une troisieme
étape de 10 minutes sert au conditionnement du collecteur. Le moussant est ajouté a la
huitiéme minute de conditionnement du collecteur. Le pH, Eh et la concentration en
oxygene dissous sont mesurés avec des sondes de GLI Internationale. 1ls sont
enregistrés automatiquement durant les trois étapes de conditionnement (une mesure
toutes les dix secondes). Le potentiel d’oxydoréduction est mesuré¢ a l’aide d’une

¢lectrode de platine et une référence d’argent/chlorure d’argent. Tous les potentiels sont
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reportés par rapport a 1’¢lectrode normale a hydrogene par addition de 0,2223 V. Les
¢lectrodes sont retirées avant le commencement de la flottation. Le test de flottation dure
douze minutes. Quatre concentrés de flottation sont récupérés apres 1, 3, 6 et 12 minutes
de flottation (indexés respectivement C1, C2, C3 et C4). Les concentrés et le résidu sont
analysés pour les pH, Eh, concentration en oxygene dissous et pesés avant séchage pour
évaluer la quantit¢ d’eau de chaque fraction. Ils sont ensuite séchés dans une étuve a

40°C, pesés puis homogénéisés.

, |« 40 % poids Stérile riche en pyrite
Broyage Minerai Stérile
30 min étudié 60 % poids ini

«— 2P Stérile pauvre en pyrite minier

Stabilisation de la Conditionnement Conditionnement Flottation
pulpe du pH collecteur 12 min

Iy | | > Résidu R
- - N
20 min 10 min 10 min —
C1
c2 Séchage,.
pesage, puis
C3 —I analyse du
ca solide
Figure 6.4 : Représentation schématique de la procédure expérimentale des essais de broyage —

flottation réalisés
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6.2.3. Réactifs

La flottation requiert différents types de réactifs pour modifier les caractéristiques de la
pulpe, adapter la chimie de surface des minéraux cibles au collecteur (collection) et
favoriser la formation de mousse. Les choix du collecteur et du moussant ont été basés
sur des travaux antérieurs (e.g. Benzaazoua et al., 2000a) ainsi que sur une revue
détaillée de la littérature. Les caractéristiques techniques des réactifs utilisés pour les
expériences de désulfuration par flottation sont les suivantes :

- Collecteur KAX-51: isoamylxanthate de potassium (CH3),-CH-CH,-CH,-O-
CS;K) ayant une pureté de 80 % poids et une masse molaire moléculaire 202,3
g/mol, de Prospec Chemicals;

- Moussant F-507: mélange de polyglicols, de Oreprep;

- Régulateurs de pH : acide sulfurique dilué a 10 % volumique ayant une pureté de
95-98 % poids, de Anachemia et chaux solide ayant une pureté de 99 % poids, de
J.T. Baker.

Les mesures des concentrations de fer ferreux et ferrique en solution nécessitent les
réactifs suivants : 1,10-phénanthroline hydratée (puret¢ de 99,5 % poids) de BDH
Chemicals; acétate de sodium trihydraté (pureté de 99 % poids, de EM Science); sulfate
d’ammonium ferreux hexahydraté (pureté de 98,5 % poids,; de Northwest); tiron (pureté
de 98 % poids, de Laboratoire MAT); acide sulfurique (pureté¢ de 95-98 % poids, de
Anachemia); sulfate d’ammonium ferrique dodecahydraté (pureté de 98,5 % poids, de

Northwest).

L’eau est toujours ultra-pure (18,2 MQ.cm a 25 °C). Elle a ét¢ déminéralisée par
distillation puis déionisée avec un systéme de cartouches sous pression B-pure de

Barnstead couplé a un systéme de filtration E-Pure a 3 filtres.
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6.2.4. Méthodes d’analyse

Une approche multidisciplinaire est appliquée aux échantillons broyés, aux concentrés et
aux résidus de flottation. La phase solide a été analysée pour la composition chimique
par plasma inductivement couplé et par spectroscopie d’émission atomique (ICP-AES)
avec un instrument Perkin Elmer Optima 3100 RL. La masse volumique a été mesurée
avec un pycnometre a hélium AccuPyc 1330 de Micromeritics-Folio Instruments. Les
informations minéralogiques ont été obtenues par trois techniques : i) diffraction des
rayons X (D8 Advanced series 2 de Bruker AXS); ii) microscopie optique a lumicre
réfléchie (Nikon Optiphot); ii1) microscopie €lectronique a balayage (Hitachi S-3500N a
pression variable) avec spectroscopie a dispersion des énergies des rayons X (Link ISIS
series 300 de Oxford Instruments) couplée a une analyse d’images. La granulométrie a
¢été analysée par diffraction laser avec un granulometre standard Malvern Mastersizer.
Toute cette méthodologie a été¢ décrite en détail dans d’autres travaux (Mermillod-

Blondin et al., 2003; chapitre 2 et annexe A.2 de la thése sur CD).

Concernant le potentiel de génération d’acide, aucun essai de flottation n’a été
interrompu avant 12 min de flottation. Par conséquent, la pulpe résiduelle n’était pas
accessible pour faire une détermination du PN chimique au cours d’un essai selon la
méthode de Lawrence et Wang (1997) (test de Sobek modifi¢). L’alimentation, les
quatre concentrés et le résidu final étaient seuls accessibles a la mesure. Le potentiel de
neutralisation (PN) n’a donc pas été mesuré directement, mais calculé¢ en prenant en
compte la composition minéralogique résiduelle. Cette derniere est obtenue en
soustrayant la composition de chaque concentré a la minéralogie de l’alimentation.
L’équation de Lawrence et Scheske (1997) (équation 6.1) a été utilisée pour calculer un

potentiel de neutralisation minéralogique.

w C R
PN =1000kg / t.M (00, D ——"

[6.1]
o My,

i
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ou: PN est le potentiel de neutralisation (en kg CaCOs/t);
Mcacos est la masse molaire de CaCOs (en g/mol);
My est la masse molaire du minéral Mi (en g/mol);
Cywi est la proportion massique du minéral Mi (en % poids);
Ry est le facteur de réactivité relative du minéral Mi selon le tableau 1 de Kwong
(1993) (sans unit¢);
nb est le nombre total de minéraux neutralisant dans 1’échantillon (nb = 5 dans le

cas ¢étudié : quartz, albite, muscovite, chlorite et actinolite).

Cependant, le potentiel de neutralisation minéralogique peut ne pas correspondre
parfaitement avec le PN chimique directement mesuré par la méthode de Sobek modifié
(Lawrence et Wang, 1997) qui est la plus couramment utilisée (Plante, 2004). Un essai
comparatif des deux PN (PN chimique mesuré selon Sobek modifi¢ et PN minéralogique
calculé selon 1’équation 6.1) pour les six échantillons issus d’un essai (soit
I’alimentation, les quatre concentrés et le résidu final) a permis d’obtenir une équation
de correction. La figure 6.5 présente le graphique établissant la comparaison du PN
chimique en fonction du PN minéralogique. L’équation de correction de la figure 6.5 a

¢été établie pour corréler les valeurs mesurées et calculées du potentiel de neutralisation.

Le potentiel d’acidité est directement calculé a partir de la composition en soufre
résiduel de Dl’alimentation et des différents produits de la flottation. Cette méthode
suppose que la pyrite est le principal minéral générateur d’acide (équation 6.2).

PA=%S  x31,25 [6.2]

pyrite

ou: PA estle potentiel d’acidité (en kg CaCOs/t);

%Spyrite €st 1a teneur en soufre de 1’échantillon provenant de la pyrite (en % poids).
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Figure 6.5 : Courbe de corrélation entre le PN chimique mesuré et le PN minéralogique calculé

Elle a été obtenue pour des échantillons d’un essai de flottation a pH 6 avec 100 g/t de

xanthate (alimentation, quatre concentrés et résidu final)

La phase liquide (aprés filtration utilisant un filtre de porosité 0,45 um) a été analysée
avec un spectrophotométre UV-Visible Ultraspec 2100 pro de Biochrom, dans le but de
mesurer la concentration en collecteur dans le domaine de I’UV. Une seule forme de
xanthate a été observée : le xanthate ionique libre en solution dont le pic caractéristique
se positionne a 301 nm et qui a permis ’estimation de la pureté du collecteur utilisé
(Kongolo, 1991; Kongolo et al., 2004). Les concentrations en fers ferreux et ferrique en
solution ont aussi été dosées dans le cas d’un essai de flottation a pH neutre. Ces dosages
sont fait par complexion suivie d’une colorimétrie en utilisant le spectrophotométre dans
le domaine du visible. Toutes les ¢étapes de complexion et d’analyses
spectrophotométriques ont été pratiquées en 1’absence d’oxygeéne dans une chambre a
atmosphere controlée purgée a 1’azote. L’eau déionisée utilisée pour préparer les

différentes solutions a été préalablement désoxygénée par un barbotage a 1’azote gaseux
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pendant deux heures. Les détails sur la méthode de dosage de la concentration en fer
ferreux avec de la 1,10-phénanthroline peuvent é&tre retrouvés dans la littérature
(Christian, 1994). La limite de détection du fer ferreux était de 0,01 mg/L. Les détails de
la méthode de dosage du fer ferrique avec du tiron se retrouve dans Mulaudzi et al.
(2002). La limite de détection du fer ferrique était 0,05 mg/L. Quelques fractions

liquides ont aussi été analysées en ICP-AES pour la composition chimique.

Les surfaces minérales ont été analysées avec un spectrometre infrarouge a transformeée
de Fourier (Tensor 27 de Bruker AXS) fonctionnant sous réflexion diffuse avec un
accessoire EasiDiff de Pike. La référence était une poudre de KBr de Pike. Le détecteur
infrarouge était un détecteur DLATGS (sulfate triglycéne dopé au deutérium et a la L-
alanine) stable a température ambiante. La source infrarouge était une source MIR

préalignée et refroidie a I’air, modele Q328/7 de Bruker AXS.

6.2.5. Analyses minéralogiques

La pyrite est le sulfure majoritaire du matériel étudié. La composition en pyrite a été
estimée avec trois méthodes différentes : la mesure de la masse volumique, la diffraction
des rayons X (DRX) et I’analyse chimique de la composition en soufre. Comme décrit
dans d’autres travaux (chapitre 2), la composition en pyrite peut étre calculée a partir de
la mesure de la masse volumique du matériel a condition d’étre dans un systéme
« biphasé » (pyrite + minéraux de la gangue, ce qui est le cas présent), de considérer
qu’il n’y a pas de flottation sélective des minéraux de la gangue et de connaitre la masse
volumique des deux phases en présence (4,95 g/em’ pour la pyrite et 2,79 g/cm’ pour

I’ensemble des minéraux de la gangue mesurés par pycnométrie) (équation 6.3).



225

B
%Py, =%.100 [6.3]
pPy pG

ou : pPgch est la masse volumique de 1’échantillon (en g/cm3);
ppy est la masse volumique de la pyrite pure (en g/lem’);

pG est la masse volumique de I’ensemble des minéraux de la gangue (en g/cm’).

La composition en pyrite par diffraction des rayons X a été quantifiée par la méthode
Rietveld (Rietveld, 1993) sur les spectres DRX obtenus. La composition en pyrite par
ICP-AES a été calculée a partir des teneurs en soufre en considérant ’absence de

composés sulfatés et une teneur en soufre de la pyrite de 53,45 % poids (équation 6.4).

0
A)SICPfAES

6.4
0,5345 [6.4]

YoPyicp_aps =

ou:  %Sicp.ags est la composition en soufre de 1’échantillon par analyse en ICP-AES
(en % poids).
0,5345 est la composition de soufre selon la steechiométrie FeS, de la pyrite (en

décimale)

La figure 6.6 présente les résultats des trois méthodes d’analyse de la composition en
pyrite (DRX, masse volumique et ICP-AES) appliquées sur les alimentations et les
produits de flottation (concentrés et résidus) issus de plusieurs essais de désulfuration.
Les trois méthodes ont donné des résultats semblables pour les faibles teneurs en pyrite
(figure 6.6). Pour les compositions élevées en pyrite, les estimations par mesure de la
masse volumique et par analyse en diffraction des rayons X ont abouti a des résultats
similaires. Par contre, les analyses ICP-AES ont montré une nette sous-estimation pour

les hautes teneurs. La raison de cette sous-estimation des fortes teneurs en soufre est
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encore inconnue. Des problémes systématiques de dissolution pourraient étre liés aux
fortes teneurs. Cependant, il semblerait, selon des récents essais avec de la pyrite et du
quartz purs, que lorsque le soufre est sous-estimé, le fer est, quant a lui, surestimé en
proportion similaire a la sous-estimation du soufre. Or, ces deux éléments sont analysés
a des longueurs d’ondes bien distinctes par le spectrometre a émission atomique, soit
181 nm pour le soufre et 260 nm pour le fer. L’estimation de la composition en pyrite
par mesure de la masse volumique a donc été choisie dans cette étude pour sa rapidité et

sa précision.

100 -+ r
%0 1 | xMasse volumique + 90
. 1 | aDRX L4 o
8 807 5icP-AES ----- i 2
o B T 40 o
80- 70 + [ S
SHEAS t35 =
2 601 i 2
5 ] 125 5
S 40— f20 8
‘D 1 F =
g %0 15§
1 F €
8 20 110§
10 + 5
o+ # —+ 0

26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50

Masse volumique (g/cm?®)

Figure 6.6 : Comparaison des résultats des analyses minéralogiques de trois méthodes (masse
volumique, diffraction des rayons X et analyse chimique par ICP-AES) pour les

différents échantillons issus des essais de désulfuration
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6.3. Résultats

6.3.1. Effet du pH de réactivation

Le pH de flottation (entre 6 et 10 suivant le test) a été ajusté pendant 1’étape de
conditionnement du pH par 1’ajout d’acide sulfurique (figure 6.4). Seuls les tests a pH 11
et 12 n’on pas nécessité d’ajout d’acide car le broyage a directement été fait a ces pH.
L’effet du pH de réactivation a été ¢étudi¢ selon trois approches différentes: 1) la
quantification de la récupération par flottation ainsi que 1’estimation de la cinétique et de
I’efficacité de la désulfuration; ii) 1’étude de 1’évolution de la teneur xanthate pour
informer sur la consommation en collecteur lors de la désulfuration; ii1) I’analyse de la
chimie du systéme pour valider les mécanismes du procédé de désulfuration proposés

dans les chapitres précédents (chapitres 3, 4 et 5).

6.3.1.1. Cinétique et efficacité de la désulfuration

La cinétique de flottation et celle de I’épuisement du soufre résiduel a différents pH (de
6,1 a 11,5) de flottation (identique au pH de réactivation) ont été tracées en fonction des
quatre temps de flottation et rassemblées a la figure 6.7 pour deux concentrations
initiales en xanthate différentes. A basse concentration en collecteur (25g/t), la cinétique

de flottation est tres dépendante du pH de flottation (figure 6.7-A).



228

A) B)
100 - 100 - N
90 - 90 -
8 - + 8
5 804 - N 'S 80 A
3 + + M 3
& 70 * x < 70 1
2 2
S 60 | . . ~ £ 60 4
c 50 c 50
[} [}
S 40 - 5 40 - ——6,2
% +$§,1 % —72
& 30 M &5 30 —=—8
g = g St
i i —K—
g 20 %10 3 2 10,9
T —e— 10,7, T 40 —<—11,5
0 ; ; ; ; ‘ ‘ 0 ; ; ; ; ‘ ‘
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
Temps de flottation (min) Temps de flottation (min)
C) D)
35 ——6,1 b
3 ——7 T18 o) =
] —=—8 3 ks) %
oo e | iwE 3 g
Py —x—10 S by L
3 25 ——107 | T°Z 2 3
S L g =] -g
S T1235 =l @
8 20 3 8 ©
e . 10g e 2
S 5 s 3
a 15 18 o a @
c @ c c
(0] e .x QC) (0] (9]
S 10 ' ' P6 ¢ S S
2 * T4 3 i i
Q. L o Q Q
g 5 f, 2 £ £
3 T8 3 3
[ (@]
01 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0
0 2 4 6 s 10 12 0 2 4 6 8 10 12
Temps de flottation (min) Temps de flottation (min)
Figure 6.7 : Récupération de pyrite en fonction du temps de flottation pour divers pH de flottation

(6,1-6,2, 7-7,2, 8, 9, 10 , 10,7-10,9 et 11,5, A: 25 g/t de concentration initiale en
xanthate, B : 100 g/t de concentration initiale en xanthate) et composition en pyrite ou
soufre résiduel en fonction du temps de flottation pour divers pH de flottation (C : 25 g/t

de concentration initiale en xanthate, D : 100 g/t de concentration initiale en xanthate)

La récupération finale maximale a été obtenue au pH de flottation 6,1 et 7 (avec Ryax =
83 % poids) alors que les flottations les moins efficaces ont été pratiquées a pH 8 et
10,7. Quel que soit le pH de flottation, la récupération finale a été rapidement atteinte

aprés trois minutes de flottation. A forte concentration en collecteur (100g/t), I’effet du
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pH semble disparaitre. Les cinétiques de flottation ont été rapides avec une récupération
finale tres élevée (entre 96 et 98 % poids), excepté pour le test a pH 11,5 (figure 6.7-B).
La composition en pyrite résiduelle a montré le méme comportement selon le pH. A
basse concentration, les teneurs minimales en soufre étaient de 4 % poids pour les pH
6,1 et 7 (figure 6.7-C) alors qu’a forte concentration en collecteur, les teneurs résiduelles
en soufre étaient trés basses (avoisinant 0,5 % poids) caractéristiques d’une

désulfuration réussie (figure 6.7-D).

Parmi les modéles de cinétique de flottation trouvés dans la littérature, le plus commode
et le plus utilisé pour représenter la cinétique de récupération est basé sur une cinétique
de premier ordre (Garcia-Zuniga, 1935). Ce modéle a été modifié dans les années 1970
(Huber-Panu et al., 1976; Klimpel, 1980) pour inclure une distribution rectangulaire des
constantes de flottation (équation 6.5). Ce modele empirique a été utilisé par de
nombreux autres auteurs (e.g. Lynch et al, 1981; Ross, 1990; Yuan et al, 1996;
Klimpel, 1997; Benzaazoua et al., 2000a; Benzaazoua et al., 2000b; Kuopanportti et al.,
2000; Cherevaty et Agar, 2004). Les courbes cinétiques expérimentales ont été
modélisées avec cette équation mathématique pour déterminer les valeurs des deux
parameétres du modele; a savoir la récupération ultime « R, » a trés long terme et la

constante de flottation « k ».
R(t)=R. {1 —é[l —exp(- kt)]} [6.5]

ou: R(t) est la récupération en pyrite au temps t (en % poids);
t est le temps de flottation (en min);
k est la constante de flottation (en min™);

R, est la récupération ultime (en % poids).

Les figures 6.8-A et 6.8-B présentent I’effet du pH en considérant les parametres de
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cinétique de flottation k et R, pour les deux concentrations initiales en xanthate. A basse
concentration en collecteur (25 g/t), le test de flottation a pH 8 indique clairement un état
de dépression de la pyrite, comme cela a déja été observé dans des études précédentes
(Fuerstenau et al., 1968; Lopez Valdivieso ef al., 2005). A pH 8, la récupération ultime
(R) a atteint 55 % poids, alors que pour les tests a pH 6, 7, 9 et 10, les R, étaient tous
au-dessus de 70 % poids. Les figures 6.8-A et 6.8-B présentent des constantes de
flottation relativement élevées, avoisinant 4 & 7 min™'. Elles sont caractéristiques d’une
flottation rapide. La figure 6.8-A montre que la flottation la plus rapide (k=7 min") a
¢été obtenue a pH 8, c’est-a-dire qu’a pH 8, le plateau de récupération a été atteint le plus
rapidement, alors que c’est a ce pH que le plateau de récupération a été¢ le moins élevé
(R = 55 % poids). A 100 g/t de collecteur (figure 6.8-B), presque toutes les valeurs de
récupération ultime sont tres €levées (€gales a 100 % poids) confirmant la disparition de
I’effet du pH entre 6 et 11. Au-dela de 11, la dépression de la pyrite apparait de nouveau,
malgré les fortes teneurs en collecteur (100 g/t). La figure 6.8-B montre aussi que les
constantes de flottation a 100 g/t sont légeérement plus faibles que celles observées pour
les cinétiques & basse concentration en collecteur. Elles ont augmenté de 3,5 4 6 min™'
pour ’intervalle de pH de 6 a 11 alors que pour 25 g/t de collecteur, les constantes de

flottation ont augmenté de 4 a 7 min” pour le méme intervalle de pH.

Cette variation des constantes de flottation pourrait étre corrélée avec les observations
faites pendant les tests. A une concentration initiale en collecteur de 100 g/t et en
conditions de pH neutres (pH 6 et 7), la mousse est montée doucement en formant de
grosses bulles jaunes et chargées en pyrite. Elles ont eu tendance a s’agglomérer avant la
décharge de la cellule. La mousse a semblé dense et visqueuse lors de la décharge. Pour
la méme concentration en collecteur mais en conditions alcalines (pH entre 9 et 11), la
mousse est montée rapidement avec de petites bulles brunes faiblement chargées en
pyrite. Elles ont été évacuées de la cellule sous forme d’un flux continu et fluide. Ces

observations étaient moins visibles a basse concentration en xanthate.
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Figure 6.8 : Constante de flottation et récupération ultime, paramétres du lissage de la cinétique de

flottation en fonction du pH de désulfuration (A : 25 g/t de concentration initiale en
xanthate, B : 100 g/t de concentration initiale en xanthate) et coefficient de
détermination du lissage de la cinétique de flottation en fonction du pH de flottation pour

deux concentrations initiales en xanthate (C)

La qualit¢ de la modélisation de la cinétique de flottation, et donc de la crédibilité des

parametres de flottation (k et R.,), a ét¢ évaluée en calculant un coefficient de

détermination. Le coefficient de détermination (R?), qui est obtenu lors des lissages des

\

cinétiques de flottation avec le modele de I’équation 6.5, a été calculé a partir des
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équations suivantes (équations 6.6, 6.7 et 6.8).

R =1_5E [6.6]
SST
SSE=>"[R - R(t)f [6.7]

t

)
SST =3 (R,)’ _tnTp [6.8]

ou: R7estle coefficient de détermination
R; est la récupération expérimentale au temps t de 1’essai de flottation (en
% poids);
R(t) est la récupération théorique au temps t selon le modele de I’équation 6.5 (en
% poids);
t est le temps au moment de la récupération des concentrés (t =1, 3, 6 et 12 min
dans le cas présent);
nbp est le nombre de points expérimentaux (n = 4 dans le cas présent);
SSE est la somme des carrés des écarts;

SST est la somme des carrés totaux.

La figure 6.8-C montre que les valeurs du coefficient de détermination en fonction du
pH de flottation étaient identiques quelle que soit la concentration initiale en collecteur.
Le coefficient de détermination a augmenté légerement de pH 6 a 11 avec un pic a pH 8.
Méme si la variation globale reste relativement faible — entre 0,95 et 1,00 — le modele de
cinétique de flottation a semblé mieux adapté aux flottations en milieu alcalin et a la
flottation en état déprimé a pH 8, plutot qu’aux flottations en milieu a pH neutre. Le
coefficient de détermination sera utilisé plus loin comme moyen de quantification du

comportement de la pulpe durant la flottation a différent pH.
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La figure 6.9 rassemble les données relatives a la sélectivité de la flottation en fonction
du pH de réactivation. Les figures 6.9-A et B montrent les récupérations maximales en
pyrite ainsi que les récupérations massiques maximales, c'est-a-dire au bout de 12
minutes de flottation. Les comportements des deux parameétres sont relativement
identiques, laissant penser que la flottation de la pyrite se fait de manicre trés sélective.
Les figures 6.9-C et D renseignent davantage sur la sélectivité de la flottation. Ces
figures présentent les courbes de pureté du concentré en pyrite en fonction de la
récupération en pyrite. Chaque courbe représente un pH de flottation. Chaque point
d’une courbe représente un temps de flottation. Le point le plus a gauche correspond a 1
min de flottation et le point le plus a droite de la courbe correspond a 12 min de
flottation. Ainsi on peut constater que les concentrés présentent une trés grande pureté
(variant de 80 a 95 % poids). Il est intéressant de constater que la plus grande sélectivité
se retrouve corrélée avec la plus grande récupération soit aux pH de flottation acide-
neutre 6 et 7 (figure 6.9-C et D). La pureté du concentré chute légérement au-dela de 3
min de flottation. Parallélement, la récupération en pyrite augmente aussi trés faiblement
au-dela de 3 min. Ceci indique que la flottation entraine majoritairement des minéraux
de la gangue entre 3 et 12 min. La figure 6.9-D montre qu’a de forte concentration en
collecteur, méme si les récupérations sont relativement similaires, la sélectivité est plus
importante a pH acide-neutre car la pureté du concentré est toujours supérieure a celles

pour des flottations a pH alcalin.
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Figure 6.9 : Récupération maximale en pyrite et récupération massique maximale en fonction du pH
de flottation (A : 25 g/t de concentration initiale en xanthate, B : 100 g/t de concentration
initiale en xanthate) et courbe de la pureté du concentré en pyrite en fonction de la
récupération en pyrite selon les différents pH de flottation (C : 25 g/t de concentration
initiale en xanthate, D : 100 g/t de concentration initiale en xanthate)
6.3.1.2.  Adsorption de xanthate sur les sulfures

L’effet du pH peut étre aussi expliqué par 1’évaluation de I’adsorption du xanthate sur

les surfaces des minéraux (principalement les sulfures). La mesure du xanthate résiduel a

¢té pratiquée par spectrophotométrie UV, aprés [’étape de conditionnement du
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collecteur, juste avant 1’étape de flottation. Deux figures illustrent ces mesures :

- La figure 6.10-A présente 1’estimation par calcul de la quantité de xanthate
adsorbé sur la surface des minéraux (normalement sur la pyrite). Ce calcul
suppose ’absence de dégradation du collecteur et ’adsorption de tout le
collecteur manquant par rapport a la concentration initiale de xanthate. Cela peut
étre le cas, par exemple, du dixanthogene, connu pour étre insoluble dans 1’eau
(Rao, 1971);

- La figure 6.10-B montre la quantification du xanthate résiduel dans la solution en
terme de proportion de la concentration initiale en xanthate. Aucun autre
compos¢ dérivé du xanthate n’a été observé en spectrophotométrie UV-visible

dans les solutions analysées. Seul le pic a 301 nm était clairement visible.

La figure 6.10-A met en évidence deux domaines de comportement du xanthate. Aux pH
neutres (6, 7 et 8), la quantité de xanthate adsorbé a atteint 1’adsorption maximale pour
les deux concentrations initiales en xanthate. Puis au-dela de pH 8 pour 100 g/t et pH 9
pour 25 g/t, la quantit¢ de xanthate adsorbé est clairement plus faible (figure 6.10-A).
Elle diminue pour atteindre une méme valeur autour de 3 X 107 mol/g de sulfure aux pH
10,7 et 11,5 respectivement pour 25 et 100 g/t de collecteur. Les récupérations
maximales pour ces conditions étaient trés similaires (autour de 60 % poids; figure 6.8-
A et B). Des adsorptions 1égérement supérieures (autour de 4 x 107 mol/g de sulfure)
ont été observés pour les pH neutres, avec des récupérations nettement meilleures. Il
existerait ainsi une quantité minimale de xanthate adsorbé (4 x 107 mol/g) au-dela de
laquelle les récupérations de flottation seraient biens meilleures. L’existence d’une
quantit¢ minimale de collecteur adsorbée est confirmée par [’observation des
récupérations maximales pour les pH 10,9 et 11,5, a 100 g/t de collecteur. Les
récupérations sont tres différentes (96 % poids pour un pH 10,9 et 60 % poids pour un
pH 11,5; figure 6.7-B) alors que les pH sont trés proches. Le calcul de la quantité de
xanthate adsorbé a donné 3 x 107 mol/g de sulfure pour le pH 11,5 et 6 x 10”7 mol/g de

sulfure pour pH 10,9 (figure 6.10-A), soit nettement au-dessus de la quantit¢ mininale
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requise pour une bonne flottation (estimée a 4 x 107 mol/g de sulfure). Les pH
supérieurs a 11 présentent un caracteére déprimant supplémentaire que ne parvient pas a

compenser la forte concentration initiale en collecteur.

Cependant, a 25 g/t de xanthate, la flottation a pH 8 a présenté une adsorption de
xanthate maximale, 1égérement supérieure & 4 x 107 mol/g de sulfure et donc, presque
identique a celle des pH acides-neutres (6-7). La faible récupération observée a la figure
6.8-A ne serait donc pas attribuable a une faible adsorption de xanthate, mais peut-étre a
la nature de la phase adsorbé comme 1’ont suggeré plusieurs auteurs (Wang et Forssberg,
1991; Fornasiero et Ralston, 1992; Wang, 1995). Le xanthate adsorbé pourrait se trouver
sous forme de complexe Fe(Ill)-xanthate doublement hydroxylé (Fe(OH),X). Ce
complexe est connu pour avoir de faibles propriétés hydrophobes (Wang et Forssberg,

1991; Wang, 1995).

Le suivi de la proportion résiduelle de xanthate présente deux domaines d’adsorption du
collecteur. En dega de pH 8, il n’y a plus de collecteur résiduel dans la solution. Au-dela,
le xanthate libre en solution apres la période de conditionnement en collecteur devient
mesurable. Les augmentations de la proportion en xanthate résiduel, ont semblé suivre la
méme tendance pour les deux concentrations initiales, montrant la difficulté du xanthate

a s’adsorber en conditions alcalines quelle que soit sa concentration initiale.

De la méme maniere que pour 1’étape de conditionnement du collecteur, 1’adsorption de
xanthate a été étudiée durant 1’étape de flottation. A pH neutre, tout le xanthate initial est
adsorbé a la fin de I’étape du conditionnement en collecteur. Ainsi, aucun collecteur
résiduel n’a pu étre analysé pendant la flottation. Seuls les tests aux pH alcalins ont été
étudiés. La figure 6.11 synthétise le bilan complet du xanthate en solution, pratiqué par
mesure de la concentration en xanthate dans les quatre concentrés, en méme temps que
dans la pulpe résiduelle pour les quatre temps de flottation. La proportion de xanthate

soluble a diminué¢ de maniére significative durant 1’étape de flottation a pH alcalin.
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L’adsorption du xanthate a été réactivée durant la flottation (certainement suite a
I’aération). Le xanthate soluble commence a disparaitre dés les premiéres minutes
d’aération et la concentration résiduelle en xanthate décroit de plus en plus avec le temps
de flottation. Le xanthate résiduel a été¢ suivi dans la pulpe résiduelle et dans les
solutions des quatres concentrés qui renferment la plus grande proportion de collecteur
et ce, apres les 12 minutes de flottation (figure 6.11-A). La présence du collecteur dans
la solution des concentrés de flottation montre que le xanthate a aussi été flotté par
attachement aux bulles d’air. L’activation de 1’adsorption de xanthate était moins
marquée a pH 11,5 qu’a pH 10,9, respectivement 40 % poids et 10 % poids du xanthate
initial ont ét¢ mesurés en solution a la fin de la flottation. Les mécanismes impliqués
dans 1’adsorption du xanthate durant la flottation en milieu alcalin semblent étre
fortement limités a pH 11,5. Ce point vient confirmer des observations similaires faites

par d’autres auteurs (Fuerstenau et al., 1968; Jiang, et al., 1993).

6.3.1.3.  Chimie et physico-chimie de la pulpe

La figure 6.12 rassemble les variations du pH, Eh et de I’oxygene dissous pendant toutes
les étapes de conditionnement et de flottation ainsi que pour chaque concentré et résidu
final aux différents pH de flottation. Le suivi du pH n’a pas montré de variation
particuliere (figure 6.12-A); il était plutot stable (alcalinité imposée durant le broyage)
avec une légére diminution pendant la stabilisation de la pulpe. L’étape de
conditionnement du pH a permis d’atteindre le pH désiré. Durant |’étape de
conditionnement en collecteur, on a pu observer une légére augmentation du pH, fort
probablement attribuable a la forte alcalinité de la solution-mere du collecteur (figure
6.12-A). L’étape de flottation a mis en évidence une évolution majeure du pH avec une
diminution pour les pH les plus alcalins et un accroissement pour les pH neutres. Ces
variations sont synthétisées sur la figure 6.13. Le pH d’équilibre s’est tenu autour de 8 et

aucune variation significative n’a été observée pendant la flottation (figure 6.13).
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Le potentiel d’oxydoréduction (Eh) a aussi varié (figure 6.12-B). Durant la stabilisation
de la pulpe, une chute du potentiel d’environ 100 mV a été observée pendant les dix
premieres minutes. Le Eh est demeuré stable ensuite jusqu’a 1’étape de conditionnement
du pH, ou I’addition d’acide sulfurique et la chute du pH ont causé une augmentation du
Eh. L’ampleur de I’augmentation dépendait du pH de réactivation et plus le pH était bas,
plus le Eh était important. Le potentiel d’oxydoréduction a augmenté légerement
pendant la suite de I’étape de conditionnement du pH pour ensuite diminuer légérement
suite a 1’addition du collecteur. Ce dernier est bien connu pour avoir un effet réducteur
via le couple d’oxydoréduction dixanthogeéne/xanthate ionique (Trahar, 1984; Woods,
1984). L’étape de flottation a montré une augmentation importante du potentiel

d’oxydoréduction d’environ 150 mV, quel que soit le pH (figure 6.13).

Par ailleurs, la concentration en oxygene dissous a montré une forte décroissance durant
les dix premieres minutes comme le montre la figure 6.12-C. La variation de 1’oxygéne,
pendant le dix premiére minutes, a été modé¢lisée par une exponentielle de premier ordre
par I’équation 6.9 utilisée par Greet ef al. (2004a). Cela a abouti a une concentration
initiale d’oxygene Cy autour de 5,0 a 5,9 mg/L, nettement inférieure a la concentration a
I’équilibre de I’ordre de 9 mg/L a 20 °C (Lide, 2000). Les sulfures de la pulpe ont donc
déja commencé a consommer I’oxygene. La constante de variation vaut entre -0,27 et -

0,33 min™' pour les sept premiéres minutes de la stabilisation de la pulpe.

C=C,e" [6.9]

ou: C estla concentration en oxygeéne dissous au temps t (en mg/L);
Cy est la concentration initiale en oxygene dissous (en mg/L);
K est la constante de variation de 1’oxygéne (en min™);

t est le temps (en min).
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A) Evolution du pH; B) Evolution du potentiel d’oxydoréduction; et C) Evolution de la
concentration en oxygene dissous pour les différents pH de flottation : a) pH 11,5; b) pH 10,9; ¢)
pH 10; d) pH 9; ¢) pH 8; f) pH 7.2; g) pH 6,2

Apres 10 min de conditionnement, la teneur en oxygene était stable a 0,3 mg/L pendant
toutes les étapes de conditionnement. Les valeurs mesurées au niveau des concentrés de
flottation révelent une augmentation de 1’oxygeéne dissous au-dela de la valeur initiale de

I’essai. Cette augmentation est principalement attribuable a 1’aération du procédé de

flottation.
129 Ty pHinitial T 0:4%0
—o— pH final -+ 0,400
—a— Ehinitial
—a—Eh final -+ 0,350
-+ 0,300
= >
g + 0,250 |,
T &
< + 0,200 °Z
w
-+ 0,150
- 0,100
-+ 0,050
0,000
12
pH initial
Figure 6.13 : Variation du pH et du Eh pendant 1’étape de flottation en fonction du pH initial de

flottation a une concentration initiale en xanthate de 100 g/t

En vue d’interpréter la chimie des pulpes étudiées, la figure 6.14 présente, sur trois
graphiques différents, les relations entre les parameétres physico-chimiques : Eh, pH et

oxygeéne dissous. La figure 6.14-A présente la variation du Eh en fonction de la
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concentration en oxygene dissous. Les graphiques des figures 6.14-B et C présentent
tous les deux la variation du Eh en fonction du pH. La figure 6.14-B présente les
données brutes et la figure 6.14-C montre uniquement les tendances des différentes
variations Eh-pH selon les étapes de conditionnement. Les variations identiques du Eh et
de ’oxygene dissous pendant les dix premiéres minutes de la stabilisation de la pulpe
ont été confirmées par la corrélation relativement lin€aire obtenue indépendamment du
pH (figure 6.14-A). Chander (2003) a synthétis¢ les connaissances sur le potentiel rédox
d’une pulpe minérale en relation avec le procédé de flottation. Il a été montré que, dans
les systemes aérés, le potentiel d’oxydoréduction est principalement controlé par

I’oxygéne.

L’¢équation de Nernst du couple rédox O,/H,O (équation 6.10) a confirmé la
décroissance du potentiel d’oxydoréduction selon la pression partielle en oxygene P,O,

(Nernst, 1921):

E = E, + 0,012 log(P,0,) — 0,059 pH [6.10]

ou: E estle potentiel d’oxydoréduction a 1’équilibre (en V);
Ey est le potentiel d’oxydoréduction standard du couple O,/H,0 (en V);
PpO, est la pression partielle relative en oxygene (sans unité);
pH est I’opposé du logarithme de la concentration de proton en solution (sans

unite)

Cependant, le coefficient de variation expérimental (figure 6.14-A) était plutdt proche de
0,050, en supposant une température et une pression de gaz constantes dans la solution,
ce qui est nettement plus élevé que la valeur de 0,012 obtenue avec I’équation 6.10.
D’autres espéces peuvent donc étre impliquées dans ’équilibre d’oxydoréduction de la
présente étude. Rand et Woods (1984) ont observé les effets de la concentration totale en

fer sur la mesure du Eh, en présence d’oxygene. Aprés 10 minutes de stabilisation de
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conditionnement et 1’étape de flottation
A) Eh en fonction de la concentration en oxygene dissous avec I’orientation de croissance du temps
de t = 0 min vers t = 10 min (fléche pointillée) et zone de 1’étape de flottation (ellipse pointillée)
aux différents pH de flottation : a) pH 11,5; b) pH 10,9; ¢) pH 10; d) pH 9; e) pH 8; f) pH 7,2; g)
pH 6,2; B) Diagramme Eh-pH et C) Diagramme Eh-pH avec superposition des zones de stabilité
des especes du fer en solution pour les différentes étapes de conditionnement : stabilisation de la
pulpe (fleches pointillées-hachurées), le conditionnement du pH (fleches hachurées), le
conditionnement en collecteur (fléches pleines) et 1’étape de flottation (fleches pointillées) a

diverse pH de flottation (a) pH 11,5; b) pH 10,9; ¢) pH 10; d) pH 9; e) pH &; f) pH 7,2; g) pH 6,2)

pulpe, le potentiel d’oxydoréduction n’a plus été contrdlé par 1’oxygene dissous, car sa
concentration était trop basse (en dessous de 0,5 mg/L d’oxygéne dissous). La synthése
de Chander (2003) explique bien qu’en [D’absence d’oxygéne, le potentiel
d’oxydoréduction peut étre contrdlé par le pH. Les variations Eh-pH ont confirmé cette
explication en montrant des variations complexes du potentiel avec le pH de la pulpe
(figure 6.14-B). Pour simplifier le diagramme et extraire les variations Eh-pH, les quatre
¢tapes des essais (stabilisation de la pulpe, conditionnement du pH, conditionnement en
collecteur et flottation) ont été illustrées uniquement par des fleches avec différents
figurés (figure 6.14-C). Le sens des fleches indique le sens d’évolution de la relation Eh-
pH avec le temps de conditionnement de 1’étape. Le choix d’un rapport Fe'/Fe' = 1/70
a été fait en conformité avec les analyses chimiques du fer en solution présentées plus
loin a la figure 6.15. La position de la frontiére Fe*"/Fe(OH)," du diagramme de phases
de la figure 6.14-C varie en fonction du rapport Fe'/Fe™. Le rapport Fe'/Fe'" a donc été
choisi de maniére a faire coincider les pH et Eh mesurés lors de I’analyse chimique du

fer en solution avec la frontiére Fe*"/Fe(OH), "

Dans la figure 6.14-C, 1’étape de stabilisation de la pulpe n’a présenté aucune variation
avec le pH comme précédemment observée (figure 6.13). En ce qui concerne les étapes
de conditionnement du pH et du collecteur, trois types de comportement dans 1’évolution

pH-Eh sont notables :
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1)  Les tests de flottation a pH 10, 9 et 8 ont montré des évolutions identiques de la
relation Eh-pH (figure 6.14-C, essais c, d et e). Pour ces pH, I’étape de
conditionnement du pH a été caractérisée par une augmentation du Eh. Durant
I’étape de conditionnement en collecteur, une augmentation du Eh associée a une
légeére diminution du pH a été observé. Les deux évolutions ont la forme d’un
lamda A avec les pointes des fléches vers le haut;

i1) La flottation a pH 7 a montré un deuxiéme type de comportement. Les deux
étapes de conditionnement du pH et du collecteur ont connu une évolution
parallele de la relation Eh-pH : augmentation du Eh avec augmentation du pH
(figure 6.14-C-f);

iii)  Le test de flottation a pH 6 a présenté un troisiéme type de comportement dans
lequel les étapes de conditionnement du pH et du collecteur ont montré une

évolution paralléle : diminution du Eh avec augmentation du pH (figure 6.14-C-

g)-

En absence d’oxygene, la valeur du Eh est influencée par le rapport Fe(1I)/Fe(III) et non
par la concentration totale en fer (Rand et Woods, 1984; Chander, 2003). La
superposition des variations Eh-pH avec le diagramme Eh-pH de spéciation du fer en
solution a montré la correspondance des trois comportements différents décrits
précédemment avec les domaines de stabilité de trois especes du fer en milieu aqueux.
Les pH de flottation 6,2 et 7,2 ainsi que le groupe rassemblant les cinq autres pH de
flottation correspondent respectivement au domaine de stabilité de Fe*", Fe(OH), et
Fe(OH);. Ceci confirme I’importance de la chimie du fer dans le contrdle des conditions

d’oxydoréduction d’une pulpe minérale.

L’¢étape de conditionnement du pH semble jouer un rdle central dans la réactivation des
sulfures et dans la flottation de la pyrite. Afin de préciser I’influence du pH sur les
surfaces de la pyrite, la chimie de 1’étape de conditionnement du pH a été analysée par

un autre test, limité cette fois-ci aux étapes de stabilisation et de conditionnement du pH.
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cumulé d’acide ajouté en fonction du pH de réactivation et C) Diagramme Eh-pH des données de

réactivation avec superposition des domaines de stabilité des espéces du fer en solution
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La figure 6.15-A présente les variations du pH et du Eh en fonction de I’ajout graduel
d’acide sulfurique. Deux zones ont été notées : les premicres gouttes d’acide sulfurique
ont entrainé une décroissance rapide du pH en association avec une croissance rapide du
Eh. Puis, en dessous de pH 7,5 (au-dessus de Eh = 0,250 V), la décroissance du pH ainsi
que la croissance du Eh ont été ralenties (figure 6.15-A). La figure 6.15-B rassemble les
analyses chimiques de la solution de la pulpe (suite a une filtration) réalisées pour
différents pH de réactivation. La concentration en ion calcium selon le pH a montré une
évolution similaire aux ajouts d’acide sulfurique nécessaires pour atteindre un pH donné.
Les ions calcium en solution et I’ajout d’acide sulfurique de réactivation sont donc
reliés, probablement par la dissolution d’un composé porteur de calcium. La
concentration en calcium a augmenté significativement pour des pH inférieurs a 7,5. Le
ralentissement de la décroissance du pH avec 1’ajout d’acide sulfurique a été associ¢ au
relargage de calcium en solution par une espéce porteuse de calcium (ex. chaux
hydratée). En dessous de pH 6, le fer total a été aussi analysé et a permis de mettre en
évidence une nette augmentation de sa concentration en solution (figure 6.15-B). Les
données Eh-pH ont été projetées dans le diagramme de spéciation du fer en solution. Les
frontiéres des domaines de prédominance des especes du fer en solution dépendent du
rapport Fe(II)/Fe(III), notamment la frontiére Fe*"/Fe(OH),". Dans cette représentation
du diagramme de spéciation du fer en solution, le rapport Fe(Il)/Fe(Ill) a été établi a
1/70 afin de faire coincider le passage de la frontiere Fe**/Fe(OH)," par les données Eh-
pH (figure 6.15-A) avec I'importante concentration de fer analysée en solution a pH 5

dans les données de la figure 6.15-B.

Pour confirmer le rapport Fe(Il)/Fe(IIl) établi indirectement, des analyses directes du fer
en solution sous forme ferreux et ferrique ont été entreprises pendant les différentes
¢tapes de conditionnement et de flottation lors d’un essai de flottation a pH 6 avec 100
g/t de collecteur. La figure 6.16 montre que les concentrations étaient en dessous de la
limite de détection pendant la stabilisation de la pulpe, confirmant la précipitation du fer

sous la forme Fe(OH); (rapport Fe(Il)/Fe(I1l) nul). Apres le conditionnement a pH 6, la
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concentration du fer ferreux en solution est devenue tres élevée. Celle du fer ferrique a
aussi été¢ analysée pour aboutir a un rapport Fe(Il)/Fe(Ill) autour de 5, confirmant la
pénétration dans le domaine de stabilité de Fe** du diagramme d’équilibre des phases
(figure 6.15-C). L’¢étape du conditionnement du collecteur a provoqué la diminution de
la concentration en fer ferreux, alors que celle du fer ferrique a augmenté aboutissant a
un rapport Fe(II)/Fe(Ill) proche de 2. L’adsorption du xanthate semble liée a la
spéciation du fer en solution. La baisse de la concentration du fer en solution durant la

flottation a empéché la détection du fer soluble.
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Figure 6.16 : Concentration du fer ferreux et du fer ferrique en solution pendant les étapes de
conditionnement et 1’étape de flottation (désulfuration a pH 6 et 100 g/t de concentration

initiale en xanthate). Seul le résidu final R de I’étape de flottation a été analysé

Les mesures expérimentales des concentrations en fer ferreux et ferrique n’ont pas
confirmé le rapport Fe(Il)/Fe(Ill) = 1/70 utilisé dans les diagrammes de spéciation du fer

en milieu aqueux. Un diagramme de spéciation du fer en milieu aqueux est une
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interprétation thermodynamique et statique des domaines de prédominance d’espéces
chimiques. Cependant, les équilibres chimiques font aussi intervenir des réactions
cinétiques. Ces équilibres évoluent donc avec le temps et les conditions physico-
chimiques. Les analyses du fer en solution de la figure 6.15-B, le rapport Fe(Il)/Fe(Ill)
estimé par ces analyses, le diagramme de phase du fer en solution de la figure 6.15-C,
ainsi que la spéciation Fer(II)-Fe(III) obtenue a la figure 6.16 semblent indiquer que le
rapport Fe(I)/Fe(Ill) pourrait varier selon les étapes expérimentales et selon le pH de

réactivation.

6.3.1.4. Chimie de surface

Les surfaces de la pyrite ont été difficiles a caractériser par DRIFTS. De nombreuses
interférences existent entre les bandes de vibration des minéraux de la gangue et celles
des especes superficielles adsorbées sur les particules de pyrite. La pureté de la fraction
de pyrite flottée a permis de limiter ces interférences, notamment dans le cas du premier
concentré C1 (figure 6.17). Cependant, méme dans C1, les bandes de vibration S-O des
sulfates superficiels de la pyrite (1300-900 cm™) ont été largement superposées aux
bandes de vibration Si-O des silicates (figure 6.17; bandes d et e) qui étaient présents
comme gangue dans toutes les fractions issues du test de flottation. Les vibrations
harmoniques des bandes du quartz & 1875 et 1795 cm’, observables seulement en
réflexion diffuse, apparaissent clairement aux pH de flottation alcalins (figure 6.17;
spectres 1, 2, 3 et 4; bandes a et b) et apparaissent légerement dans le cas des pH de
flottation neutres (figure 6.17; spectres 5, 6 et 7; bandes a et b). Ces observations
démontrent par ailleurs que I’entrainement était plus important dans les conditions
alcalines, confirmant les teneurs en pyrite observées dans les graphiques des figures 6.9-

CetD.
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C1 adifférents pH de désulfuration, 100g/t de concentration initiale en xanthate
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Aucune vibration correspondant au collecteur adsorbé n’a été observée dans les fractions
flottées. Les concentrations utilisées dans ces travaux sont probablement trop faibles
pour la caractérisation en infrarouge (aussi bien la chaine alkyle que la téte polaire du
xanthate). Les concentrations initiales utilisées dans cette étude, 25 g/t et 100 g/t de
collecteur, correspondent respectivement a 0,08 et 0,31 mg de xanthate /g de pyrite, en
prenant en compte 32 % poids de pyrite dans I’alimentation (tableau 7.1). Ces
concentrations correspondent aussi a 5,3 X 107 et 2,1 x 10 mol/L d’eau, en considérant
30 % poids de pourcentage solide de la pulpe. Les analyses en infrarouge (DRIFTS)
réalisées dans les chapitres 3, 4 et 5 avec de la pyrite pure ont démontré que le xanthate
n’est observable en infrarouge en mode réflexion diffuse (zone alkyle) qu’au-dessus de
0,20 mg/g de pyrite pour la fraction granulométrique 32-63 pum et au-dessus de 0,75
mg/g de pyrite pour 0-150 um (chapitre 4). La fraction granulométrique utilisée dans ce
présent chapitre correspondrait a 0-150 um dont la limite de détection est 0,75 mg/g. Les
deux concentrations en xanthate, 25 et 100 g/t (soit 0,08 et 0,31 mg/g de pyrite), sont
inférieures a la limite de détection de 0,75 mg/g de pyrite expliquant ’incapacité des

analyses DRIFTS a permettre I’observation du xanthate a la surface de la pyrite.

Cependant, les spectres en infrarouge ne sont pas complétement dépourvus d’intérét. La
bande a 1480 cm™, caractéristique de la vibration C-O des composés carbonatés, était
clairement présente pour les tests menés dans les conditions alcalines (figure 6.17;
spectres 1, 2, 3 et 4; bande c). Les carbonates ont eu tendance a disparaitre a plus bas pH
(figure 6.17; spectres 5 et 6; bande c), et étaient completement absents a pH 6,2 (figure
6.17; spectre 7; bande c). Les carbonates ne sont pas présents dans la minéralogie initiale
du matériel étudié. Ils sont donc une conséquence du procédé de broyage (broyage en
milieu humide a atmosphére ouverte), des réactifs ajoutés (CaO) ainsi que de I’aération
(CO, atmosphérique) qui permettent la précipitation de carbonate de calcium de type

calcite comme cela a été observée au chapitre 5.
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6.3.2. Effet de la concentration en collecteur

Des concentrations entre 0 et 100 g/t ont été testées. L’étude des cinétiques de flottation
et ’analyse du comportement du xanthate sont décrites dans cette partie. Deux pH de
flottation ont été choisis : 6,2 et 10,8. Ils représentent des pH typiques de comportement
de flottation radicalement différents, mais qui donnent les mémes rendements de

flottation comme décrit dans la partie portant sur 1’effet du pH dans ce chapitre.

6.3.2.1.  Cinétique et efficacité de désulfuration

Les figures 6.18-A et 6.18-B montrent la récupération de la pyrite en fonction du temps
de flottation pour des essais réalisés avec cinq concentrations initiales en collecteur
différentes. La variation en soufre de la pulpe résiduelle (dit aussi soufre résiduel) a été
calculée a partir des analyses minéralogiques des concentrés et du rejet final. Les figures
6.18-C et D présentent la variation du soufre résiduel en fonction du temps de flottation
pour les différentes concentrations en collecteur utilisées. Les effets de la concentration
initiale en xanthate étaient relativement similaires pour les deux pH testés. Les figures
6.18-A et 6.18-B montrent que la récupération en pyrite augmente avec la concentration
en collecteur. En absence de collecteur, la récupération de pyrite est tres faible (moins de
5 %poids). A 25 g/t, la flottation est meilleure & pH 6,2 qu’a 10,8, donnant
respectivement des récupérations maximales de 83 % poids et 55 % poids (figure 6.18-A
et B). A plus fortes concentrations en collecteur, les récupérations deviennent bonnes
quel que soit le pH (figure 6.18-A et B). Les graphiques des figures 6.18-C et 6.18-D,
illustrant 1’évolution du soufre résiduel, meénent aux mémes observations (figure 6.18-C
et D). A 0 g/t en xanthate, la composition en soufre est élevée. A 25 g/t et a pH 6,2, la
teneur en soufre résiduel a 12 minutes est plus faible qu’a pH 10,8, soit 4% poids et 10
% poids respectivement. A forte concentration en xanthate (75 et 100 g/t), la chute de la
teneur résiduelle en soufre est presque identique. Le pH de flottation de 6,2 permet

d’atteindre ici des valeurs aussi basses que 0,5 % poids.
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Les parametres de la cinétique de flottation (k et R,) ont ét¢ déterminés par lissage

utilisant 1’équation 6.5. Les figures 6.19-A et B reportent les valeurs de k et R, en

fonction de la concentration initiale en collecteur pour les pH de flottation 6,2 et 10,8.
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La récupération ultime (Ry) a été le parameétre le plus influencé par la variation de la

concentration initiale en xanthate. Les modélisations ont confirmé 1’augmentation de la

récupération ultime avec I’augmentation de la concentration en xanthate. Un plateau

semble étre atteint a partir d’une concentration en collecteur de 50 g/t. Cette zone de
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maximum était atteinte plus rapidement pour les tests a pH 6,2 que ceux a pH 10,8
(figure 6.19-A et B). Les constantes de flottation (k) augmentent de 1 a 4 min” &
concentrations de xanthate croissantes. Elles semblent stabilisées autour de 4 min™
quelle que soit la concentration en xanthate et quel que soit le pH. Le calcul du
coefficient de détermination par les équations 6.6, 6.7 et 6.8 confirme la meilleure
modélisation du comportement de flottation en conditions alcalines plutot que les

conditions neutres en présence de xanthate (figure 6.19-C).

La figure 6.20 rassemble, comme dans le cas de l’effet du pH de flottation, les
parametres liés a la sélectivité de la flottation selon la concentration initiale en xanthate.
Les graphiques 6.20-A et B montrent que la récupération massique est encore une fois
trés bien corrélée avec la récupération en pyrite et qu’elle ne dépasse pas 35 a
37 % poids de la masse totale. Les figures 6.20-C et D, représentant les courbes de
pureté du concentré en fonction de la récupération. Elles montrent qu’une trés bonne
sélectivité est atteinte dés 25 g/t de collecteur pour le pH 6,2 (figure 6.20-C) et 50 g/t
pour le pH 10,8 (figure 6.20-D). Dans les deux cas de pH de flottation, 1’augmentation
de la concentration en collecteur a eu pour effet d’augmenter la récupération en pyrite au

détriment de la pureté du concentré.

Dans le cadre de la désulfuration environnementale, 1’objectif est de produire un résidu
final non générateur. Une récupération élevée de la pyrite est donc prioritaire par rapport
a la pureté du concentré. Ainsi, dans le cas d’une flottation a pH 6, une concentration
intiale en xanthate de 75 g/t serait optimale, alors que lors d’une flottation a pH 11, une
concentration initiale en xanthate de 100 g/t serait plutot requise. Ces concentrations
semblent €levées par rapport aux concentrations industrielles couramment utilisées mais
la discussion des résultats montrera que ces concentrations sont associées a 1I’importante

teneur en pyrite.
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6.3.2.2. Adsorption du xanthate sur les sulfures

Le comportement du xanthate durant le conditionnement du collecteur a été suivi par
analyse de la concentration résiduelle en collecteur a la fin de I’étape de
conditionnement et juste avant 1’é¢tape de flottation. La figure 6.21-A présente la
variation du collecteur adsorbé en surface de la pyrite en fonction de la concentration
initale en xanthate. Les résultats montrent qu’a pH 6,2, 1’adsorption du collecteur est
maximale, quelle que soit la concentration initiale. La quantit¢ de xanthate adsorbé,
montre alors une augmentation régulicre avec I’augmentation de la concentration initiale
en collecteur. En comparant ces résultats avec les graphiques des figures 6.19-A et B, on
observe qu’une bonne récupération en pyrite est atteinte au-dessus de 25 g/t de
collecteur a pH 6,2 et 50 g/t a pH 10,8, correspondant a une adsorption de xanthate entre
3 et 4 x 107 mol/g de sulfure. Cette valeur d’adsorption correspond a un seuil en dessous

duquel la surface de la pyrite n’est pas assez hydrophobe pour bien flotter.

La figure 6.21-B confirme les observations précédentes. La proportion de xanthate
soluble est trés basse pour le test a pH neutre, quelle que soit la concentration initiale en
xanthate. En conditions alcalines, la proportion de xanthate soluble augmente lorsque la
concentration initiale en collecteur passe de 0 a 75 g/t pour atteindre plus de 60 % poids
et décroitre ensuite a 45 % poids a 100 g/t de concentration initiale en collecteur (figure

6.21-B).



Figure 6.21 :
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6.3.3. Efficacité environnementale

Les paramétres environnementaux, a savoir le potentiel de neutralisation (PN) et le
potentiel d’acidité (PA), ont été calculés en utilisant la méthode décrite dans la section
« matériel et méthodes » de ce chapitre. La figure 6.22 présente les courbes
correspondant aux variations du potentiel d’acidit¢ en fonction du potentiel de
neutralisation des solides résiduels, pour les différents temps de flottation, pour les deux
conditions de flottation optimales suivantes : pH de flottation 6,2 avec 75 g/t de xanthate
et pH 10,8 avec 100 g/t de xanthate. Le solide initial était fortement générateur d’acide
avec un potentiel net de neutralisation (PNN = PN-PA) de -530 kg CaCOs/t. Par
conséquent, le matériel au temps t = 0 était positionné haut dans la zone de génération du
graphique (figure 6.22, t = 0 min). Avec I’augmentation du temps de flottation, le PA a
diminué fortement confirmant la cinétique de flottation rapide de la pyrite et la
diminution du soufre résiduel observés précédemment (figure 6.7). Le PNN a t = 12 min
est nul pour le pH 6,2 et il vaut -10 kg CaCOs/t pour le pH 10,9. L’augmentation
paralléle du PN est attribuable a un enrichissement relatif de la pulpe résiduelle en
minéraux de la gangue, en particulier en minéraux neutralisants. Selon le critére
environnemental PN-PA (Miller et al., 1991), les caractéristiques environnementales du
rejet final de la désulfuration a 12 minutes permettent de classer le rejet dans la zone
d’incertitude par rapport au potentiel net de génération d’acide. La désulfuration a pH
neutre a permis d’approcher un peu plus de la zone non génératrice d’acide. Cependant,
si I’on prolonge 1’évolution de la relation PA en fonction de PN de la figure 7.22, par
exemple en flottant plus longtemps que 12 minutes, de telle sorte a annuler le PA, le
rejet final ne pourrait sans doute pas étre classé dans la zone non génératrice d’acide. En
effet, le matériel de départ posséde un tres faible PN (environ 15 kg CaCOs/t).
L’enrichissement relatif de la pulpe résiduelle en minéraux de la gangue cité plus haut
ne permettrait pas de dépasser un PN de 20 kg CaCOs/t. Puisque les rejets finaux ont été
classés dans la zone d’incertitude, ils devraient étre testés avec une méthode cinétique

pour 1’évaluation de leur impact environnemental.
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Figure 6.22 : Caractéristiques environnementales, potentiel d’acidité (PA) en fonction du potentiel de

neutralisation (PN) de rejet de concentrateur aprés différents temps de désulfuration
(t=0,1, 3, 6 et 12 min) (données en croix : conditions de flottation avec un pH de 6,2 et
75 g/t de concentration initiale en xanthate; données en carrés vides : conditions de

flottation avec un pH 10,9 et 100 g/t de concentration initiale en xanthate)

6.4. Discussion

6.4.1. Effet du pH de réactivation sur le procédé de désulfuration

Les effets du pH sur la flottation de la pyrite sont bien connus. De nombreuses études
ont confirmé que I’évolution de la récupération de la pyrite en fonction du pH de
flottation présente deux zones de bonne flottation en présence de collecteurs de type
xanthate : une zone acide-neutre entre pH 3 et 6 et une zone alcaline entre pH 8 et 11.
Une zone de dépression est située entre pH 6 et 8 mais elle tend a disparaitre avec les

fortes concentrations en xanthate. (Fuerstenau et al., 1968; Fuerstenau, 1978; Fuerstenau



262

et Mishra, 1982; Fuerstenau et al., 1985; Cases et al., 1989b; Wang et al., 1989; Cases et
al., 1990b; Cases et al., 1993; Jiang et al., 1993; Jiang et al., 1998; Bulut et Atak, 2002;
Bulut et al., 2004; Lopez Valdivieso et al., 2005). Les effets du pH de réactivation apres
broyage en conditions alcalines ont ét€ par contre moins étudiées (Cases et al., 1993).
Dans ce chapitre, I’intervalle d’étude du pH s’est limité aux valeurs supérieures a 6. Au-
dessus de pH 6, la dissolution des minéraux neutralisants, comme les carbonates, est
faible et le PN de la pulpe est peu consommé a mesure que la désulfuration tente de
diminuer le PA. Dans le cas présent, le rejet étudié ne contient pas de carbonates dans sa

minéralogie (tableau 6.1).

Les résultats présentés dans ce chapitre ont confirmé que la réactivation d’une pyrite
(préalablement déprimée par la chaux) avec de ’acide sulfurique menait bien a la
tendance traditionnelle de flottation de la pyrite en fonction du pH (figure 6.8-A et B).
Cependant, on note que la zone de faible flottation, séparant les zones de bonne
flottation des pH acides et alcalins, est étroite et limitée a pH 8 (figure 6.8-A).
L’observation de la texture des mousses pendant les essais de flottation, associ¢e aux
courbes d’adsorption du xanthate (figure 6.10) ont confirmé 1’hypothése avancant deux
mécanismes distincts concernant I’interaction xanthate-pyrite, I’un a pH acide-neutre et
I’autre en conditions alcalines (chapitres 3, 4 et 5). En conditions acides-neutres (pH 6-
7), le xanthate s’adsorbe en totalité avant 1’étape de flottation. Le composé dixanthogeéne
peut étre suspecté comme €tant a I’origine de la flottabilité conformément aux résultats
fondamentaux antérieurs (chapitre 4). Par ailleurs, en conditions alcalines (pH 9-11),
I’aération durant le procédé de flottation est nécessaire pour la formation de sites actifs
et ’apparition de dixanthogene en surface de la pyrite (chapitre 5). Le dixanthogene est
bien connu pour étre le composé dérivé du xanthate le plus hydrophobe. 1l est
responsable des bonnes récupérations de flottation de pyrite, comme celles observées
dans ce travail. L’adsorption du collecteur, selon le pH de réactivation, serait
responsable de la différence dans les comportements de la flottation en conditions

acides-neutres et alcalines. La formation de grosses bulles tres chargées en pyrite et leur
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agglomération pour les flottations a pH acide-neutre seraient la conséquence de la haute
hydrophobicité des particules de pyrite couvertes de grandes quantités de collecteur,
notamment de dixanthogéne comme observé dans le chapitre 4 et ceci, dés I’étape de
conditionnement en collecteur, bien avant I’étape de flottation. Les particules de pyrite
se sont attachées rapidement a la surface des bulles tendant a les déstabiliser et, par
conséquent, a augmenter les chances d’agglomération des bulles. Les bulles
agglomérées dans une mousse relativement séche se déchargent lentement et mettent
plus de temps a passer de la cellule de flottation au concentré. Les faibles valeurs du
coefficient de détermination, pour les cinétiques de flottation en conditions acides-
neutres, pourraient étre attribuées au délai de décharge de la mousse, aux incertitudes
pres liées a la variabilité des données et aux valeurs du coefficient de détermination

(figure 6.19-C).

Le modéle de cinétique de flottation utilisé dans ce chapitre ne prend pas en compte des
parametres comme le délai de décharge. Certains modéles, comme ceux proposés par
Agar et al. (1998) et Cherevaty et Agar (2004), introduisent un facteur correctif du
temps de flottation. Cependant, ce type de modele a trois parameétres nécessite plus de
quatre points expérimentaux pour une bonne statistique de régression, notamment dans
les premieres minutes de la flottation (Polat et Chander; 2000). Le développement d’une
cellule de flottation avec récupération automatisée et maintien du niveau d’eau
permettrait 1’obtention de points toutes les 10 a 20 secondes lors des premieres minutes
de flottation. Une cellule automatisée permettrait aussi de diminuer les variations
observées dans le coefficient de détermination a la figure 6.19-C. Selon le modele de
I’équation 6.5, on suggere que le facteur correctif du temps de flottation serait relié¢ a
I’estimation de la constante de flottation (k). Cette relation pourrait expliquer les faibles
valeurs de k obtenues en conditions acides-neutres par rapport a celles en conditions
alcalines. La constante de flottation quantifie la flottabilit¢ d’un minéral et exprime en
partie I’hydrophobie des surfaces du minéral. Il est donc surprenant d’obtenir des valeurs

de k faibles en conditions acides-neutres alors que la pyrite est couverte de collecteur et
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donc fortement hydrophobe s’il s’agit de dixanthogéne comme cela a ét€¢ montré au

chapitre 4 et ceci, avant méme le début de la flottation.

En conditions alcalines, la quantit¢ de xanthate adsorbé était faible pendant le
conditionnement en collecteur. Ceci a abouti a une faible charge des bulles qui sont
montées rapidement a la décharge de la mousse et dont le contenu en eau était important.
Ce comportement a induit un fort entrailnement de la gangue et la dilution des concentrés
de pyrite, comme cela a été observé sur les graphiques de la figure 6.9 et les spectres en
infrarouge (figure 6.17). La faible adsorption du xanthate (en conditions alcalines) a été
¢tudiée dans un travail précédent avec analyses des surfaces de la pyrite pure (chapitre
5). Ces travaux ont démontré qu’en conditions alcalines les sites actifs de la surface de la
pyrite sont recouverts d’un composé hautement insoluble de sulfate ferrique hydraté et
hydroxylé. L’utilisation de la chaux lors du broyage tendrait a stabiliser ces espéces
insolubles et hydrophiles (chapitre 5). La présence de ces especes en surface de la pyrite,
en milieu alcalin, expliquerait la lente adsorption du xanthate, nécessitant 1’aération de la
pulpe pour libérer les sites actifs par oxydation du Fe(Il) de surface en Fe(Ill) et oxyder

le xanthate en dixanthogéne sur les surfaces de la pyrite (chapitre 5).

A pH 11,5, la flottation était mauvaise, méme a forte concentration en collecteur, et
I’adsorption calculée de xanthate était nettement plus faible qu’a pH 10,9. La pyrite
pourrait €tre fortement déprimée par ’augmentation de la quantité de sulfates ferriques
hydroxylés avec le pH (chapitre 4). De plus, le dixanthogeéne est connu pour étre instable
au-dessus de pH 8, a cause de la réaction de substitution nucléophilique avec les ions
OH" (Leja, 1982; Jones et Woodcock, 1983). Par ailleurs, 1’éthylxanthate ionique est
stable jusqu’a pH 13 mais la dégradation de la forme amyl a été démontrée comme non
négligeable au-dela de pH 11 (de Donato et al, 1989b). Ces différents arguments
pourraient expliquer la chute en terme de récupération de flottation juste au-dessus du
pH 11. Les bilans ayant permis le calcul du xanthate adsorbé ne tenaient pas compte de

la dégradation potentielle du xanthate. Ainsi, la quantité de xanthate adsorbé, calculée
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par la différence entre le xanthate mesuré en solution et le xanthate initial, ainsi que la
formation du dixanthogene pourraient étre plus faibles. Un bilan complet nécessiterait la
mesure directe de la quantité de xanthate adsorbé. Cependant, comme il a été mentionné
précédemment, la spectrométrie infrarouge en réflexion diffuse n’a pas réussi a
quantifier le xanthate sur les surfaces de la pyrite dans les conditions étudiées. Des
méthodes directes telle que la résonance magnétique nucléaire ou indirectes telles que la
désorption thermique (Lascelles et Finch, 2005) ou la solubilisation dans des solvants
organiques (Wang, 1995) pourraient €tre testées pour 1’analyse de faibles quantités de

xanthate adsorbé.

La formation de dixanthogene est bien connue pour étre un processus électrochimique
ou le potentiel d’oxydoréduction doit €tre supérieur au potentiel d’équilibre du couple
d’oxydoréduction dixanthogeéne/xanthate ionique (X,/X"). Ces valeurs ont été reportées
dans le tableau 6.2 pour les différentes concentrations initiales de xanthate utilisées dans
cette étude. Le potentiel rédox standard était -0,158 V/SHE pour I’amylxanthate (Winter
et Woods, 1973; Miller et al., 2002). Le potentiel d’oxydoréduction a diminué¢ avec
I’addition du collecteur, mais il est resté supérieur ou proche du potentiel d’équilibre du
couple rédox X»/X', méme a pH 11,5 et 100 g/t de collecteur : Eh =0,060 V (figure
6.12-B). De plus, Trahar (1984) a démontré que le potentiel d’équilibre est un bon
indicateur de la formation de dixanthogéne, bien que la flottation puisse étre encore

performante a 0,050 V en dessous de la valeur du potentiel d’équilibre.

Tableau 6.2 : Potentiel d’équilibre du couple rédox X,/X a différentes concentrations initiales en

xanthate

Concentration initiale ~ Concentration initiale ~ Concentration initiale Potentiel d’équilibre

en xanthate en xanthate en xanthate du couple rédox X,/X
(g/t de solide) (mg/g de sulfure) (mol/L) V)
25 0,08 5,3x107 0,094
50 0,16 1,1x10* 0,076
75 0,23 1,6x10™ 0,066

100 0,31 2,1x10™ 0,059
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Le potentiel d’oxydoréduction ne peut expliquer que partiellement les différences de
comportement observées entre les conditions acides-neutres et alcalines. Le potentiel
d’oxydoréduction est affect¢ par d’autres paramétres comme la teneur en oxygene
dissous, pendant les dix premieres minutes de la stabilisation de la pulpe. En général,
quand la concentration en oxygéne dissous chute a son minimum 0,3 mg/L, tout
I’oxygene est supposé étre consommé ou adsorbé en surface des sulfures (Fuestenau et
al., 1990). En Dl’absence d’oxygene, le rapport Fe(Il)/Fe(Ill) controle le potentiel
d’oxydoréduction (Rand et Woods, 1984; Chander, 2003). Les diagrammes Eh-pH ont
montré une variété d’espeéces du fer selon le pH de flottation et 1’évolution de la
dominance de ces espéces selon les différentes étapes du test (figure 6.14-C). Les
analyses de fer ferreux et ferrique ont confirmé la répartition des especes du fer. Le test
de flottation a pH 6,2 a montré que la concentration de fer ferreux et ferrique de la
solution variait (chute du Fe*" et augmentation du Fe*") pendant le conditionnement du
collecteur et donc pendant I’adsorption du xanthate. Ceci suggere 1’existence
d’interactions entre 1’adsorption du collecteur et la spéciation du fer en solution dans la

pulpe (rapport ferreux/ferrique).

Bulut et Atak (2002) et Lopez-Valdivieso et al. (2005) ont proposés des mécanismes
d’interaction xanthate-pyrite a partir, notamment, d’analyse de la spéciation du fer en
solution. Ces mécanismes pourraient engendrer un couplage de I’oxydation du xanthate
en dixanthogene avec la réduction du fer ferrique en surface de la pyrite, en fer ferreux,
qui passe en solution. Ces mécanismes sont soutenus par la mesure d’une augmentation
de fer ferreux en solution suite a I’adsorption de xanthate. C’est la variation inverse qui
est observée dans la figure 6.16. Ces variations confirment le mécanisme de formation
du dixanthogene faisant intervenir un intermédiaire réactionnel de type Fe(Il)-xanthate

comme le montre les réactions suivantes :

2X + Fe' () + Py = Py-Fe"(X)2 surf) [6.11]
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Py-Fe"(X)2 (surfy = Py-Xa (surf) + Fe* (o) + 3¢ [6.12]

Les réactions 6.11 et 6.12 se produiraient préférentiellement en surface en présence d’un
oxydant (et accepter les trois €lectrons formés). Cet oxydant pourrait étre du persulfate
(S,04”) comme évoqué dans le chapitre 4. Les réactions 6.11 et 6.12 ne suffisent
pourtant pas a expliquer a elles seules la chute du fer ferreux et 1’augmentation du fer
ferrique en solution. En effet, la figure 6.16 montre qu’environ 2 moles de fer ferreux
sont consommées pour 1 mole de fer ferrique produite. Les réactions 6.11 et 6.12
consomment une mole de Fe’" pour une mole de Fe’" produite. Il y aurait donc une
réaction supplémentaire de consommation du fer ferreux. On a évoqué au chapitre 4 la
possibilit¢ d’une dégradation des espeéces superficielles pendant 1’adsorption du
collecteur. Les especes superficielles de type sulfate ferreux, considérées comme les
sites réactifs a I’adsorption du xanthate en conditions acides-neutres, pourraient passer

en solution et ainsi augmenter la quantité de fer ferreux en solution.

Le rapport Fe(Il)/Fe(Ill) a probablement vari¢ avec le pH, mais il est aussi une
conséquence des différentes réactions chimiques et des processus d’adsorption en
surface de la pyrite. Ces résultats viennent appuyer les mécanismes en conditions acides-
acides-neutres (pH 5-6) suggérés dans le cahpitre 4, ou les sulfates ferreux seraient les
sites actifs et la formation du dixanthogene nécessiterait un complexe xanthate-Fe(II)

intermédiaire.

Tout ceci confirme I’importance de la chimie du fer pour le contrdle des conditions
d’oxydoréduction d’une pulpe minérale, mais aussi 1’implication superficielle des
espéces du fer et du rapport Fe'/Fe™ sur I’intéraction xanthate-pyrite. Comme 1’analyse
directe des surfaces de la pyrite n’est pas encore aisée a réaliser, le suivi de la chimie et
de la spéciation du fer en solution permettrait de prédire 1’état des surfaces de la pyrite et

son comportement face a la flottation.
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6.4.2. Effet de la dépression par la chaux sur le procédé de désulfuration

Les résultats de ce travail ont montré une large différence dans la consommation d’acide
selon le pH de réactivation (figure 6.15-A). Ce point est d’importance, car 1’acide
sulfurique constitue un des coftits les plus importants dans un procédé de désulfuration
(Bois et al., 2005). La réactivation au-dessus de pH 7,5 n’a pas consommé beaucoup
d’acide (autour de 1 mL H,SOs/unit¢ pH) alors qu’en dessous de pH 7,5 la
consommation était de dix fois plus importante (autour de 14 mL H,SO4/unité pH). Les
corrélations entre la concentration d’ion calcium en solution et la consommation d’acide
aux différents pH de réactivation permettent de suspecter un ou plusieurs composes,
porteurs de calcium, jouant le role de neutralisant-consommateur d’acide. Les analyses
de surface par DRIFTS ont montré la disparition de carbonates dans les tests faits a pH
acides-neutres (figure 6.17). Ces conditions correspondent a des concentrations élevées
d’ion calcium en solution (figure 6.15-B). Le composé neutralisant le plus vraisemblable
serait donc un carbonate de calcium déja observé dans des travaux précédents (chapitre
5). Il a été formé par précipitation grace a I’importante quantité de calcium provenant de
la chaux utilisée comme régulateur de pH et aux conditions atmosphériques du broyage
favorisant la solubilisation du dioxyde de carbone atmosphérique dans 1’eau sous forme
d’ion carbonate (COs>). En conditions alcalines, la stabilité de CaCOs n’a pas été
perturbée et tout 1’acide ajouté a contribué a la chute du pH. En dessous de pH 7,5, le
carbonate de calcium neutralise les ajouts d’acide sulfurique, contribuant a remonter le
pH dans le domaine de stabilité de la calcite, c'est-a-dire au-dessus de pH 8 (figure 6.13).
La solubilisation du CO, provenant de ’aération de la flottation contribue aussi a la
précipitation de carbonate de calcium et donc a stabiliser la calcite. Par ailleurs, les pH
de flottation au-dessus de 8 ont tous légerement diminué apres 1’étape de flottation a
cause de I’oxydation de la pyrite qui génére de 1’acidité. Evangelou (1995) a tracé la
zone de stabilité du carbonate de calcium en fonction de la pression en CO,. On observe
qu’en condition de faible aération, la calcite est stable jusqu’a des pH variant entre 6,5 et
7,4. C’est ce type de condition qui prédomine pendant les trois étapes de

conditionnement (stabilisation de la pulpe, conditionnement du pH et conditionnement
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en collecteur). En condition bien aérée, la limite inférieure de la zone de stabilité se situe
plutot entre pH 7.4 et 8,3, comme aprés 1’étape de flottation. Le rapport Fe(Il)/Fe(III)
contrdle les conditions d’oxydoréduction de la pulpe, alors que la calcite affecte le pH de
la pulpe. Par conséquent, la dépression a la chaux implique deux effets négatifs sur le
procédé de désulfuration a cause de la présence de carbonates de calcium. Elle provoque
une surconsommation d’acide lors de la réactivation, et elle contribue a la dépression de

la pyrite par précipitation des carbonates sur les surfaces minérales.

6.4.3. Effet de la concentration initiale en collecteur sur le procédé de

désulfuration

La concentration initiale en collecteur est I'un des parametres les plus importants a
optimiser pendant un traitement en usine en raison des cofts élevés impliqués. De plus,
trop de collecteur dans la pulpe peut, dans certains cas, avoir un effet négatif sur la
flottation (Blazy, 1970; Aplan et Chander, 1988). Cependant, les essais de flottation a
dosage du xanthate compris entre 0 et 100 g/t ont montré que ce phénomene ne se
produit pas dans [D’intervalle de concentrations choisi. L’augmentation de Ia
concentration a entrainé essentiellement une augmentation sensible de la récupération en
pyrite, ce qui est généralement recherché. Cependant, les essais de désulfuration ont
prouvé que la flottation de la pyrite était aussi excellente a pH alcalin. Or, les mines de
métaux de bases traitent généralement leur minerai en conditions alcalines pour
concentrer les sulfures de cuivre ou de zinc et déprimer la pyrite. Il n’y a, en fait, pas de
contradiction entre ces deux points. Dans les procédés miniers, d’autres sulfures sont
présents en quantité non négligeable. Il s’installe alors une compétition entre les sulfures
pour I’adsorption du xanthate. Puisque la pyrite nécessite une activation par aération
pour adsorber le xanthate, le collecteur interagit préférentiellement avec les autres
sulfures comme la chalcopyrite ou la sphalérite activée au cuivre, qui ne sont pas
déprimées a pH alcalin. De plus, les concentrations industrielles en xanthate sont

généralement plus basses que celles utilisées dans cette étude. En effet, les
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concentrations industrielles sont adaptées a la teneur en sulfure d’intérét économique,
soit entre 10 et 50 g/t de collecteur quand le minerai contient entre 5 a 15 % poids de
sulfures de cuivre ou de zinc (Aplan et Chander, 1988). Or, en ce qui concerne les rejets
miniers, il n’est pas rare de retrouver des teneurs en pyrite variant de 10 a 40 % poids,
qu’il faut retirer. Les concentrations industrielles traditionnelles sont donc
définitivement trop faibles pour interagir significativement avec la pyrite. Les essais de
flottation utilisant moins de 25 g/t de collecteur ont montré une faible récupération de
pyrite en conditions alcalines (entre 5 et 50 % poids de récupération maximale; figure

6.19-B).

6.4.4. Efficacité environnementale du procédé de désulfuration

Du point de vue environnemental, la faisabilit¢ de la désulfuration a été prouvée dans
des conditions optimales similaires a celles d’un rejet de concentrateur industriel. Les
sections précédentes ont mis en évidence les conditions optimales suivantes : pH de
flottation 6,2 et 75 g/t de concentration initiale en xanthate ou pH de 10,9 avec 100 g/t
de concentration initiale en xanthate. L’objectif principal de la désulfuration est
d’obtenir un rejet désulfuré ne serait pas générateur de DMA. Ainsi, la caractérisation
des paramétres environnementaux PN et PA était essentielle. Le critere PN-PA a été
choisi pour classer la fraction résiduelle a différents temps de flottation. Le rejet initial
est clairement classé comme générateur d’acide (figure 6.22). Il a fallut environ six
minutes de désulfuration pour classer le matériel dans la zone d’incertitude (figure 6.22).
Au bout de 12 minutes de désulfuration, aucune des conditions optimales n’est parvenue
a classer le rejet désulfuré dans la zone non génératrice. Ainsi, les rejets désulfurés ont
été classés au mieux dans la zone d’incertitude a cause du faible potentiel initial de

neutralisation (une gangue non alcaline, non carbonatée).

Les colts de gestion d’un rejet de concentrateur fortement ou faiblement générateur

d’acide sont tres similaires. Les deux types de rejets doivent étre confinés ou recouverts
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de couvertures étanches. Ainsi, pour que [’efficacité environnementale de la
désulfuration soit réellement établie pour le rejet étudié dans ce chapitre, des essais
cinétiques (comme la lixiviation en colonne ou en cellule humide) doivent étre appliqués
pour déterminer plus précisément le caractére générateur ou non du rejet désulfuré. Or,
ces tests sont assez long et coliteux et n’ont pas pu étre réalisés dans le temps consacré
au doctorat. Cependant, plusieurs travaux ont déja démontré que certains rejets
similaires, c'est-a-dire a faibles PA et PN et classés dans la zone d’incertitude par des
essais statiques, ont été classés comme non générateurs d’acide par des essais cinétiques
(Benzaazoua et al., 2001; Villeneuve et al., 2003; Benzaazoua et al., 2004; Plante, 2004;
Villeneuve, 2004). Ainsi, le rejet désulfuré obtenu en conditions acides-neutres avec
75 g/t de concentration initiale en xanthate aurait de bonne chance d’étre classé¢ comme
non générateur, mais seul un test cinétique le confirmerait de manicere sire.
L’inconvénient de la désulfuration en conditions acides-neutres est la consommation
potentielle des minéraux carbonatés lors du conditionnement du pH. Ainsi, les
recommandations concernant la désulfuration peuvent se résumer comme suit : pour un
rejet fortement générateur et présentant peu de carbonates, une désulfuration avec des
récupérations ¢€levées est requise et une flottation en conditions acides-neutres est
conseillée. Dans le cas d’un rejet générateur d’acide contenant des minéraux carbonatés
en quantité non négligeable (c’est-a-dire avec un PN nettement supérieur a 20 kg
CaCOs/t), une désulfuration partielle serait suffisante et des conditions alcalines de

flottation pourraient s’avérer suffisantes.

Est-ce que la désulfuration aurait pu permettre un épuisement en soufre inférieur a
0,5 % poids ? La réponse serait fort probablement oui, mais elle nécessiterait une
analyse minéralogique extensive des rejets désulfurés, avec des méthodes
minéralogiques comme le MEB, I’EDS et I’analyse d’image (chapitre 2). Des
observations rapides au microscope €électronique a balayage ont montré que la pyrite
résiduelle était essentiellement sous forme de grains libres (20 a 70 um, qu’on pourrait

flotter) ou d’inclusions ultrafines (< 10 um, impossible a flotter) dans des particules de
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gangue. Une part importante du soufre résiduel (entre 10 et 35 % poids) se retrouve
aussi sous forme de sphalérite ferrifere (10 a 70 um) qui n’a pas flottée et qui pourrait
avoir besoin d’une activation. La faible flottabilit¢ de la sphalérite de rejets de
concentrateur, méme aprés ajout de Cu’’, a déja été observée dans un précédent travail
(Mermillod-Blondin, 2001). Les autres sulfures, mis a part la pyrite ou la pyrrhotite,
méritent une grande attention car ils peuvent étre la source de pollutions métalliques
(drainage minier neutre) du type Zn, Cu, Pb ou As, méme s’ils ne sont pas en quantité

importante.

Concernant 1’application de la désulfuration au traitement d’anciens rejets de
concentrateur générateurs d’acide déja entreposés en parc, la problématique technique et
économique qui se pose alors est différente. Tout d’abord, une partie des sulfures risque
d’avoir subi de fortes conditions d’oxydation, et ils présentent certainement une surface
nettement plus oxydée et déprimée que celle obtenue suite au traitement en usine. Une
sulfuration des surfaces pourrait étre nécessaire, comme [’ont déja démontré de
nombreux auteurs (Zhang et Poling, 1989; Zhang, 1993; Bastin et al., 2003; Newell et
al., 2005). Du point de vue économique, le remaniement et le transport des rejets
entreposés en parc jusqu’aux cellules de désulfuration seraient des colts
supplémentaires par rapport a I’application actuellement proposée pour la désulfuration,
soit un procédé¢ directement intégré a la chaine de traitement d’usine. Ainsi connectée a
la source de production des rejets générateurs d’acide, la désulfuration abouti a un rejet
majoritairement non générateur d’acide. La fraction de concentré de sulfure peut-Etre,
par exemple, revalorisée sous forme de remblai minier en pate ou gérée a moindre frais

du fait de son faible volume.

6.5. Conclusions

Le présent travail s’est basé sur 1’utilisation d’un procédé de laboratoire pour simuler les

conditions industrielles. Différents tests de désulfuration ont été réalisés sur un matériel
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générateur de DMA. Les principales conclusions de ce chapitre peuvent étre dressées de

la fagon suivante :

)

iii)

La combinaison d’un broyeur a barres de laboratoire avec une cellule Denver a
permis de se rapprocher des conditions pratiques industrielles. Les mécanismes
fondamentaux du procédé de désulfuration ont été validés et la désulfuration a
été optimisée. Des instruments de controle ont été aussi trés utiles dans la
compréhension des mécanismes fondamentaux responsables de la flottation des
sulfures dans les conditions réelles;

Les deux mécanismes d’adsorption de xanthate sur la pyrite pure, proposés dans
les chapitres 4 et 5 ont été confirmés par la désulfuration appliquée a un matériel
générateur de DMA. En conditions acides-neutres, 1’adsorption du xanthate est
rapide mais la flottation de la pyrite est relativement lente avec 1’agglomération
des bulles. En conditions alcalines, 1’adsorption du xanthate est lente et a
nécessité une activation par aération durant la flottation. Il en a résulté une
cinétique rapide de flottation, mais une moins bonne sélectivité qu’a pH acides-
neutres;

La physico-chimie de la pulpe est complexe et le controle de la flottation
uniquement par le potentiel d’oxydoréduction n’a pas été clairement établi.
Cependant, le contrdle du potentiel d’oxydoréduction par I’oxygene dissous était
¢vident durant les premieres minutes pendant lesquelles la pyrite consomme
I’oxygeéne par oxydation de sa surface. L’oxygeéne controle aussi le potentiel
d’oxydoréduction durant I’étape de flottation;

En I’absence d’oxygéne, le rapport du fer ferreux/ferrique en solution devient un
agent de contréle du potentiel d’oxydoréduction. Les valeurs de ce rapport ont
semblé varier avec le pH et les différentes étapes de conditionnement. Le fer
ferreux en solution participerait a 1’adsorption de xanthate et a la formation du
dixanthogene en surface de la pyrite via un intermédiaire de type complexe
Fe(IT)-xanthate et libérant au final du fer ferrique en solution. Trois différents

domaines de spéciation du fer en solution ont été¢ mis en évidence mais de plus
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vii)
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amples ¢études seraient nécessaires pour les relier avec les différents
comportements de la flottation de la pyrite selon le pH;

Le pH est essentiellement modifié par ’ajout d’acide sulfurique pendant I’étape
de la réactivation de la pyrite. Cependant, la présence de calcite, issue de la
carbonatation de la chaux durant le broyage en conditions atmosphériques,
contribue aussi au controle du pH. La présence du carbonate de calcium a
favorisé une augmentation de la consommation d’acide et une diminution de
I’affinité du minéral pour le collecteur de type xanthate, en précipitant sur les
surfaces minérales;

Les résultats de désulfuration étaient bons et des teneurs en soufre résiduel
extrémement basses ont été obtenues. Le potentiel net de neutralisation est passé
de -530 a 0 kg CaCOa/t. Les parametres environnementaux des rejets désulfurés
classent le rejet dans la zone d’incertitude. Seules les méthodes cinétiques
comme des tests de lixiviation permettront de lever le doute et de classer les
rejets désulfurés dans la zone non génératrice;

De maniere générale, la désulfuration en conditions acides-neutres est préférable
dans les cas d’un rejet fortement générateur contenant peu de carbonates. Les
conditions alcalines sont conseillées pour des rejets générateurs d’acide

posseédant un potentiel de neutralisation nettement supérieur a 20 kg CaCOs/t.
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CHAPITRE 7

SOMMAIRE DE LA THESE, CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

7.1. Sommaire de la thése

La premicre partie des résultats a porté sur les aspects fondamentaux de I’é¢tude de la
désulfuration. Comme il a été montré dans la synthese de la littérature (annexe A.1 de la
thése sur CD), la flottation est une technique de séparation minérale dépendante des
propriétés de surface des minéraux. Les sulfures sont des minéraux particuliers
présentant une trés grande réactivité avec leur milieu. La surface des sulfures est le lieu
de réactions chimiques diverses, essentiellement basées sur 1’oxydation des éléments
constitutifs du minéral; soufre et fer ferreux dans le cas de la pyrite. L’étude de la chimie
de surface des sulfures des résidus miniers est donc indispensable a la compréhension et

a ’optimisation de la désulfuration environnementale.

Traditionnellement, les rejets de concentrateur sont relativement pauvres en sulfures
métalliques d’intérét économiques comme les sulfures de cuivre, zinc ou plomb. En
effet, ces sulfures sont majoritairement récupérés par la chaine de traitement minéral en
amont du résidu minier. Les sulfures majoritaires dans les rejets miniers sont donc les
sulfures de fer non économique du type pyrite, pyrrhotite ou arsénopyrite. Dans la
province géologique de la ceinture abitibienne, Québec, Canada, la pyrite est le principal
sulfure de fer. Elle constitue, en moyenne, plus de 90 % poids des sulfures d’un résidu

minier. L’étude de la chimie superficielle a donc été faite sur une pyrite pure.

La désulfuration est constituée de deux étapes principales : la réactivation du résidu
minier et la flottation des sulfures. L’étape de réactivation répond a la problématique de
dépression de la pyrite d’un rejet de concentrateur. Il est donc indispensable d’étudier la

dépression d’une pyrite avant d’aborder sa réactivation et finalement traiter de la
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flottation de cette pyrite. Ces trois domaines constituent les sujets respectifs des trois

chapitres fondamentaux présentés dans ce manuscrit.

La pyrite d’un résidu minier a subi un conditionnement complexe. Elle n’est pas issue
directement du minerai concassé et fraichement broyé. En effet, I’ensemble de la chaine
de traitement minéral pour concentrer les sulfures métalliques d’intérét économique
contribue a faconner la chimie superficielle de la pyrite dans les rejets de concentrateur.
Dans la province géologique de la ceinture abitibienne, les gisements sont
majoritairement de type sulfures massifs Cu-Zn en contexte volcano-sédimentaire.
L’exploitation de tels gisements nécessite traditionnellement une chaine de traitement
minéral avec broyage du minerai et flottations successives du cuivre puis du zinc. Le
broyage est opéré en milieu humide avec de I’eau, majoritairement issue de la
recirculation de ’eau du circuit et en conditions alcalines avec un excés de chaux. Vient
ensuite la flottation des sulfures de cuivre qui nécessite [’ajout d’un collecteur
généralement de type xanthate. La flottation des sulfures de zinc fait suite a celle des
sulfures de cuivre et se compose d’une étape d’activation avec un sulfate de cuivre puis
I’ajout d’un collecteur de type xanthate ou dithiophosphate. Les flottations se pratiquent
généralement en banc avec souvent deux étapes en série : dégrossissage et épuisage. Une
étape supplémentaire de nettoyage est pratiquée sur les concentrés des deux étapes en
série. Le rejet de concentrateur est composé des différents résidus des étapes de
flottation. C’est I’ensemble de la chaine de traitement qui conditionne I’oxydation des
sulfures résiduels et donc, les especes superficielles de la pyrite dans les rejets de

concentrateur.

L’¢étude de la dépression a 1’échelle de la chimie de surface a nécessité des choix dans
les conditionnements de la pyrite pure. Suite a I’étude de la chaine de traitement du
minerai, 1’étape la plus importante dans la dépression de la pyrite est le broyage en
milieu alcalin. La dépression de la pyrite a donc été étudiée par I’augmentation du pH a

I’aide de différents régulateurs de pH. Bien que le broyage a sec soit un mode de
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préparation trés oxydant pour les sulfures, le protocole choisi pour 1’étude fondamentale
sur la pyrite pure a permis la description de 1’état superficiel du minéral et la mise en
¢vidence des mécanismes de dépression, réactivation et flottation avec un collecteur de
type xanthate. Le broyage a sec n’a pas empéché la validation des mécanismes lors de
I’application sur un rejet réel préparé par un broyage en milieu humide et un
conditionnement en cellule de flottation, conformément a ce qui ce fait en milieu

industriel.

Ainsi selon les résultats du chapitre 3, la dépression de la pyrite vis-a-vis 1’adsorption de
xanthate est essentiellement attribuable aux conditions alcalines. Dans I’industrie
miniere de telles conditions sont mises en ceuvre pendant le broyage et sont maintenues
durant toute la durée de la chaine de traitement du minerai. Le rejet au sortir du
concentrateur est donc essentiellement déprimé par le milieu alcalin de la pulpe. Des
especes superficielles du type sulfates ferriques hydratés, sulfates ferriques hydroxylés et
hydratés sont responsables de la dépression de la pyrite en milieu alcalin.
L’incorporation de calcium, issu de la dépression a la chaux, dans la structure des
sulfates ferriques hydroxylés et hydratés rendrait ces derniers plus stables en surface de

la pyrite.

La réactivation d’un rejet de concentrateur propose de lutter contre la dépression par
effet inverse en diminuant le pH. L’acide le plus couramment utilisé dans 1’industrie
miniere est 1’acide sulfurique (H,SO4), facilement disponible et peu dispendieux. Les
travaux fondamentaux faisant ’objet du troisieme chapitre ont porté sur I’étude de la
chimie de surface d’une pyrite pure, déprimée par un conditionnement longue durée
dans un milieu alcalin, puis réactivée par diminution du pH avec de 1’acide sulfurique.

Différents régulateurs de pH ont été testés lors de cette étude.

Les résultats de I’étude de la réactivation d’une pyrite (chapitre 4) ont démontré

I’efficacité de la réactivation par la diminution du pH. La réversibilité des surfaces de la
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pyrite a ét¢ démontrée pendant un cycle dépression/réactivation, réversible en termes de
nature et quantité d’especes superficielles et de capacité d’adsorption de collecteur. Le
collecteur de type xanthate s’adsorbe préférentiellement en surface de la pyrite en milieu
acide-neutre (pH 5-6) laissant présager une excellente flottabilité des particules.
Toutefois, la diminution du pH consomme beaucoup d’acide, notamment lors de
’utilisation de régulateurs industriels sous forme solide. De plus, la chute du pH en dega
de 8 déstabilise les carbonates et entraine leur dissolution. Les carbonates sont les
minéraux les plus efficaces dans la neutralisation du drainage minier acide. Dans le cas
ou la désulfuration ne parviendrait pas a extraire suffisamment de sulfures, ce sont les
minéraux neutralisant qui limiteront le DMA issu des sulfures résiduels. Une
désulfuration a pH acide-neutre semble certainement tres efficace pour le retrait des
sulfures mais elle risque de diminuer aussi le potentiel de neutralisation du rejet

désulfuré.

Pour limiter le risque de dissolution des carbonates, les travaux fondamentaux ont porté
sur I’étude de la flottation de la pyrite en milieu alcalin (chapitre 5). Ces conditions se
rapprochent d’un rejet de concentrateur a la sortie du concentrateur minéral. Pour
augmenter la similitude avec les étapes de traitement minéral subies par un rejet de
concentrateur, une aération a été associée au conditionnement en milieu alcalin avec de
la chaux solide et avant la flottation de la pyrite pure. Cette étape représente 1’aération
subie par un rejet de concentrateur lors des différentes flottations des sulfures de cuivre
et de zinc de la chaine de traitement du minerai. Il a alors été démontré que 1’aération
réactivait les surfaces de la pyrite en oxydant le fer ferreux en fer ferrique et favorisait
I’adsorption du collecteur en milieu alcalin. La présence, favorisée en milieu alcalin, de
carbonate de calcium, conséquent de [’utilisation de chaux en milieu aéré
atmosphérique, diminue I’affinité du xanthate avec la pyrite et entraine des difficultés

pour la désulfuration.

Les mécanismes des interactions xanthate-pyrite issus des études fondamentales doivent
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étre validés par une application sur un matériel représentatif. L’échelle d’étude de
phénomenes en traitement des minerais peut étre variée. L’échelle laboratoire comprend
généralement des travaux sur quelques grammes a quelques kilogrammes de matériel et
utilisant des procédés fonctionnant généralement en essais discontinus. Le palier
succédant au laboratoire est, généralement, 1’échelle semi-pilote a pilote, avec un
procédé continu et des débits de centaines de kilogrammes a quelques tonnes par heure.
L’échelle industrielle quant a elle possede des débits de dizaines voire de centaines de

tonnes par heure.

Les essais appliqués ont donc été réalisés sur un rejet de concentrateur réel présentant
une minéralogie complexe. Cependant, la premiére étape du traitement du minerai est la
connaissance du matériel a traiter. Une caractérisation minéralogique est donc capitale
avant toute application d’une technique de séparation. Le chapitre 2 porte sur le
développement d’une méthode minéralogique pour la caractérisation d’un résidu minier
a désulfurer. Une méthode de caractérisation minéralogique a ¢été développée a 1’aide
d’un microscope é€lectronique a balayage couplé a un détecteur de rayon X, a un systeme
de microanalyse et d’analyse d’image. Un logiciel a aussi été¢ congu pour extraire
I’information minéralogique sous forme de granulo-minéralogie, parametre tres

informatif pour la désulfuration.

Les essais appliqués ont été contraints par les faits suivants: les essais en milieu
industriel sont généralement trés difficiles, compte tenu de la variabilit¢ du minerai et
des imprévus entrainant ’arrét de la chaine de traitement. L’échantillonnage de rejet de
concentrateur et 1’¢tude au sein du laboratoire sont une pratique garantissant
I’homogénéité des résultats des essais. Cependant, dans bien des cas, le transport et le
stockage du matériel avant essai prennent un temps relativement long. De plus, il est
démontré qu’un rejet de concentrateur peut évoluer trés rapidement, en quelques heures.
Ainsi, le transport et le stockage du matériel ne permettent pas de garantir une

corrélation suffisante des résultats avec le rejet de concentrateur industriel. Pour
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I’ensemble de ces raisons, il a donc ¢été choisi de réaliser les travaux appliqués de la
désulfuration sur un rejet de concentrateur reconstitu¢ en laboratoire a partir de roches
stériles. Les préparations de rejet ont été réalisées quotidiennement afin de garantir un

¢tat faiblement oxyd¢ des sulfures dans la pulpe.

Les essais appliqués ont nécessité la construction d’un broyeur a barres de laboratoire.
La cellule Denver traditionnelle a aussi ét¢ modifiée pour augmenter la reproductibilité
des essais de flottation. Le chapitre 6 rapporte une description détaillée du protocole
utilis€¢ et le montage broyage-flottation mis en place lors des essais appliqués. Les
résultats ont mis ’accent sur I’effet du pH de flottation et de la concentration en
collecteur. Plusieurs axes d’observation ont été utilisés pour la présentation des
résultats : la cinétique des essais de flottation, la quantification du collecteur résiduel, la

physico-chimie et la chimie de la solution ainsi que la chimie des surfaces minérales.

Les mécanismes issus des études fondamentales ont été validés a 1’échelle appliquée.
Les essais avec le montage broyage-flottation ont confirmé les différences des deux
mécanismes d’interaction du xanthate avec la pyrite a pH acide-neutre (5-6), ou
I’adsorption du collecteur est grandement favorisée et a pH alcalin (> 9), ou la pyrite
nécessite une activation par aération. Le comportement de la mousse est grandement
influencé par ces mécanismes d’adsorption. La carbonatation induite par 1’utilisation de
chaux a aussi été observée. Des recommandations sur la stratégie d’application de la

désulfuration, en fonction du type de résidu, ont été émises.

7.2. Conclusions générales

Les objectifs de ce travail de doctorat étaient 1’étude des mécanismes de la désulfuration
environnementale. Les travaux ont compris la description de 1’état des surfaces pendant
la dépression de la pyrite, la compréhension du phénoméne de réactivation et la

description des espeéces superficielles impliquées dans 1’adsorption du xanthate. Les
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objectifs de ce projet comprenaient aussi une validation des mécanismes fondamentaux a

une échelle appliquée au rejet de concentrateur générateur de drainage minier acide.

Du point de vue fondamental, les mécanismes de dépression, de réactivation et de
flottation de la pyrite avec un collecteur de type xanthate ont été précisés. Deux zones de
flottation ont été mises en évidence selon le pH de la pulpe. A pH acide-neutre (5-6), le
collecteur s’adsorbe trés aisément sur les surfaces de la pyrite car elles présentent une
grande quantité de sulfates ferreux superficiels. Les sulfates ferreux seraient les sites
réactifs dans de telles conditions et la formation du dixanthogeéne, composé hautement
hydrophobe, serait réalisée principalement via un intermédiaire de type complexe
xanthate ferreux. Un complexe de xanthate ferrique plus stable se formerait en parallele

par chimisorption en surface de la pyrite et permettrait la physisorption du dixanthogene.

En conditions alcalines (pH > 10), les sulfates ferriques et les sulfates ferriques
hydroxylés dépriment la surface de la pyrite en bloquant les sites actifs. Seule la
réactivation par I’oxygene provenant de 1’aération lors de la flottation semble permettre
I’adsorption du xanthate en surface de la pyrite. Les sites actifs seraient dans ces
conditions des hydroxydes ou des oxyhydroxydes de fer ferrique, puisque les sulfates
ferreux sont peu présents a pH alcalins. L’adsorption du xanthate débuterait par la
formation d’un complexe xanthate ferrique chimisorbé sur les surfaces de la pyrite. Le
dixanthogene se formerait par oxydation du xanthate ionique ou du complexe xanthate
ferrique de surface couplé a la réduction de I’oxygene. La physisorption en multicouches
avec de fortes concentrations en xanthate permettrait une excellente flottation dans ces
conditions. Les pH alcalins diminuent cependant sensiblement la sélectivité de la
flottation, car la dépression a la chaux entraine la précipitation de carbonate de calcium
qui s’adsorbe aussi sur les surfaces de la pyrite et en diminue I’affinit¢ pour le

collecteur.

Les résultats n’ont cependant pas permis d’avancer d’explication sur la faible flottabilité
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souvent observée dans le domaine intermédiaire de pH (6-8). La raison actuellement
admise par la communauté scientifique est la présence, en surface de la pyrite, d’un
complexe xanthate — fer ferrique doublement hydroxylé dont les propriétés hydrophobes

sont nettement plus faibles que les autres complexes métal — xanthate.

Du point de vue appliqué, les travaux ont permis le développement d’une méthode de
caractérisation minéralogique informative et prometteuse pour la minéralogie et la
granulo-minéralogie d’un rejet de concentrateur. La désulfuration a été tres efficace pour
diminuer le potentiel d’acidité d’un rejet de concentrateur produit en laboratoire a partir
de roches stériles réelles et complexes. Tous les mécanismes fondamentaux observés ont
été retrouvés dans les travaux appliqués. Dans le cas de rejets de concentrateur avec peu
de minéraux neutralisants, la classification du rejet final désulfuré dans la zone non
génératrice d’acide a ét¢ difficile. Seuls des essais cinétiques pourraient confirmer le
caractere non générateur suspecté pour les rejets désulfurés. La désulfuration
environnementale en conditions acides-neutres a été plus efficace qu’en conditions
alcalines. Cependant, les faibles pH risquent de favoriser la dissolution des carbonates,

principaux minéraux neutralisants.

Les modeles de description des surfaces minérales présentés dans ces travaux de
doctorat ne sont cependant valables que pour un sulfure de type pyrite. En effet, la
distribution des especes superficielles et leur nature peuvent varier treés fortement d’un
sulfure a I’autre. La chalcopyrite, par exemple, présente plutot une distribution d’especes
oxydées sous forme de couches relativement continues et homogénes sur la surface. Par
contre, 1’ensemble du protocole de recherche proposé est reproductible sur un autre
sulfure et pourrait aboutir a une description de la surface et ainsi permettre ainsi de relier

la chimie superficielle d’un sulfure a son comportement pendant la flottation.
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7.3. Perspectives

Ce travail a permis de mettre en évidence I’importance des différents conditionnements
superficiels associés a un sulfure de rejet de concentrateur. Ces conditionnements se
caractérisent essentiellement par les différentes étapes de la chaine de traitement du
minerai dont le rejet est issu. Le traitement comporte principalement des étapes de
fractionnement et de ségrégation des minéraux. Les minéraux sont traités sous forme de
pulpe et la grande réactivité des sulfures est mise en jeu dans cet environnement aqueux
et gazeux. L état de surface des sulfures en fin de traitement est donc capital pour leur
flottation. Ce travail de thése a porté principalement sur I’effet du pH, de la
concentration en collecteur et de I’aération, mais dans des cas bien précis de minéral pur
et broy¢ a sec en contexte de laboratoire. A partir de I’état des surfaces de la pyrite, il a
¢été possible d’associer un comportement lors d’une technique de séparation minérale
comme la flottation. Les modeles de surfaces minérales peuvent donc avoir des

implications industrielles directes.

Il serait intéressant de pouvoir sonder 1’état des surfaces en contexte industriel. La
spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier et en mode réflexion diffuse a prouvé
sa valeur dans le cadre de la description de 1’état des surfaces. Cependant, elle nécessite
’utilisation de minéraux purs. Une sonde des états de surface pourrait étre proposée en
immergant un minéral cible dans la pulpe du procédé¢ industriel et en analysant les
surfaces ainsi conditionnées en spectrométrie infrarouge et en Raman. La préparation, la
pureté et la granulométrie du minéral cible devront étre soigneusement sélectionnées car
ils ont influencé les états de surface de la pyrite. La membrane de la sonde devra aussi
faire 1’objet d’attention particuliére pour ne par influencer la mesure. Les différents
points stratégiques d’un procédé pourront €tre ainsi analysés, précisant I’influence d’une

étape spécifique de traitement des minerais sur 1’état des surfaces d’un minéral donné.

Le sondage direct de I’état des surfaces en contexte industriel bénéficierait sans doute

d’une connaissance plus appronfondie des effets du pH et du potentiel d’oxydoréduction
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sur la nature des phases oxydées formées sur 1’hétérogénéité de la surface en latérale et
en profondeur et sur la nature des phases superficielles de la pyrite. Pour ce faire,
différentes méthodes pourraient étre couplées : la préparation d’un échantillon dans un
réacteur ¢lectrochimique, 1’analyse chimique de la surface par XPS ou par microscopie

Raman et I’analyse de la topologie par la microscopie a force atomique ou a effet tunnel.

Si I’état des surfaces ne peut pas étre sond¢ directement en contexte industriel, les
travaux présentés dans le chapitre 6 ont montré que la chimie et la spéciation du fer en
solution seraient reliées aux intéractions xanthate-pyrite. Le suivi de la solution d’une
pulpe est relativement accessible en milieu industriel, notamment par des analyses
chimiques et spectrophotométriques en ligne, mais aussi par 1’utilisation d’électrodes de

métaux nobles ou minérales.

Parallélement, les caractéristiques minéralogiques devraient étre étudiées de manicre
plus approfondie que la minéralogie ou la granulo-minéralogie du matériel. Ainsi, la
libération d’une phase minérale cible et la mixité des grains sont des parametres
déterminant la séparation des minéraux. La surface spécifique et la surface d’exposition
d’une phase minérale sont aussi essentielles pour les processus superficiels comme la
flottation. Finalement, la composition élémentaire d’un minéral est aussi non
négligeable. Par exemple, la sphalérite, dont la composition en fer peut varier de 0 a 13
% poids, peut présenter des comportements, vis-a-vis de la flottation, différents selon sa
composition. Les développements réalisés durant ce doctorat ont placé les bases d’une
méthode trés prometteuse pour I’estimation du potentiel générateur d’un résidu de

concentrateur, mais aussi pour la prise de décision quant a sa gestion par désulfuration.

Du point de vue environnemental, la désulfuration apparait comme une technique trés
prometteuse, compatible avec une politique de développement durable de I’industrie
mini¢re. Cependant, elle ne constitue pas une solution a elle seule au drainage minier

acide. La désulfuration diminue le volume de rejet a gérer en concentrant les sulfures.
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Des techniques de stockage par remblai en pate souterrain ou en surface, ou bien encore,
par couvertures a effet de barriére capillaire sont indispensables a la prévention du DMA

pour le concentré sulfuré produit par désulfuration environnementale.
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