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AVANT-PROPOS

Le présent travail de recherche a été réalisé en cotutelle entre les universités du Québec
en Abitibi-Témiscamingue et de Lorraine. Ce travail émane de projets de recherche et
de constatations dans le domaine de I’environnement minier et de la minéralogie. Un
des principaux postulats motivateurs est que la minéralogie n’est pas assez souvent
considérée pour les prises de décisions dans les activités miniéres. Cependant, 1’étude
minéralogique des produits circulant dans les diverses étapes d’une exploitation
miniére permet souvent de déceler des problématiques auxquelles on aura affaire a un

moment donné du cycle minier.

Un des principaux impacts environnementaux liés a 1’exploitation miniére est le
drainage minier, qui entraine la pollution des eaux avoisinantes. I.’étude des drainages
miniers couvre un large éventail de domaines scientifiques : la géologie, la géochimie,
la minéralogie, la métallurgie, 1’hydrologie, 1’hydrogéologic... et fait 1’objet de

recherches actives menées au sein du groupe de recherche de I'IRME.

Cette présente recherche vise a étudier la minéralogie des minerais dés 1°étape
d’exploration afin de prévoir les problémes minéralurgiques et métallurgiques et de
prédire les éventuelles contaminations environnementales lors des activités miniéres.
Ce travail contribue aux avancées dans le domaine géochimique en étudiant la
réactivité des sulfures seuls et en association, et dans le domaine de la minéralogie et
des processus intégrés en proposant une méthodologic de caractérisation
minéralogique dés I’étape d’exploration. Ce travail se concentre principalement sur
I’étude des sulfures, minéraux acidifiants. Les minéraux neutralisants sont pris en

compte bien sUir, mais ne sont pas aussi finement étudiés.



Cette thése sera présentée par articles. Ainsi, il sera possible pour le lecteur de trouver
des répétitions et redondances dans certains chapitres et certaines sections de la thése.
Cette particularité ne nuit cependant pas a la compréhension des travaux réalisés ainsi
que des résultats obtenus. Six articles ont été proposés. Parmi eux, trois sont déja
publi¢s (dont un article de conférence), deux sont soumis et acceptés avec
modifications mineures et un dernier est en préparation pour soumission dans des
revues scientifiques avec comité de lecture. La totalité du travail de laboratoire et des
essais réalisés dans ces articles ainsi que leur rédaction ont été effectués par 1’auteure
de cette thése. Ainsi, la place d’auteure principale lui est directement attribuée. Ensuite,
les six articles présentés dans ce manuscrit sont la résultante de différentes
collaborations avec d’autres auteurs, choisis selon le sujet spécifique traité dans
Iarticle. La place des auteurs a été déterminée selon I'implication de ceux-ci dans le
travail de planification, d’aiguillage, d’interprétation des résultats de laboratoire et de

relecture.

Le reste de la thése a été enticrement rédigé par I’auteure elle-méme. Toutes les
remarques des directeurs et co-directeurs ainsi que des membres du jury de la thése ont
été pris en compte et les différents chapitres ont été bonifiés grace a leurs précieux

commentaires.
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RESUME

De nos jours, I’industrie miniére est confrontée a de nombreux enjeux économiques,
sociétaux et environnementaux. Celle-ci doit faire face a des problémes
environnementaux parfois longtemps aprés le démarrage de la mine, particuliérement
a cause d’une mauvaise connaissance minéralogique du minerai exploité. Des
phénomeénes tels que le drainage minier acide et la mise en solution d’éléments
contaminants (As, Cd, Co, Mn, Sb, Se, T1...) sont liés a I’exploitation de gisements
contenant des minéraux sulfurés. De plus, certains éléments pouvant étre valorisés sont
parfois occultés dans un gisement, principalement a cause de 1’absence d’analyses
chimiques et minéralogiques complétes ou parce que les résultats n’ont pas eu
I’attention méritée. Cette thése propose donc une méthodologie permettant de
caractériser au mieux un minerai et évaluant I'impact environnemental des projets
miniers dés I’é¢tape d’exploration.

Dix minerais polymétalliques a sulfures ont été soumis a des caractérisations physiques
et chimiques ainsi qu’a une ¢tude minéralogique poussée comprenant la diffraction des
rayons X, les analyses aux microscopes optique et électronique et a la microsonde. Les
échantillons ont été échantillonnés a l'alimentation des concentrateurs par les
compagnies miniéres et sont censés avoir été échantillonnés de maniére a demeurer
représentatifs. Puis, les échantillons ont été soigneusement préparés afin de conserver
la représentativité des résultats. Cing des dix minerais ont été soumis a des essais
géochimiques en mini-cellules d’altération. La méthodologiec employée a été adaptée
afin d’obtenir des résultats chimiques ne dépendant pas des minéraux en présence. Puis,
la caractérisation minéralogique poussée des minerais a permis de connaitre leur
composition minéralogique quantitative - particulierement la quantité de sulfures - puis
de détecter les éléments traces polluants contenus dans ces sulfures. Au total, dix-sept
¢léments problématiques ont été repérés : As, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb,
Se, Sn, Ta, Te, Tl et Zn. Par exemple, Cd ¢t Mn ont été trouvés dans la sphalérite, Bi
dans la galéne, Cd et Co dans la chalcopyrite, ou encore Co et Ni dans la pyrrhotite. De
plus, de nombreux sulfosels ont été repérés grice a la méthodologie tels que
I"'ullmannite, la tétrahédrite, 1a freibergite, I’aramayoite ou encore la gersdorffite. Cette
approche minéralogique effectuée dés le début des cycles de développement des projets
miniers permettra de déterminer les constituants polluants qui sous certaines conditions
pourront &tre libérés pendant 1’exploitation, ainsi que les éléments potenticllement
valorisables.
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La méthodologic développée est basée sur des caractérisations minéralogiques dites
traditionnelles. Depuis une trentaine d’années, des systémes automatisés permettant
I"identification et la quantification de phases minérales ont été développés. Ce sont de
nouveaux logiciels de traitement d’images couplés a des microscopes électroniques a
balayage (MLA®, QEMSCAN®, TESCAN® ou Mineralogic Mining®). Un grand
nombre d’échantillons peut étre analysé en haute résolution grace a ces systémes.
Cependant, cette technique est trés coliteuse et moins disponible que la microscopie
optique, qui reste une technique plus abordable et peu utilisée du fait de 1’expansion de
ces systémes automatisés. La microscopie optique reste une technique manuelle qui
peut s’avérer longue et fastidicuse et qui nécessite une grande connaissance des
nombreux minéraux ainsi que l’expertise d’un minéralogiste. Afin de développer
I"acquisition et le traitement automatisés d’images acquises au microscope optique,
quelques travaux ont été effectués ces derniéres années sur I'analyse d’images
multispectrales en lumidre réfléchie et donnent des résultats intéressants. Dans cette
thése, un échantillon synthétique standard contenant les six sulfures les plus communs
dans les gisements polymétalliques (arsénopyrite, chalcopyrite, galéne, pyrite,
pyrrhotite et sphalérite) a été conditionné en sections polies afin de mettre en place une
procédure d’identification et de quantification automatique de ces six sulfures a I’aide
du microscope optique. L utilisation de filtres d’excitation a permis la différenciation
automatisée des six phases minérales. Le logiciel GOCAD® a permis, grace a une
analyse en composantes principales suivies d’une analyse multivariée en nuées
géodynamiques, 1'identification des minéraux, puis leur quantification par analyse
d’images. Le logiciel Clemex Vision PE® a également été capable d’identifier toutes
les phases grace a trois images multispectrales ainsi que d’acquérir et de traiter de
maniére routiniére des images des sections polies en lumiére réfléchie. Cette innovation
vise a développer I’analyse d’images par microscopie optique dans I'industrie miniére
pour des applications métallurgiques et environnementales de routine.

Enfin, les minéraux sulfurés réagissent différemment. Des essais géochimiques ont été
effectués afin de comparer les taux d’oxydation de différents sulfures. Dix-huit essais
en mini-cellules d’altération ont été réalisés sur deux sulfosels et onze sulfures
différents. Les minéraux purs testés peuvent étre classés par ordre décroissant de taux
de réactivité : gersdorffite > pyrrhotite > arsénopyrite > Ni-pyrite > Ni-pyrrhotite > Fe-
sphalerite > pyrite > galéne > chalcopyrite. Par exemple, les résultats montrent que
I’arsénopyrite a un taux d’oxydation trois fois plus élevé que la pyrite. Lorsque la pyrite
contient du nickel, elle est 1,25 fois plus réactive. Aussi, plus la quantité de fer dans la
sphalérite augmente, plus son taux d’oxydation augmente.

Puis, cing autres mélanges ont été réalisés afin d’évaluer I’influence de la pyrite sur les
taux de réactivité de la sphalérite et de la chalcopyrite. Des mélanges ont été composés
de grains libres de quartz/pyrite, quartz/chalcopyrite, quartz/sphalérite,
quartz/pyrite/chalcopyrite, and quartz/pyrite/sphalérite. Des interactions galvaniques
entre les grains libres de sulfures ont bien eu lieu lors de la lixiviation de ces mélanges
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de sulfures. La pyrite a été protégée grace a I’effet galvanique tout au long de 1essai
quartz/pyrite/chalcopyrite, et au début du test quartz/pyrite/sphalérite. De plus, les
relargages du Cu dus a ’oxydation de la chalcopyrite ainsi que du Zn, Mn, et Cd di a
I"oxydation de la sphalérite ont été accélérés en présence de pyrite.

Par ailleurs, pour améliorer le test statique minéralogique de Paktunc (1999),
Bouzahzah et al. (2013) proposent une modification de 1’équation pour calculer le
potentiel de génération d’acide (PA) en prenant en considération le taux de réactivité
des minéraux sulfurés, comme ¢’est déja le cas pour les minéraux neutralisants dans la
détermination du PN minéralogique. Dans cette thése, on propose d’utiliser les taux de
réactivité des différents sulfures et sulfosels testés (pyrite, pyrite-Ni, pyrrhotite,
pvrrhotite-Ni, chalcopyrite, galéne, sphalérite, arsénopyrite et gersdorffite) afin de
calculer le taux de réactivité théorique de rejets miniers reconstruits avec des
proportions de sulfures identiques a des rejets miniers réels. Ainsi, cing rejets
synthétiques ont été créés et soumis au test géochimique en mini-cellule d’altération.
Le but de cette section est de contribuer a 1’amélioration du calcul du PA dans le test
statique en ajoutant un facteur cinétique dans le calcul. Ce facteur cinétique prend en
compte le taux de réactivité relatif de chaque sulfure par rapport au taux de la pyrite.
Le PA a été calculé pour chaque rejet synthétique selon les trois méthodes connues
(Sobek et al. (1978), Paktunc (1999b), and Bouzahzah et al. (2013a)) et selon la
nouvelle méthode développée dans lathése. Les échantillons contenant de la pyrrhotite,
de I'arsénopyrite et de la gersdorffite ont montré des différences significatives entre les
résultats de chaque méthode. Le calcul du PA d’un matériau minier est une étape
importante dans la prédiction du potentiel contaminant de ce matériau.

Mots-clés : Minéralogic appliquée, Potentiel de Génération d’Acidité (PGA),
Drainage Minier Acide (DMA), pyrite, Eléments Traces Métalliques (ETM),
Microscopie Optique (MO)






ABSTRACT

The mining industry produces large amounts of solid wastes which are mostly stored
onsite at the surface. When these wastes contain sulfide minerals, they can generate
acid mine drainage (AMD) or contaminated neutral drainage (CND) which leads to
poor water quality. Sulfides and sulfosalts which are in contact with water and oxygen
oxidize, resulting in the production of acid and the release of various metals. These
minerals oxidize at different rates according to their crystallography and the conditions
of their medium (¢.g., pH, ORP, temperature). Sulfide minerals are also known to be
susceptible to galvanic interactions, meaning that direct contact between certain
minerals can lead to changes in both of their oxidation rates.

Contaminants contained in the compounds of wastes can be released through
weathering processes into the environment. The potential for environmental
contamination by these wastes must be considered in waste management and
reclamation strategies prior to the start of mining operations. Currently, an
environmental impact assessment (EIA) is performed at the pre- or feasibility stages of
mining projects, where deposits are likely to be exploited. EIAs rarely contain a
detailed mineralogical characterization of ores and wastes. In many cases, the level of
characterization performed upstream in the process is insufficient to detect all
environmental issues and to assess the long-term behavior of mine wastes.
Contaminants are often not detected in a timely manner and environmental problems
occur during the production or rehabilitation stages. This thesis proposes the
implementation of a reliable methodology, based on an intensive characterization of
sulfidic ores including mineralogy at the exploration stage.

Ten polymetallic sulfide ores from Canada, Finland, Mexico, and Argentina were
studied to represent various types of deposit. Feed ore samples were used to validate
the methodology with real cases. Samples were collected either at the beginning of the
concentrator process or from the stockpile supply. Sampling methods were carefully
applied. Samples were prepared with successive steps of homogenization, division,
crushing, and milling after reaching the grain size distribution of products found in
operating mines. The final powders were fully characterized for: specific surface area,
relative density, major elements, sulfur and carbon, minor elements, and Au, Ag, Pd,
and Pt concentrations. Mineralogical investigations were performed using X-ray
diffraction (XRD), optical microscopy, scanning electron microscopy (SEM) and an
electron probe micro-analyzer (EPMA). Five ores were also subjected to geochemical
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testing in modified weathering cells (Bouzahzah ef al., 2013) for 30 cycles. The
methodology employed showed that chemical analyses on solid materials have to be
carefully selected. Changes in the digestion method resulted in different concentration
values for the elements analyzed in the samples, as certain minerals were refractory to
the acids chosen. A feedback interpretation of the assays was made after the
mineralogical characterization. Mineralogical investigation allowed for the detection
of numerous contaminating sulfosalts such as ullmannite, tetrahedrite, freibergite,
aramayoite, owyheeite, berthierite, and gersdortfite. The following bearing minerals
for certain contaminants were recognized: sphalerite containing Cd and Mn, galena
containing Bi and Pb, chalcopyrite containing Cd and Co, and pyrite containing As.
Seventeen contaminants were found in total: As, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb,
Sh, Se, Sn, Ta, Te, Tl and Zn, with three to ten problematic elements occurring in cach
ore sample. Certain elements were not present in high enough concentration in the
mineral to be analyzed by EPMA. If necessary, more precise techniques could be
applied in these cases, but further analyses were not performed during this study.

The methodology developed above is based on traditional techniques of mineralogy,
as it involves numerous manual and fastidious steps, a large expertise, and a fine
knowledge of the science of minerals. To increase the speed and the effectiveness of
the identification and quantification of mineralogical phases, automated systems have
been developed. The last three decades have shown significant development in
quantitative mineralogy using SEM-based techniques. However, these techniques are
expensive and not available in all laboratories. This thesis proposes a method to
automatically identify and quantify sulfides by optical microscopy. Two standard
polished sections were created containing six common sulfides (arsenopyrite,
chalcopyrite, galena, pyrite, pyrrhotite, and sphalerite) and quartz in known surface
proportions. Four multispectral images were acquired through emission filters of 10
nm bandwidth and a UV-image to develop the method. Two different software
solutions were used to set up an identification and quantification routine. The results
obtained were compared with a SEM-based image and are reliable between the
methods. This proposition aims to expand the use of optical microscopy in applied
mineralogy for routine analyses in mining industry in environment or metallurgy.

Samples of pure sulfides, with similar grain size distributions, were simultaneously
submitted to modified weathering cells testing in order to determine their oxidation
rates. As gersdorffite presents a behavior which is different from other sulfides because
gersdorfitte is a sulfosalt, its rate was calculated at the beginning of the test, whereas
other sulfides were calculated after 100 days on average. The tested pure minerals can
be ordered from the highest to the lowest reactivity as: gersdorffite > pyrrhotite >
arsenopyrite > Ni-pyrite > Ni-pyrrhotite > Fe-sphalerite > pyrite > galena >
chalcopyrite.
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Subsequently, five mixtures of sulfides and synthetic tailings were prepared and
subjected to geochemical testing. In this thesis, the influence of pyrite on the
reactivities of sphalerite and chalcopyrite was investigated. The five mixtures were
comprised of liberated grains of quartz/pyrite, quartz/chalcopyrite, quartz/sphalerite,
quartz/pyrite/chalcopyrite, and quartz/pyrite/sphalerite. The aim is to assess the
galvanic interactions between the free sulfide grains during the leaching of the
minerals. Pyrite was galvanically protected during the entire quartz/pyrite/chalcopyrite
test, and at the beginning of the test in the quartz/pyrite/sphalerite mixture.
Furthermore, the Cu released from chalcopyrite oxidation and the Zn, Mn, and Cd
releases from sphalerite oxidation were accelerated in the presence of pyrite.

Five synthetic tailings, simulating realistic tailings compositions with respect to the
proportions of sulfides, were prepared to produce a better assessment of the acid-
generating potential (AP) calculation. The acid-base accounting (ABA) static test is
used to quickly assess the AP and the neutralization potential (NP) of mine wastes by
using chemical and/or mineralogical calculations. Different minerals can acidify water
at different rates and in different pH ranges. While some studies recommend taking a
reactivity factor into account for the NP determination, the reactivity rates of acid-
generating minerals are not considered in the AP calculation. The goal of this section
is to contribute to the improvement of static tests by building a kinetic factor into the
determination of the AP, modeled after the determination of the NP. Eight pure sulfides
(pyrite, Ni-pyrite, pyrrhotite, Ni-pyrrhotite, chalcopyrite, galena, sphalerite, and
arsenopyrite), as well as gersdorffite, were used to form five synthetic tailings. The
synthetic tailings were subjected to the kinetic tests. Their oxidation rates were
calculated from the rates of pure sulfide oxidation rates, and were within an order of
magnitude of empirically-determined rates. The AP for each synthetic mixture was
calculated according to the standard equations of Sobek et al. (1978), Paktunc (1999b),
and Bouzahzah ef al. (2013a) and compared to values given by the new method
proposed in this thesis. Samples containing pyrrhotite, arsenopyrite and gersdorffite
(> 2 wt.%) showed particularly significant differences between the methods.

Polymetallic ores often contain contaminating minerals and elements. A complete
characterization of ores, including detailed mineralogical analysis, is of the utmost
importance to detect the contaminating minerals. With greater knowledge about the
ores, the long-term economic and environmental planning become more efficient.
Planning before mining operations allow for proper waste management from the
carliest stages of a mine development process. In this thesis, a new methodology was
developed to improve predictions of a mine environmental impact. The same
methodology can be applied to improve the ore processing recoveries in focusing of
the valuable elements.

Keywords : Applied Mineralogy, Acid-generation potential (AGP), Acid mine
drainage (AMD), pyrite, Trace elements, Optical microscopy (OM)






CHAPITRE I

INTRODUCTION

L’industrie miniére constitue une industrie prépondérante dans de nombreux pays a
travers le monde, notamment au Canada, en Afrique du Sud, en Australie, dans les pays
d’Amérique du Sud ou encore dans certains pays d’Afrique centrale et de 1’Ouest. Le
cyele de vie d’une mine comprend plusieurs étapes, et peut durer plusieurs dizaines
d’années depuis 1’étape de prospection jusqu’a I’étape de fermeture et de restauration
du site minier en question. Le cycle minier comprend ainsi les étapes de prospection,
d’exploration du gisement, de faisabilité technique, économique et environnementale
du projet minier, le démarrage de la production (extraction et valorisation) ¢t la
production, et enfin la fermeture de la mine et la restauration du site. Les minerais du
sous-sol, en mines a ciel ouvert ou en mines souterraines, et par la suite les éléments
de valeur qu’ils contiennent, ne peuvent étre extraits sans générer différents rejets
liquides, solides et gazeux, en quantité plus ou moins importante, car les ¢léments de
valeur représentent une toute petite partie des matériaux du sous-sol. Les éléments a
valoriser peuvent &étre des métaux de base (cuivre, fer, nickel, plomb, zinc...), des
métaux précieux (or, argent, platine...) ou d’autres éléments (terres rares, tungsténe...).
Les rejets générés représentent une des plus grandes problématiques a laquelle doivent
faire face les industriels miniers. La gestion des effluents miniers prend une part
importante dans le processus d’extraction et de valorisation des minerais. Sans compter
les déchets industriels liés aux engins de chantier et aux constructions, on distingue
trois principaux types de rejets miniers, dont les caractéristiques physiques, chimiques,

et minéralogiques sont trés différentes. Les premiers rejets dans la chaine de production



miniére sont les rejets appelés communément stériles (waste rock). Ces fragments de
roches proviennent de I’étape d’extraction, aprés dynamitage ou non, et ont une
granulométrie trés hétérogene, avec des grains allant du micrométre aux dizaines de
centimetres. Ces roches sont distinguées de la roche constituant le minerai par leur
teneur de coupure et sont écartées du processus de valorisation, car elles ne contiennent
pas des minéraux d’intérét en quantité suffisante pour pouvoir étre valorisées a I’usine
de concentration. Ainsi, le terme « stérile » ne signifie pas que ces roches ne
contiennent aucun ¢lément valorisable, mais simplement que la quantité en cet élément
valorisable est trop petite pour étre exploitée de fagon rentable économiquement. Au
contraire, la partie du gisement extraite appelée minerai, qui contient 1’élément en
quantité suffisante pour &étre traitée a 1’usine, subira, selon le type de gisement et de
I’élément a valoriser, plusieurs &tapes de traitement minéralurgique, a I'usine dite de
concentration (ou concentrateur ou encore laverie). Les diverses é&tapes
minéralurgiques peuvent toutes générer des rejets miniers, dont les résidus finaux sont
appelés communément résidus miniers (tailings). Les résidus miniers sont plus
homogeénes que les stériles, et leur granulométrie est souvent trés fine, de I'ordre de
quelques microns a quelques dizaines de micrométres. Quand ils ne sont pas utilisés
comme matériaux de remblai dans les vides exploités, les roches stériles et les résidus
miniers sont la plupart du temps entreposés a la surface des sites miniers dans des
haldes a stériles et des parcs a résidus. Le mode de dépdt de ces rejets et leur potentiel
d’altération sous les conditions climatiques, la construction des digues qui servent a
leur confinement et le traitement des eaux de ruissellement qui peuvent s’y exfiltrer
sont autant de préoccupations d’ingénierie inhérentes a ’activité miniére et nécessaires
a une exploitation respectucuse de "environnement. Le risque environnemental 1ié a
I’exploitation d’un gisement doit aujourd’hui étre ancré dans chaque étape du cyele

minier.

Dans le cas des gisements concernés par cette thése, ¢’est-a-dire dans le cas de mines

polymétalliques a sulfures, exploitées par exemple pour I’or, ’argent, le cuivre, le



nickel, le plomb, le zinc, ou encore le molybdeéne, les rejets générés, que ce soient les
stériles ou les résidus, contiennent la plupart du temps des minéraux potentiellement
contaminants, a savoir les sulfures et les sulfosels. Les sulfures, lorsqu’ils sont en
contact avec I’air et I’eau, s’oxydent et générent par la suite de 1’acidité dans les eaux
de ruissellement. Les deux composants de la réaction, a savoir I’oxygéne de 1’air et
’eau, sont absolument nécessaires pour amorcer et entretenir les réactions d’oxydation
de ces sulfures. Quant aux sulfosels, en contact avec 1’eau, ils se dissolvent, car ce sont
des minéraux complexes se comportant comme des sels et contenant du soufre.
L’acidité générée par ces réactions entraine par ailleurs les différents métaux (Co, Cu,
Ni, Pb, Zn...) et métalloides (As, Sb, Te...) contenus dans les sulfures ou sulfosels du
matériau altéré. Ce phénomeéne est mondialement connu sous le nom de drainage
minier acide (DMA) ou encore drainage rocheux acide (DRA). Lorsque laroche altérée
contient des minéraux pouvant neutraliser I’acide, ou dans le cas de résidus réactifs
ennoyés, le phénomeéne de solubilisation des contaminants peut tout de méme avoir
lieu avec un pH des eaux proche de la neutralité. Cet autre phénoméne a été reconnu

récemment et est appelé drainage neutre contaminé (DNC).

De nos jours, avant toute exploitation miniére, la prédiction de la qualité des drainages
miniers (DMA et DNC) est donc une étape obligatoire dans la faisabilité du projet
minier ¢t pour obtenir le permis d’exploiter. Les études d’impact environnemental
permettent ainsi 1’étude du comportement a la lixiviation des différents rejets générés
(stériles et résidus) et sont effectuées aux étapes de préfaisabilité et faisabilité, le plus
souvent a la suite des essais de traitement du minerai dans des usines-pilotes.
Cependant, les problématiques de gestion des rejets peuvent parfois étre d’autant plus
importantes que la rentabilité de 1’exploitation pourrait en étre compromise. Ainsi,
connaitre précisément les caractéristiques physiques, chimiques, et minéralogiques, et
le mode de gestion le mieux adapté aux rejets, le plus t6t possible dans le processus de
développement minier, permettrait une planification en amont et une meilleure gestion

de la future exploitation dans son ensemble. En effet, de nombreux exemples, et



presque la majorité des exploitations, ont &té répertoriés avec des rejets contenant des
minéraux problématiques, comme les sulfosels, et non décelés avant 1’étape de
production miniére. La gestion tardive de ces rejets (et paradoxalement souvent dans
I'urgence), avec des solutions sur le tas et aprés-coup, engendre le plus souvent une
perte nette d’argent et des problématiques techniques inattendues, qui peuvent conduire
a la remise en cause de la survie de I’exploitation. D’autre part, les mémes rejets
peuvent également contenir des éléments valorisables et considérés ainsi comme sous-
produits, ¢’est-a-dire des éléments pouvant améliorer la rentabilité de la production,
mais qui ne sont pas les principaux éléments a valoriser (In, Pt, Pd, ...). Grace a une
caractérisation chimico-minéralogique approfondie en début de cycle minier, les
techniques de traitement du minerai pourraient &tre adaptées, afin de récupérer ces
sous-produits et améliorer ainsi la rentabilité. A long terme. cela permet d’exploiter de
maniére efficiente la roche manipulée, et ainsi, maximiser la récupération des éléments

de valeur pour répondre a la demande croissante des marchés.

La méthodologie développée dans cette thése réunit des caractérisations chimiques et
minéralogiques optimisées afin d’évaluer le comportement environnemental des rejets
issus de I’exploitation d’un minerai. Bien souvent, les ingénieurs se basent sur les
analyses chimiques afin de connaitre leurs produits : minerai, concentré, ou rejet.
Cependant, ces analyses chimiques effectuées sur les poudres solides peuvent parfois
étre erronées selon les matrices étudiées (par exemple en présence de minéraux
réfractaires) et les méthodes analytiques utilisées. L.a minéralogie appliquée pourra par
la suite &tre utilisée dans une volonté de profiter de la pluridisciplinarité des techniques

et leur réconciliation avec des données chimiques fiables.

Cette thése est présentée par articles, et est composée de douze chapitres en tout. Les
trois premiers correspondent a la présente introduction d’une part, a la revue
bibliographique d’autre part, et enfin a la problématique, aux hypothéses de travail et

aux objectifs de la thése. Le quatriéme chapitre présente le matériel et les méthodes



utilisés dans cette étude. Le corps du document (six chapitres suivants) est composé de
six articles scientifiques présentant les différents résultats et avancées scientifiques.

Les deux demiers chapitres sont consacrés a la discussion et a la conclusion.

Le second chapitre de la thése présente une revue de la littérature consacrée en premier
lieu a une synthése critique des différentes techniques minéralogiques, ainsi qu’aux
avancées dans le domaine. En second lieu, les phénoménes de drainage minier acide et
de drainage neutre contaming, ainsi que les réactions mises en jeu sont présentés et
expliqués. L’historique et 1évolution des différents essais de prédiction
environnementale sont également considérés. En demier lieu, les concepts de
géométallurgie et de géoenvironnement sont présentés, et 1’apport des caractérisations

minéralogiques dans la compréhension des phénomenes géochimiques est discuté.

Le matériel et les méthodes utilisées, bien que décrits de fagon synthétique dans les
différents articles, sont détaillés dans le quatriéme chapitre ot la méthodologie globale

de ce travail est par ailleurs présentée.

Le cinquieme chapitre de la thése est consacré a la critique et au choix des différentes
méthodes chimiques a mettre en ceuvre selon la minéralogie de 1’échantillon étudié,
afin d’obtenir des résultats chimiques fiables. Pour ce faire, le travail a été validé par
I’analyse multi¢léments de 10 minerais différents pour couvrir une large variété de

minéraux.

D’autre part, une approche minéralogique est nécessaire afin d’expliquer les
comportements des roches lors de leur traitement ou lors de leur altération. Les
techniques de caractérisation minéralogique sont encore souvent jugées chéres,
difficiles a mettre en ceuvre ou peu disponibles. En effet, les récentes techniques de
caractérisation minéralogique, tels les systémes automatisés basés sur la technologie
du microscope électronique a balayage et sur des logiciels puissants d’analyse

d’images, contribuent a renforcer cette image de techniques minéralogiques



inaccessibles. Pourtant, le microscope optique peut, dans bien des cas, permettre
d’identifier clairement les minéraux problématiques et les textures et associations
minéralogiques principales d’un gisement. I.’automatisation de la microscopie optique
pourrait ainsi standardiser les observations minéralogiques et permettre des analyses
de routine simples. Cette thése propose ainsi, dans le sixieme chapitre, une nouvelle
technique, basée sur le traitement et 1’analyse d’images multispectrales acquises au

microscope optique pour 1’identification et la quantification des sulfures.

Par ailleurs, les minéraux sulfurés et les sulfosels réagissent différemment. Le septiéme
chapitre de la thése propose d’évaluer les différents taux de réaction de dix-sept
échantillons de sulfures et sulfosels communs purs : pyrite, pyrrhotite, bomite,
chalcocite, chalcopyrite, covellite, galéne, sphalérite, arsénopyrite, stibine, gersdorftite

et cuivre gris.

Toutefois, ces minéraux réagissent également différemment selon leurs associations.
Les effets galvaniques sont bien connus lors des procédés hydrométallurgiques de
traitement du minerai. Ceux-ci ont également lieu lors des réactions d’oxydation quand
deux sulfures sont en association ou lorsque deux grains se touchent. Ainsi, le huitieme
chapitre de cette thése s’attarde sur 'influence de grains libres de pyrite sur le taux
d’oxydation de grains libres de chalcopyrite et de sphalérite, régic par des effets

galvaniques.

Par ailleurs, la prédiction du potentiel de génération de drainage minier acide des rejets
miniers repose souvent dans un premier temps sur un test statique simple, ne prenant
en compte ni les cinétiques de réaction des différents minéraux ni les interactions
galvaniques. Le neuvieme chapitre se penchera sur la modification du calcul du
potenticl de génération d’acidité dans le test statique couramment utilisé, a savoir le
test de Sobek, en prenant en considération les différents taux d’oxydation des sulfures

relativement a la pyrite, et également, en essayant d’inclure les effets galvaniques.



Ensuite, le dernier article ¢t donc le dixiéme chapitre s’appuiera sur les cing articles
précédents pour proposer une méthodologie de caractérisation des minerais, basée sur
des caractérisations chimiques et minéralogiques fiables. Cette méthodologie permettra
de mettre en évidence les problématiques a résoudre pour I’exploitation de ces
minerais, tels que leur potentiel de contamination, la nature des rejets attendus ou
encore les défis texturaux (libération) pour leur traitement. La méthodologie se base
sur la réconciliation d’analyses chimiques et minéralogiques de qualité, ainsi que sur
les taux de réactivité des principaux minéraux responsables de la génération d’acide et

leur comportement géochimique.

Une discussion est proposée au onziéme chapitre. Elle se focalise sur la description de
la place et de la plus-value des études minéralogiques a chaque étape du processus de
développement minier. De plus, I'importance et le choix des analyses chimiques et
minéralogiques multitechniques sont soulignés. Cette partie propose également un
guide d’évaluation environnementale basée sur la caractérisation des matériaux afin de
donner des outils adaptés aux opérateurs miniers. Enfin, la conclusion rappelle tous les
résultats saillants énoncés dans cette thése et les avancées effectuées. Des perspectives

de recherche sont également proposées pour la suite de ce travail.






CHAPITRE II

REVUE DE LITTERATURE

Cette revue de littérature sera divisée en trois grandes parties. Tout d’abord, une partie
concernant les techniques minéralogiques existantes et utilisées dans I’industrie
miniere aujourd’hui est proposée, ainsi que les avancées effectuées en minéralogie
automatisée ces derniéres années et les concepts de base en microscopie optique. Puis,
la géochimie des minéraux en général, et principalement des sulfures, sera décrite,
allant des différents taux de réactivité aux interactions galvaniques, en passant par les
tests de prédiction environnementale actuellement utilisés. Enfin, une demiére partie
exposant les récentes avancées dans le domaine de la géométallurgie, du

géoenvironnement ¢t de la minéralogie environnementale est proposée.

2.1 Les techniques minéralogiques dans I’industrie miniére

La minéralogie a pour but I’étude des minéraux et des composés naturels. Un minéral
est un solide naturel, homogeéne, possédant une composition chimique définie et une
structure atomique ordonnée. Certaines exceptions s’appliquent: dans le cas de
certains minéraux, tels que les sulfosels, des solutions solides permettent des variations
de composition plus ou moins importantes entre au moins deux pdles, ou il y a
possibilité de remplacement d’un élément par un autre. Différents domaines de la
minéralogie résultent de cette définition. On répertorie ainsi les domaines de la
cristallographie, de la cristallochimie, de la physico-chimie du solide naturel, de la

minéralogie descriptive ¢t déterminative, et de la minéralogie industrielle (ou
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minéralogie appliquée) (Guillemin, 1992). La cristallographie est la science qui se
consacre a l'¢tude des substances cristallines a 1'échelle atomique. Les propriétés
physico-chimiques d'un cristal sont liées a l'arrangement spatial des atomes dans la
matiére. L'étude des cristaux permet de visualiser des plans, axes et centres de symétrie.
La géochimie et la minéralogie sont étroitement liées : 1’étude des conditions de
formation et d’évolution des minéraux constitue une partie importante de la géochimie.
Toutefois, la discipline fut appelée géochimie seulement a partir du début du 209"
siecle, avec les travaux de F.W. Clarke (Clarke, 1920), V.M. Goldschmidt
(Goldschmidt et al, 1926), W. Vernadsky (Vernadsky, 1924) et A. E. Fersman
(Fersman, 1934).

Un des premiers scientifiques a travailler et a publier sur la minéralogie est le
philosophe ¢t médecin allemand Georg Bauer, que 1’on connait sous le nom de
Georgius Agricola, avec son livre « De natura fossilium » datant de 1546 et « De Re
Metallica » (Hoover & Hoover, 1912). Agricola est considéré comme le pere de la
métallogénie et de la géologie miniére. Dans « De natura fossilium », il est le premier
a proposer une classification des minéraux fondée sur leurs propriétés physiques
(Mendiburu, 2016). Pour décrire les minéraux, Agricola est le premier a utiliser les

propriétés telles que la couleur, 1'éclat, le goiit, la dureté et la densité.

Concernant la minéralogie appliquée, le principal ouvrage récent décrivant les
techniques d’analyses minéralogiques utilisées actuellement dans 1’industrie miniére
est 'ouvrage de Petruk (2000). Un grand nombre de techniques d’analyse
minéralogique existantes conviennent pour procéder a une caractérisation
minéralogique des produits miniers (carottes, minerais, concentrés, et rejets),
notamment : 1’étude pétrographique et minéragraphique de lames minces ou de sections
polies au microscope optique (MO) (¢’est-a-dire la pétrographie), 1’identification des
minéraux par la diffraction des rayons X (DRX), 1’étude de la morphologie et de la

chimie des grains au microscope électronique a balayage (MEB), et 1’étude de la
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composition des minéraux par microanalyse a la microsonde électronique (MSE). On
peut faire appel a plusieurs autres méthodes plus sophistiquées dans le cas de travaux
minéralogiques détaillés (par exemple : la microscopie électronique par transmission
(MET), la spectrométric de masse d’ions secondaires, la spectroscopie &lectronique
Auger, la microscopie de force atomique, la spectrophotométrie infrarouge, la
spectroscopie Raman, etc.). Généralement, on a recours a une combinaison de
méthodes d’analyses minéralogiques et chimiques pour effectuer la caractérisation des
produits miniers. Les plus utilisées dans I'industrie miniére actuellement sont la
diffraction des rayons X, le microscope optique, la microscopie électronique a balayage

couplée a des techniques de microanalyse ainsi que la microsonde de Castaing.

Diffraction des rayons X (DRX) : la DRX est utilisée pour identifier les minéraux

difficiles a voir au MO et pour caractériser les structures cristallines. La DRX est
relativement rapide et simple. La technique est basée sur la diffraction des rayons X
par la matiére. Elle fut développée par les pére et fils Bragg a partir de 1912 (Bragg,
1912). A chaque phase cristalline correspond un ensemble caractéristique de pics de
diffraction (formant le¢ diffractogramme). Cette signature unique permet la
caractérisation et 1’identification des phases en comparant les pics obtenus avec une
base de données. Leur quantification s’effectue alors grice a une décomposition
mathématique utilisant la méthode des moindres carrés pour approcher au mieux le
spectre obtenu (Rietveld, 1969; Young et al, 1993). Les méthodes basées sur la
diffraction des rayons X ont ’avantage de foumnir une quantification directe des
minéraux d'un échantillon sans passer par 1’analyse en éléments chimiques. Cependant,
sa limite de détection des phases minérales est relativement élevée (environ 1%
massique). De plus, le matériel doit &tre au préalable micronisé afin d’atteindre une

granulométrie dont 95% des particules sont inférieures a 10 um.

Microscope optique (MO) : la composition minéralogique ¢t les textures minérales

peuvent étre déterminées grice au MO en lumiere polarisée en lumiére transmise (pour
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les minéraux transparents) ou réfléchie (pour les minéraux opaques (principalement
sulfures, métaux natifs et oxydes métalliques). Les échantillons peuvent &tre observés
en lame mince (minéraux transparents) ou en section polie (minéraux opaques). Afin
d’étudier les deux types de minéraux conjointement grace au méme support, I'usage de
la lame mince polie se généralise, développée aussi pour l'analyse par faisceaux
d'électrons (MEB). Les pourcentages des minéraux peuvent étre estimés grace a un
comptage manuel d’un nombre suffisant de grains ou, récemment, par imagerie
numérique quantifiée. Les lames minces sont particuliérement utiles pour identifier les
textures ¢t altérations des minéraux ainsi que les produits pouvant influencer
I"interprétation des résultats des essais géochimiques. Cependant, pour certains
minéraux, il est possible de les confondre a cause de propriétés optiques voisines. La

seule observation au MO ne suffit donc pas dans ce cas.

Microscope Electronique & Balayage (MEB) : le développement du microscope

électronique eut lieu en 1932. L.e MEB permet d’étudier la morphologie et la
composition élémentaire chimique des matériaux. Les minéraux possédant un numéro
atomique moyen ¢levé (sulfures par exemple) émettent plus d’électrons rétrodiffusés
et sont ainsi plus brillants que ceux ayant un numéro atomique faible (les minéraux
silicatés ou carbonatés ont généralement un numéro atomique moyen plus faible).
Lorsque le MEB est équipé d’un détecteur de rayons X, il permet alors 1’analyse
¢lémentaire de grains. L analyse chimique peut se faire sur toute la surface balayée par
le faisceau (analyse chimique globale ou cartographie élémentaire de rayons X) ou de
maniére ponctuelle (microanalyse). Les principales limites du MEB sont liges aux
possibles interférences entre les raies spectrales de proche énergie et a la taille de la
poire de microanalyse pouvant mener a des interactions avec les grains alentours ¢t la
limite de détection d'un tel équipement, muni d'un dispositif de détection des rayons X
de type "EDS" (Energy Dispersive Spectrometer). Ce spectrométre effectue 1’analyse

des rayons X émis par dispersion d’énergie.
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Microsonde électronigue (MSE) : 1a MSE est utilisée pour déterminer les compositions

élémentaires des grains de I’échantillon. On peut par exemple identifier 1e minéral hote
d’un élément de valeur ou polluant, ou pour vérifier ’homogénéité, la pureté ou
I’abondance d’un élément trace de phase(s) chimique(s) donnée(s). On peut également
doser et obtenir la répartition spatiale d'un élément chimique en trace dans une phase
minérale donnée. Tout comme le MEB, il est a noter que seuls les éléments de numéro
atomique supérieur au bore (7 > 5) sont analysables avec cet outil. Semblable a
I’analyse au MEB, la MSE opére avec plusieurs spectrométres monochromateurs a
cristaux de type "WDS" (Wavelength Dispersive Spectrometer), fournissant une
meilleure précision analytique des éléments (surtout a 1'état de traces) griace une
meilleure résolution spectrale et des limites de détection plus faibles (de 1’ordre de 100

ug/g et méme moins, contre 1000 pg/g pour le MEB-EDS).

Analyse chimigue élementaire — Calcul minéralogigue : combinée aux calculs

minéralogiques, I’analyse des éléments chimiques d’un échantillon permet la semi-
quantification des phases minérales en présence. On détermine 1’élément chimique
majeur et unique pour chaque minéral (par exemple le zinc pour la sphalérite, en
émettant I’hypothése que le zinc n’est présent que dans la sphalérite). Griace au
pourcentage de cet élément obtenu par analyse et sa teneur dans le minéral, on obtient
alors la teneur de ce minéral dans 1’échantillon. Les principales difficultés se trouvent
dans la différenciation de minéraux porteurs des mémes éléments sans autres traceurs
spécifiques telles que pyrite/pyrrhotite : le calcul minéralogique ne permet plus de
retrouver leur concentration dans 1’échantillon a partir des teneurs

¢lémentaires (Knight et al., 2002).

De nouveaux logiciels de traitement d’images couplés aux microscopes électroniques
ont été développés ces trentes derniéres années (MLA©, QEMSCAN®, Mineralogic
Mining©, TIMA©) (Gottlieb ef al., 2000; Gu, 2003; Gottlieb, 2008; Goodall & Cropp,

2013; Gu ef al., 2014). Le traitement des images prises aux microscopes électroniques,
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ou méme des fichiers des spectres ponctuels accumulés en chaque point de la zone
balayée, ouvre en effet de nouveaux développements en termes d’identification précise
des phases minéralogiques, de quantification, de détermination des classes
granulométriques ou encore des degrés de libération (Lotter et al., 2003; Lotter et al.,
2011; Mermillod-Blondin et al., 2011). Un grand nombre d’¢chantillons peut &tre
analysé en haute résolution grace a cette technique. Le développement des systémes
automatisés a commencé en Australie, au Royaume-Uni et au Canada a la fin des
années 1970, avec de nombreux défis a relever (techniques, effets stéréologiques,
représentativité,...). Ainsi, les théories mathématiques d’échantillonnage, d’analyse
d’images et de la stéréologie se sont développées pour s’assurer d’obtenir des résultats
représentatifs. Ces systémes sont devenus nécessaires afin d’intégrer la minéralogie
appliquée au traitement du minerai dans la production miniére afin d’obtenir des
informations minéralogiques importantes plus rapidement, plus fiables et
reproductibles par rapport aux observations effectuées par les minéralogistes et
opérateurs. Les premiers a mettre en place un systéme de platine automatisée, de
contréle du faisceau et d’acquisiton automatique de rayons X pour I’identification des
minéraux sur un MEB étaient Reid et Zuiderwyk (1975) en Australie au CSIRO. Ces
logiciels d’automatisation ont pour avantage la segmentation des minéraux porteurs
d’éléments précieux et en traces et la discrimination des minéraux de gangue.
Cependant, cette technique est trés coliteuse par rapport a la microscopie optique qui
reste une technique plus abordable et peu utilisée. Un facteur de 10 entre les colts
d’analyse par microscopie électronique et par microscopie optique peut &tre facilement

atteint.

La microscopie optique s’est dévelopée a partir du 17°™ siécle, grace aux travaux
d’Erasmus Bartholin en optique cristalline. Celui-ci mit en évidence le phénoméne de
double réfraction. Parallélement, Christian Huygens posa les bases de I’optique par
construction géométrique. Vers 1810, Arago étudie la polarisation et le pouvoir

rotatoire du quartz, tandis que Biot (1819) définit les premiers principes de 'optique
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cristalline, en reconnaissant les catégories de cristaux umiaxes et biaxes. Vers 1830,
Nicol invente le nicol, permettant la construction de microscopes polarisants adaptés a
'observation de lames minces de minéraux et de roches (Goldstein, 2016). Puis Sorby
(1858) va généraliser l'usage du microscope polarisant en minéralogic et en
pétrographie, ce qui est une véritable révolution technologique. Vers la méme époque
(1893), le russe V.S. Fedorov introduit les premieres platines universelles, permettant
l'orientation tridimensionnelle des lames minces de roches sous le microscope et les
230 groupes de symétrie en cristallographic (Rousseau & Gibaud, 2007). En 1927,
Orcel (1927) trasnfert la technique aux minéraux opaques. I1 met au point un
microscope polarisant en réflexion, permettant de faire des observations qualitatives
des minéraux opaques: couleur, dureté, clivage et teintes de polarisation. e pouvoir
réflecteur peut etre mesuré de fagon quantitative, par des appareillages relativement
complexes (Orcel, 1930). Des tables de détermination ont alors été développées

(Uytenbogaardt & Burke, 1985) et sont couramment utilisées en métallogénie.

Depuis quelques années, des développements dans I"acquisition automatisée d’images
multispectrales par microscopie optique en réflexion et leur traitement ont été effectués
et donnent des résultats intéressants (Bonifazi, 1995; Pirard, 2004). Les principaux
avantages de cette méthode sont la rapidité d’acquisition des images, une bonne
discrimination et quantification des minéraux sulfurés tels que les sulfures Ni-Cu
(Pirard & De Colnet, 2000) grace a I'imagerie multispectrale, et 1’analyse de la taille
des grains et 1’orientation des cristaux grace a I’imagerie multiradiale (Pirard, 2012).
Les difficultés rencontrées sont principalement dues a 1'instabilité de la source
lumineuse, la résolution de I’appareil ne permettant pas une bonne analyse des grains
inférieurs a 10 um ainsi que la correction des artefacts engendrés par la préparation de
la section polie (bulles d’air, relief des grains...) (Bouzahzah, 2006). Cependant, les
progrés technologiques effectués ces derniéres années, I’arrivée des lampes a diodes
¢lectroluminescentes et de puissants logiciels d’analyse d’images donnent des

potentialités prometteuses a I'analyse d’images en microscopie optique. Malgré ces
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avancées, la microscopie optique est encore délaissée et la microscopie électronique
domine les études minéralogiques actuelles, particulierement dans le domaine du

traitement du minerai.

2.2 Drainage minier, géochimie des minéraux et tests de prédiction
environnementale

2.2.1 Drainage minier et géochimie des minéraux sulfurés

Le drainage minier acide (DMA), ou drainage rocheux acide (DRA) se produit
naturellement lorsque des minéraux sulfureux s’oxydent au contact de I'air ¢t de 1’eau
pour produire des solutions acides et sulfatées contenant des métaux ou métalloides.
I oxydation produit généralement des ions H' qui acidifient 1’eau. Deux problémes se
posent alors : d’une part, I’écoulement des eaux de drainage, ainsi acidifiées, est une
menace pour I’écosystéme, pouvant perturber la faune et laflore. D autre part, ces eaux
acides encouragent la mise en solution du fer (Fe) et de métaux lourds tels que le cuivre
(Cu), le plomb (Pb), le nickel (Ni1) et le zinc (Zn), ou de métalloides tels que 1’arsenic

(As) ou I’antimoine (Sb), substances toxiques pour I’environnement.

2.2.1.1 Réactions d’oxydation des minéraux sulfurés

Les deux sulfures les plus fréquemment retrouvés dans les minerais polymétalliques
sont la pyrite FeSz et la pyrrhotite Fe1xS. Les réactions d’oxydation de la pyrite ont été
étudiés par de nombreux auteurs (Steger & Desjardins, 1978; Lowson, 1982;
McKibben & Barnes, 1986; Nicholson, 1994; Williamson & Rimstidt, 1994,
Evangelou & Zhang, 1995, Nordstrom & Southam, 1997; Holmes & Crundwell, 2000,
Cruz et al., 2001a). Les réactions d’oxydation de la pyrite en milieu aqueux peuvent
s’effectuer soit directement par 1’oxygéne selon 1’équation 2.1, soit indirectement par

les ions ferriques (Fe**) selon 1’équation 2.2 :

FeS, + %02 +H,0 — Fe*™ + 2503 + 207 (2.1)
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FeS, + 14Fe*t + 8H,0 —» 15Fe?t + 2502~ + 16H* (2.2)

I.’oxydation du fer ferreux Fe?" en fer ferrique Fe** est 1’étape-clé pour comprendre et
mesurer 1’oxydation de la pyrite, notamment parce que le fer ferrique est un oxydant
plus puissant que I’oxygéne. Les réactions mises en jeu sont présentées aux équations
2.3, 2.4 et 2.5. Toutefois, la réaction d’oxydation du Fe?" en Fe** est plus compliquée
qu’il n’y parait, car elle dépend du pH, de la présence de bactéries ferrooxydantes
(BFO), de I'hydrolyse, de la polymérisation ou de la précipitation du fer ferrique
dissous. Les précipités du fer présents en solution sont différents selon la gamme de
pH de la solution (Nordstrom et al., 2015). Comme 1’évaluation du taux d’oxydation
du fer ferreux est une étape contrélant le taux d’oxydation de la pyrite, les recherches
se concentrent sur cette étape. La réaction d’oxydation de Fe?™ est catalysé par les
bactéries a des valeurs de pH faible, avec des taux d’oxydation jusqu’a six fois plus

élevés que dans des conditions abiotiques (Nordstrom, 2003).

Fe?* + =0, + H* & Fe** +=H,0 (2.3)
Fe®* + 3H,0 o Fe(OH)3 +3H" (2.4)
FeS, + %02 +% H0 - Fe(OH)s, + 2505 + 4H* (2.5)

L’oxydation de la pyrrhotite a également été étudiée, dans une moindre mesure par
rapport a la pyrite (Steger & Desjardins, 1978; Nicholson, 1994; Nicholson & Scharer,
1994 Pratt & Nesbitt, 1994; Janzen et al., 2000; Thomas et al., 2000; Belzile et al.,
2004). L’oxygeéne et les ions ferriques sont également les deux oxydants les plus

fréquents, et les réactions ont licu selon les équations 2.6 et 2.7.

Fe;_,S+(2-05x)0, +xH,0 - (1 —x)Fe’t + 505 + 2xH* (2.6)

Fe, .S+ (8—2x)Fe*t + 4H,0 > (9 — 3x)Fe’t + S04~ + 81" (2.7)
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Tout comme la pyrite, ’oxydation du Fe?” en Fe*" dépend des paramétres de la
solution, notamment le potentiel d’oxydoréduction, et suit les mémes équations 2.3 et

2.4

La chalcopyrite CuFeS2 est un autre minéral sulfuré commun dans les gisements
polymétalliques. Son oxydation a été plus étudiée a des fins de traitement du minerai
pour récupérer le cuivre (Steger & Desjardins, 1978; 11 et al., 2013; Olvera et al.,
2015), plutdt que pour des considérations environnementales (Blowes et al., 2003).
L’oxydation de la chalcopyrite se fait selon 1’équation 2.8 par 1’oxygéne et par le fer

ferrique selon 1’équation 2.9 en conditions acides modérées.
CuFeS, + 17:'02 + %HZO - Cuft + Fe(OH);, + 2505 + 20" (2.8)
CuFeS, + 16Fe’" + 8H,0 —» 17Fe2t 4+ 2505 + cu?* + 16HY  (2.9)

Tout comme la chalcopyrite, la sphalérite (Zn,Fe)S (Vaughan & Craig, 1978; Steger &
Desjardins, 1980; Rimstidt et al., 1994; Stanton, 2005) et la galéne PbS ont plutdt été
étudiées du point de vue hydrométallurgique (Steger & Desjarding, 1980; Rimstidt et
al., 1994). Quant a l'arsénopyrite FeAsS, c¢lle a ét¢ étudiée d’un point de vue
environnemental (Craw et al., 2003) et ’accent a été mis sur les réactions de surface
(Buckley & Walker, 1988). I.’arsenic est un métalloide connu et toxique depuis
longtemps. L oxydation de I"arsénopyrite est plus rapide dans les eaux acides que dans
Iair, I’eau ou les solutions alcalines (Corkhill & Vaughan, 2009). Le tableau 2.1
présente les réactions d’oxydation de ces trois minéraux par 1’oxygéne et le fer ferrique.
Deux types de sphalérite sont présentés, une ferrifere et 1'autre non ferrifére.
Généralement, les sulfures contenant du fer dans leur structure vont générer plus
d’acidité. En effet, le fer peut se trouver sous la forme de deux valences différentes
Fe?* ou Fe®, ce qui facilite les réactions, mais également les hydroxydes de fer
correspondants sont facilement solubles. Par ailleurs, en conditions trés acides, certains

sulfures peuvent se dissoudre simplement par la réaction acide-base seule, avec les 1ons
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H" présents en solution. Par exemple, la sphalérite se dissout selon I’¢quation ZnS + 2

H" = Zn* + H2S ou la galéne selon 1’équation Pb** + SO4* = PbSOus.

Tableau 2.1 Rdactions d’oxvdation par ’oxvgéne et par le fer ferrique de sulfures
communs (d’aprés Thornber (1983); Rimstidt ef al. (1994); Plumlee ef @l. (1999); Bussiére et
al. (2005); Biver and Shotyk (2012))

Minéral Oxydation directe par I’'oxygéne
Sphalérite ZnS +2 Oz =Zn*" + SO.*
Sphalérite ferrifére ZnesFe1sS 4+ 2.0375 Oz 4 0.375 Ho2O = SO4% + 0.15 Fe(OH)s + 0.85 Zn* + 0.3 HY
Galéne PbS + 2 Oz =Pb* + SOQ.*
Arsénopyrite 2 FeAsS+6.50:+3 H20=2 S04 +2 AsQs> + 2 Fe?+ 6 H'
Covellite CuS+2 Oz = Cu® + SQ4%
Pentlandite 2 FeasNiasSe +35.25 Oz + 20.5 H:O = 16 SO2+ 9 Ni** + 9 Fe(OH); + 14 H*
Stibine 3 SbzSz + 20 Oz + 10 HzO = 9 SO4* + 2 Sb**Sb%:04(0H) + 18 H*
Oxydation indirecte par le fer ferrique Fe®"
Sphalérite ZnS+ 8 Fe¥ + 4 H20 = Zn?" + 8 Fe?* + SQ4& + 8 HY
Galéne PbS + 8 Fe** + 4 H:O = Pb® + 8 Fe® + S04 + 8 H*
Arsénopyrtite FeAsS + 11 Fe** + 7 H2O = H3AsQsz + 12 Fe* + SQ.> + 11 H*
Covellite CuS+ 8 Fe** + 4 H:0 = Cu® + 8 Fe?" + SO+ + 8 HY

Les réactions présentées précédemment sont basées sur un équilibre chimique
stoechiométrique en solution et ne tiennent pas compte des cinétiques de réaction. Les
taux de réaction de la pyrite, principal minéral responsable de la génération de drainage
minier acide, et historiquement reconnu pour cela dans les mines de charbon des Etats-
Unis, ont été largement étudiés dans la littérature (Smith & Shumate, 1970; Rogowski
et al., 1984; McKibben & Barnes, 1986; Elberling et al., 1993; Evangelou & Zhang,
1995; Holmes & Crundwell, 2000), et ce, dans de nombreuses conditions d’essai
différentes : en présence de bactéries (Olson, 1991; Nordstrom & Southam, 1997), en
solution carbonatée (Nicholson et al., 1988) ou encore sous air humide (Jerz &
Rimstidt, 2004). Dans le cas de la pyrite, des valeurs pouvant varier entre 107 et
20 moles/m?/an sont répertoriées dans la littérature (Bussiére et al., 2005). Les taux
d’oxydation de la pyrrhotite ont également été étudiés par quelques auteurs (Nicholson

& Scharer, 1994; Kwong, 1995a; Janzen ef al., 2000; Thomas et al., 2001). Les autres
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sulfures ont été un peu moins étudiés (Bennett et al., 2000; Frostad et al., 2002). Le
tableau 2.2 présente 'ordre de réactivité relative des minéraux sulfureux, soumis a

différentes conditions.

Tableau 2.2 Réactivité relative de sulfures communs dans les gisements polymétalliques

Minéraux, en ordre de réactivité Conditions Référence
Sphalérite > galéne > chalcopyrite > pyrite Abiotique, calculée Sarveswara Rao et al. (1991)
Marcasite > pyrrhotite > chalcopyrite > pyrite = Stériles miniers Kwong and Ferguson (1990)
arsénopyrite
Pyrrhotite > arsénopyrite > pyrite > chalcopyrite  Laboratoire, pH 2 - 6 Kakovsky and Kosikov
> sphalérite > galéne (1975)
Pyrite > chalcopyrite > galéne > sphalérite Oxydation par Iair Brion (1980)

D’autres minéraux potentiellement toxiques sont également souvent présents dans les
rejets de mines polymétallliques : les sulfosels. Ces minéraux ont une nomenclature et
un comportement géochimique différent par rapport aux sulfures. La classe des
sulfosels a été créée au 19 siécle, par analogie aux sels contenant 1’oxygéne tels que
les sulfates, les phosphates, ... Dans les sulfosels, le soufre joue le réle de 1’oxgene pour
former de la méme maniére des anions complexes sous la forme (MeSm)" (Moélo et
al., 2008). La réactivité et les cinétiques de dissolution n’ont jamais é&té
fondamentalement étudiés pour certains sulfosels. Les sulfosels sont la plupart du
temps étudiés pour leur réle et présence dans la formation des gisements et comme
indice de minéralisation (Hannington et al., 1991; Tomkins et al., 2004; Apopei et al.,
2016) ou encore comme minéraux secondaires dans les études géochimiques. Pourtant,
leur caractére toxique est clairement connu, comme les sulfosels se dissolvent dans les

eaux de lixiviation. Les métaux et métalloides présents se retrouvent ainsi facilement

en solution, a n"importe quel pH.

2.2.1.2 Paramétres influengant le taux d’oxydation des minéraux sulfurés

Différents facteurs peuvent donc affecter les taux de réactivité des minéraux. On

différencie les facteurs internes, tels que la structure cristallographique du minéral, la
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distribution granulométrique des grains, la présence d’éléments-traces dans le minéral
(Plumlee er al., 1999), les associations du minéral avec d’autres minéraux, les
conditions de surface du minéral (texture, altération, sorption d’autres élements), des
facteurs externes, tels que les conditions de pH, de température, de pression, d’activité
microbienne, d’oxydation (oxydation par 1’oxygene ou par le fer ferrique et quantité
d’oxydant présent), ainsi que des concentrations en fer, sulfates et autres ions (anions

et cations).

Les facteurs minéralogiques principaux influengant les taux d’oxydation des sulfures
sont la distribution granulométrique, la libération et les associations de phases
minérales. Plus la granularité d’une phase minérale sulfurée est petite, plus le taux de
réaction augente. Par ailleurs, la figure 2.1 présente les différentes occurrences

possibles pour les grains de sulfures, avec leur possible réaction associée.

S1ILPHIDE FULLY LIBERATED: ARD Sulfure complétement llbéré =>
GEHERATWON EXPECTED , .
reaction
@ DISSEMINATED SULPHOE: Sulfures disséminés : non libérés
SILPHIDE NOT LIBERATED - KO .
ARD: GEMERAYION EXPECTED => pas de réactlon
SULPIDE INCLUSION: SULPHIDE Sulfure inclus dans silicates:
GENERATION EXPECTED
non libéré => pas de réaction
SULPHDE ING LUSKON: BULPHIDE S}llfure ln(:lus llberable :> . .
| R T e o réaction possible avec la lixiviation
EXFECTED . s s \
si le minéral autour s’altére
Figure 2.1 Assemblages minéralogiques et disponibilité a la réaction (EPA,

1994; Mills, 2000)

Les associations de sulfures peuvent également influencer grandement le taux

d’oxydation des sulfures en question. Lorsque les sulfures sont en contact entre eux, le
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phénomeéne appelé effet galvanique peut se produire. En effet, les sulfures sont des
minéraux semi-conducteurs. Des réactions électrochimiques peuvent donc avoir lieu
aux interfaces minéraux — solution. Le systéme fonctionne comme une pile
¢lectrochimique, ou le sulfure présentant le potentiel électrochimique le plus élevé tient
le role de cathode, et celui présentant le potentiel électrochimique le plus bas celui
d’anode. Ainsi, le minéral faisant office d’anode s’ oxyde préférentiellement par rapport
a celui faisant office de cathode, et il s’oxyde plus rapidement que dans le cas ot aucune
interaction galvanique n’aurait lieu. De plus, le sulfure faisant office de cathode est
protégé galvaniquement (Mehta & Murr, 1983). Beaucoup d’auteurs ont étudié les
interactions galvaniques dans le cadre de 1’hydrométallurgie (Subrahmanyam &
Forssberg, 1993; Cruz et al., 2005), et moins dans le cadre géochimique (Byerley &
Scharer, 1992). Mehta and Murr (1983) ont décrit qualitativement les interactions
galvaniques entre plusieurs couples de sulfures, dont la chalcopyrite et la sphalérite en
contact avec la pyrite, ainsi que leur influence sur les taux de lixiviation de ces sulfures.
Ils ont confirmé que plus la quantité de pyrite en contact avec 1’ autre sulfure augmente,
plus le taux d’oxydation de ce sulfure augmente également. Leur étude était cependant
focalisée sur la thermodynamique de la cellule galvanique et ne prenait pas en compte
les cinétiques de réaction ayant lieu aux électrodes. Hepel (1984) étudia également le
phénomeéne et conclut que les deux processus, thermodynamique et cinétique, devaient
étre pris en compte dans 1’¢tude des effets galvaniques. Plus tard, Holmes et Crundwell
(1995) ont couplé des modélisations mathématiques avec des différences de tension
mesurées au laboratoire afin de tenter d’évaluer les deux processus de maniére
quantitative. Plusieurs paramétres déterminent les effets galvaniques et ainsi la
dissolution des minéraux. Mchta and Murr (1983) ont montré que le taux de dissolution
du cuivre de la chalcopyrite augmente lorsque celle-ci est en contact avec la pyrite,
particulierement en présence de bactéries. Cruz ef al. (2005) ont montré que méme de
trés petites inclusions d’un minéral dans un autre pouvaient mener a des interactions

galvaniques et changer les taux de réactivité des minéraux. Par ailleurs, Shuey (2012)
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a montré que les écarts a la composition stoechiométrique théorique du minéral et ses
teneurs en ¢léments traces avaient également une influence sur le taux de réactivité
d’un minéral. You et al. (2007) ont étudié I'influence du pH (entre 5 et 7) et de la
concentration en fer ferrique dans la solution sur les potentiels électrochimiques de la
chalcopyrite et de la pyrite. Plus le pH est bas et la concentration en Fe®* élevée, plus
la densité de courant entre le couple galvanique chalcopyrite/pyrite est élevée. Au
niveau des mécanismes proprement dits, plus récemment, Crundwell (2013) conclut
que le transfert d’¢lectrons a la surface des minéraux pendant les réactions de

lixiviation contrdle le taux de dissolution des minéraux.

Du c6té géochimie environnementale, peu de travaux ont été effectués. Les études de
Kwong (1995b), Kwong (2001), Kalinnikov et al. (2001) et Kwong ef al. (2003) sont
les principales études disponibles. Ces études montrent que les effets galvaniques
peuvent retarder 1" apparition du DMA et favoriser la lixiviation des métaux dans le cas
des DNC. De plus, les interactions galvaniques se produisent soit dans les parcs a
résidus ou dans les haldes a stériles, soit dans des résidus ennoyés, par I'intermédiaire
de I’activité bactérienne ou non. Par ailleurs, alors que 'oxydation des sulfures
possédant un potentiel électrochimique élevé est catalysée par I’activité microbienne,
les effets galvaniques diminuent cet effet catalytique des bactéries sur les sulfures
possédant un faible potentiel électrochimique. Ainsi, ces auteurs et, par hypothése, les
auteurs ayant travaillé sur les phénomenes en hydrométallurgie, sont convaincus que
les mécanismes électrochimiques sont les principaux moteurs de 1’oxydation des
sulfures et de la lixiviation des métaux, et donc de la pollution environnementale
associée aux sites miniers polymétalliques (Subrahmanyam & Forssberg, 1993,
Salomons, 1995; Cruz et al., 2005, Liu ef al., 2008). Cependant, cette affirmation n’est
pas encore largement approuvée (Kwong et al, 2003), et des recherches
supplémentaires sont nécessaires afin d’évaluer qualitativement et quantitativement
I’influence des interactions galvaniques dans la réactivité des sulfures et de comprendre

les mécanismes mis en jeu dans le cadre du DMA. Un autre phénomeéne géochimique
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moing connu peut également avoir lieu : il s’agit du drainage neutre contaminé (DNC).
Ce processus similaire au DMA se produit en milieu neutre. L.e DNC peut se produire
suite a la percolation de I’eau sur les haldes a stériles (aires d’entreposage de toute la
partiec non exploitable du minerai) ou dans les parcs a résidus (aires d’entreposage des
rejets de I'usine de traitement) mais également partout ou des minéraux sulfureux sont
mis en contact avec de 1"air et de I’eau, comme par exemple, lors du fongage de puits
ou de I'aménagement de galeries. L.e DNC se caractérise par un pH proche de la
neutralité et des concentrations en ¢éléments contaminants supérieures aux

réglementations environnementales.

2.2.1.3 Réactions de neutralisation

D’autres minéraux présents dans le minerai peuvent contrer 1’acidité produite par
I"oxydation des sulfures. Les principaux minéraux dits neutralisants sont les
carbonates. En raison de leur cinétique de réaction ¢levée, ils engendrent le plus grand
potentiel de neutralisation, particuli¢rement les carbonates de calcium et de
magnésium, comme la calcite (CaCOs), la magnésite (MgCOs), la dolomite
(CaMg(COs)2) et I’ankérite (Ca(Fe,Mg,Mn)(CO3)2) (Miller ef al., 1991; Miller ef al.,
2010, Plante ef al., 2012). Parmi eux, la calcite CaCOs3 a le pouvoir de neutralisation le
plus élevé. En circuit fermé, par exemple en caux souterraines sous le niveau de la
nappe phréatique ou dans le cas de résidus ennoyés, la principale réaction de

neutralisation est apportée par la dissolution de la caleite selon 1’équation 2.10 :
CaCO; + H* & Ca** + HCO3 (2.10)

En circuit ouvert, dans la plupart des cas, la dissolution de la calcite suit la réaction

2.11 suivante :

CaCOz + CO, + H,0 & Ca?t + 2HCOZ (2.11)
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Comme les réactions d’oxydation des sulfures, les taux de neutralisation et de
dissolution des différents minéraux neutralisants dépendent de plusieurs paramétres
externes tels que le pH, la quantité de COz dissous, la température, les conditions redox,
et la présence d’ions, et internes tels que la composition du minéral et sa texture. Ainsi,
la calcite se dissout selon 1’équation 2.10 lorsque le pH de la solution est au dessus de

6.3, et selon I’équation 2.12 suivante lorsque le pH est en dessous de 6.3 :
CaCos + 2 H o Ca?* + H,C04 (2.12)

Différents taux de solubilité de la calcite ont été calculés dans diverses conditions dans
la littérature (Garrels & Christ, 1965; Drever, 1988; Stumm & Morgan, 2012). Dans le
cas des drainages miniers, d’autres minéraux peuvent également participer a la
neutralisation, comme les silicates, selon différents taux de dissolution également
(Lapakko, 1994b; Sherlock et al., 1995). En général, les carbonates comme les silicates
se dissolvent plus facilement et plus rapidement en conditions acides. Sverdrup (1990)
puis Kwong (1993) ont évalué les réactivités relatives de différents minéraux

potenticllement neutralisants. Le tableau 2.3 présente les réactivités obtenues a pH =3.

Tableau 2.3 Réactivités relatives des minéraux potentiellement neutralisants
(adapté de Sverdrup ¢t Kwong)

Réactivité Minéraux typiques Taux relatif, pH = 5%
1. Soluble Calcite, aragonite, dolomite, magnésite, brucite 1
2. Dissolution Anorthite, néphéline, forstérite, olivine, grenat, jadéite, 0.6
rapide leucite, spoduméne, diopside, wollastonite

3. Dissolution Epidote, zoisite 0.4
intermédiaire

Pyroxénes (enstafite, hypersthéne, augite, hédenbergite)
Amphiboles (hornblende, glaucophane, trémolite, actinolite,

anthophyllite)
Phyllosilicates (serpentine, chrysotile, talc, chlorite, biotite)
4. Dissolution lente  Plagioclases (albite, oligoclase, labradorite) 0.02
Argiles (vermiculite, montmorillonite, gibbsite, kaolinite)
5. Dissolution trés Feldspaths potassiques, muscovite, orthose 0.01
lente
6. Inerte Quartz, rutile, zircon 0.001

* Taux basé¢ sur le mingéral pur
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2.2.1.4 Lixiviation des éléments

Le drainage minier, qu’il soit acide, neutre ou alcalin posséde toujours une méme
caractéristique, ¢’est-a-dire la lixiviation des éléments solubles et d”aboutir a de trop
hautes concentrations en ces éléments dans les eaux. Comme énoncé précédemment,
les drainages miniers contiennent la plupart du temps des métaux (Co, Cu, Mn, Ni, Pb,
Zn...) et métalloides (As, Sb, Te). A I’origine de ces éléments se trouvent bien sir les
minéraux, qui sont les sources principales d’éléments contaminants et polluants
impactant les écosystémes (Brown Jr & Calas, 2011). Alloway et Ayres (1997) font la
distinction entre contaminant et polluant par rapport & I'impact d’un élément, d’une
molécule, ou d’un composé chimique sur la santé des organismes vivants. Ils
définissent le contaminant comme un composé présent en concentrations supérieures
au fond géochimique d’un écosystéme, et le polluant comme un composé présent en
concentrations assez ¢levées pour impacter la santé des organismes vivants. Cependant,
cette distinction est criticable, car 1’écotoxicologie, la science qui étudie ces impacts,
est une science jeune et complexe. Un contaminant du passé peut devenir un polluant
aujourd’hui. Ansi, dans la suite de cette thése, les mots « contaminant » et « polluant »
seront utilisés selon la méme signification, ¢’est-a-dire que le composé chimique est
présent en concentration anormale, ¢’est-a-dire supéricure au fond géochimique de
I’écosystéme. Aucune distinction ne sera effectuée entre contaminant et polluant.
[’ interface entre la surface des minéraux et les eaux de lixiviation est 1'objet de la
plupart des réactions chimiques qui contrélent la composition des caux et sols naturels.
Les textures des minéraux, ainsi que leur contenu en éléments traces, déterminent le
taux d’oxydation des minéraux, et, de fait, les taux de lixiviation des contaminants, qui
polluent 1’environnement (Du Bray, 1995; Kwong, 2000). Le comportement
géochimique, le transport, ainsi que le potentiel contaminant dans le domaine minier
ont été¢ largement étudiés pour certains éléments, par exemple 1’arsenic (Foster et al.,
1998; Bodénan ef al., 2004, Lengke & Tempel, 2005; Moncur ef al., 2005; Brown Jr
& Calas, 2011; Ritchie et al., 2013) et le nickel (Gunsinger ef al., 2006, Plante, 2007,
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Plante et al., 2011; Grangeon S., 2012) et trés peu étudiés pour d’autres, par exemple
le thallium, alors qu’il peut se trouver en concentrations non négligeables dans les eaux
miniéres, car souvent associé aux produits issus du traitement de la sphalérite (Bariand
et al., 1977). Dans les eaux miniéres, I’arsenic peut se trouver sous deux formes As(11I)
ou As(V). Ces deux états oxydés ont des mobilités et toxicités différentes (Cullen &
Reimer, 1989; Matera et al., 2001). Les phénoménes de sorption sont un des facteurs
importants de contrdle du transport et de 1’état final des ¢léments dans les systémes
naturels (Smith, 1999). L’étude de ces phénomeénes et des autres réactions
(précipitation, dissolution, complexation) est primordiale pour connaitre la spéciation

des ¢léments et ainsi évaluer la qualité finale des eaux de drainage.

2.2.2 Tests de prédiction environnementale

La prédiction des drainages miniers est nécessaire afin de répondre aux exigences
environnementales. Les techniques de prédiction du DMA ont été initialement
développées dans I’industrie du charbon, particuliérement dans I’Est des Ftats-Unis.
Beaucoup de ces techniques ont été transférées par la suite aux mines de métaux de
base et précieux, sans réelles modifications. Les méthodes de prédiction étaient
divisées en cing types, soit la comparaison géographique (entre les différents sites
miniers connus), les modeles paléoenvironnementaux et géologiques, les tests
géochimiques statiques, les tests géochimiques cinétiques et les modeles
mathématiques (Ferguson & Erickson, 1988). La prédiction du drainage minier
consiste a évaluer le potentiel de génération d’acide des rejets miniers exposés aux
conditions environnementales et les teneurs en métaux dissous dans les eaux de

lixiviation liées aux infrastructures (haldes et parcs).

Actuellement, la prédiction du DMA se fait par la réalisation et I’interprétation d’essais
statiques et cinétiques (MEND, 1991; EPA, 1994; Aubertin et al., 2002; Benzaazoua
et al., 2004; Bouzahzah et al., 2013a), et dans certains cas par des modélisations

géochimiques (Perkins ef al., 1995; Alpers & Nordstrom, 1999; Abbassi ef al., 2009).



28

Les essais statiques dressent le bilan entre le potentiel de génération d’acide (PA) et le
potentiel de neutralisation (PN) du rejet. Le test statique de prédiction du drainage
minier le plus utilisé dans I’industrie miniére est celui de Sobek et al. (1978) modifié
par Lawrence and Wang (1997). 1l est basé sur 1’analyse chimique du rejet. Plus de
détails au sujet des essais statiques basés sur les analyses chimiques peuvent é&tre
trouvés dans plusieurs ouvrages (Duncan & Bruynesteyn, 1979; Lapakko, 1994b;
Miller et al., 1997) et une synthése des techniques dans la thése de Bouzahzah (2013).
D’autres auteurs (Kwong, 1993; Lawrence & Scheske, 1997, Paktunc, 1999b;
Bouzahzah et al., 2013a) ont proposé une méthode de prédiction basée sur la
quantification des phases minérales génératrices d’acide et sur les phases
neutralisantes. 1.’appendice A présente et synthétise les différents calculs selon les
auteurs pour le test statique minéralogique. Les tests statiques existants ne donnent pas
toujours des résultats fiables, surtout lorsque 1’on est en présence de drainage neutre

contaminé (DNC) (Plante et al., 2010; Plante et al., 2012).

La plus récente modification du test statique ABA a été effectuée par Bouzahzah
(2013). Pour améliorer le test statique minéralogique de Paktunc, les auteurs proposent
une modification de 1’équation pour calculer le potentiel de génération d’acide (PA).
Le calcul du PA prend alors en compte la génération expérimentale d’acide pour le
calcul du potenticl de génération d’acidité. Un facteur de réactivité r est établi grace
aux résultats d’acidité d’essais expérimentaux géochimiques (essais cinétiques en
mini-cellules d’altération), calculé relativement a la pyrite. Dans cette étude, les grains
sont considérés comme totalement libérés car les essais cinétiques ont été effectués sur
des minéraux purs : arsénopyrite, chalcopyrite, galéne, pyrite, pyrrhotite, sphalérite.
Cependant, la cristallographie des minéraux n’a pas été considérée (exemple pyrrhotite
monoclinique ou hexagonale) et les minéraux se trouvent la plupart du temps sous
forme d’assemblage de minéraux différents avec une texture particuliére. La formule
modifiée avec ce facteur r ne prend ni en compte les cinétiques de réaction, car il est

basé sur la moyenne des acidités générées durant le test, ni les associations
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mineralogiques (interactions galvaniques possibles), ni la distribution granulométrique
et la libération des minéraux a I'intériewr d’un ¢chantillon. Un ou plusieurs autres
facteurs peuvent encore étre développes et ajoutés pour prendre en compte ces
parametres. Les essais statiques ont I’avantage d’étre peu coliteux et tres rapides : les
résultats peuvent étre obtenus en moins d’une journée dans le cas des tests statiques
basés sur la chimie du matériel a étudier. Par ailleurs, le résultat peut sz trouver dans
une zone d’incertitude ou la génération de DMA ou DNC n’est pas conmue. En effet,
dans toufes ces methodes développees, un principe de classification doit étre utilisé.
Deux critéres sont commmnément utilisés pour évaluer la nature du drainage minier :
le calcul du potentiel net de neutralisation (PNN = PN — PA) et 1e rapport PN/PA. Les

crteres de classification sont présentés a la figure 2.2.

e PNN = -2() == PNN = +20 ===PN/PA =1 ====PN/PA =3 ===Timite S = 0.3%
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Figure 2.2 Criteres de classification pour le test statique de type ABA
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Pour la classification d’un matériel selon le critére du PNN, si le PNN est inféricur a
- 20 kg CaCOs/t, alors le matériel est classé comme générateur acide. S’1l est supérieur
a + 20 kg CaCOs/t, alors le matériel est classé comme non générateur. Enfin, si le PNN
est compris entre - 20 et + 20 kg CaCOs/t (EPA, 1994) alors le matériel étudié se trouve
dans ce qu'on appelle la zone d’incertitude et nécessite des tests cinétiques pour
pouvoir statuer sur son caractere générateur ou non. Parallélement, le rapport PN/PA
est de plus en plus utilisé. Différents critéres de classification existent. Un matériel est
classé incertain lorsque le rapport PN/PA est compris entre 1 ¢t 3 (Brodie ef al., 1991,
Ferguson & Morin, 1991; Morin & Hutt, 1994; Adam et al., 1997) ou entre 1 ¢t 2
(Price, 2010). Le rapport PN/PA a I’avantage de conserver les proportions apparentes

minéraux neutralisants/minéraux acidifiants (Sherlock et al., 1995).

Puis, basé sur I'interprétation des tests statiques, la prochaine étape de prédiction est
de vérifier le potentiel de génération d’acide et surtout de déterminer les taux de
réaction et le lag-time. Le lag-time, ou temps de réponse, est la durée nécessaire avant
que le rejet ne génere de 1’acidité. Parfois, ce temps de réponse peut prendre jusqu’a
dix années, méme parfois vingt ans dans le cas d’un drainage neutre contaminé (Plante
et al., 2010). De plus en plus, les essais cinétiques sont recommandés et exigés par les
réglementations environnementales comme moyens de prédiction a long terme des
drainages miniers. Ils sont effectués sur un plus petit nombre d’échantillons, la plupart
du temps sur les échantillons jugés incertains par les tests statiques et sur des
échantillons représentatifs de chaque lithologie présente. Les essais cinétiques
permettent de suivre expérimentalement 1°évolution de 1’altération d’un rejet dans le
temps, afin de savoir §°il est ou sera générateur d’acidité ou non (Morin et al., 1995,
Morin & Hutt, 1998; Lappako, 2002; Villencuve ef al., 2009). De plus, les essais
cinétiques permettent de déterminer les taux d’oxydation des sulfures, le délai avant le
début de la génération d’acide (lag-time), les taux d’épuisement des carbonates et les
taux de lixiviation des métaux. Le principe de ces essais est la lixiviation du matériau

a intervalles réguliers avec analyse des eaux récupérées. On mesure alors le pH, le
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potentiel d’oxydoréduction, la conductivité, I’alcalinité, 1’acidité, la concentration en
métaux et en principaux anions. Plusieurs types d’essais cinétiques ont été développés
(Duncan & Bruynesteyn, 1979; MEND, 1989, 1991; Plumlee et al., 1999; Benzaazoua
et al., 2001, Morin & Hutt, 2001, Frostad et al., 2002; Lappako, 2002). Les plus utilisés

restent les essais en cellules humides et les essais en colonnes.

Le principal inconvénient des essais cinétiques réside dans le fait que les ratios
liquide/solide testés sont souvent déconnectés de la réalité du terrain, en raison de la
faisabilité technique des essais au laboratoire. Ces essais sont également plus longs
(généralement de 6 a 12 mois, voire plus) et plus coliteux que les tests statiques, mais
n’ont pas la méme vocation. Cependant, méme si la diversité des essais cinétiques
disponibles s’agrandit et si leurs résultats deviennent de plus en plus fiables, leurs
interprétations sont encore trop souvent limitées par manque de caractérisations

minéralogiques durant les différentes phases de 1’essai.

En plus des essais statiques et cinétiques disponibles, les tests de lixiviation peuvent
également étre effectués sur les matériaux miniers (minerais, stériles ou résidus) afin
d’évaluer leur potentiel de lixiviation des métaux. Mills (2016) répertorie sept
procédures d’évaluation de relargage de métaux lors de la lixiviation d’un matériau
minier : MWMP (Nevada Mining Association, 1996), SWEP (Price et al., 1997),
SWEP modifiée, SPLP, TCLP (US EPA, 1996), et les deux méthodes ASTM
d’extraction agitée (ASTM D3987-85). e principe de ces procédures reste le méme :
un solvant (généralement acide) est utilisé pour simuler la lixiviation du matériau
é¢tudié dans des conditions données ¢t avec un ratio liquide/solide bien spécifique. Le
solvant peut étre renouvelé. En plus d’évaluer les propriétés intrinséques dun matériel,
ces outils de lixiviation ont également pour objectif d’évaluer la mobilité des
contaminants dans les conditions de terrain a court, moyen, ¢t long terme. Cependant,
leur interprétation reste compliquée et incertaine car sur le terrain, le comportement a

la lixiviation d’un matériau minier peut changer dans le temps selon les conditions
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environnementales : potentiel d’oxydoréduction différent, pH, précipitation d’autres
phases minérales et effet de sorption... Ainsi, ces essais doivent étre entrepris selon un
scénario visé et dans des conditions bien spécifiques si on veut obtenir des résultats
fiables et correspondant au site étudié. La principale différence entre les tests de
lixiviation et les essais cinétiques réside dans la durée des essais. En effet, les tests de
lixiviation ou d’extraction sont effectués a un temps ¢ ou sur un certain laps de temps
trés court, en milieu fermé. Ainsi, les processus géochimiques n’ont quasiment pas lieu,
ce sont plutdt les processus chimiques de dissolution/digestion qui sont évalués par les
essais de lixiviation (Cappuyns et al., 2014). Ces tests restent peu coliteux et sont
parfois utilisés pour évaluer le comportement a court terme de matériaux miniers et
principalement utilisés afin de décider de leur possible valorisation en tant que

matériaux de construction par exemple.

Enfin, les modélisations géochimiques permettent également de prédire le
comportement environnemental des rejets miniers et de comprendre plus en détails les
processus complexes mis en jeu sur un site minier. Une grande variété de codes existent
selon I'environnement a modéliser (halde a stériles, fosse, cau souterraine...).
Cependant, une modélisation fiable repose sur trois agents importants : la qualité des
bases de données, les hypothéses effectuces et les connaissances et I’expérience de
celui qui procede a la modélisation (GARD, 2015). L’US EPA (2003) préconise de
fournir une description des bases et de 1’architecture de "outil de modélisation, les
parametres d’entrée et les hypothéses, une discussion des incertitudes lices a la
modélisation et enfin une analyse de sensibilité des principaux paramétres d’entrée
pour proposer [’outil de modélisation géochimique comme outil de prédiction dans les
é¢tudes d’impact environnemental. Selon le modele utilisé, les modélisations
géochimiques permettent, entre autres, de fixer un plafond sur les niveaux de
concentration en métaux et métalloides, de donner un apercu des conditions
géochimiques dans le futur, de déterminer quelles sont les variables principales

régissant la qualité finale des eaux de drainage ou encore d’évaluer les effets potentiels
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de paramétres incertains. Par ailleurs, la modélisation est également utile pour
apprécier |’efficacité d’une nouvelle approche de gestion des rejets, établir des objectifs
et des conditions de test pour les études en laboratoire et sur le terrain et pour réunir
toutes les informations géochimiques disponibles (Martin ef al., 2005). Les faiblesses
de I"outil de modélisation résident dans les différences entre les conditions de terrrain
réelles et les conditions modélisées, la variabilité des résultats et leur incertitude, ou
encore le manque de données d’entrée. Alpers et Nordstrom (1999) et Mayer et al.
(2004) ont répertori¢ les principaux codes utilisés pour les modélisations

géochimiques, ainsi que leur domaine d’utilisation, leurs avantages et inconvénients.
2.3 Caractérisation des produits miniers, géométallurgie et géoenvironnement

La caractérisation des produits miniers a pour but d’obtenir des résultats physiques,
chimiques et minéralogiques précis pour identifier le contenu en éléments chimiques,
en minéraux ainsi que les textures et associations minéralogiques d’un échantillon. Au
Québec, une caractérisation exhaustive du minerai, du concentré et des résidus miniers
doit étre réalisée a 1’étape de faisabilité pour répondre aux exigences de la Directive
019 sur I'Industrie Miniére (MDDEP, 2012). Le nombre d’échantillons doit &tre
suffisant et représentatif (prélévements effectués a I'unité pilote de traitement du
minerai ou sur le terrain lors des travaux de mise en valeur ou d’exploration avancée)
pour chacune des unités géologiques qui seront exploitées. Ce nombre dépend de la
variable a étudier et de 1’objectif visé. Selon les besoins, la caractérisation du minerai,
du concentré et des résidus miniers peut également &tre faite lors de la période
d’exploitation d’une mine. Par exemple, ce type de caractérisation est exigé avant
I’établissement d’une nouvelle aire d’accumulation de résidus miniers ou avant de
procéder a la restauration d’une aire existante. Selon cette méme directive, seuls les
résidus miniers sont classés en différentes catégories : les résidus miniers peuvent étre :
a faibles risques, lixiviables, acidogénes, cyanurés, contaminés par des composés

organiques, radioactifs, inflammables, ou a risques élevés. Leur classification est basée
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seulement sur les résultats au test de lixiviation TCLP et pour le caractére acidogéne
sur la quantité de soufre (inférieure a 0.3% => non générateur acide). Aucune exigence
d’essais cinétiques n’est énoncée, méme si elle est recommandée. Or, cette
réglementation est différente en Colombie-Britannique ou aux Etats-Unis, ot les essais
cinétiques sont exigés. Par ailleurs, le guide européen des meilleures techniques
disponibles (Ministere de 1'Ecologie, 2009) rappelle que « la base d’une gestion réussie
des résidus et des stériles est une caractérisation correcte de ces matériaux ». De plus,
il stipule qu’une bonne connaissance de la minéralogie est indispensable pour une
gestion écologique et intégrée (par exemple afin de gérer différemment les déchets
miniers générateurs d’acide ou de limiter les traitements des eaux si cela n’est pas
nécessaire) et une revalorisation possible des résidus et/ou des stériles dans les

matériaux de construction.

Le nouveau guide de caractérisation des résidus et stériles miniers du Québec exigera
des caractérisations minéralogiques des minerais et des déchets dans les études
d’impact environnemental. Par exemple, quand plusieurs échantillons de mémes sites
sont soumis a des caractérisations minéralogiques, il est remarquable de voir a quel
point ceux-ci peuvent &tre différents en composition et en texture minéralogique
(Akabzaa & Yidana, 2012). En effet, la minéralogie apporte beaucoup de réponses a
des problémes d’ordre minéralurgique, métallurgique ou environnemental (Cabri &

Vaughan, 1998; Goodall & Cropp, 2013; Baum, 2014).

La géométallurgie est une discipline récente transversale combinant des informations
géologiques et métallurgiques permettant de créer un modéle spatial pour de meilleures
planification et gestion de la production (Dobby et al., 2004). Pour certains, ce n’est
pas une discipline mais plutét un regroupement de plusieurs disciplines. Ta
géométallurgie est donc multidisciplinaire. La géométallurgie a pour but d’augmenter
I’efficience dans I’extraction des ressources et dans les processus de développement

ainsi que de réduire les risques opérationnels (Lund & Lamberg, 2014). I.a minéralogie
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joue un réle prépondérant dans la construction d’un modéle géométallurgique.
Beaucoup d’études récentes ont montré 1'térét et 1’apport des caractérisations
minéralogiques dans I’amélioration de la production et du traitement du minerai (Hunt
et al, 2011, Lotter, 2011; Lund et al., 2013; Minz et al., 2013; Baum, 2014). Les
systemes de minéralogie automatisée sont également de plus en plus utilisés afin
d’obtenir des données minéralogiques plus détaillées : associations minéralogiques,
libérations, granulominéralogie (Gottlicb, 2008; Hoal et al., 2009). Gu et al. (2014) ont
d’ailleurs proposé un modele permettant de simuler et d’estimer de manidre
quantitative la valeur apportée par la minéralogie automatisée dans différentes
opérations miniéres. les auteurs énoncent en conclusion que le retour sur
investissement de 'utilisation de la minéralogie automatisée est particulierement élevé
au début d’un projet d’optimisation d’extraction ou de traitement du minerai. La
description des textures minéralogiques est également une donnée importante dans la
construction du modéle géométallurgique. Certains organismes ajoutent 1’aspect
environnemental dans la définition de la géométallurgie, tels que SGS qui définissent
la géométallurgic comme suit : la géométallurgie est I'intégration de I’'information
géologique, d’extraction miniére, métallurgique, environnementale et économique afin
de maximiser la valeur actualisée nette d’un gisement tout en minimisant les risques

techniques et opérationnels (SGS, 2016).

Sur le méme principe, les modéles géoenvironnementaux se sont développés avant
méme le développement de la géométallurgie, plutét basés sur des approches
géochimiques (Du Bray, 1995; Plumlee & Nash, 1995; Seal II ef al., 2002; Wanty et
al., 2002). Hammarstrom and Smith (2002) ont intégré la minéralogic dans leurs
modéles géoenvironnementaux et ont également montré I'importance des
caractérisations minéralogiques et chimiques des solides dans la prédiction du
comportement environnemental des rejets miniers ainsi que dans la réhabilitation des
sites miniers. Cependant, aucune procédure standard de caractérisation minéralogique

compléte permettant d’évaluer le potentiel de production d’acidité et de lixiviation des
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métaux d’échantillons miniers n’existe. Blowes and Jambor (1990) ont développé un
indice d’altération des sulfures afin d’évaluer la stabilité des sulfures présents dans les
rejets miniers et ainsi leur comportement environnemental. Cet indice a été repris par
Moncur et al. (2009) pour décire la minéralogie et 1’aspect des sulfures dans un rejet
minier. Plus récemment, Parbhakar-Fox ef af. (2011) ont tenté de prendre en compte
I"influence des textures minéralogiques dans la prédiction du drainage minier acide.
Ainsi, une approche géochimie — minéralogie — texture (GMT) est proposée afin
d’améliorer la prédiction du DMA. Un indice de texture minéralogique est développé
et le terme de mésotexture est utilisé. Le terme mésotexture fait référence a une texture
de grains mal orientés entre eux (Randle, 1991). Dix-sept groupes mésotexturaux sont
identifiés. Une approche en trois étapes est proposée afin de classer les échantillons
comme générateurs ou non-générateurs d’acide. L’indice textural est utilisé dans la
premiére étape de la méthodologie. Cette approche est intéressante mais reste
compliquée et nécessite beaucoup d’analyses géochimiques et minéralogiques afin de
statuer sur le caractére acide d’un échantillon. De plus, la démarche requiert les
compétences d’un géologue ou minéralogiste expérimenté. Cependant, les auteurs ont
¢galement proposé d’intégrer des analyses minéralogiques et microtexturales pendant
les procédures standards d’essais cinétiques pour mieux comprendre les phénomenes
géochimiques et minéralogiques lors de ces essais (Parbhakar-Fox ef al., 2013). Les
résultats sont trés intéressants et démontrent 'intérét d’utiliser les analyses
microtexturales et minéralogiques dans les essais cinétiques pour améliorer leur

interprétation et la prédiction du DMA.

Par ailleurs, plusicurs guides de référence suggérent une évaluation des risques liés au
DMA ou au DNC dés I’étape d’exploration, sans pour autant que des mesures concrétes
solent mises en place. Par exemple, le réseau industriel et international pour la
prévention du drainage minier acide ((INAP, 2009)) énonce : plutét que de placer les
efforts relatifs a la gestion des drainages miniers acides a la fin des opérations, la

planification et la mise en place de mesures pour prévenir, contrdler ou traiter le
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drainage minier doivent &tre effectuées au Jour 1 de I'exploration et révisées tout au
long de la vie de la mine. Dans le méme registre, le manuel australien pour la gestion
des drainages miniers acides et métalliféres (Taylor & Pape, 2007), rédigé dans le cadre
du programme de développement de meilleurs pratiques durables pour I'industrie
miniére, stipule que I’évaluation du risque de DMA devrait commencer pendant 1’étape
d’exploration et continuer lors des phases de préfaisabilité, faisabilité, et
opérationnelles. Le manuel propose des tests statiques géochimiques préliminaires dés
I’étape d’exploration pendant la phase de prospection, ainsi que I’identification des
différentes unités lithologiques, identifiées selon leur potentiel de DMA, arrangées en

bloc modele préliminaire.






CHAPITRE III

PROBLEMATIQUE, HYPOTHESES ET OBJECTIFS

Actuellement, I’évaluation des gisements a minerais polymétalliques se focalise encore
beaucoup sur les teneurs en métaux de valeur. Des essais de traitement minéralurgique
(flottation, cyanuration, séparation gravimétrique) sont effectués au laboratoire pour
concentrer la matiére de valeur (métaux de base et métaux précieux dans le cas de
minerais polymétalliques) et pour en déduire la valeur ciblée. Les teneurs en métaux
de valeur sont basées sur des analyses chimiques et 1’intérét est d’abord porté sur le
métal pour lequel le gisement est exploré ou exploité. Ces essais et analyses sont par
ailleurs souvent effectués et interprétés selon des exemples de gisements antérieurs et
en ayant déja une bonne idée sur les résultats que 1’on obtiendra. Peu de minéralogic
est effectuée a ce stade d’exploration des gisements. Pourtant, une caractérisation
minéralogique du minerai pourrait apporter des informations importantes — et parfois
surprenantes — et permettre de prendre des mesures pour la suite du développement
d’un projet minier. Les caractérisations minéralogiques permettent de mettre 1’accent
sur les textures et associations des phases minérales principales ¢t sur des phases
minérales accessoires. Des choix stratégiques dans la récupération de ces éléments et
des modifications mineures dans les procédés de traitement minéralurgique pourraient
alors augmenter les gains a la vente des produits sortant du concentrateur. A contrario,
des éléments pénalisants pour le traitement du minerai pourraient également &tre
repérés a ce stade. Les modifications mineures dans le procédé de traitement pourraient

alors éviter des problémes au concentrateur lors de la production.
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Pour faire suite a ces constatations, plusieurs questions peuvent alors étre soulevées.
Tout d’abord, comment peut-on obtenir des analyses chimiques justes et correctes en
fonction du type de minerai étudié ? Puis, les analyses minéralogiques étant la plupart
du temps considérées onéreuses et fastidieuses, pourrait-on mettre en place, grace a un
outil simple et abordable tel que le microscope optique, une procédure d’analyse
automatique des sulfures ? Etant donné que ces sulfures réagissent différemment selon
plusicurs paramétres, et que leur réactivité dépend également de leurs associations,
comment les associations de sulfures influencent-elles le taux d’oxydation de ceux-ci ?
Par ailleurs, il est important de connaitre leurs différents taux de réactivité afin
d’intégrer ce parametre cinétique dans les méthodes de prédiction environnementale.
En ayant donné des éléments de réponses a toutes ces questions, la problématique finale
est donc de proposer une méthodologie intégrant la minéralogie a toutes les étapes du

cycle minier, basée sur des paramétres concrets et connus.

Afin de répondre a ces problématiques, des hypothéses sont posées pour ce travail de
thése. Premiérement, cette méthodologie est valable pour tous les gisements
polymétalliques, métaux de base et métaux précieux, contenant des sulfures. Comme
les sulfures réagissent différemment selon leur cristallochimie, leur réactivité est
étudiée relativement les uns aux autres, en utilisant des sulfures purs provenant de
certaing gisements. Ainsi, ’hypothése principale dans la comparaison des taux de
réaction réside dans le fait que, de maniére relative, les différents sulfures auront
toujours les mémes ordres de grandeur de réactivité, malgré une cristallochimie
différente selon le gisement étudié. Leur contenu en éléments-traces fait la différence.
Il est donc important de connaitre la stcechiométrie exacte et les impuretés contenues
dans les sulfures et sulfosels. De plus, leur réponse a 1’excitation en lumiére blanche
au microscope optique en lumiére réfléchie est également considérée similaire selon
leur provenance. Dans la méthodologie proposée dans ce travail, la représentativité des
échantillons de minerais étudiés est considérée. La préoccupation d’avoir des

échantillons représentatifs s’est effectuée au stade de préparation des échantillons, et
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non dés le stade de prélévement. En effet, tout d’abord, les échantillons de minerais
regus ou prélevés sont censés étre représentatifs du matériau passant a 1’usine pendant
une période donnée. Or, connaissant les problématiques liées a 1’échantillonnage et a
I"importance des erreurs liées a celui-ci pour approcher la valeur juste d’une donnée,
cette hypothése poursuivie tout au long du corps principal de la thése a été discutée

dans un autre document de synthése (Chopard, 2014).

Les objectifs de ce travail de thése sont donc définis selon ces hypothéses et cette
problématique principale d’évaluation environnementale et minéralurgique de
minerais polymétalliques a sulfures. L.a minéralogie est le theme central de ce travail.
Seuls les principaux objectifs pour chaque chapitre sont énoncés ici. 1.’objectif
principal du chapitre 5 est d’obtenir les analyses chimiques fiables afin d’obtenir une
base solide pour le travail de réconciliation minéralogique qui s’ensuit. L’objectif du
chapitre 6 est de mettre en place une procédure analytique minéralogique plus rapide
grace au microscope optique. L."objectif principal du chapitre 7 est de comprendre et
d’essaver d’estimer I’influence des interactions galvaniques sur la réactivité des
sulfures. L'accent est mis sur les associations pyrite/chalcopyrite et pyrite/sphalérite.
[.’objectif du chapitre 8 est d’évaluer les taux d’oxydation de sulfures communément
présents dans les gisements polymétalliques, relativement a la pyrite. 1. objectif
principal du chapitre 9 est d’utiliser les résultats obtenus dans les deux chapitres
précédents pour proposer une amélioration du test statique de prédiction
environnementale, en intégrant un facteur cinétique dans le calcul du potentiel de
génération d’acidité. Et enfin, le chapitre 10 a pour but de proposer une méthodologie

en utilisant tous ces travaux et tous les résultats obtenus dans chaque chapitre.

I’ objectif sous-jacent a tous les objectifs spécifiques énoncés plus hauts est une
meilleure gestion miniére a tous les égards. De 'aspect géologique en passant par
I’agpect environnemental, I’efficience des procédés et de la chaine globale doit &tre

recherchée afin de pouvoir subvenir aux besoins en ressources naturelles de la
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population mondiale grandissante, tout en sachant qu'une extraction éternelle des
ressources est impossible. Par ailleurs, travailler en amont dans le processus de
développement minier est déja un grand pas vers une meilleure gestion miniere en
général, mais travailler encore plus en amont ou en aval — selon le point de vue —
¢’est-a-dire aupres du consommateur final, est la meilleure gestion pour lutter contre

la pollution environnementale progressive et future.



CHAPITRE IV

MATERIEL ET METHODES

La présente section décrit le matériel et les méthodes utilisés dans la thése.
4.1 Description des sites miniers et des minerais

4.1.1 Localisation des sites miniers

La figure 4.1 illustre les emplacements géographiques de chaque site minier étudié. Le
choix des sites miniers et des minerais a étudier a été effectué en fonction des
partenaires industriels de I'IRME et en essayant d’avoir une diversité dans les types de
gisement. Un seul des sites miniers est situé en Europe, Kittild; les autres sites sont
situés sur le continent américain, dont cinq dans la région miniére de 1’ Abitibi, au

Québec.

La mine Kittila est située au nord-ouest de la Finlande, en Laponie, a environ 50 kms
de la ville méme de Kittil4. La ville est connue pour ses stations de ski et accueille de
nombreux touristes finlandais, a 150 kilomeétres au nord du cercle polaire arctique.
Kitillda a commencé la production en mai 2009 et est une mine entiérement souterraine
depuis 2012, année de fermeture de I’extraction a ciel ouvert. La production devrait se
poursuivre jusqu’en 2035 avec une production annuelle d’un peu moins de 200 000
onces d’or (c¢’est-a-dire un peu moins de 5.7 tonnes). Le traitement du minerai se fait
par broyage, flottation, oxydation sous pression, et lixiviation au cyanure en présence

de charbon actif. Le taux de récupération de 1’or moyen est de 86 %o.
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Le site Méliadine est le seul site a 1’étape d’exploration avancée. Le projet aurifére est
situé sur la cote Ouest de 1a baie d"Hudson, dans la région de Kivallig, au Nunavut, au
Canada, a environ 300 km de la mine Meadowbank, en production, exploitée également
par la miniére Agnico Eagle Limited. La propriété miniere est couverte de dépots

glaciaires. Si le projet se maintient, I’entrée en production est prévue pour 2020.

Le complexe nickélifére de la mine Raglan est situ¢ dans la péninsule d’Ungava, au
nord du Québec et au nord du 617 paralléle, a Katinniq, et s’étend sur 70 km environ.
Le minerai exploité depuis décembre 1997 provient de quatre mines souterraines
différentes et comprend de fortes teneurs en nickel et en cuivre, mais aussi des teneurs
non négligeables en platine et en palladium. La production annuelle du complexe

minier est d’environ 37 000 tonnes de nickel.

Canadian Malartic est une mine d’or a ciel ouvert, la plus grande mine d’or du Canada
a ce jour. Elle se situe a Malartic, dans la région miniére de 1’ Abitibi, au nord-ouest du
Québec. Avec 55 000 tonnes de minerais traités par jour, a des faibles teneurs en or, de
I"ordre de 0.8 g/t, la mine atteint des moyennes de production annuelle d’or d’environ
280 000 onces (c’est-a-dire 7.9 tonnes). Le minerai est broyé puis cyanuré, avant d’étre
extrait par adsorption sur charbon actif. La production commerciale a débuté en mai

2011.

La mine Goldex est une mine souterraine située a Val d’Or, en Abitibi également. Cette
mine a été redémarrée en octobre 2013 avec des productions annuelles d’environ 100
000 onces d’or (¢ est-a-dire 2.8 tonnes). Elle se situe a environ 60 km de la mine
LaRonde. Les deux tiers de 1’or sont récupérés par gravité aprés broyage, et le reste est
transféré a I’usine de traitement du site minier de L.aRonde, ou 1”or restant est récupéré
par flottation sous forme de concentré de pyrite aurifére et subit la cyanuration puis la

récupération par charbon en pulpe. Le taux de récupération moyen de I’or est de 93 %.



Figure 4.1 Localisation des dix mmerais étudiés dans la theése

SF



46

Exploitée a partir de 2009, la mine Lapa est une mine souterraine en fin de vie, située
le long de la méme faille, la faille Cadillac, que les mines Canadian Malartic, Goldex,
LaRonde, et Westwood. Elle est située a seulement 11 kms de LaRonde, ou I'usine de
traitement fonctionne pour les deux minerais. Le minerai Lapa, trés riche en or, est
broyé, concentré par gravité et pour 1’or restant par lixiviation au cyanure et adsorption
au charbon. La mine devrait produire 60 000 onces (¢’est-a-dire 1.7 tonnes) d’or en

2016, derniére année de sa production.

La mine LaRonde est lamine souterraine avec puits a remontée unique la plus profonde
du Canada. Cette mine polymétallique produit de I’or, de I’argent, du zinc et du cuivre,
et a déja produit un concentré de plomb précédemment. Exploitée depuis 1988, la mine
LaRonde devrait produire jusqu’en 2024, avec une production annuelle d’environ 300
000 onces (c’est-a-dire 8.5 tonnes) d’or par année a partir de 2017. Le minerai est broyé
et comprend plusieurs circuits de flottation pour récupérer le cuivre, le plomb et le zinc,
avant d’étre envoyé dans les cuves de charbon activé ou lixiviation au cyanure et

adsorption de I’or sont effectudes.

La mine Westwood est une mine souterraine également aurifére située le long de la
faille de Cadillac, en Abitibi. La production a débuté en 2013. Aprés un incident
survenu en 2015, la mine met en place des procédures afin de relancer la production

commerciale en 2017. Le minerai est broyé et extrait par charbon en pulpe.

La mine Pinos Altos est située dans une région montagneuse au nord du Mexique. La
production commerciale a été amorcée en novembre 2009 et provient d’une série de
fosses a ciel ouvert (dont Santo Nifio) et une exploitation souterraine, proche d’une
mine satellite exploitée a ciel ouvert (Creston Mascota). Pinos Altos devrait atteindre
une production annuelle moyenne d’environ 180 000 onces d’or (c’est-a-dire 5.1
tonnes) et durer jusqu’en 2024. Le minerai est trait¢ de deux fagons : dans une usine de

traitement par procédés de broyage, concentration par gravité, et lixiviation suivie
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d’une décantation a contre-courant, et pour les plus faibles teneurs par lixiviation en
tas. I’or et 'argent sont récupérés suivant le procédé Merrill-Crowe (la solution
aurocyanurée est traitée par cémentation par du zinc). Le taux de récupération moyen

de I’or est de 94 % ¢t de 1argent de 44 %.

Pirquitas est une mine d’argent située au nord de 1’ Argentine dans la province Jujuy, a
4100 meétres d’altitude, dont la production industrielle commerciale a débuté en
décembre 2009 et se terminera en 2017. Le minerai est broyé et pré-concentré par
gravité, avant d’&tre traité par flottation. Les concentrés d’argent et de zinc sont ensuite

envoyés a la raffinerie.

4.1.2 Géologie et minéralisation

Les cartes géologiques régionales ainsi que les cartes géologiques des gisements sont

données en appendice B.

4.1.2.1 Kittila

La région géologique de Kittild est composée de roches volcaniques mafiques et
sédimentaires de la ceinture de roches vertes de Kittili. Ces roches vertes sont
similaires a celles des gisements d’or d’Abitibi. 1. intersection entre deux unités
rocheuses riches en fer et en magnésium forme une zone structurale de 100 a 200
meétres d’épaisseur. C’est 1a que le gisement Kittila se trouve, avec de multiples zones

minéralisées sur une longueur de plus de 25 km.

4.1.2.2 Méliadine

Le projet Méliadine repose sur des roches volcaniques et sédimentaires de la ceinture
de roches vertes de Méliadine. 1.”assise rocheuse est tronquée par la faille Pyke, faille
qui s”étend sur 80 km. Cette faille semble apporter la minéralisation aurifére du projet

M¢éliadine. Une faille subsidiaire marque I'intersection entre les unités rocheuses
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sédimentaires et volcaniques. Les roches sédimentaires comprennent une série de
formations de fer a faciés oxydé, une riche en magnétite, et deux autres pauvres en
magnétite. Ces formations contiennent les cing gisements observés de Méliadine, dont
Tiriganiagq, le plus important. La minéralisation aurifére se trouve sous forme de filons
ou de veines de quartz sulfurés associés au systéme de la faille ainsi que de filons de
quartz ou de remplacement de sulfures dans les formations ferriques. L."or libre est
principalement contenu dans le remplacement. Tes cing gisements sont inclinés et

ouverts en profondeur.

4.1.2.3 Raglan

Le complexe nickélifére de Raglan composé de 9 secteurs d’exploitation se trouve dans
la partie est de la ceinture rocheuse du Cap Smith. Cette ceinture sépare les provinces
géologiques du Supérieur et de Churchill et est composée de trois unités lithologiques
horizontales : une unité inférieure comprenant des roches sédimentaires, une centrale
comprenant des basaltes et des sédiments tholéiitiques et une unité supérieure de
basaltes komatiitiques. Des filons et coulées mafiques a ultramafiques traversent la
ceinture. La minéralisation se trouve a ’intersection des unités centrale et inférieure
dans une roche ultramafique, constituée de péridotite, pyroxénite, gabbro ¢t de basalte
komatiitique. Des lentilles de sulfures sont associées aux coulées ultramafiques et sont
composées de pyrrhotite, pentlandite, chalcopyrite, magnétite et de peu de pyrite, dans
une gangue de péridotite. Cette gangue contient également des sulfures disséminés

contenant du cobalt et les ¢léments du groupe platine.

4.1.2.4 Les gisements proches de la faille de Cadillac en Abitibi : Canadian Malartic,
Goldex, Lapa, LaRonde et Westwood

La géologie régionale de 1’ Abitibi est principalement structurée autour de la faille de
Cadillac-Larder Lake et est constituée de la ceinture archéenne de roches vertes de

1" Abitibi.
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Canadian Malartic se trouve au sud de la ceinture archéenne et repose sur des roches
sédimentaires altérées du Pontiac. Le gisement est de type systéme aurifére archéen de
basse teneur et a fort tonnage. L.a minéralisation se compose de sulfures disséminés,
principalement la pyrite, dans des intrusions porphyriques felsiques a intermédiaires et
dans des sédiments altérés, mais peut également se présenter sous la forme de

stockwerk.

Goldex repose sur une séquence de roches volcaniques intermédiaires mafiques et
ultramafiques, qui englobe un grand gisement de diorite quartzique, connu comme la
« granodiorite Goldex ». I.a minéralisation se présente sous forme de stockwerk et I’or
est associé a la pyrite sous forme de particules microscopiques. Quelques gros grains
d’or natif peuvent également étre trouvés. Les zones de minéralisations se trouvent

majoritairement dans la granodiorite.

Le gisement Lapa chevauche la zone de faille Cadillac-Larder Lake. La minéralisation
est associée a des zones de déformation dans les roches volcaniques du groupe Piché,
et se présente sous forme de filons de quartz, de zones tabulaires ou de zones a biotite

altérée.

LaRonde se situe a la limite de la formation Bousquet du groupe volcanique Blake
River. La minéralisation or-cuivre et zinc-argent se trouve sous forme de sulfures

massifs et de sulfures disséminés.

La mine Westwood fait partie du camp minier Doyon-Bousquet-LaRonde. Le gisement
repose sur les roches volcaniques altérées du groupe Blake River et aussi en partie sur
les roches sédimentaires altérées du groupe Cadillac. Les zones de sulfures massifs et

de sulfures disséminés abritent I’or, ainsi que des veines de quartz a sulfures.
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4.1.2.5 Pinos Altos

Le gisement Pinos Altos au Mexique se trouve dans la ceinture aurifére de la Sierra
Madre, comprenant de nombreuses occurrences épithermales d’or et d’argent. Il repose
sur des roches volcaniques et intrusives, perturbées par des failles. Sa structure
géologique est dominée par un horst de 10 km de long et de 3 km de large, délimité au
nord et au sud par les failles de Reyna de Plata et Santo Nifio. La minéralisation aurifére

se trouve dans quatre lentilles différentes, dont Santo Nifio, la plus importante.

4.1.2.6 Pirquitas

Pirquitas se trouve dans la ceinture de Puna, située sur un plateau élevé du systéme de
subduction andin. Les roches de cette ceinture consistent en des sédiments marins
altérés plissés recouverts par des sédiments marins et volcaniclastiques pris dans des
roches mafiques a ignées. La roche héte de Pirquitas consiste en des couches fortement
plissées de gres marins, de grés fins et d’un peu de schistes. Un systéme de veines
riches en sulfures entrecoupe ces roches. Le gisement Pirquitas fait partie du groupe
des gisements épithermaux Ag-Sn. La minéralisation congsiste en des sulfures de fer et
de zinc et des minéraux accessoires (cassitérite), ainsi qu’une grande variété de sulfures
et sulfosels de Ag-Sn-Zn (Pb-Sb-As-Cu-Bi). La gangue est constituée de quartz et de

kaolinite.

4.1.3 Echantillonnage et préparation des minerais

Les minerais ont été soit échantillonnés par les opérateurs miniers au niveau des
concentrateurs ou des matériaux de dynamitage sous terre, soit par nos soins dans les

stockages de réserve (stockpile) des sites miniers (Westwood).

La localisation des prélévements au sein des gisements de LaRonde et Kittild est

disponible a 1’appendice C.
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Tous les minerais ont subi une préparation minuticuse permettant de conserver le
caractére représentatif de I’échantillon initial, et d’obtenir des fractions d’échantillons
identiques du point de vue de leur composition. Un plan de broyage a été réalisé pour
chaque échantillon selon la dureté du minerai et leur indice de Bond (Work Index W1),
dont les valeurs ont été fournies par les entreprises minieres. Deux granulométries
finales différentes étaient recherchées : un échantillon d’environ 500 g comprenant la
fraction 2 mm — 5 mm, et un autre échantillon de méme masse de la granulométrie
similaire a la granulométrie d’usine de chaque minerai (sortie des circuits concassage
et broyage). Un des défis majeurs était de ne pas générer une quantité trop importante
de fines lors des étapes de concassage et de broyage. Chaque étape de concassage et de
broyage était suivie de tamisages 4 5 mm et a 2 mm. Pour atteindre la granulométrie
usine finale, le prélévement d’un petit échantillon a chaque fin d’étape de broyage était
effectué afin d’étre analysé au granulométre laser Microtrac S3500 pour vérifier si le
D80 désiré était atteint. Le tableau 4.1 présente les différentes granulométries a
atteindre pour chaque minerai, fournie par les compagnies ou reprises des rapports
techniques. L’appendice D présente deux exemples de plan de broyage pour le minerai
de Goldex (échantillonné a la sortie du concasseur a machoires par I’opérateur minier)
et le minerai de Westwood (échantillonné par nos soins sur le tas de stockage du

minerai).

Les échantillons ont été homogénéisés aprés chaque étape de broyage et de division,
par la méthode des 4 coins sur papier. Plusieurs équipements de quartage ont été
utilisés. Lorsque les échantillons initiaux avaient une granulométrie grossiére, la
méthode du fromage coupé en 4 a été utilisé. Puis, un diviseur rotatif contenant douze
bacs a ét¢ utilisé. Puis, un diviseur a riffles de taille moyenne, et enfin une laborette

pour les échantillons finaux de poudre. La figure 4.2 présente ces équipements.
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Tableau 4.1 Description des échantillons, granulométries usine a atteindre et Work
Index moyen de chacun des minerais (source : entreprises miniéres)

« Bond D30
Minerais 1:,%:;13 ntillon Provenance Masse Dast't]e(i!rl:c;?ea ball mill final
(® WI atteint
LaRonde Dynamitage sous
CALRM719894 terre 255-20-37 2,150 63 12.2 68
Lapa 1,000 32 10.6 80
Goldex EN-4399 Sorlle cONCASSEW ) 578 Unpen-de70 183 66
a machoires
Kittila EN-3025 GTK exploration 2,648 Un peu - de 90 ND 85
Pinos Alos  pn_0346 Santo Niflo - 4324 Unpeu+de9 166 74
composite
Méliadine )y Fosse Tingamiaq - ) 554 53 14.4 63
composite
Canadian Canadian Trés variable, de
Malartic L Stockpile 12,000 50 a 79, moyen: 12alo 64
Malartic - init &3
Pir quitas Alimentacion a Alimentation du .
los T1G 1nG 900 50a200(110) 14.4 48
Raglan Matériel miné t[e)ﬁamltage SOUS 30,000 78 18423 79
Westwood Westwood - init  Stockpile 35,000 74 12.3 64

Une fois les deux types d’échantillons obtenus, ¢’est-a-dire la fraction 2 - 5 mm et
I’échantillon de poudre avec le D80 désiré, des sections polies ont été élaborées pour
les différentes études minéralogiques. Deux sections polies de la fraction 2 - 5 mm ont
été réalisées afin d’obtenir une statistique satisfaisante pour 1’observation des textures.
Cependant, la représentativité d’une telle granulométrie est difficile a obtenir pour des
résultats quantitatifs. Ainsi, ces sections seront simplement utilisées pour obtenir des
données qualitatives de texture et d’assemblages minéralogiques. Ensuite, les dix
échantillons de poudre ont été également pulvérisés afin d’obtenir les poudres désirées
pour les analyses chimiques telles que les digestions suivies d’analyses par ICP-AES

et ICP-MS, I"analyse XRF par pellet, ou encore I’analyse S/C.
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Laborette 27 rotative Diviseur a riffles petit

Figure 4.2 Techmques de division utilisées lors de la préparation des
¢chantillons de minerais

Une section polie de chaque fraction en poudre a €té réalisée. La statistique est assez
grande avec une section polie, car la granulometrie est tres fine, et 10 000 grains sont
atteignables dans une seule section polie. Les sections polies des €chantillons en poudre
ont été coulees avec dunoir de carbone, évitant la ségrégation des grains les plus denses
au fond, et ainsi une sur-représentativité des minéraux denses lors des observations. Le
protocole de préparation de ces sections polies est dounée en appendice E. La figure
4.3 récapitule la préparation des échantillons de minerais afin d”obtenir les deux types

de sections polies pour les observations minéralogiques.



54

Minerai concassé de départ (0 <400mm : entrée des concentrateurs); de 5 &

30kg

—

2 : Broyage typique de I’usine selon
granulométrie ou maille de libération

1 : Tamisages / fragmentation 2 - 5

i réelle
Quartages et homogénéisations
Echantillon de minerai en grains Echantillon de minerai en poudre
Figure 4.3 Méthodes de préparation des deux €chantillons : en grains et en

poudre

La figure 4.5 montre la méthodologie globale de caractérisations physiques, chimiques,
et minéralogiques des minerais aprés pulvensation (Figure 4.4). Ces méthodes seront

décrites dans la suite de ce chapitre Matériel et Méthodes.

Figure 4.4 Pulvérisette de laboratoire pour la préparation des ¢chantillons pour
les analyses physico-chimiques et DRX



Echantillon de minerai aprés pulvérisation

J
CafaCtEI.'lsatwns Caractérisations chimiques ( Caractérisations minéralogiques
physiques

Digestions | [ Micronisation Sections

' polies

XRF || s/c || ICP-AES | ~ DRX Mo

MEB-EDS

Calculs et Réconciliation Minéralogiques

Laser

— " Calcul du PGA
Granulométrie \

Prédiction du drainage
minier

Figure 4.5 Methodologie de caractérisation des minerais apres préparations

¢¢
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Afin de faciliter I’observation et I’1dentification des sulfures et sulfosels présents dans
les échantillons contenant peu de soufre (< 5 wt.%), ces échantillons ont €té concentrés
par une technique de séparation par centrifugation en liqueur dense. Ainsi, une section
de poudre concentrée supplémentaire a été coulée pour Goldex, Canadian Malartic,
Kittila, Pinos Altos, et Méliadine. Le bromoforme a €té utilisé comme liqueur dense
pour séparer la gangue des mincraux plus denses. Le principe de la séparation en

liqueur dense est présenté a 1’appendice F et le dispositif experimental a la figure 4.6.

Figure 4.6 Dispositif de séparation en liqueur dense par centrifugation. A
gauche, la centnfugeuse, a droite, le dispositif de filtration.

42  Descnption des minéraux purs

42.1 Ongines

Les minéraux purs provieunent la plupart d’un vendeur de minéraux de la région de
Montréal. Quelques autres ont été commandes via Internet (bomite, gersdorffite,
stibine) ou proviennent de la collection minéralogique du laboratoire GeoRessources
de ’'Umversite de Lorraine (cuivre gris et mineraux utilises pour la fabrication du

standard de microscopie optique, voir section 4.2.4).
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Certains échantillons regus n’étaient pas complétement purs. Ainsi, un tri sous la loupe
binoculaire a été réalisé pour les minéraux suivants : covellite, pyrrhotite nickélifére
(pour la séparer au maximum de la pentlandite), pyrite nickéliféere (qui resta trés
contaminée par du quartz, de la caleite, et de la pyrrhotite, malgré le tri qui était difficile
a effectuer car 1’échantillon était trés pollué au départ et broyé finement), pyrite
arséniée, pyrrhotite (qui resta contaminée par des minéraux carbonatés et un peu de
pyrite). Les échantillons d’arsénopyrite, de galéne et de pyrite avaient préalablement
été préparés dans la thése de Bouzahzah (2013). Les seconds échantillons de
chalcopyrite, pyrrhotite, et sphalérite proviennent également de cette thése. Ces
échantillons ont été réutilisés a des fins de comparaison avec les résultats de la thése
de Bouzahzah (2013). Pour certains minéraux, tels la pyrrhotite nickélifére, il est
difficile d’obtenir des échantillons complétement purs, comme pour le cuivre gris. Le
but de faire des tests sur des échantillons de minéraux purs est d’utiliser les résultats
pour des applications concrétes sur des produits miniers. Ainsi, 1l est mieux d’avoir des
échantillons naturels quelque peu impurs, plutét que d’avoir des échantillons fabriqués
de maniere synthétique a 100% pur, qui ne permettraient pas les mémes comparaisons,

interprétations, ou extrapolations.

Dix-neuf échantillons de minéraux purs différents ont été utilisés dans cette thése :
quartz, seize sulfures (arsénopyrite, bornite, chalcocite, chalcopyrite (x2), covellite,
galéne, pyrite, pyrite arséniée, pyrite nickélifére, pyrrhotite (x2), pyrrhotite nickélifére,
sphalérite (x2) et stibine), et deux sulfosels (cuivre gris et gersdorffite). Le signe *
inscrit apres le nom de certains sulfures dans le tableau 4.2 signifie que ce sulfure a fait
I’objet d’études précédentes (Bouzahzah, 2008, Bouzahzah, 2013) et n’ont pas subi
forcément les mémes caractérisations. Quant au quartz (Si02), celui-ci provient de St-

Ludger au Canada.
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Tableau 4.2 Nom, origine, formule chimique et illustration des minéraux purs
utilises dans cette etude

Nom et origine

Formule chimique

Illustration

Artsénopyrite
Panasqueira, Portugal

FeAsS

Bornite
Messina, Transvaal,

Afrique du Sud

C115Fe S4

Chalcocite
Messina, Transvaal,

Afrique du Sud

C112 S

Chalcopyrite*
D’ Alembert, Abitibi,

Canada

CuFeS;

Covellite

Inconme

CuS

Cuivre gris

Inconme

(tétrahédrite,tennantite)

(Cu,Fe,Ag,Zn)lz(Sb, AS)4S13
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Nom du minéral

Formule chimique

Illustration

Galéne
Pbs
Inconme
Gersdorffite _
NiAsS
Bou Azzer, Maroc
Pyrite*
Fe S2
Pérou

Pyrite arséniée et pyrite
nickélifere
Bathurst, Nouveau-

Brunswick

FeS; contenant As
FeS; contenant Ni

Pyrrhotite™
Knowlton Landing,
Québec, Canada

FeqxS, 0<x<0,17

Pyrrhotite nickélifére,
Sudbury, Ontario, Canada

Feq.S, 0<x<0,17 contenant Ni

Sphalérite*
Montauban, Québec, (Zn,Fe)S
Canada
Stibine
SbzSs

Chine
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4.2.2 Préparation et caractérisations

Les minéraux purs ont été réceptionnés sous forme de fragments de roches. Ils ont
ensuite &té pulvérisés, homogénéisés et soumis a des caractérisations physiques
(densité relative, granulométrie, surface spécifique), chimiques (analyse S/C,
digestions suivies d’analyse ICP-AES) et minéralogiques (microscope optique, MEB

et pour certains EPMA).

4.2.3 Résultats de caractérisation des minéraux purs

Pour des raisons de clarté dans 1’énoncé de cette thése, les résultats de caractérisation
physique et chimique des minéraux purs sont présentés a 1’appendice G ainsi que les

résultats de stoechiométrie par EPMA au chapitre 7.

4.2.4 Propriétés optiques

Le quartz ainsi que six sulfures communément retrouvés dans les minerais
polymétalliques et auriféres (arsénopyrite, chalcopyrite, galéne, pyrite, pyrrhotite,
sphalérite) ont été nécessaires a la mise en place d’une méthodologie de microscopie
optique (Chapitre 6). Ces échantillons de sulfures purs proviennent de la collection
GeoRessources de I'ENSG, Université de Lorraine. Plus particuli¢rement,
I’arsénopyrite vient également de la mine Panasqueira au Portugal, la pyrite de Logrofio
en Espagne, et la sphalérite de 1’ancienne mine Peyrebrune en France. Les trois autres
sont d’origine inconnue. Les propriétés optiques ainsi qu’une image prise au
microscope optique en lumiére réfléchie de ces sulfures sont présentées au tableau 4.3.
Ces sulfures ont été¢ mélangés afin d’obtenir des proportions surfaciques égales, en se
basant sur le principe de Delesse, admis en 1848 (Delesse, 1866) qui énonce que les
proportions volumiques de grains observés en section polie sont égales aux proportions

surfaciques, et connaissant la masse volumique de chaque minéral.
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Tableau 4.3 Proprictés optiques et images acquises au microscope optique en
lumiére réfléchie de six sulfires communs : arsénopyrite, chalcopyrite, galéne, pyrite,
pyrrhotite et sphalerite

Nom du minéral Propriétés optiques Nlustration

Couleur: Blanc +/- bleuté

Pouvoir réflecteur: 54%

Dichroisme: Trés faible

Arsénopyrite Réflexions internes: Absentes
FeAsS Anisotropie: Forte : jaune orangé a
bleu ciel
Dureté: F

Remarques: Souvent fracturée

Couleur: Jaune laiton

Pouvoir réflecteur: 45%

Dichroisme: Absent

Réflexions internes: Absentes

Chalcopyrite

CuFeS; Anisotropie: Faible : jaune or +/-

bleuté

Dureté: C

Remarques:

Couleur: Blanc bleuté

Pouvoir réflecteur: 43%6

Dichroisme: Absent
Galéne

Pbs

Réflexions internes: Absentes

Anisotropie: Isotrope

Dureté: B

Remarques: Clivage triangulaire
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Nom du minéral

Propriétés optiques

Ilustration

Pyrite
Fe S2

Couleur: Gris moyen bleuté

Pouvoir réflecteur: 15%

Dichroisme: Absent

Réflexions internes: Oranges a

ronges
Anisotropie: Isotrope
Dureté: C

Remarques:

Pyrrhotite
Feq.»S, 0<x<0,17

Couleur: Gris moyen bleuté
Pouvoir réflecteur: 15%

Dichroisme: Absent

Réflexions internes: Oranges a

ronges
Anisotropie: Isotrope
Dureté: C

Remarques:

Sphalérite
(Zn,Fe)S

Couleur: Gris moyen bleuté

Pouvoir réflecteur: 15%

Dichroisme: Absent

Réflexions internes: Oranges a

ronges
Anisotropie: Isotrope
Dureté: C

Remarques:
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4.3  Techniques de caractérisations des solides
4.3.1 Caractérisations physiques

4.3.1.1 Densité relative (Dr) ou gravité spécifique (Gs)

La gravité spécifique des grains solides (Gs) a été déterminée a I’aide d’un pycnométre
a hélium Micromeritics Accupye 1330 déterminant le volume occupé par 1”échantillon.
La masse volumique ps des grains (dans un rejet minier) est le rapport de la masse des
grains solides (Ms) au volume (Vs) (Equation 4.1). La mesure consiste a disposer une
masse d’échantillon connue dans un creuset en aluminium dont le volume est connu
par calibration préalable. Le creuset contenant I’échantillon est alors introduit dans une
chambre d’analyse. L’appareil mesure le volume occupé par 1’échantillon dans le
creuset en y injectant de 1I’hélium et mesure la pression intérieure. D’aprés la loi1 des
gaz parfaits, cette pression permet de calculer le volume d’hélium injecté, et donc par
soustraction, le volume occupé par 1’échantillon. Connaissant la masse de 1’échantillon,

I"appareil calcule la densité du matériel avec une erreur relative de 1’ordre de + 0.01.
M 4.1
pS - VS. ( ' )

4.3.1.2 Surface spécifique

L’analyse de la surface spécifique des poudres a été effectuée a 1’aide d’un analyseur
Micromeritics Gemini III 2375. Le résultat est estimé a partir de la quantité d’azote
adsorbée en relation avec sa pression a la température d’ébullition de ’azote liquide et
sous une pression atmosphérique normale. Les informations sont interprétées selon le
modéle de Brunauer, Emmett et Teller (méthode BET). Les échantillons de poudres
doivent &tre séchés a une température de 50°C et moins pour ne pas altérer les sulfures,

et dégazés préalablement a I’analyse.
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4.3.1.3 Analyse granulométrique

Les analyses granulométriques ont été effectuées i Paide d’un granulométre laser
Miecrotrae S3500. Cet appareil mesure la distribution granulométrique des particules
dans un échantillon granulaire qui est mis en suspension dans I’ ean. Trois lasers et deux
détecteurs (Figure 4.7) permettent de détecter les particules avec une grande sensibilité
(signal/bruit élevé) et permet analyse de particules sphériques ou wrréguliéres et de
nature transparentes, absorbantes ou réfléchissantes. Le logiciel de contréle et de
traitement des données permet d’ obtenir la distribution granulométrique en pm, sur une

échelle de 2.76 4 2816 pm.

Lagser 2 /
\ -
_'_F-"-'-'-F___-."-
_,_a-f" —
i | — =

F el _ _———
L =2 JhT‘*—u__ - s
°\ e - SO
Laser 3
Figure 4.7 Schéma du pnneipe de détection du Microtrac S3500 (site web de

Mierotrac)

43.2 Caractérisations chimiques

4.3.2.1 Digestions supposées intégrales des solides et analyse chimique des digestats

L’analyse chirmque par digestion solide s’ effectue d’abord par 1a mmse en solution des
échantillons solides. Les solutions les plus utilisées sont les solutions acides. Deux
protocoles de digestion ont été principalement utilisés pour ’analyse chimique de
routine, et les autres protocoles de digestion utilisés pour la comparaison des méthodes

chimiques sont détaillés au Chapitre 5. L’ échantillon solide finement broyé est mis en
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contacts successifs dans de ’acide nitrique HNOs, du brome liquide Brz, de 1’acide
fluorhydrique HF et enfin de 1’acide chlorhydrique HCI concentrés. Chaque solution
acide a un réle de dissolution de certains minéraux présents dans les échantillons
solides. HNOs et Br2 sont des oxydants puissants qui mettent en solution tous les
sulfures et composés facilement solubles de 1’échantillon. HF permet la mise en
solution des silicates et des oxydes métalliques, mais certains minéraux réfractaires
résistent a cette attaque. HCI permet de digérer les demiers solides restants. Afin
d’obtenir la digestion du maximum de silicates par HF ¢t pour éliminer les réactifs de
digestion de la matrice finale a analyser, les solutions sont chauffées pour é&tre
évaporées. Lors de cette étape, certains éléments peuvent se volatiliser (As, Be, Bi, Sb,
Se, Te) et ne seront donc pas présents en solution ou présents en concentrations
inférieures a leur concentration réelle dans 1’échantillon solide. Les précipités formés
lors du chauffage sont alors redissous dans une solution d’acide chlorhydrique, avant
d’étre analysés. Cette méthode de digestion ne permet donc pas de quantifier les
éléments volatils qui se subliment a haute température. Ainsi, pour analyser ces

¢léments, le méme protocole est utilisé, sans 1’é¢tape de séchage.

La solution obtenue peut ensuite étre analysée par I[CP-AES et ICP-MS, techniques de
spectrométrie a plasma a couplage inductif. Le principe général de la technique est
I’ionisation d’un échantillon en 1’injectant dans un plasma d’argon. La solution diluée
est injectée dans le plasma sous forme d’aérosol par un nébuliseur afin d’avoir des
petites gouttelettes finement divisées, car les puissances de flamme utilisées ne
permettent pas de traiter des gouttelettes supérieures au micrométre. Ensuite, 1"'ICP-

AES et 'ICP-MS différent dans leur principe de détection.

Dans le cas de la spectrométrie d’émission atomique ou optique (AES ou OES),
lorsqu’un atome de 1’échantillon est ionisé, les longueurs d’onde des photons émis par
les atomes lors de leur transition d’un état excité a un état de plus basse énergie sont

propres a chaque élément. Les photons et donc la lumiére émise par le plasma est alors
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analysée par un ou plusieurs monochromateurs. Puis, son intensité est comparée a
I"intensité émise par le méme élément contenu dans un standard et préalablement
calibré. La limite de détection de cette technique, de 1’ordre du mg/1. (ppm), est limitée
par la sensibilité intrinséque de la méthode et par la présence de trés nombreuses raies
adjacentes pouvant étre difficilement séparables par les monochromateurs. Pour des
meilleures limites de détection de I’ordre du pg/T. (ppb), la spectrométrie de masse
(MS) est nécessaire. Cette technique de détection consiste en 1"application de champs
¢lectromagnétiques afin de séparer les ions du plasma en fonction de leur ratio masse

atomique/charge électrique propres a chaque élément (et plus précisément isotope).

4.3.2.2 Analyse des métaux précieux par pyroanalyse

L’analyse de 1’or et ’analyse des éléments du groupe platine (Pt, Pd et Rh) ont été
réalisées par pyroanalyse suivie de 1’analyse par gravimétrie seulement pour I’or et de
I’analyse par spectrométric d’absorption atomique (SAA) pour les autres. Un
¢chantillon de 30 g est nécessaire afin d’éviter au maximum 1’effet de pépite en
réduisant 1’erreur d’échantillonnage. La pyroanalyse consiste a mettre en fusion
I’échantillon solide pulvérisé mélangé a un agent fondant et au plomb, agissant comme
un collecteur. L’échantillon est ensuite chauffé dans un four a 1000°C pour permettre
la fusion et les métaux précieux et le plomb forment un bouton dense se retrouvant au
fond du creuset. Les métaux précieux sont ensuite extraits du bouton par le procédé de
coupellation, qui consiste en 1’oxydation du plomb et son absorption dans la coupelle,

laissant simplement une goutte contenant les métaux précieux, appelée doré.

Le doré peut ensuite étre pesé pour connaitre la concentration en or d’un échantillon,
ou dissout dans de 1’eau régale afin d’étre analysé par la suite par SAA. La SAA permet
de déterminer des concentrations en éléments connus inféricures au ppm. Elle consiste
a vaporiser I'échantillon liquide et a le chauffer a 'aide d'une flamme ou d'un four. Le
mode flamme est le plus couramment utilisé et 1'équipement peut &tre utilisé en

spectrométrie d'absorption ou d'émission. En spectrométrie d’absorption, la flamme est
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dirigée vers une lumiére émise par une lampe émettant les longueurs d'onde
caractéristiques de l'¢lément recherché connu. En traversant la flamme, les ondes
lumineuses - dont les longueurs d'onde correspondent a I'élément dosé - sont absorbées
par les ions excités présents dans la flamme. L'absorption est mesurée a l'aide d'un
prisme dispersif et d'une cellule photoélectrique. L absorption mesurée est directement

proportionnelle a la concentration de 1'élément.

4.3.2.3 Analyse par spectrométrie de fluorescence de rayons X (XRF)

Contrairement a 1’analyse chimique par digestion solide, 1’analyse en fluorescence X
est une technique analytique non destructive. Cette technique peut s’appliquer sur le
matériel solide directement, préférablement pressé en pastilles pour une meilleure
sensibilité, sans passer par la solubilisation du matériel dans un liquide. L’échantillon
est bombardé avec des rayons X de longueur d’onde et donc d’énergie connues. Les
atomes de 1’échantillon sont alors excités et instables. Les photons X vont arracher des
¢lectrons de cceur de 1’atome, et ainsi, un électron d’une couche périphérique va passer
au ceeur afin de stabiliser a nouveau ’atome. Lors de ce passage, 1’électron va perdre
de I"énergie, énergie rayonnée sous forme de photons X, caractéristiques de 1’élément
émetteur (Figure 4.8). C’est ce qu’on appelle le phénoméne de fluorescence.
L’intensité du rayonnement secondaire regu est fonction du nombre de photons. La
XRF peut determiner 1’abondance d’un grand nombre d’éléments avec une limite de

détection de quelques mg/kg (ppm).
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Figure 4.8 Principe de fonctiounement de la fluorescence X. RX : rayon X,
hvn : énergie des photons émis, e : €lectron.
L’analyse chimique par fluorescence X a été effectuce a 1’aide d’un analyseur XRF

portable. Ces nouveaux appareils permettent une analyse de bonne précision et rapide.

4.3.2.4 Analyse du soufre et du carbone

Le dosage du soufre et du carbone totaux dans des échantillons inorganiques est
effectué a I’aide d’un four a induction et par spectrophotometrie infrarouge. Une petite
quantité counue (de 0.1 a 0.5 g) d’échantillon est mélangé a une poudre accélérateur
de fusion (fer ou tungsténe). Ce meélange est ensuite inséré dans un four a haute
température (1350 °C) en présence d’oxygene afin de dégrader la matiére en dioxyde
de carbone et dioxyde de sonfre. Ces gaz (COz et SO2) produits sont achemingés vers le

détecteur a infrarouge.

4.3.2.5 Analyse du mercure

L’analyse du mercure a été effectuce par spectrophotométrie d’absorption atomique.
Les échantillons pulvérisés sont décomposés par voie thermique dans un four a
température ¢levee et contrdlée, en présence d’oxygene. Le flux des gaz de combustion

est ensuite traité dans un tube catalytique et le mercure est amalgame dans une cellule
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d’amalgamation en or, puis il est reliché sous forme de vapeur par chauffage de la
cellule. Cette vapeur de mercure est ensuite dosée par spectrophotométrie UV a 253.7
nm, a I’aide de deux cellules de sensibilités différentes placées en série. Le signal
d’absorbance est mesuré par chaque cellule. Lorsque ’absorbance mesurée dans la
cellule dite de « basse concentration » dépasse (.55 (A), alors le signal est mesuré par
la cellule dite de «haute concentration ». I.a concentration de 1’échantillon est
déterminée par comparaison entre 1’absorbance mesurée et celle de solutions étalons.

Le principe de la méthode est présentée a la figure 4.9.

e
B [0
|
Figure 4.9 Principe de I’analyse du mercure par spectrophotométric

d’absorption atomique (PerkinElmer®)

4.3.3 Caracténisations minéralogiques

Les caracténisations minéralogiques occupent une place particuliere dans cette these.
En cffet, 1a méthodologic développée repose sur les techniques de caractérisation

suivantes utilisées traditionnellement.

4.3.3.1 Diffraction des rayons X (DRX)

“Every crystalline substance gives a pattern; the same substance always gives the same
pattern; and in a mixture of substances each produces its pattern independently of the
others. A'W. Hull, 1919. La diffraction des rayons X permet de connaitre la

composition minéralogique et 1a forme cristallographique des minéraux présents dans



70

un échantillon de poudre solide, de maniére qualitative par 1’identification de pics de
diffraction. L’échantillon, préalablement micronisé afin d’atteindre une granulometrie
dont 95% des particules soient inférieures a 10 um, est inséré dans un diffractometre
afin de produire un diffractogramme propre a chaque €chantillon. La DRX repose sur
lalo1 de Bragg (Figure 4.10). Considérons un faisceau de rayons X de longueur d'onde
A tombant avec une incidence 0 sur une famille de plans cristallins (hkl) définis par leur

distance interréticulaire duk1. Il y a diffraction si la lo1 de Bragg est vérnfice :
2xdpg *sin8 =n+A (4.2)

Avec n: nombre entier positif. Pour une longueur d'onde & et une famille de plans
reticulaires (hkl), 1l existe n orientations de cette famille de plans par rapport au
faisceau incident susceptibles de donner un faisceau diffracté. Les directions de ces
faisceaux diffractés par rapport aux plans (hkl) sont déterminées par 1'angle 0 vérifiant
la loi de Bragg. Ces directions sont appelées des interférences constructives. Ainsi,
pour un réseau de plans (hkl) donné, ces interférences constructives se produiront
seulement a4 des angles 01, 02, 03 pour lesquels A=2dmcr+sin®1, 2A=2dnk*sindz,
34=2dnk1+s1n03, etc.
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Figure 4.10 Lot de Bragg : diffraction des rayons X incidents d’une longueur
d’onde A donnée selon un angle ©
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Cette signature unique des plans réticulaires des minéraux permet la caractérisation et
I"identification des phases minérales en comparant les pics de diffraction obtenus avec
une base de données. Le diffractométre focalise un faisceau de rayons X (la raie Ka du
cuivre dans cette thése) sur un échantillon contenant des phases cristallines, en
parcourant une gamme d’angles de réflexion O (ou 20) grice a un goniométre.
L’intensité du rayonnement incident est mesurée par un détecteur positionné dans
I’alignement du faisceau de rayons X diffractés. Les spécificités techniques employées
dans cette thése sont directement décrites dans les chapitres ou la technique de DRX

est utilisée.

Puis, un logiciel de semi-quantification (Topas®), basé sur une décomposition
mathématique utilisant la méthode des moindres carrés pour approcher au mieux le
spectre obtenu (Rietveld, 1969(Young et al., 1993)) est utilisé pour obtenir des
pourcentages massiques de minéraux a l'intérieur d’un échantillon. La précision
énoncée est souvent de ’ordre de 1% massique, mais cette précision s’avére souvent
plus élevée dans la pratique. Les méthodes basées sur la diffraction des rayons X ont
I’avantage de fournir une quantification directe des minéraux d’un échantillon sans

passer par ’analyse en éléments chimiques.

4.3.3.2 Microscopie optique (MO)

La microscopie optique permet I’observation, I’identification et la quantification des
minéraux ainsi que la détermination des textures minérales. Les minéraux transparents
sont observés en lumiére transmise polarisée et les minéraux opaques en lumiére
réfléchie polarisée. La lumiere polarisée permet d’exciter 1’échantillon avec un rayon

lumineux dans une seule direction de vibration (Figure 4.11).
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Lumiére naturelle Lumiére polarisée
Figure 4.11 Représentation des directions de vibration de la lumiere

Le microscope optique polarisant en lumiere réfléchie a €té utilisé dans cette these. Le

chemin optique de la lumiére dans ce genre de microscope est montré a la figure 4.12.

Reflected Light Microscope Anatomy

Condenser

Figure 4.12 Fonctionnement du microscope optique polarisant en lumiére
refléchie (d’apres Rottenfusser ez al. (2016))
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Le microscope optique utilisé en lumiére polarisée permet I’étude des propriétés
optiques et cristallographiques (couleur, réflectance et biréflectance) et des propriétés
physiques (dureté relative), minéralogiques (mécles) ou texturales (formes,
exsolutions) des phases minérales. Un autre filtre optique appelé analyseur peut étre
ajouté sur le chemin optique de la lumiére (Figure 4.13) afin d*étudier I’ amsotropie et

les réflexions internes en lum ére dite polansée analysée.
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Figure4.13 Chemin optique de la lumiére polarisée analysée (d’aprés
Rottenfusser et al. (2016))

Plusicurs marques de microscopes optiques ont été utilisés dans cette étude, selon la
qualité et les obejetifs désirés. Le microscope optique Nikon Optiphot® 100 Reflected
light a été utilisé pour 1’ observation des minéraux opaques et pour la préparation des
travaux de MEB ¢t de microsonde. Le¢ microscope optique AxioImager® M2m de Zeiss
a éé utilisé pour ’acquisition des images multispectrales et la prise de photos
ponctuelles, le microscope optique dit « numérique » VHX-2000® de Keyence a été
utilisé principalement pour effectuer des mosaiques d'images de sections polies et de
la quantification surfacique de phases. Enfin, le microscope Leica DM6M® a été utilisé
pour sa qualité d’image optique afin d’acquérir des images de minéraux opaques et de

mettre en place des analyses de routine.

Le grandissement maximal que I"on peut atteindre 4 I’aide des microscopes optiques

est d’environ 1000 fois. Le pouvoir séparateur du microscope optique (¢’ est-a-dire la
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résolution) est I’inverse de la limite de séparation. La limite de séparation nommée d

est égale a :

06% A

n=sina

d =

(4.3)

Avec i la longueur d’onde de la source lumineuse, et n * sin a = ouverture numérique
propre a chaque objectif. Ainsi, globalement, il est impossible de séparer deux points

plus proches I'un de 1’autre que la longueurs d’onde d’excitation de la lumiere.

4.3.3.3 Microscope électronique a balayage (MEB)

Le MEB (en anglais SEM ou Scanning Electron Microscopy) permet d’étudier la
morphologie des matériaux. Cette technique d’imagerie est la plupart du temps couplée
a une méthode de microanalyse par spectrométrie par détecteur solide a ionisation (ou
"diode™) (EDS ou Energy Dispersive Spectroscopy) et parfois a une méthode de
microanalyse par spectrométrie a monochromateur a cristal et compteur proportionnel
a flux gazeux (WDS ou Wavelength Dispersive Spectroscopy), qui permettent de
déterminer la composition chimique élémentaire de matériaux. Le MEB utilise un
faisceaun d’électrons, qui permet des grandissements jusqu’a 100 000 fois. Un canon
produit un faisceau d’¢lectrons d’un diamétre typique de 20 um qui est ensuite focalisé
sur I’échantillon par une série de lentilles électromagnétiques pour atteindre une
gamme de 0.5 a 20 nm. Il existe deux instrumentations différentes permettant la
création du faisceau d’électrons. La premiére consiste a extraire les électrons d’un
filament de tungsténe par énergie thermique. Les électrons arrachés sont ensuite
accélérés par un champ électrique puis focalisés par une série de trois lentilles. La
deuxiéme consiste a utiliser une cathode métallique en forme de fine pointe et
d’appliquer une tension entre cette pointe et une anode. Un « effet de pointe », ¢’est-a-
dire un champ électrique trés intense, est alors produit a I’extrémité de la pointe et les

électrons sont arrachés par effet tunnel. Ce canon est appelé a émission de champ (FEG
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ou Field Emission Gun) et peut étre de deux types : émission de champ a cathode

froide, ou émission de champ assistée thermiquement.

Un MEB dont la source est un filament de tungsténe et un MEB a émission de champ
ont été utilisés dans cette thése. Le MEB a émission de champ est a cathode assistée
thermiquement avec une gamme de tensions d’accélération allant de 1000 V a 30 000
V, et une résolution a 1 nm a 15 000 V. Le MEB a émission de champ foumit des
images de meilleure qualité (le courant de la sonde est bien mieux contrélé), et permet

de travailler a plus basse énergie.

Plusieurs types de signaux sont ensuite générés suite a ’interaction du faisceau
d’électrons avec I’échantillon (Figure 4.14) et sont captés par différents détecteurs. Les
¢lectrons Auger ea possédent une trés faible énergie et sont rarement captés. Les
électrons secondaires es permettent d’obtenir des informations sur la surface de
I’échantillon. Les électrons rétrodiffusés er permettent d’obtenir des informations
d’homogénéité chimique. La quantité d’électrons rétrodiffusés dépend du numéro
atomique des atomes constituant les phases de 1’échantillon. Les composés formés
d’atomes au numéro atomique 7 élevé produisent davantage d’électrons rétrodiffusés
et seront plus brillants sur les images résultantes. Les rayons X seront détectés par un
(ou plusieurs dans le cas des systémes de minéralogie automatisée) détecteurs EDS.
Les spectres obtenus permettent d’obtenir des informations sur la composition

chimique.
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Figure 4.14 Types de signaux générés suite a I'intéraction du faisceau

d’¢lectrons avec 1’échantillon : ea €lectrons Auger, es€lectrons secondaires, er
¢lectrons rétrodiffusés, RX : rayons X, Cath : cathodoluminescence, I : fluorescence
X secondaire (d’aprés Mermillod-Blondin (2005))

Ces types d’interactions ont lieu au sein de 1’échantillon 4 une profondeur et a une
résolution latérale variable, appelée la poire d’excitation, selon les conditions d’analyse
ct sclon la matrice analysée. Cette poire d’excitation est importante a considérer car
plusicurs phases minérales peuvent Etre analysées en méme temps dans le cas ol des
chevauchements ont licu dans la poire d’analyse, et donc conduire a des microanalyses
chimiques erronnées. Les limites de détection des microanalyses sont de 1’ordre de

1000 mg/kg (1000 ppm).
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4.3.3.4 Microsonde électronique (MSE)

La MSE est utilisée pour déterminer les compositions ¢lémentaires des phases
minérales présentes dans un échantillon solide. Elle permet l'analyse chimique
quantitative a 1'échelle du pm? des éléments compris entre le bore et l'uranium par
comparaison a des étalons de référence. Les limites de détection sont de 1'ordre de 100
mg/kg (100 ppm). Comme pour le MEB, I’échantillon est bombardé avec un faisceau
d’électrons de haute énergie. Cependant, seul le spectre des ravons X générés est
analysé par plusieurs spectrometres dispersifs en longueur d’onde (WDS),
fréquemment au nombre de quatre. Ces spectrometres sont munis de cristaux
analyseurs permettant de diffracter les rayons X regus, selon la loi de Bragg (Eberhart,
1989). La quantification d’un élément s’effectue par comparaison d’intensités avec un
échantillon de concentration connue. Les éléments majeurs et mineurs peuvent &tre
mesurés avec une erreur relative de +/- 1% massique. On peut aussi analyser les
¢léments traces en concentrations inférieures a 100 ug/g en augmentant le temps de
comptage des photons émis ou en augmentant le courant de la sonde ou la tension. La
description des conditions d’analyses exactes pour le MEB et la MSE utilisés pour
chaque échantillon est donnée dans les articles. Les programmes de la MSE sont

donnés en appendice G.

4.3.4 Réconciliation des données chimiques avec les résultats minéralogiques

Laréconciliation des données permet de confronter les résultats obtenus par diffraction
des rayons X avec les résu