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RÉSUMÉ 

Les rejets miniers sulfurés (stériles et rejets de concentrateurs) soumis à l'action de l'eau et de 
l'oxygène atmosphériques peuvent générer du drainage minier acide (DMA) qui est considéré 
comme le plus important problème environnemental auquel fait face l'industrie minière. Pour 
cette raison, une prédiction fiable du DMA est d'importance capitale car elle détermine le 
type et par conséquent, les coûts liés à la restauration des sites miniers générateurs de DMA. 

Les tests statiques représentent un outil largement utilisé pour la détermination du potentiel 
de génération d'acide (PGA) des rejets miniers pour la prédiction du DMA. Ils permettent de 
faire le bilan entre le potentiel de génération d'acide (AP) et de sa neutralisation (NP). Les 
tests statiques sont subdivisés en deux classes distinctes: les tests statiques chimiques et 
minéralogiques. Le test statique de Sobek est le premier test statique chimique qui a été 
développé comme moyen de prédiction du PGA, et il est toujours le plus populaire en 
Amérique du Nord. Dans le test de Sobek, le PA est calculé sur la base de la teneur totale en 
soufre dans l'échantillon, ce qui risque de surestimer le PA si des quantités importantes de 
composés soufrés non liés aux minéraux sulfurés sont présentes (par exemple S organique 
dans les charbons, sulfate sous forme de gypse, barytine, etc.). Par ailleurs, la détermination 
du PN qui est obtenu par une titration acide-base, connait certaines limites. En effet, pour un 
même échantillon, des écarts dans les résultats du PN par le test de Sobek ont été souligné par 
plusieurs auteurs. Ces divergences sont liées à la minéralogie des échantillons (carbonates de 
Fe-Mn et Fe-Al-silicates), au test de ftzz (et l'opérateur) et de la méthode de titration, Ainsi, 
différents protocoles de l'essai de Sobek ont été proposés suggérant chacun des modifications 
pour améliorer la fiabilité du test et de la classification des rejets miniers qui en résulte. 
Toutefois, aucune méthode modifiée n'a pu à elle seule corriger toutes les sources d'erreurs 
liées au test de Sobek. La subjectivité du test de ftzz qui consiste à déterminer la 
concentration et le volume de l'acide chlorhydrique (HCl) à ajouter à un échantillon pour la 
digestion des minéraux neutralisants et la détermination du NP, reste la principale limite de 
l'essai. 

D'autre part, les essais statiques minéralogiques proposés par certains auteurs (Kwong 1993; 
Li, 1997; Lappako 1994; Lawrence & Scheske 1997 et Paktunc 1999) utilisent les données 
minéralogiques afin de calculer le PA et le PN. Ce type de tests considère la contribution 
individuelle de chaque minéral dans la production de l'acidité et sa neutralisation, en utilisant 
leurs proportions dans l'échantillon et leur réactivité relative. Les travaux tirés de la 
littérature ont montré que les tests statiques minéralogiques peuvent être aussi précis que le 
test de Sobek pour certains échantillons. Cependant, l 'essai statique minéralogique de 
Paktunc le plus utilisé ne considère pas la réactivité relative des minéraux sulfurés basée sur 
le taux de production de l'acidité dans le calcul du PA comme c 'est le cas pour le PN dans les 
méthodes minéralogiques. 

Dans cette thèse, des modifications relatives aux tests statiques chimiques et minéralogiques 
sont proposées pour améliorer les résultats de leurs prédictions. La subjectivité du test de Fizz 
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qui est uniquement basé sur une estimation visuelle de l'effervescence et les erreurs 
subséquentes qu'il peut générer dans la détermination du NP a été surmontée en développant 
une approche quantitative. Cette dernière permet de calculer le volume exact d'acide 
chlorhydrique (HCl) nécessaire pour digérer la totalité les minéraux carbonatés à l'origine de 
la grande partie du pouvoir de neutralisation dans les rejets miniers. Elle nécessite une 
connaissance précise de la minéralogie des échantillons, ou du moins la teneur en carbone 
inorganique. Si ces informations ne sont pas disponibles, des méthodes de digestion 
alternatives sont proposées. Les PN obtenus par la méthode de Sobek basée sur un Fizz 
calculé donnent les mêmes prédictions que l'essai cinétique effectué sur les mêmes 
échantillons, démontrant ainsi l'efficacité de la nouvelle adaptation du test de Sobek proposée 
dans ce travail, et améliore ainsi la classification des rejets miniers en termes de PGA. Pour le 
test statique minéralogique de Paktunc, une modification a été suggérée en considérant la 
réactivité relative des sulfures dans le calcul du PA. Cette modification est basée sur le taux 
de production de l'acidité des quatre minéraux sulfurés les plus communs (chalcopyrite, 
sphalérite, arsénopyrite, galène). Ces taux ont été évalués par un essai cinétique qui a montré 
que les sulfures considérés produisent de l'acidité à des taux variables ce qui constitue un 
facteur qui doit être considéré dans le calcul du PA. Les sphalérites ferrifères doivent être 
particulièrement considérées dans ce cas. Tous les travaux concernant la modification des 
tests statiques chimiques et minéralogiques ont été effectués sur des échantillons synthétiques 
fabriqués par des mélanges de minéraux purs très bien caractérisés et dans des proportions 
calibrées (mélanges standards) simulant des résidus miniers. Les silicates n'ont pas été 
considérés dans ces travaux car leur potentiel de neutralisation est généralement considéré 
comme très faible. 

Les tests statiques sont généralement utilisés pour classer les rejets mmters comme 
générateurs d'acidité, ou non, en se basant sur le Pouvoir Net de Neutralisation (PNN=PN­
PA) et/ou le rapport PN/PA. Cependant, ces critères de classification sont caractérisés par une 
zone d'incertitude relativement large où il devient difficile de classer avec précision les rejets 
miniers en termes de leurs pouvoirs de génération d'acide. Dans ce cas, et afin de mieux 
évaluer le PGA à long terme, des essais cinétiques sont mis en œuvre. Ils permettent de 
fournir plus d'informations que les tests statiques sur les taux des réactions d'oxydation­
neutralisation, le temps de latence avant la génération du DMA et la chimie des effluents. 
L 'essai cinétique en cellule humide (CH) est le seul essai normalisé par l'American Society 
for Testing and Materials (ASTM) et le plus largement utilisé pour la prédiction du DMA. 
Cependant, plusieurs travaux ont montré que cet essai peut dans certains cas, être influencé 
par le séchage complet de l'échantillon pendant les cycles d 'air sec et humide hebdomadaires 
et répétitives. Ces phénomènes peuvent réduire de manière significative les taux d'oxydation 
des sulfures tandis que la solubilisation naturelle des carbonates peut continuer, ce qui 
conduit à des interprétations erronées des résultats. Ces observations nous ont conduit à fixer 
un deuxième objectif de cette thèse qui consiste en la modification du protocole normé 
ASTM de la CH en gardant l'échantillon en permanence sous un degré de saturation entre 
40% et 60%, un intervalle où les résidus sont considérés comme les plus réactifs. Pour 
atteindre cet objectif, deux différents résidus miniers ont été soumis à la fois à l'essai 
cinétique standard (ASTM) et modifié des CH. Les résultats sous le protocole modifié ont 
montré que le taux d'oxydation des rejets était significativement plus élevé par rapport au 
protocole ASTM standard. Toutefois, le maintien des résidus sous un degré de saturation 
entre 40 et 60% pendant tout le test nécessite une intervention quotidienne d 'un opérateur ce 
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qui peut être coûteux et fastidieux. Par conséquent, le test cinétique en CH a été entièrement 
automatisé à l'aide d'un contrôleur, un capteur d'humidité et un ordinateur. La configuration 
du système de contrôle automatisé de la saturation et de son mode de fonctionnement sont 
décrits dans la thèse. 

Enfin, ce travail met en évidence les principales limitations des méthodes des tests statiques 
et cinétiques, et fournit des recommandations pour une meilleure utilisation de ces tests pour 
une prédiction sûre et plus fiable du DMA. Des organigrammes décisionnels sont proposés 
pour aider à la sélection des essais cinétiques et des tests statiques basés sur les 
caractéristiques de l'échantillon (composition minéralogique, poids de l'échantillon), sur les 
méthodes d'analyse disponibles et les objectifs de l'étude. Les travaux de la thèse ont 
également montré que les résultats des tests statiques dépendent de manière significative de la 
précision de la caractérisation minéralogique qualitative et quantitative. Pour mieux mener 
ces caractérisations, une méthodologie détaillée est donnée à l'aide de quelques exemples 
pratiques. 

Mots clés: Drainage minier acide, tests statiques, test de Sobek, test de Fizz, prédiction, taux 
d'oxydation des minéraux sulfurés, essais cinétiques, cellule humide ASTM, minéralogie 



ABSTRACT 

Sulfidic tailings subjected to atmospheric water and oxygen action can generate acid mine 
drainage (AMD) which is considered the most important environmental problem facing the 
mining industry. For this reason, a reliable prediction of AMD potential becomes of utmost 
importance, since it controls the type and consequently the costs related to mine site 
rehabilitation. 

Static test, also called Acid-Base Accounting test (ABA), is a widely used tool for the 
determination of the acid generating potential (AGP) of a given mine waste (tailings or waste 
rocks). It consists of a screening method where the neutralization potential (NP) and the acid­
generating potential (AP) are estimated. Static test procedures are subdivided into two 
distinct classes: chemical and mineralogical-based methods. The Sobek test was the frrst 
chemical static test proposed, and is still the most popular in North America. The Max APis 
calculated based on the total sulfur content in the sample. The AP value can be overestimated 
if significant quantities of non-sulfide sulfur species are present ( e.g. organic S in coals, sorne 
sulfate as gypsum, bari te, etc.). Moreover, the evaluation of NP by acid-base titra ti on has 
sorne limits. In fact, discrepancies in NP results obtained for the same sample by the Sobek 
test were pointed out by severa! authors depending on fizz rating, on sample mineralogy (Fe­
Mn-bearing carbonates and Fe-Al-silicates), on the titration method, or the test operator. So, 
different ABA test protocols were proposed, and each of them suggest modifications to 
improve the test reliability and the resulting waste classification. Nevertheless, no modified 
method has been able alone to overcome ali limitations. The subj ectivity offizz rating, which 
is performed to determine the concentration and volume of hydrochloridric acid (HCl) to be 
added to a sample for neutralizing minerais digestion and subsequent NP determination, 
remains the main limit of the test. 

On the other hand, the mineralogical static tests proposed by sorne authors (Kwong 1993; Li 
1997; Lappako 1994; Lawrence & Scheske 1997; and Paktunc 1999) use mineralogical data 
in order to calculate both AP and NP. This type of tests use the sum of the individual 
contribution of each acidifying and neutralizing mineral based on their proportions in the 
studied material and their relative reactivity. Literature showed that these tests can be as 
accurate as the Sobek chemical method. However, the most popular; Paktunc mineralogical 
static test does not take into account the acidity generation rates of sulfide minerais in the AP 
calcula ti on. 

In this thesis, modifications related to chemical and mineralogical static tests determination 
are proposed to significantly improve static tests responses. The subjectivity in assigning the 
fizz rates and subsequent errors in NP estimation was overcome by developing a quantitative 
approach to calculate the exact hydrochloric acid volume (HCl) needed to totally digest 
carbonate minerais that give most of the neutralizing potential. This Sobek test adaptation 
requires a detailed knowledge of the sample mineralogy, or at least the inorganic carbon 
content. If such information is not available, alternative digestion methods are proposed. The 
NP values obtained by the modified Sobek method are consistent with kinetic test predictions 
(performed on the same samples) demonstrating the effectiveness of the modified Sobek test 
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proposed in this work, enhancing thus the confidence of AGP classification. For the 
mineralogical AP determination based on the Paktunc approach, a modification has been 
suggested by considering the relative reactivity rates of sulfide minerais. This improvement is 
based on the acidity production rate of the most common sulfides (pyrite as reference, 
chalcopyrite, sphalerite, arsenopyrite, and galena). These rates were evaluated by a kinetic 
testing; which showed that all the considered sulfides minerais produce variable acidity rates, 
the factor which must be considered in the AP calculations. Particularly, the iron content of 
sphalerite is considered in such a way. The modification of the chemical and mineralogical 
static tests were conducted by using a synthetic tailings sample made of a mixture of well­
characterized pure minerais in calibrated proportions (standards). 

Static tests are usually used to classify the mine waste as acid generating or non-acid 
generating based on NP and AP difference or ratio. However, this classification criterion is 
characterized by a relatively wide uncertainty zone where it becomes difficult to accurately 
state about the AGP. In this case, and to better assess the long-term AGP, kinetic tests are 
required to provide more information about the reaction rates of the acid-generating and acid­
neutralizing minerais, the lag time to AMD onset, the drainage chemistry and the resulting 
effluent loadings. The humidity cell (HC) kinetic test is the only test normalized by the 
American Society for Testing and Materials (ASTM) and the most widely used for AMD 
predictions. However, several previous laboratory works showed that the standard ASTM HC 
kinetic test can, in sorne cases, be influenced by complete drying of the sample during the 
repetitive weekly dry-wet cycles. These events can significantly reduce the sulfide oxidation 
rates while carbonates solubilization happens, leading to erroneous AMD interpretations and 
predictions. These observations led us to propose a second objective for this thesis, which 
consists of the modification of the standard ASTM HC protocol by keeping the sample (into 
the HC) permanently at a degree of saturation between 40% and 60 %, a range where tailings 
are considered the most reactive. To reach this second objective, two mine tailings were 
submitted to both standard and modified ASTM HC kinetic test. Results showed that under 
the modified ASTM protocol, sulfide oxidation rate was significantly higher compared to the 
standard protocol. However,maintaining tailings degree of saturation in a range of 40-60% 
during the entire test requires daily operator intervention which is fastidious, expensive and 
time consuming. Hence, the HC test was fully automated with the use of a controller, a 
mois ture sens or and a computer. The setup of the automated saturation control system and its 
operating mode is described in the thesis. 

Finally, the present work highlights the main limitations of static and kinetic test procedures, 
and provides recommendations for a better use of these tests for a safer and more reliable 
AMD prediction. A decision-making flowchart is proposed to help selecting the kinetic and 
static test methods based on the sample characteristics (mineralogical composition, sample 
weight), the available analysis methods and the objectives of the prediction. This study also 
showed that the results of static tests depend significantly on the accuracy of the qualitative 
and quantitative mineralogical characterization. To better assess this characterization, a 
detailed methodology is given with sorne selected practical examples. 
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CHAPITRE 1 

INTRODUCTION 

L'exploitation des ressources orgamques et minérales ont grandement contribué au 

développement des sociétés humaines et ce, depuis la naissance de 1 'humanité. 

L'épanouissement des sociétés a toujours été étroitement lié aux ressources naturelles 

notamment les métaux et les minéraux au point de marquer les premiers pas de l'homme vers 

la civilisation (âge de cuivre, bronze et fer). Les substances minérales, essentielles au 

développement de la civilisation contemporaine (l'acier pour les chemins de fer, le cuivre 

pour l'électricité, l'aluminium pour l'aviation, le silicium pour les micro-processeurs, le 

lithium pour les batteries ... ), poussent à une demande mondiale en métaux toujours 

croissante. Cette demande nécessite une activité minière de plus en plus intensive sur des 

gisements avec des teneurs de plus en plus basses devant être exploités à l'aide de 

technologies de plus en plus efficaces. En dépit de son utilité et de ces retombées 

économiques très appréciables, cette activité minière génère malheureusement de très grandes 

quantités de rejets liquides et solides. Les rejets solides (seuls considérés dans cette thèse de 

doctorat) sont principalement constitués de stériles et de rejets de concentrateur. Les stériles 

sont les sols, les morts terrains et les roches excavés lors des ouvertures de galeries, puits ou 

monteries afm d'accéder au minerai de valeur. Ils contiennent généralement de faibles 

teneurs en métaux et sont entreposés sous forme d'empilements appelés haldes à stériles. Les 

rejets de concentrateur (tailings) sont issus d'un ensemble de processus de traitement qui ont 

lieu dans une usine d'enrichissement appelée concentrateur. Les rejets de concentrateurs sont 

habituellement acheminés sous forme de pulpe vers un bassin de décantation appelé parc à 

résidus dans lequel les résidus sont confmés à l'aide de la topographie et de digues de retenue 

étanches. Le parc à résidus est localisé à proximité des installations minières. 

La problématique environnementale liée aux rejets solides générés par l'industrie minière 

réside dans leur stabilité physique (les haldes à stériles et les digues de retenue des parcs à 

résidus), mais aussi et surtout leur stabilité chimique suite à leurs interactions avec 
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l'atmosphère (en particulier l'eau et l'air). En effet, les rejets mm1ers solides peuvent 

contenir des quantités parfois non négligeables en minéraux métalliques non exploiTables, 

tels que les sulfures de Fe. Ces derniers, lorsqu'exposés à l'action de l'oxygène de l'air et de 

l'humidité, s'oxydent et génèrent de l'acidité. Cette dernière peut être neutralisée par certains 

minéraux neutralisants contenus dans ces rejets comme les carbonates. Autrement, le pH 

diminue ce qui favorise, par ailleurs, la solubilité de certains métaux. Ce phénomène bien 

connu est appelé drainage minier acide (DMA). Il peut être amplifié par la présence de 

bactéries qui prospèrent quand les pH deviennent très bas (~pH 3). Le DMA est caractérisé 

par des pH acides et des métaux en solution plus ou moins toxiques dont la concentration 

dépasse souvent les normes gouvernementales (Aubertin et al. 2002; Directive1 019, cas de la 

province du Québec au Canada). 

Actuellement, l'exploitation de nouveaux gisements doit prévoir un programme de gestion 

environnementale des rejets produits, en plus des plans qui indiquent l'emplacement, la taille 

et le mode de gestion de chacun des éléments des opérations minières (puits et galeries, 

fosses, bâtiments, concentrateur, usine de traitement des eaux, etc., Aubertin et al. 2002). 

L ' incidence environnementale d 'un projet minier doit être évaluée en fonction du potentiel de 

production d'eaux acides par les rejets solides et ce, à toutes les étapes du projet, de 

1 'exploration à la fermeture. 

Dans cette introduction, on présente de manière globale la problématique du drainage minier 

acide et les outils permettant sa prédiction. Une revue de littérature succincte et pertinente est 

présentée pour mettre l 'emphase sur les avantages et surtout les limites de ces outils de 

prédiction disponibles. Ces limites définissent les besoins en recherche dans ce domaine et 

introduisent les objectifs de la présente thèse de doctorat. La thèse ne présente pas un 

chapitre dédié à la «revue de littérature» d'un côté et au «matériel et méthodes ». Ces 

derniers sont intégrés dans les chapitres 2 à 7 ainsi que dans l'annexe 1 où plusieurs des 

techniques de caractérisation physique, chimique et minéralogique utilisées pour les rejets 

miniers sont présentées en détails. 

1 La Directive 019 sur l' industrie minière est l'outil couramment utilisé pour l ' analyse des projets miniers exigeant 
la délivrance d'un certificat d'autorisation en vertu de la Loi sur la qualité de l'environnement 
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1.1 Drainage minier acide (DMA) 

Le DMA résulte de l'oxydation naturelle de minéraux sulfurés qu'on retrouve dans les rejets 

miniers solides, lorsque ceux-ci sont exposés à l'air et à l ' eau. Les deux minéraux sulfurés les 

plus fréquemment rencontrés dans les rejets miniers sont la pyrite et la pyrrhotite. La réaction 

d'oxydation typique de la pyrite sous l'action de l'eau et de l'oxygène générant du DMA est 

présentée aux équations 1.1 à 1.4. Cette oxydation se déroulent en trois étapes (Lawson 

1982 ; Evangelou 1995; Gray 1996; Blowes et al. 1998; Nicholson et al. 1998; Mylona et al. 

2000; Rimstidt et Vaughan 2003). 

A- Oxydation directe de la pyrite par l 'oxygène et l'eau à des pH prêts de la 

neutralité (5 < pH < 7). Cette oxydation (équations 1.1) libère du fer ferreux (Fel+) en 

solution. 

(1.1) 

B- Oxydation du fer ferreux (Fe2+): la libération des ions W (équation 1.1) 

acidifie progressivement le milieu et favorise l'oxydation du fer ferreux Fe2
+ en fer 

ferrique Fe3
+ (équation 1.2). À des pH relativement élevés (pH~5), le fer ferrique 

s'hydrolyse et précipite sous forme d'hydroxyde, en libérant davantage d'acidité (W) 

dans l'eau (équation 1.3). Cette réaction peut être favorisée par l'activité bactérienne 

(exp. Thiobacillus ferrooxidans). 

Fe2+ + 1/402 + H+ -7 Fe3+ + l/2H2 0 

Fe3+ +3H2 0 -7 Fe(OH)3 +3H+ 

(1.2) 

(1 .3) 

Une fois le pH suffisamment b as (pH<3), le fer ferrique ne précipite plus, reste en solution et 

devient un agent oxydant et marque le début du processus d'oxydation indirect de la pyrite 

(équation 1.4). 

C- Oxydation indirecte de la pyrite par le Fe3
+ (pH < 3 où le fer est soluble) 

(1.4) 
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La réaction globale de l'oxydation de la pyrite est quelques fois présentée par l'équation 1.5 

(Aubertin M. et al. 2002) ou l'équation 1.6 (Morin et al. 1995), combinant ainsi les réactions 

de dissolution par oxydation de la pyrite et précipitation du fer: 

FeS2 +15/402 + 7/2H2 0 -7 Fe(OH)3 + 2H2S04 

FeS2+15/402 + 7/2H2 0 -7 Fe(OH)3 + 2SO/· + 4H+ 

(1.5) 

(1.6) 

Le taux d'oxydation de la pyrite par le fer ferrique est contrôlé par celui de l'oxydation du fer 

ferreux en ferrique. À des pH en dessous de 3, l'oxydation de la pyrite par le Fe3
+ est de 10 à 

100 fois plus rapide que son oxydation par 1 'oxygène (Mylona et al. 2000). La réaction 

d'oxydation de la pyrite sous l'action de l'oxygène (équation 1.1) conduit à la formation de 2 

moles de W pour une mole de pyrite, alors que la réaction d'oxydation indirecte (équation 

1.4) produit beaucoup plus d'acidité, soit 16 moles de W pour une mole de pyrite oxydée. La 

génération de DMA est donc un phénomène qui commence lentement, et dont l'intensité 

s'accélère à mesure que les conditions s'approchent de la phase C. À ce moment, le taux de 

production d'acide croit de façon exponentielle (Bussière et al. 2005). 

Le rôle de la pyrrhotine dans la formation du DMA est similaire à celui de la pyrite mais de 

plus grande ampleur dans les premiers stades de l'oxydation. En effet, le taux d'oxydation de 

la pyrrhotine est de 20 à 100 fois plus élevé que la pyrite à l'air libre (Nicholson et Scharer 

1994). Dans les rejets miniers, la pyrite et la pyrrhotite peuvent être associées à des quantités 

parfois considérables d'arsénopyrite, surtout dans les gisements aurifères (où Au est souvent 

associés à As). La chalcopyrite, la sphalérite et la galène sont aussi susceptibles de se 

retrouver dans les rejets miniers mais à des quantités résiduelles nettement inférieures après 

leur concentration pour les métaux de bases. Le Tableau 1.1 présente leurs réactions 

d"oxydation par l'oxygène et le Fe3
+. Près de la neutralité, la chalcopyrite, la sphalérite (non 

ferrifère) et la galène ne génèrent, en principe, pas d'acidité (équations 1.9 à 1.11). 

Cependant, leur oxydation sous l'action du Fe3
+ génère de l'acidité comme le montrent les 

équations 1.14 à 1.16 

1.2 Neutralisation du drainage minier acide 

Les résidus miniers quand ils contiennent des minéraux sulfurés en quantité plus ou moins 

importante sont toujours générateurs de DMA. Cependant, quand ils contiennent également 
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des minéraux ayant un potentiel de neutralisation supérieur à la capacité de génération 

d'acidité, les résidus deviennent non générateurs de DMA. Dans ces conditions, l'acidité 

produite par l'oxydation des sulfures est en totalité neutralisée par la dissolution des 

carbonates (et silicates) qui maintiennent le milieu à des pH proche de la neutralité. 

Tableau 1.1- Réactions d'oxydation par l'oxygène et par le fer ferrique des principaux 
minéraux sulfurés (Walder et Schuster 1998; Bussière et al. 2005 de Rimstidt 1994) 

Minéraux sulfurés 

Pyrrhotite 
Arsénopyrite 
Chalcopyrite 
Sphalérite 
Galène 

Pyrrhotite 
Arsénopyrite 
Chalcopyrite 
Sphalérite 
Galène 

Réactions d'oxydation 

Oxydation des minéraux sulfurés sous l'action de l'oxygène (pH neutre) 
Fe(l.x) S+(2-Y2X)0 2+xH 2 0 -7 (1-x)Fe2+ + So/· + 2xH+ 
4FeAsS + 1102 + 6H20 -7 4Fé+ + 4H 3As0 3 + 4S02

"4 
CuFeS 2 + 402 -7 Cu2+ + Fé+ + 2SO/ · 

ZnS + 202 -7 Zn2+ + so/· 
PbS + 20z -7 Pb2+ + S04

2. 

Oxydation des minéraux sulfurés sous l'action du Felt (pH acide) 
Fe 1.xS+ (8-2x) Fe3+ + 4H 2 0 -7 (9-3x)Fé+ + So/ · + 8H+ 

FeAsS + 11Fe3+ + 7H20 -7 12Fe2+ + H 3As0 3 + llW + So/· 
CuFeS 2 + 16Fe3+ + 8H20 -7 Cu2+ + 17Fé+ + 2S04

2
. + 16W 

ZnS + 8Fe3+ + 4H 2 0 -7 Zn2+ + 8F2+ + S04 z. + 8H+ 
PbS + 8Fe3+ + 4H 2 0 -7 Pb2+ + 8Fe2+ + so/· + 8H+ 

Equation 

(1.7) 
(1.8) 
(1.9) 

( 1.10) 
(1.11) 

(1.12) 
( 1.13) 
( 1.14) 
( 1.15) 
(1.16) 

On parle de drainage minier neutre (Holmstrom et aL 1998; Pépin 2009; Plante 20 10). Les 

minéraux carbonatés, en raison de leur cinétique de réaction élevée, engendrent le plus grand 

potentiel de neutralisation, plus particulièrement les carbonates de calcium et de magnésium, 

comme la calcite (CaC03 ), la magnésite (MgC03 ), la dolomite (CaMg(C03 )z) et l'ankérite 

(Ca(Fe,Mg,Mll)(C03 ) 2 ) (Miller et al. 1991; Lapakko 1994; Jurjovec 2002; Plante 2012). Les 

mécanismes de neutralisation du DMA par la calcite sont illustrés dans les équations 1.1 7 à 

1.20. À des pH neutres (aux environs de 6,5 - 7), la dissolution d'une mole de calcite 

consomme une mole de Ir (équation 1.17) (Blowes et al. 1998; Lapakko 1994; Dold 2005). 

Cette dissolution augmente la quantité d'ions bicarbonates (HC03 ·) en solution ce qui 

augmente le potentiel de neutralisation du milieu. À pH neutre (~7), c'est l'ion bicarbonate 

(HC03 ") qui prédomine (Figure 1.1), mais quand le pH diminue (pH < ~.3) , l'acide 

carbonique (H2C03 ) devient dominant et double la capacité de neutralisation de la calcite 

(équation 1.18) où une mole de calcite consomme deux moles de Ir (Dold 2005; MEND 

2009). 
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La spéciation des ions carbonates en solution dépend donc du pH; le dioxyde de carl>one 

(C02), l'acide carbonique (H2C03), l'ion bicarbonate (HC03-) et l'ion carl>onate (COl) 

sont en équilibre selon les réactions suivantes (équation 1.19) 

(1.19) 

Globalement, les réactions de neutralisation de l'acide sulfurique issu de l'oxydation de la 

pyrite, par la calcite et la dolomite, (équation 1.5) sont illustrées par les équations 1.20 et 

1.21. L'équation 1.20 montre, de point de vue stœchiométrique, qu'il faut deux moles de 

calcite pour neutraliser une mole d'acide sulfurique alors qu'une seule mole de dolomite est 

nécessaire pour neutraliser une mole d'acide sulfurique (équation 1.21) ce qui lui confère un 

plus grand potentiel de neutralisation. 

Calcite: 2CaC03 + H2S04 ~ 2Ca2+ + 2HC03- + S042 

Dolomite : CaMg(C03)2 + H2S04 ~ Ca2+ + Mg2+ + 2HC03- + SO/ 

(1.20) 

(1.21) 

Par contre, les carbonates n'ont pas tous la même cinétique de réactivité et la même capacité 

à neutraliser l'acide produit par l'oxydation des sulfures. Blowes et Ptacek (1994) classent les 

carbonates selon leur taux de réactivité dans l'ordre décroissant suivant : calcite> dolomite> 

Mg-ankérite > ankérite > sidérite. La cinétique de dissolution de la calcite est la plus rapide 



7 

ce qui lui confère le meilleur pouvoir de neutralisation et permet de maintenir le milieu dans 

des conditions de pH neutre (entre 6,5 et 7,5). Plusieurs travaux considèrent que la sidérite ne 

possède pas de pouvoir de neutralisation (Li et Bernier 1999; Paktunc 1999b; Lapakk:o 1994; 

Frostad et al. 2003; Barnes et al. 2009). En effet, la part d'acide neutralisée par la sidérite et 

annulé par l'acidité générée par l'hydrolyse de son fer dissout; ce qui sera expliqué plus loin. 

L'autre principale classe de minéraux ayant un potentiel de neutralisation est celle des 

silicates mais leur participation demeure assez faible par rapport aux carbonates à cause de 

leurs faibles cinétiques de dissolution (Aubertin et al 2002; Bussière et al. 2005; Frostad et al. 

2003). Cependant, les silicates peuvent parfois assurer, à eux seuls, toute la neutralisation de 

l'acidité à l'intérieur des rejets miniers (Jurjovec 2002; Pépin 2009; Millet et al. 2010; Plante 

et al. 2011). Stromberg (1997) a remarqué, à partir d 'une étude bibliographique, que le taux 

de dissolution de la calcite est 106 plus grand que celui de la biotite, de l'anorthite et de 

1 'albite, et 107 plus grand que celui des feldspaths potassiques à pH 7 et 25°C. Cependant, en 

comparant les résultats présentés par Lawrence et Scheske (1997) (à pH 5) à ceux de 

Stromberg (à pH 7), Bussière et al. (2005) remarquent que la différence, en termes de taux de 

dissolution, est à peine 2,5 fois à pH 5. La neutralisation des silicates est donc pratiquement 

négligeable à pH près de la neutralité, mais devient significatif lorsque le pH devient acide 

(Blowes et al. 2003; Lapakk:o 1994; Morin et al. 1995, Paktunc 1999a). 

Les réactions d'oxydation des sulfures qui génèrent de l' acidité et sa neutralisation par les 

carbonates et les silicates produisent des sulfates (S04 
2
·), des métaux (As, Co, Ni, Pb, Cu, Zn, 

etc.) et des ions (Ca2+, Mg2+, Mn2+, Fe2+, Al3+, Si4+, K+, etc). La solubilité des métaux à pH 

près de la neutralité est généralement faible par rapport à leurs solubilités aux pH acides 

rencontrés dans les cas de DMA. La Figure 1.2 montre les solubilités des principaux 

hydroxydes de métaux en fonction du pH. À pH près de la neutralité, certains métaux 

solubles peuvent atteindre des concentrations élevées dans les eaux de drainage, tels que le 

cadmium (Cd), le cobalt (Co), le manganèse (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb) et le zinc 

(Plante 2010). Il en va de même pour l'arsenic (As), l ' antimoine (Sb) et le molybdène (Mo) 

(MEND, 2004; Nicholson, 2004). La mobilité du Fe, de l'Al et du Cu augmente quand le pH 

devient acide. 
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1.3 Prédiction du drainageminia- acide 
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Les exploitations minières peuvent perturber de manière significative l'environnement si des 

mesures de contrôle strictes ne sont pas mises en place. Ces perturbations peu vent être de 

natures physiques (mo di fi cation des paysages) et chimiques suite à la déstabilisation des 

minèraux sulfurés déplacés de leur emplacement initial dans les gisements pro fonds et 

ramenés en surface causant ainsi la formation du DMA. Le stockage des rejets miniers de 

façon à contrôler le DMA, constitue un vériTable défi environnemental et les lois sur 

l'environnement obligent les compagnies minières à gérer de manière sécuritaire leurs rejets 

solides et effluents liquides, et de restaurer les sites miniers après la cessation de l'activité 

minière. La réalisation des travaux de restauration doit permettre de remettre les sites dans un 

état quasi naturel qui favorise la création d'habitats fauniques et s'inscrivent tout à fait dans 

l'application des principes du développement durable. 

Afin de guider l'industrie minière dans le choix des méthodes de stockage des rejets miniers 

et de restauration de leurs sites en function de leur nature relative à la production du D MA, 

plusieurs outils de prédiction sont disponibles. Les plus utilisés sont 1 es tests statiques et les 

essais de lixiviation cinétiques (Aubertin et al 2002; Plante 2004; Benzaazoua et al. 2001, 

2004b; Villeneuve. 2004; Villeneuve et al. 2009; MEND 1991, 2009; Plante et al. 20 12;). Les 

tests statiques tentent de dresser le bilan entre le potentiel d'un rej et quelconque à produire de 
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l'acidité (PA) et son potentiel à la neutraliser (PN) (Sobek et al. 1978; Lawrence et Wang 

1997; MEND 2009). Ils ont la particularité d'être peu couteux et très rapides à réaliser 

donnant ainsi des résultats généralement à l'intérieur d'une journée. Cependant, les essais 

statiques ne sont pas capables d'informer sur le comportement environnemental que peut 

avoir les rejets dans les conditions in situ. Pour se faire, on fait appel aux essais cinétiques qui 

tentent de simuler une altération naturelle plus ou moins accélérée des rejets miniers dans des 

conditions contrôlées en laboratoire, ou sur le terrain pour considérer les effets climatiques 

(température, précipitations, gel-dégel, etc.). Les essais cinétiques renseignent sur les taux 

d'oxydation-neutralisation ainsi que sur la qualité des eaux de drainage. Ils peuvent 

considérer certains paramètres comme le positionnement de la nappe phréatique sur la 

réactivité des rejets étudiés. 

1.3.1 Tests statiques 

Il existe trois principaux types de tests statiques qui sont généralement utilisés par l'industrie 

minière: les tests NAG (Net-Acid Generation tests), les tests statiques chimiques et les tests 

statiques minéralogiques. Les tests statiques chimiques et minéralogiques se déroulent en 

général en deux étapes distinctes qui sont, (1) la détermination du PA relié à la présence des 

minéraux générateurs d'acidité (acidogènes) et (2) la détermination du PN associé au 

minéraux neutralisants (acidivores). Les principaux tests statiques sont résumés dans les 

Tableaux 1.2 et 1.3. 

Les tests NAG se déroulent en une seule étape qui renseigne simultanément sur le PA et le 

PN. Ce test n'a pas été utilisé dans la présente thèse puisque peu utilisé en Amérique du 

Nord. De plus amples descriptions sur les tests NAG peuvent être trouvées dans Miller et al. 

(1997), Morin and Hutt (1999), Stewart et al. (2003), Plante (2004), MEND (2009) et 

Parbhakar et al. (2009). 

1.3.1.1 Tests statiques chimiques 

Le premier test statique chimique qui a été développé pour l'industrie minière comme moyen 

de prédiction du DMA est le test de Sobek (Sobek et al. 1978; Miller et al. 1991; Lawrence 

and Wang, 1997; Skousen et al. 1997; Jambor et al. 2003, 2007; Parbhakar et al. 2009). Pour 

la détermination du PN, la méthode de Sobek et al. (1978) commence par un test préliminaire 
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appelé test de fizz. Ce test consiste à ajouter quelques gouttes d'HCl à environ 1 à 2 grammes 

d'échantillon et d'évaluer visuellement l'effervescence. L'intensité de l'effervescence (nulle 

(N), faible (F), modérée (M) ou forte (F)) estimée par un opérateur, détermine la 

concentration et le volume de l'acide chlorhydrique à ajouter à l'échantillon pour sa 

digestion en vue de la détermination de son PN (Tableau 1.2). Après le test de Fizz, 

l'échantillons (2 g) est mis dans un erlenmeyer avec 90 mL d'eau déionisée et le volume 

d'Hel fixé par le test de Fizz, puis chauffé à 90°C. Le chauffage (sans ébullition) est 

maintenu jusqu'à ce que les bulles produites par la réaction de l'échantillon à l'acide 

chlorhydrique s'estompent. Après refroidissement, la solution est titrée avec du NaOH (0.1N) 

jusqu'à un pH final de 7.0 (±0.02) pour évaluer l'acidité restante (non consommée par les 

minéraux neutralisants) et par conséquent, la détermination du PN. Le PA est calculé plus 

facilement en utilisant le soufre total de 1' échantillon (déterminé par analyse chimique) et en 

le multipliant par un coefficient stœchiométrique de 31,25 (Tableau 1.2). 

Lawrence et Wang (1997) ont suggéré une modification du test de Sobek et al. (1978) en 

utilisant la même méthodologie sans toutefois bouillir l'échantillon ce qui éviterait une 

surestimation du PN causée par le chauffage de l'échantillon et qui ferait réagir des minéraux 

relativement réfractaires (silicates comme les plagioclases, les pyroxènes et les olivines, 

Lappako 1994; Frostad et al 2003) qui ne réagiraient pas dans les conditions naturelles 

comme sur un site minier. Dans la méthode de Lawrence et Wang (1997), on ajoute 

nettement moins d'acide à l'échantillon et en plusieurs étapes (à Oh, 2h et après 22h) afin de 

garder le pH de la pulpe entre 2,0 et 2,5. La titration de l'acide restant se fait avec du NaOH 

en utilisant un pH final de titration à 8,3. Le PA est déterminée de la même façon que la 

méthode de Sobek originale sauf que seul le soufre lié aux sulfures est considéré dans le 

calcul ce qui donne une évaluation plus réaliste du PA, particulièrement si l'échantillon 

contient des sulfates (cas d'un échantillon déjà oxydé). 

Kwong et Ferguson (1997) ont proposé une autre modification au test de Sobek, en éliminant 

l'étape de chauffage (à 90°C) comme l'ont fait Lawrence et Wang (1997) et en proposant une 

durée plus longue de l'essai (48h et une semaine) pour prendre en considération la cinétique 

de dissolution plus ou moins lente des carbonates. En effet, la calcite est plus réactive que la 

dolomite, qui à son tour est plus réactive que l'ankérite et la sidérite (Blowes et Ptacek 1994; 
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Frostad et al2003). Les auteurs ont remarqué qu'une durée de digestion prolongée permettait 

à la dolomite de se dissoudre complètement lors du test statique à température ambiante, 

contrairement au test d'une durée de 24h, aboutissant ainsi à des résultats de PN plus 

représentatifs. Les travaux de Plante et al. (20 12) démontrent que le test de Sobek modifié par 

Lawrence et Wang (1997) sous-estime les PN pour les échantillons contenant de la dolomite 

et de l'ankérite tel qu'avancé par Kwong et Fergusson (1997). En effet, les auteurs 

démontrent après avoir soumis les échantillons post-test statique à une analyse par diffraction 

des rayons X, que le test de Sobek modifié par Lawrence et Wang (1997) d'une durée de 24h 

ne permet pas une dissolution complète de la dolomite et la sidérite contrairement à la calcite 

qui a complètement disparu. 

Une méthode très simple de détermination du PN mais fondamentalement différente des 

méthodes de Sobek originales et modifiées, est la méthode appelée Pouvoir de Neutralisation 

des Carbonates ou PNC (Norecol 1991; Lawrence et al. 1989; Frostad et al. 2003). Elle est 

basée sur la teneur total en carbone inorganique de l'échantillon obtenue par analyse 

chimique, généralement par une combustion dans un four à induction. La méthode PNC ne 

considère pas le potentiel de neutralisation qui peut être apporté par les silicates reconnus 

neutralisants in situ dans plusieurs études et donc sous-estimerait le PN (Alpers et Nordstrom 

1990; Kwong 1993; Sherlock et al. 1995; Blowes et al. 1998; Morin et al. 1998; Li et Bernier 

1999; Jurjovek 2002; Miller et al. 2010; Plante et al. 2011). D'autre part, la méthode PNC 

risque de surestimer de manière considérable le pouvoir de neutralisation d'un échantillons 'il 

contient des carbonates de fer et de Mn tels que l'ankérite, la sidérite ou la rhodochrosite. En 

effet, la sidérite pure (FeC03 ) pour ne prendre que cet exemple, considérée comme un 

carbonate non neutralisant (Li et Bernier 1999; Paktunc 1999b; Barnes et al. 2009;), si elle est 

présente dans un échantillon, le PNC est surestimée proportionnellement à la quantité de la 

sidérite qu'il contient. En effet, l'acidité que la sidérite est capable de neutraliser 

naturellement par l'alcalinité qu'elle produit, est re-libérée suite à l'oxydation du Fe2
+ 

(qu'elle libère) en Fe3
+, puis son hydrolyse et sa précipitation subséquente in situ sous forme 

d'hydroxydes (équation 1.2 et 1.3; MEND 1991; Skousen et al. 1997; Jambor et Blowes 

1998). Ces réactions peuvent aussi se produire en laboratoire lors de l'essai statique de 

Sobek où plusieurs étapes se succèdent lors de la dissolution de la sidérite sous l'action du 
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HCl et durant l'étape de titration avec du NaOH. Plus de détails sur cette problématique et les 

solutions proposées sont présentées dans le chapitre 2, équation 2.4 à 2.9. Pour prendre en 

considération la génération de l'acidité par le Fe et le Mn (voire l'Al des silicates) lors de la 

détermination du PN avec le test statique de Sobek, Skousen et al. (1997), Jambor et al. 

(2003), Stewart et al. (2006) ont proposé l'ajout du peroxyde d'hydrogène (H2 0 2 ) lors de la 

titration de la pulpe (en plus du NaOH) pour forcer l'oxydation et l'hydrolyse des éléments 

chimiques hydrolysables en libérant ainsi l'acidité qui sera considérée lors de la titration. 

L'ajout du H2 0 2 permet d'obtenir une estimation plus correcte du PN. 

En se basant sur ses travaux, Plante et al. (20 12) proposent une correction du PNC (basé sur 

le carbone inorganique total) en considérant la teneur en sidérite (% massique) de 

l'échantillon. Ils nomment la méthode PNCC (Pouvoir de Neutralisation des Carbonates 

Corrigé, Tableau 1.2). Cette correction est valable uniquement quand la sidérite est pure 

(FeC03 ). 

1.3.1.2 Test statiques minéralogiques 

Afin d'améliorer la prédiction obtenue à l'aide des tests statiques, certains auteurs ont 

proposé l'intégration de la minéralogie de l'échantillon dans la détermination du PA et du 

PN. Le Tableau 1.3 résume les principales approches. Kwong (1993), Lappako (1994), Li 

(1997), Lawrence et Scheske (1997), et Paktunc (1999a,b) proposent des calculs basés sur la 

somme des contributions individuelles de chaque minéral dans la production de l'acidité et sa 

neutralisation donnant ainsi, selon ces auteurs, une estimation plus fiable des PA et PN. 

Lappako (1994) propose un calcul du PN très simple basé sur la participation de la calcite et 

la magnésite assumant qu'elles sont seules responsables de la neutralisation. Cette méthode 

ne prend pas en compte les autres minéraux carbonatés tels que l'ankérite, la dolomite (qui 

possède un PN qui est 1.1 fois plus grand que celui de la calcite) et les silicates qui amènent 

parfois une certaine 



Tableau 1.2- Liste des différents tests statiques chimiques avec leurs détails. Tous les potentiels d 'acidification et de neutralisation sont exprimés en kg CaC03 /t 
(Plante 2004, Plante et al. 20 12) 

Tests statiques 

Sobek et al. (1978) 

Sobek et al. (1978) modifiée par 

lawrence et Wang (1997) 

Sobek et al. (1978) modifié par: 

Jamboret al. 2003 

Skoussen et al. 1997 
Steawa rt et a 1. 2003 

Carbone inorganique 
(lawrence a nd Wang, 1996; 

Frostad et al., 2003; 
lawrence et all989; 

Norecol 1991) 

Carbone inorganique corrigé par 

Plante et al. (2012) 

Méthode BCR o u B.C. Research 

Initial 
(Duncan et Bruynesteyn, 1979) 

Méthode BCR modifiée par 
lappako (1994) 

M éthode de Day et al.(l997) 
m odifiée par Kwo ng (2000) 

Equations de calculs 

PN = 50a[x - y(b/ a)] 

c 
PA = 3 1. 25 · o/oS total 

PN= formule pareille que celle de Sobek et al. mais 
procédure différente 

PA = 31.25 · o/oSswfick 

o/oS suJjùre = o/oStotaJ - o/oS suJfates 

- PN identique à celui de Sobek et al. (1978) original 

-PA identique à Sobek et al. (1978) modifié par lawrence 
et Wang (1997) 

PNC = %C . M eaco, _lOOOkgl t 
'""rg M c 100% 

PNC = o/oCmorg · 83,33 

PA= 31.25 · o/oSswfick 

PNCC = PNC - 8.64 x (%FeC03) 

PN= 50a 
b 

PA = 31.25 · o/oSswfick 

Idem que méthode BCR 

PN =2[Ca]+ 2[Mg]+[K]+[Na j 
PA = 2(1- r)[S]+ 2[Fe] 

Détails 

• Volume HCl d'après Fizz: 

- Fizz Nul: 20ml HCI, O.lN 

- Fizz Faible: 40ml HCI, O. lN 
- Fizz Modéré: 40ml HCI, O.SN 

- Fizz Fort: 80ml HCI, O.SN 

• Normalité NaOH: O. lN 

• Volume HCl d'après Fizz: 

- Fizz Nul: 2ml HCI, lN 

- Fizz Faible: 3ml HCI, lN 
- Fizz Modéré: 4ml HCI, lN 

- Fizz Fort: Sml HCI, SN 

Normalité NaOH :O. lN 

-Test de Fizz et ajout de HCI identique 

à la méthode de Sobek et al. (1978) original 

-Titration avec du NaOH et du H20 2 pour 

l'oxydation et/ou l'hydrolyse du Fe, Al, Mn 

Aucune titration 

A ucune titration 

- Pas detest de Fizz 

-le PN est déterminé sur l Og d'échantillo n+lOOml 

d'eau dé ionisée, la t itration se f ait avec du H2S04 

( lN) à pH=3.5 

Pas de t est de Fizz 
Pour le PN, le titrage se fait avec du H2 S0 4 à pH=6 

PN et PA: en éq uiva lent d'ion H+/kg. 

légende 

50 :facteur de conversion 

a et b: normalités du HCI et du Na OH respectivement (N) 
x et y: volumes des solutions de HCI et NaOH 

respectivement (ml) 
c: masse de l'échantillon (g) 

Stoto :soufre total (%massique) 
Ssulfoce :soufre sous forme sulfure 

Ssulfate : soufre sous forme sulfates 

M o.co, 1000kg l t 100g lmol 
31,25 =---x---= 10x --"----

M , 1000/o 32gl mol 

PNC: Potentiel de neutra lisation des carbonates 

C1n"'g :teneur en carbone inorganique (%massique) 

M cac03 : masse molaire de la calcite (g/mol) 
M c: masse molaire du carbo ne (g/mol) 

PNC: Potentiel de neutralisation des carbonates (kg 

CaC0 3/t) 

PNCC : Pot entiel de neutralisatio n des ca rbonat es corrigé 
(kg Ca CO 3/ t ) 

50 : facte ur de convers ion 
a :volume H 2so. lN (ml) 

b : masse de l'échant illon (g) 

Idem que la méthode BCR, sauf pour la titration 

[i] : concentration du cation i (mo les/kg, obtenu par ICP 

a près digestio n) 
r=l: (métaux dans sulfures/[S]) 

mét aux=Fe, Zn, Cu, Ni, Pb 



Tableau 1.2- (suite) 

Tests statiques 

Sobek et al. (1978) 

Sobek et al. (1978) modifié par Lawrence et Wang (1997) 

Sobek et al. (1978) Modifié par 

Jambor et al. 2003 
Skoussen et al. 1997 

Steawa rt et a 1. 200 3 

Carbone inorganique 
(Lawrence and Wang, 1996; Frostad et al., 2003; 

Lawrence et al1989; 
Norecol 1991) 

Carbone inorganique corrigée 

(Plante et al. 2012} 

M éthode BCR o u B.C. Resea rch Initial 
(Duncan et Bruynesteyn, 1979) 

Méthode BCR modifiée par Lappako (1994) 

M éthode de Day et al.(1997) m odifiée par Kwong (2000) 

Remarques 

-Très utilisé en Amérique du Nord particulièrement au Canada. 
-test très agressif: condition de digestion très acide et sous forte température (90"C) 

-Pourrait surestimer le PN si des silicates réfractaires se dissolvent 

-Surestime le PN si l'échantillon contient une quantité importante de Fe-Mn carbonates, et Fe-Mn-Al-silicates 

neutralisants 

-Pourrait surestimer le PA si du soufre sulfates existe dans l'échantillon 

-Test rapide (quelques heures) 

-Minimise les risques d'erreur du test original (T ambiante) 
-La quantité très insuffisante de l'acide nécessaire pour la digestion risque de sous-estimer le PN 

-Mêmes erreurs que dans la méthode de Sobek et al (1978) originale. 
-la titration avec le peroxyde est le point fort de la modification proposée par les auteurs 

-Il suppose que tout le carbone de l'échantillon est sous forme carbonates. 
-le test est simple et rapide si les carbonates sont les seuls minéraux neutralisants et ne contiennent pas de Fe et 

Mn qui génèrent de l'acidité après oxydation et/ou hydrolyse. 
-Aucune considération des silicates neutralisants 

La validité de la correctio n est limitée par la précision de la détermination quantitative de la sidérite par les 

tec hniques minéralog iques 

-Temps de l'essai très court (15 min) à T ambiante. 

-Temps de l'essai très court (15 min) à T ambiante. Plus réaliste que le test BCR 

L'avantage de cette méthode est qu'elle soit basée uniquement sur une analyse ICP. résultats à comparer avec un 

PA et PN classique pour un site donné. 



Tableau 1.3- Liste des différents tests statiques minéralogiques avec leurs détails. Tous les potentiels d 'acidification et de neutralisation sont exprimés en kg 
CaC03/t sauf pour la méthode de Kwong (1993), (Plante 2004, Plante et al. 2012) 

Tests statiques 

Kwong (1993) 

Lappako (1994) 

Li (1997) 

Lawrence et Scheske (1997) 

Paktunc (1999a,b) 

Lawrence et Scheske (1997) 

m odifié par Plante et al. (2012) 

Equations de calculs 

6 

M = 2x(1- r + p)- 2Lxm" wn 
n=l 

PN = (10 x %cal)+ (11,9 x% mag) 

PA = 31.25 · %Sswfide 

" C RC 
PN = 1 000 kg 1 t · M · L __1>1l___r___l_ 

CaC03 i-l M Mi 

Légende 

M: Index minéralogique, si M>O, le résidu est générateur de DMA, et non générateur si M<O 

x: fraction molaire de chaque sulfure 
r: Rapport molaire: métal/soufre 

p: proportion de Fe2
+ dans le minéral sulfuré 

Xmn: proportion molaire des minéraux dans le groupe n 

W n : réactivité relative des minéraux dans le groupe n 

%cal, %mag: pourcentage massique de la calcite et magnésite respectivement 

M eaco, 1000kg 1 t 
10 = . ---. -~'---- 11 _

9
=_Mcaco3 _1000kg l t 

Mcaeo, 100% 

n :nombre de minéraux 
Ri : facteur de réactivité 

CM,i :concentration du minéral i (%massique) 

MMgCO, 100% 

Cca,i et CMg! :concentration du Calcium et du magnésium dans le minéral i (%massique) 
40 et 24,3: masses molaires du calcium et du magnésium (g/mol) 

Mcac03: masse molaire de la calcite 
M"": masse molaire du minéral i (g/mol) 

CM, :concentration du mineral i (wt %) 
R; :facteur de réactivité 

10: facteur de conversion (1000 kg.f /100 %) 
NP, AP: en kg H2 S04 /t 

X,: concentration du minéral i (%massique) 

ooa et oo,: masse molaire de H 250 4 et du mineral i (g/mol) 

c; : somme des coefficients stœchiométriques des cations non oxydables et/ou hydrolysables 
n Mi nombre de moles du minéral i pour neutraliser 1 mole d'acide sulfurique 

n M,a: nombre de m ole de H2S0 4 f ormée par l' oxydation d'une mole du sulfure i 
k =nombre de minéraux neutralisants ou générant de l'acide 

M caco3: masse mo laire de la ca lcite 
M "" : masse molaire du minéral i (g/mol) 

CM< : concentration du mineral i (% m assique) 

R;: f acteur de réactiv ité 

c; : somme des coeffic ients stœchiométriques des catio ns non oxydables et/o u hydrolysables 



Tableau 1.3- (suite) 

Tests statiques 

Kwong (1993) 

lappako (1994) 

li (1997) 

lawrence et Scheske (1997) 

Paktunc (1999a ,b) 

l awrence and Scheske (1997) modifié par Plante et 
al. (2012) 

Remarques 

-Prends en considération la participation des carbonates et des silicates dans le calcul du PN 

L'index minéralogique M n'est pas exprimé en kg CaC03/t comme dans les autres procédures. L'échantillon est générateur d'acidité si 
M>O, si M<O, l'échantillon est non générateur 

-Zone d'incertitude est non définie. 

Ne prends pas en considération la présence du Fe-Mn dans les minéraux 

Approche très simple ne prenant en considération que la contribution des carbonates de calcium et de magnésium dans le calcul du 
PN. 

Considère les minéraux carbonatés contenant du Ca et du Mg. la contribution des silicates est non significative quand ils sont intégrés 
dans les calculs et comparés avec la méthode de Sobek et al (1978). 

Prends en considération les silicates neutralisants en se basant sur leur réactivité relative 
-Ne prend pas en considération la participation du fer dans la production d'acidité des minéraux neutralisants (carbonates) 

C'est le seul test qui prend en considération dans le calcul du PN, la présence des cations non oxydables et hydrolysables comme le Ca 

et Mg dans l'ankérite et la sidérite. la méthode de Paktunc 1999a considère les silicates dans le calcul du PN mais n'intègre pas le 
facteur cinétique contrairement à la méthode de lawrence et Scheske (1997). les PN peuvent donc être très fortement surestimés. (le 

Tableau 1 de l'annexe 2 présente le facteur nM., de certa ins silicates) 

Elle combine les deux m éth odes: ce lle de l awrence and Scheske (1997) et ce lle de Paktunc (1999a,b) en prenant en considération le 
PN des silicates et la présence des cations non oxydables et/ou hydrolysables 
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capacité de neutralisation. Kwong (1993) a utilisé la réactivité des minéraux tel que proposée 

par Sverdrup (1990) pour calculer le taux de réaction des minéraux à pH 5 et a utilisé ces 

valeurs pour calculer le PA et le PN dans une seule formule. Li (1997) et Lawrence & 

Scheske (1997) utilisent les réactivités relatives des minéraux proposées par Kwong (1993) 

pour calculer les PN mais leurs approches ne prennent pas en considération la présence 

d'éléments chimiques oxydables dans les minéraux neutralisants (comme le Fe et Mn dans 

les carbonates). Paktunc (1999a,b) propose une autre formulation pour le calcul du PN qui 

remédie à cette limite en prenant en considération la somme des coefficients 

stœchiométriques des cations oxydables dans les carbonates (coefficient C;). Plante et al. 

(2012) utilise ce coefficient (C;) pour proposer une modification du calcul du PN par la 

méthode de Lawrence et Scheske ( 1997). La prise en considération du Coefficient C; 

implique que si une sidérite, par exemple, contient du Ca et du Mg en substitution avec le Fe, 

le PN de la sidérite n'est pas nul, mais il est proportionnel à la quantité de la substitution du 

Fe par le Ca et le Mg. 

Les avantages communs des approches minéralogiques résident dans le fait que ces dernières 

prennent en considération les carbonates et silicates neutralisants, sauf pour la méthode de 

Lappako (1994) qui ne considèrent que certains carbonates. La validité des résultats des tests 

statiques minéralogiques est très étroitement liée à la précision des quantifications 

minéralogiques. 

1.3.1.3 Classification des rejets miniers sur la base des résultats des tests statiques 

La classification des rejets miniers est basée sur une comparaison entre le PA et le PN 

obtenus par les tests statiques. Il existe deux critères de classification, qui sont le pouvoir net 

de neutralisation (PNN=PN-PA) et le NPR (rapport PN/PA). Cette classification est 

différente selon les différents auteurs et selon le PNN ou le NPR. L 'ensemble de ces critères 

est représenté graphiquement à la Figure 1.3. Sur cette Figure et pour chaque critère de 

classification, il y a deux zones pour lesquelles la nature des rejets miniers et bien classifiée 

en termes de PGA. Une zone où les rejets sont classifiés avec une bonne certitude comme 

non générateurs d'acidité. Ce sont les rejets miniers renfermant une plus faible quantité de 

minéraux acidogènes (sulfures) par rapport à la quantité de minéraux neutralisants. 
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Inversement, il y a une zone où les rejets sont classifiés comme générateurs d'acidité. Ce sont 

ceux qui contiennent nettement plus de minéraux acidogènes que neutralisants. Dans ces 

deux cas extrêmes, le PNN sera respectivement très positif (et un NPR>> 1) ou très négatif 

(NPR près de 0). Pour les rejets ayant un faible écart entre les teneurs en minéraux 

acidogènes et neutralisants, le PNN est proche de zéro (et le NPR proche de 1). Pour de tels 

rejets, il existe une zone, appelée zone d'incertitude, où la nature du matériel est difficile à 

définir par rapport à son potentiel de génération d'acide. 

Pour le PNN, la zone d'incertitude est généralement comprise en -20 kg CaC03 /t et +20 kg 

CaC03 /t (Ferguson et Morin, 1991; Miller et al. 1991). Cependant, un rejet ayant un PNN>20 

kg CaC03/t est considéré comme non générateur d'acidité, alors que si son PNN <20 kg 

CaC03 /t, il est considéré comme générateur d'acidité. Morin et Hutt (1994), Adam et al. 

(1997) et Priee et al. (1997) suggèrent des valeurs de classifications des rejets en se basant sur 

le rapport NPR. La classification basée sur ce rapport comprend aussi une zone d'incertitude 

dont les limites sont assez variables selon les auteurs (Figure 1.3, Tableau 8.7, chapitre 8). 

Tous les auteurs s'accordent pour dire que pour un rapport NPR< 1, les rejets sont générateurs 

d'acidité. Cependant, la définition de la limite entre la zone d'incertitude et celle où les rejets 

ne sont pas générateurs d'acidité est très variable selon les auteurs comme le montre la 

Figure1.3. Certains suggèrent un PN du double du PA et d'autres proposent des facteurs plus 

sécuritaires de l'ordre du triple. Il est certain que pour des rejets très sulfureux, le NPR 

devient très conservateur. Au Québec, un résidu minier est considéré acidogène par la 

directive 019, s'il contient du soufre (StotaJ) en quantité supérieure à 0,3% et si le potentiel de 

génération acide a été confirmé par des tests statiques, i.e. s'il est caractérisé par au moins 

une des deux conditions suivantes, i) le PNN < 20 kg CaC03/tonne, ou ii) le NPR<3. 

Dans la Figure 1.3, on présente la combinaison des classifications obtenues par le PNN et par 

le NPR et démontre clairement que ces deux outils de classification peuvent donner des 

prédictions très divergentes et rajoute une source d'erreur considérable à celles liées aux 

différentes variantes des tests statiques chimiques et minéralogiques. 

1.3.2 Essai cinétique 
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Les critères de classifications basés sur les tests statiques souffrent connne on vient de le 

montrer d'une zone d'incertitude plus ou moins étendue où il est difficile de statuer avec 

évidence sur la nature des rejets miniers pour prédire le DMA. Pour les rejets dont la nature 

génératrice de l'acidité est moins évidente, et sachant les eneurs de prédiction qui peuvent 

être liées aux protocoles des tests statiques eux-mêmes, les essais cinétiques sont 

reconnnandées pour compléter la prédiction du PG A. lls permettent de statuer avec plus de 

certitude sur (i) la nature génératiice d'acidité (ou non) d'un rejet où la pruticipation des 

silicates et autres minéraux neutralisants est considérée et (ii) sur l'évolution de la qualité des 

eaux de drainage avec le temps (Morin et al. 1995; Villeneuve 2004; Benzaazoua et al. 2001, 

2004b; MEND 2009; Villeneuve et al. 2009). Les essais cinétiques fournissent une prédiction 

plus précise du DMA et constituent un outil de grande importance pour guider le choix des 

scenruios de restauration des sites miniers qui dépendent fortement de leur PG A. 
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Figure 1.3 -Représentation graphique de 1 'interprétation des tests statiques en fonction du 
PNN et du NPR (PNIP A) : défuùtion des zones de génération et de consonnnation d'acide, et 

d' inc ettit ude. 

Contrairement aux tests statiques qui sont rapides, faciles à mettre en œuvre et considérés 

connne qualitatifs car ils n'inf01ment pas sur le comportement environnemental du matériel 

dans le temps, les tests cinétiques sont plus dispendieux et s'étalent sur une relative longue 

période (jusqu'à 2 ans, voire plus selon le type d'essai cinétique et les objectifs recherchés). 

Les essais cinétiques simulent une altération naturelle et accélérée des rejets miniers dans des 
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conditions contrôlées en laboratoire. Il existe plusieurs types d'essais cinétiques selon le 

dispositif expérimental utilisé : on peut citer les colonnes, les mini-cellules d'altération, les 

cellules humides, et les parcelles de terrains. A noter que des essais en colonne peuvent aussi 

être conduits sur le terrain. Les tests en colonne, cellules humides et parcelles de terrain sont 

les plus utilisés pour la prédiction du DMA (Lawrence 1990; Priee 1997; Lapakko and White 

2000; Frostad et al. 2002; Bowell et al. 2006; Sapsford et al. 2009; Plante 2012). 

Lors de l'essai cinétique, l'échantillon est soumis à des cycles de lixiviation à raison d'une ou 

plusieurs fois par mois selon le type d'essai, avec 50 mL ou 2L d'eau déionisée, voire plus. 

Les parcelles de terrain ne sont pas soumises à un rinçage manuel comme dans le cas des 

essais en laboratoire, mais elles sont soumises à une lixiviation naturelle par les eaux de pluie 

sous les conditions climatiques existantes in situ (température, gel-dégel, évaporation sous 

l'effet du rayonnement, etc.). Les lixiviats récupérés lors de la conduite d'un essai cinétique 

sont caractérisés pour leurs propriétés électrochimiques à l'aide d'électrodes pour le pH, le 

Eh, la conductivité et l'acidité/alcalinité. Une partie des lixiviats est filtrée, acidifiée, puis 

analysée pour déterminer les concentrations en métaux, sulfates (SO/") et autres ions dissous 

(mg/kg) dont certains sont les indicateurs directs des réactions d'oxydation-neutralisation 

(comme le Ca, Mg et Mn). 

Les essais cinétiques apportent beaucoup plus d'informations que les tests statiques. Ils 

permettent de renseigner sur la qualité du drainage du matériau, sur les taux des réactions 

d'oxydation-neutralisation, et d'évaluer éventuellement les phénomènes de précipitation 

secondaire qui peuvent avoir lieu pendant l'essai cinétique et qui ont une incidence directe 

sur la qualité des eaux. Plus de détails sur les essais cinétiques peuvent être trouvés dans 

Aubertin et al. (2002) et les travaux de Villeneuve (2004) dont certains sont synthétisés aux 

Tableaux 1.4 et 1.5.Villeneuve (2004) présente une description très détaillée de plusieurs de 

ces essais cinétiques qui sont l'essai de confrrmation de la Colombie-britannique, les flacons 

agités, l'extracteur de Soxhlet, les cellules humides et l'essai en colonne, et présente leurs 

avantages et inconvénients. Les essais cinétiques de confirmation de la Colombie­

britannique, les flacons agités et l'extracteur de Soxhlet ne sont généralement plus utilisés 

sachant leur déficiences prouvées et ne sont pas considérés dans cette thèse de doctorat. Plus 

de détails se trouvent dans MEND (2009) et Villeneuve (2004). 



Tableau 1.4- Dispositifs expérimentaux des différents essais cinétiques avec leurs descriptifs (résumé de Villeneuve 2004; NEDEM 1991). 

Mini-ce liu le d'altération 

-Méthode de Cruz et al. (2001) 
-Buchner de 10 cm de diamètre 
-67 g de rejet déposé sec dans le 
Buchner 
-Cycles de l'essai : 

* rinçage le premier jour (lundi) 
* 2 jours à l'air libre 
* rinçage le 3ème jour Ueudi) 

* 3 jours à l'air libre 
- Durée de l'essai variable : de 20 
à 40 rinçages, voire plus se lon les 
objectifs de l'étude 
-Rinçage avec 50 ml d'eau 
déionisée (2x par semaine) 
-Rejets exposés à l'air ambiant 
entre les rin çages 

Cellule d'humidité 

-Méthode normée ASTM 
-Cellules en Plexiglas 
-1 kg de rejet mis en place sec 
-Cycles de l'essai: 
* rinçage le premier jour (lundi) 

* 3 jours d'air sec 
* 3 jours d'air saturé en humidité 
-Durée de l'essai variable: de 20 à 40 
rinçages, voire plus selon les objectifs 
de l'étude 
- Rinçage avec 500 ml ou 
1 L d'ea u dé ionisée 
- Deux dimensions de ce llules ex ist ent: 
* pour les st ériles Diamètre=10.2cm, 
hauteur=20.3 cm 
* pour les rejet s de concentrateur 

D=20.3cm, h=10.2 cm 
-Le prot ocole ASTM propose des 
équations pour l' interprétation des 
résultat s 

Essais en colonne 

-Colonnes: 14 cm diamètre 
-Hauteur de la colonne variable selon 
les objectifs de l'étude (0,7m à 2 m) : 
recouvrement mono ou multicouches, 
stabil isation, ennoiement 
-Mise en place des rejets humides (tels 
que échantillonnés sur le terrain) 
-Plaque en céramique so us l'échantillon 
pour pouvoir si mu 1er une nappe 
phréat ique (profondeur variable se lon 
les objectifs de l'étude ) 
-12 rinçages vo ire plu s selon les 
object ifs de l'étude 
Rinçage avec 2 L d'eau dé io nisée 
-Permet d'étudier des scénarios de 
restauratio n 

Cellules de terrain 

-La taille des parcelles est variable (20 à 30 
m2) 

-Généralement placée à des endroits retirés 
loin des perturbations qui peuvent être liées à 
la circulation de la machinerie lourde près des 

installations minières 
-Le poids des rejets et de l'ordre de quelques 
centaines de kg 
-Les cycles mouillage-séchage dépendent de 
la mét éorologie du site minier 
-La durée du test cinét ique en parcelle de 
terrain dépend des objectifs de l'étude. 
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Tableau 1.5- Synthèse des objectifs, avantages et inconvénients de certains cellules humides (MC: Mini­
cellule d'altération, CH: cellule humide, Col :colonne, Cel-Col: Cellule-Colonne de terrain in situ) 

Objectifs MCA CH Col Cel- Col 

Prédiction du comportement géochimique global des rejets -/ -/ -/ -/ 

Détermination du taux de production et de neutralisation d'acide dans les conditions de 
l'essai et leur variabilité dans le temps 

-/ -/ -/ -/ 

détermination de la qualité de l'eau de drainage par mesure du pH , Eh, conductivité, -/ -/ -/ -/ 
acidité/alcalinité, ions dissouts 

Vérifier et va lider les résultats des essais statiques -/ -/ -/ -/ 

Simulation des conditions naturelles d'oxydation (cycles séchage/mouillage) -/ -/ -/ -/ 

Avantages 

Facilité de mise en œuvre -/ -/ -/ 

Essai reconnu au Canada -/ -/ -/ 

Données pouvant servir aux modèles géochimiques -/ -/ -/ -/ 

Facilité de produire des essais sur un grand nombre d'échantillons -/ -/ 

Les effets micro biologiques peuvent être pris en compte par inoculation et suivi des -/ -/ -/ 
populat io ns 

Permet de faire le test sur une granulo métrie étalée de l'échantillon -/ -/ -/ 

simuler des scénarios de restauration: recouvrement, amendement, ennoiement -/ -/ 

Simule les modes de dépôt saturé et non saturé -/ -/ 

Accé lération des ta ux de réaction -/ -/ -/ 

Respecte les conditions de dépôt in situ -/ -/ -/ 

Possibilité de f aire des essais de consommation d'oxygène -/ -/ 

l'essai nécessite peu d'échant illon -/ -/ 

Inconvénients 

Interprét ation co mplexe -/ -/ -/ -/ 

Long délai d'exécution de l'essai -/ -/ -/ 

Coûts élevés -/ -/ -/ 

Complexité de mise en œuvre -/ -/ 

Méthode peu utilisée ou documentée -/ 

Les t aux de product ion d'acidité et d'alcalinité peuvent être influ encés pa r la passivation et la 
précipitation de minéraux secondaires 

-/ -/ -/ 

permet d'évaluer les changements chimiques et minéralogiques en fo nction de la prof ondeur -/ 
(profil) 

essa i non recommandé pour un grand nombre d'échantillons -/ -/ -/ 
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L'essai cinétique en cellules humides est le seul essai cinétique normé par l'ASTI\.1, raison 

pour laquelle on va s 'y attarder dans ce travail de thèse. L 'essai a été accrédité en tant que 

norme ASTM en 1996 (ASTM D 5744- 96, 2007) ; cette dernière a été développée dans le 

but de fournir des conditions de réaction bien contrôlées et de fournir des résultats 

reproductibles (Villeneuve 2004). La norme ASTM décrit en détail chacune des étapes de 

l'essai. L'essai cinétique en cellule humide nécessite environ 1kg d'échantillon sec et est 

relativement facile à mettre en œuvre, mais demande plus d'intervention du manipulateur que 

les autres essais cinétiques. L'échantillon est rincé deux fois par semaine avec 500 mL ou 1L 

d'eau déionisée. Le volume que l'on choisit au début de l'essai doit demeurer constant tout 

au long de celui-ci. Ce dernier commence par un rinçage de l'échantillon avec une eau 

déionisée qui reste en contact avec l'échantillon pendant une durée de 3 à 4h. Après 

récupération de l'eau de rinçage, un premier cycle de 3 jours commence en envoyant sur 

l'échantillon de l'air sec qui traverse préalablement un dessiccateur pour capter toute son 

humidité. Ensuite, un deuxième cycle de trois jours commence où l 'air, avant d'être envoyé 

sur 1' échantillon, passe par un humidificateur (enceinte remplie d 'eau et chauffée à 30°C) 

pour assurer une humidité de 90 à 100%. Le débit d 'air utilisé est de 1 à 10 Llmin et doit être 

vérifié périodiquement durant les 6 j ours d'aération du test. 

1.4 Limites et enj eux des t ests de prédictions statiques et cinétiques 

Dans le cas de rejets miniers sulfurés, en théorie, lorsque le pouvoir de neutralisation ne suffit 

pas à consommer toute l'acidité produite par l'oxydation des sulfures, on parle de rejets 

miniers générateurs de DMA. Cependant, un rej et ayant un pouvoir d'acidification inférieur à 

son pouvoir neutralisant, ne devrait pas générer de DMA. Statuer sur la réelle capacité des 

rejets miniers à générer de l'acidité pour la prédiction du DMA devient donc capital pour les 

compagnies minières. En effet, les coûts et les méthodes de gestion, de stockage des rej ets, 

ainsi que les méthodes de restauration des sites miniers en dépendent. Les coûts de gestion et 

de restauration de sites générateurs d 'acidité sont estimés à environ 100 à 250 mille $ par 

hectare, alors que les sites miniers neutres ou alcalins ne nécessitent que 2 à 18 mille $ par 

hectare (Bussière et al. 1999b; Aubertin et al. 2002). Ces chiffrent, même s 'ils datent de 

quelques années, illustrent de manière très claire l' importance d'une prédiction précise et 
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fiable du DMA pour garantir une meilleure gestion des sites miniers en vue de réduire les 

dommages à l'environnement et le fardeau fmancier pour l'industrie. 

La prédiction du DMA se fait à l'aide des tests statiques et si requis des essais cinétiques qui 

doivent fournir en bout de ligne une classification fiable des rejets miniers. Cependant, et 

comme il a été synthétisé plus haut, il existe différentes variantes au niveau des protocoles 

expérimentaux des tests statiques chimiques basés sur la méthode de Sobek et al. (1978). 

Chaque protocole s'effectuant dans des conditions physico-chimiques bien spécifiques, 

implique que les résultats sont différents d'un test à l'autre pouvant fournir des prédictions 

parfois contradictoires du DMA pour un même échantillon, en particulier lorsque l'on on se 

retrouve dans la zone d'incertitude. En effet, les résultats du test statique de Sobek, original 

ou modifié, peuvent souffrir d'un ensemble d'erreurs liées à différents paramètres tels la 

température sous laquelle se déroule le test, la présence et la typologie des minéraux 

neutralisants contenant des éléments chimiques plus ou moins hydrolysables et la durée du 

test qui ne prend pas en considération la cinétique de dissolution des minéraux. Une autre 

source d'erreur toute aussi importante liée aux protocoles des tests statiques chimiques est 

celle liée au test de Fizz qui consiste à estimer l'intensité de l'effervescence de l'échantillon 

pour déterminer la quantité d 'acide chlorhydrique nécessaire à sa digestion pour la 

détermination de son PN. L'effervescence de l'échantillon lors du test de Fizz est estimée par 

un opérateur et peut être très subjective, surtout quand l'échantillon n'est pas très réactif ou 

quand il contient des carbonates non ou très peu "effervescents". En effet, Lawrence et Wang 

(1996, 1997) ont évalué l' impact du test de Fizz sur le PN de 112 échantillons (roches et 

rejets miniers) et 8 standards certifiés; Skousen et al. ( 1997) et Frostad et al. (2003) ont fait le 

même test respectivement sur 17 et 31 échantillons en les soumettant à différents 

laboratoires. Leurs résultats montrent une variabilité dans l'estimation du fizz pour un même 

échantillon donnant des valeurs de PN différentes. Plus la valeur du Fizz était élevée, plus le 

PN l'était aussi. 

D'autre part, les tests statiques minéralogiques donnent aussi des résultats divergents selon 

qu' ils prennent en considération ou non les silicates dans le calcul du PN. Quand les silicates 

sont considérés, les valeurs des réactivités utilisées sont celles proposées par Kwong ( 1993) 
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elles-mêmes basées sur les travaux de Sverdrup (1990) et qui sont déterminées pour un pH de 

5. Cependant, la réactivité des silicates peut varier selon le pH ce qui pourrait avoir une 

grande influence sur les valeurs calculées des PN minéralogiques. Paktunc (1999a) présente 

le taux de dissolution de plusieurs silicates neutralisants à pH 2 et 5 et montre que ce taux 

peut être affecté par quelques ordres de grandeur (Tableau 2, annexe 2). Les PN calculés par 

la méthode de Paktunc (1999a) qui considère les silicates, ne prend pas en considération la 

cinétique de dissolution des minéraux contrairement à la méthode de Lawrence et Scheske 

(1997) ce qui risque de surestimer de manière considérable le PN dans certains cas. Plante et 

al (20 12) ont utilisé différents tests statiques chimiques et minéralogiques pour évaluer le PA 

et le PN de cinq rejets miniers faiblement générateurs de DMA. Ils ont constaté, pour un 

même échantillon, une divergence parfois assez grande entre les prédictions obtenues par les 

différents tests. Lawrence et Wang ( 1996) constatent que les grandes divergences en termes 

de prédiction du DMA basées sur les essais statiques chimiques et minéralogiques sont liées à 

la détermination du PN. L'autre limite importante dont souffriraient les tests statiques est liée 

aux critères de classification des rejets basés sur le PNN et le NPR comme on vient de 

l'expliquer plus haut. Les tests statiques souffrent donc de plusieurs sources d' erreur qui 

peuvent grandement influencer la prédiction du DMA. 

D'autre part, les essais cinétiques, qui sont généralement utilisés pour trancher sur le PGA 

d'un échantillon lorsque les résultats des tests statiques sont incertains, ont aussi certaines 

limites. En effet, des travaux antérieurs ont montré qu'un même échantillon soumis à un test 

cinétique en colonne et en cellule humide a donné des résultats contradictoires de prédiction 

du PGA. Benzaazoua et al. (2008) ont noté une inhibition de la réactivité de l'échantillon 

soumis au test cinétique en cellule humide. Les lixiviats récupérés sont demeurés à un pH 

neutre tout au long du test (52 cycles de rinçage). Cependant, Demers et al. (2008b ), pour le 

même échantillon soumis au test cinétique en colonne, notent que les lixiviats montrent un 

pH acide après 380 jours d'essai, ce qui correspond uniquement à 10 cycles de rinçage. 

D'autre part, Frostad et al. (2002), Bowell et al. (2006) démontrent que l'essai cinétique en 

cellule humide peut être fortement influencé par les cycles d'air sec et d'air humide ce qui 

influence fortement la réactivité de l'échantillon. Bowell et al. (2006) de même que Sapsford 

et al. (2009) ont observé une réactivité différente des mêmes échantillons soumis en duplicata 
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à l'essai cinétique en cellule humide en comparant les taux de production de sulfates qui 

représentent le témoin directe de la réactivité des échantillons (oxydation des sulfures). Les 

auteurs concluent que cette différence de réactivité est liée à un séchage de l'échantillon à 

l'intérieur de la cellule humide suite à un flux d'air excessif le privant de l'humidité (ou 

saturation) nécessaire à soutenir les réactions d 'oxydation-neutralisation. Par ailleurs, 

Gosselin (2007), Gosselin et al. (2007), Demers et al. (2009a,b) et Hamdi (2011) ont, eux 

aussi, montré l'effet du degré de saturation en eau des rejets miniers (teneur en eau) sur leur 

réactivité en calculant leur coefficient de réactivité (Kr). Ce dernier a été calculé à différent 

degré de saturation en utilisant l'essai de consommation d'oxygène développé par Elberling 

et al. (1994, 1996). Les auteurs montrent que les rejets sont plus réactifs pour une saturation 

comprise entre 20 et 80%, et le sont nettement moins quand la saturation est <20% ou >80%. 

La réactivité est optimale pour un degré de saturation autour de 50%. Une forte saturation 

(>80%) des rejets miniers réduit la disponibilité en oxygène nécessaire aux réactions 

d'oxydation des sulfures (Homberger et Brady 1998; Mbonimpa et al. 2003; Ouangrawa et 

al. 2009), alors qu'un degré de saturation très bas (<20%) réduit la disponibilité en eau, 

également nécessaire aux réactions d 'oxydation-neutralisation (Godbout et al. 2010). 

1.5 Objectifs de la thèse 

Une prédiction fiable du DMA ne peut être garantie que par une caractérisation précise du 

pouvoir de génération d 'acide des rejets à l 'aide des tests statiques et dans le cas échéant des 

essais cinétiques. Cependant, il existe plusieurs protocoles de tests statiques chimiques et 

minéralogiques qui souffrent de plusieurs faiblesses. D'autre part, le seul essai cinétique 

normé par 1 'ASTM et le plus utilisé par 1 'industrie minière pour statuer sur le PGA des rejets 

miniers classés incertains par les tests statiques, peut également donner des résultats erronés. 

Suites à ces constats, les principaux objectifs de la thèse sont donc : 

1) la modification des protocoles des tests statiques chimiques et minéralogiques en vue 

de l'amélioration de la prédiction du PGA. 

2) la modification et l'amélioration de l'essai cinétique en cellule humide normé par 

l 'ASTM afm de garantir une réactivité optimale des rejets pour une prédiction plus 

fiable et sécuritaire du DMA. 
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Les objectifs spécifiques sont : 

proposer un protocole modifié, claire, précis et fiable du test de Sobek et al. ( 1978), en 

tirant profit et combinant tous les développements proposés dans la littérature. 

proposer une estimation plus précise basée sur un calcul du test de Fizz, au lieu de 

l'estimation visuelle qui représente une faiblesse majeure dans les tests statiques 

chimiques qui se basent sur la méthode de Sobek originale ou modifiée. 

modifier le test minéralogique de Paktunc qui ne considère pas la réactivité relative des 

minéraux sulfurés (basée sur le taux de production de l'acidité) dans le calcul du PA 

comme c'est le cas pour le PN dans les méthodes minéralogiques. 

présenter une méthodologie détaillée pour la caractérisation chimique et minéralogique 

des rejets miniers afm de fournir des données précises utiles aux tests statiques. 

proposer des diagrammes décisionnels pour choisir le ou les tests statiques adéquats en 

fonction de la minéralogie de l'échantillon. 

proposer une modification du protocole de l'essai cinétique en cellule humide, et son 

automatisation, pour le maintien d'une saturation à une valeur optimale autour de 50%. 

proposer une amélioration de l'essai cinétique en mini-cellule d'altération en se basant 

sur les résultats de la modification de la cellule humide et le proposer comme une bonne 

alternative à la cellule humide sachant sa rapidité et le faible coût du dispositif 

expérimental qu' il utilise. 

1.6 Structure de la thèse 

Le chapitre 2 concerne le test statique chimique de Sobek comme moyen de prédiction du 

potentiel de génération du DMA. La revue détaillée de la littérature a montré que le test de 

Sobek souffre de certaines erreurs que plusieurs travaux de recherche ont tenté de 

solutionner. Toutes les corrections proposées sont complémentaires et aucune ne présente à 

elle seule un protocole bien établi qui corrige simultanément toutes les difficultés relevées. 
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Dans ce chapitre, nous proposons un nouveau protocole qm tire profit de toutes les 

modifications apportées au test de Sobek par les travaux antérieurs et propose de façon 

originale une estimation quantitative du test de Fizz, évitant sa subjectivité. Les résultats 

obtenus démontrent l'importance de connaitre avec précision la minéralogie des rejets 

miniers soumis aux tests statiques pour l'obtention de résultats de prédiction fiables. Un outil 

pour aider à la sélection du test statique adéquat en fonction des caractéristiques de 

1 'échantillon est présenté. 

Le chapitre 3 est consacré spécifiquement à la modification du test statique minéralogique de 

Paktunc ( 1999b) qui ne considère pas la réactivité relative des sulfures pour calculer le PA. 

Pour évaluer la réactivité des sulfures les plus communément rencontrés dans les rejets 

miniers, un essai cinétique en mini-cellule d'altération a été mis en place. Il a montré que les 

sulfures considérés qui sont la chalcopyrite, la sphalérite, la galène et l'arsénopyrite 

produisent de l'acidité à des taux variables. Ainsi, un facteur de réactivité relative a été 

calculé par rapport à la pyrite et une correction de l'équation de Paktunc (1999b) est 

proposée. 

Les chapitres 4 et 5 sont consacrés à un autre type de test de prédiction du PGA, à savoir 

1 'essai cinétique en cellule humide qui est le seul essai normé par 1 'American Society for 

Testing and Materials (ASTM) et très largement utilisé par l'industrie minière pour la 

prédiction du DMA. On y propose des modifications au protocole de réalisation de l 'essai. La 

revue de littérature approfondie ainsi qu'une expérience de plus d'une décennie à l'URSTM­

UQAT dans la réalisation de ce genre de tests a montré que l'essai peut provoquer un 

dessèchement de l'échantillon à l' intérieur de la cellule le privant de son humidité nécessaire 

à soutenir les réactions d'oxydation-neutralisation pour une réactivité optimale. Les travaux 

de thèse proposent une modification du protocole de la cellule humide en maintenant 

l'échantillon à une saturation constante autour de 50%, qui est favorable à une oxydation 

optimale. Les travaux ont été effectués sur deux rejets de concentrateur; le premier est 

faiblement générateur de DMA, tandis que le deuxième est très générateur. Les rejets soumis 

au protocole modifié de la cellule humide ont montré une plus grande réactivité 

comparativement aux résultats des cellules sous le protocole ASTM standard, surtout pour 

l'échantillon générateur de DMA. Une automatisation de la cellule humide pour le maintien 
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d'une saturation optimale en utilisant une sonde d'humidité, un contrôleur et un ordinateur 

pour la visualisation et l'enregistrement des données a été développée. 

Le chapitre 6 présente une comparaison des prédictions de PGA par tests statiques avec ceux 

de l'essai cinétique en mini-cellule d'altération sous leurs protocoles originaux et modifiés. 

Ce chapitre montre comment les protocoles des différents essais peuvent influencer les 

prédictions et met en évidence 1 'importance de la bonne connaissance de la minéralogie des 

échantillons pour garantir une prédiction fiable du DMA. 

Le chapitre 7 présente une méthodologie détaillée qui repose sur des outils décisionnels pour 

la caractérisation chimique et minéralogique des rejets miniers afin de fournir des données 

précises aux tests statiques. Des diagrammes décisionnels sont proposés pour le choix du test 

statique adéquat en fonction de la minéralogie de l'échantillon. Ce chapitre montre les 

apports des modifications et développements originaux de la thèse en se basant sur trois 

échantillons comme exemple d' illustration. 

Enfin, le chapitre 8 rassemble les principales conclusions issues de ce travail de doctorat. 

1.7 Originalité et principales contributions 

Ces travaux de doctorat s'inscrivent dans la continuité d'un ensemble de travaux antérieurs 

portant sur l'amélioration des tests statiques. À ce propos, l'originalité de cette thèse repose 

en partie sur le développement d'un protocole de l'essai statique de Sobek adapté à tous les 

rejets miniers. Ce protocole propose une estimation plus réaliste du test de Fizz, calculée 

chimiquement pour remplacer l'estimation visuelle subjective qui peut influencer très 

fortement les résultats. On propose aussi des outils pour mieux caractériser les rejets miniers 

et sélectionner le test statique et cinétique en fonction de leurs caractéristiques physiques, 

chimiques et minéralogiques. Les travaux de thèse proposent également une modification du 

protocole normé ASTM de la cellule humide et son automatisation pour permettre une 

réactivité optimale des rejets pouvant garantir une prédiction plus réaliste du DMA dans la 

durée du test. 
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Abstract 

Acid-Base Accounting (ABA) is a widely used technique for the determination of the 

acid generating potential of geological material. It consists of a screening method where 

the neutralization potential (NP) and the acid-generating potential (AP) of rock sample 

are determined. The frrst ABA test is the one proposed by Sobek et al., (1978) and it is 

the most used test in North America. APis calculated based on the sulfide sulfur content 

in the sample. However, NP is assessed by using acid-base titration with sorne limits. In 

fact, discrepancies in results obtained for a same sample by Sobek test were pointed out 

by several authors depending on fizz rating or on sample mineralogy (iron-bearing 

carbonates and Fe-Al-silicates). Thus, sorne authors have proposed modifications of the 

Sobek test but no modified method has been able to overcome all error sources, the 

subjectivity of fizz rating remained the main limit of the test. The aim of this study is to 

develop a quantitative approach to calculate the exact acid volume (HCl) needed to digest 

the entirety of carbonate minerais that give to a sample its actual neutralizing potential. 

The "calculated fizz rates" proposed in this paper was conducted on samples manually 

made by mixtures of pure minerais in well known quantity mimicking concentrator 

tailings. The obtained NPs by the "calculated fizz rates" based method are well correlated 

with the theoretical NP obtained by the mineralogical Paktunc method. This new Sobek 

test adaptation requires knowledge of detailed sample mineralogy or at least the inorganic 
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carbon content. If such information is not available, alternative digestion methods are 

proposed. The NP values obtained by the new Sobek method adaptation are consistent 

with kinetic test predictions carried out on six samples demonstrating the effectiveness of 

the Sobek test refinement suggested by the authors to enhance the confidence of acidity 

potential classification. 

Keywords: Acid mine drainage prediction, static test, Sobek test, Fizz rating, kinetic test 

2.1 Introduction 

Mine wastes can be defined as any product (solid or liquid) of no commercial value 

resulting from mining operations or mineral processing. When solid wastes containing 

sulphidic minerais are exposed to oxygen, water and microorganisms action, acid mine 

drainage (AMD) can be produced causing the acidification of mine effluent and 

metal solubilization. It increases the solubility of potentially toxic metals (As, Cd, Hg, Pb, 

Zn, etc.) that could affect the environment. However, when mine wastes contain 

neutralizing minerais, the acidity produced by sulfide oxidation reactions is neutralized 

by the dissolution of carbonates which represent the most reactive neutralizing minerais. 

More details on AMD formation and neutralization processes can be found in the 

literature (Blowes and Ptacek, 1994; Blowes et al., 2003; Kleinmann et al., 1981; 

Lapakko, 1994; Nicholson and Scharrer, 1994; Perkin et al., 1995; Ritcey, 1989; Sherlock 

et al. , 1995). 

The AMD potential can be predicted by different approaches that can be classified as 

static and kinetic, depending on the time scale of the experimental procedure (I"viEND, 

1991; Morin and Hutt, 1997). On one hand, static tests are simple to achieve, inexpensive 

and results can be obtained rapidly (within a few hours: Sobek et al., 1978, or up to a 

week: Sobek test modified by Kwong and Ferguson, 1997). On the other hand, kinetic 

tests can last from a few weeks to over a year, are more expensive than static tests and 

provide information on the reaction rates and drainage quality. Static tests are generally 

the first test used to characterize mine wastes. Net-acid generation (NAG) test and Acid 

Base Accounting (ABA) tests are the two main static tests procedures used in acid mine 

drainage prediction. The NAG test is mainly used in Australia and in sorne countries in 

South America (Morin and Hutt, 1999; Miller et al., 1997; Parbhakar et al., 2009), while 

the acid-base accounting (ABA) tests are the most used in North America. 
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The ABA tests represent a screening method where the neutralizing potential (NP) and 

the acid-generating potential (AP) of mine wastes are determined (Adam et al., 1997; 

Lapakk:o, 1994; Lawrence and Wang, 1996, 1997; Lawrence and Scheske, 1997; Plante et 

al., 2012; Sobek et al., 1978; Skousen et al. , 1997; Weber et al., 2004a,b, 2005). The first 

ABA test was proposed by Sobek et al. , in 1978 and was developed for the coal mining 

industry (Jambor et al., 2003, 2007; Lawrence and Wang, 1997; Nliller et al., 1991; 

Parbhakar et al., 2009; Skousen et al., 1997). In the Sobek method, a preliminary fizz test 

is performed to determine the concentration and volume ofhydrochloric acid (HCl) to be 

added to a 2 g sample for carbonate (and other neutralizing minerais) digestion and 

subsequent NP determination. The fizz rating (fizz test) is assigned by the operator 

through visual estimation of the effervescence and is therefore subjective. Other authors 

(Lawrence and Wang (1996, 1997) and Skousen et al., (1997)) have observed discrepancy 

in NP values when a different Fizz rating is attributed to the same sample submitted to 

round-robin evaluation (different laboratories ). 

The subjectivity in assigning the fizz rating and subsequent errors in NP estimation 

suggest that a more quantitative approach is needed for fizz estimation to improve the 

precision of the NP determination. The objective of this study is to calculate the quantity 

of hydrochloric acid to achieve adequate digestion of neutralizing minerais under the 

ABA test conditions. The focus is only on carbonate minerais, these mineral being the 

most important neutralizing minerais in mine wastes. The "calculated fizz" parameter 

aims to replace the visual ftzz estimation and overcome the difficulties related to the fizz 

rating in the Sobek test. The calculation of the Fizz parameter is based on stoichiometry 

of carbonate dissolution under HCl digestion. To validate the proposed approach, 

controlled samples made of a mixture of pure minerais in known proportions and with a 

calibrated grain size distribution mimicking concentrator tailings (here named synthetic 

tailings) were used. Based on these results, and on the previous Sobek test modification in 

the literature, a new procedure of the Sobek test is suggested in this paper. To validate our 

results, a kinetic test is performed on the same tailings. 
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modifications 

2.2.1 Standard Sobek test 
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In a Sobek test method, a small portion of the sample (0.5 g) is tested for its fizz rating by 

the addition of a few drops of 25 % HCl. The resulting fizz rates ( denoted by none, slight, 

modera te, or strong) determine the volume and the normality of HCl to be added to a 2 g 

sample for NP determination. The latter is conducted as follows: no ftzz, 20 mL at 0.1 M 

HCl; slight fizz, 40 mL at 0.1 M; moderate fizz, 40 mL at 0.5 M; strong fizz, 80 mL at 

O. 5 M. When fizz rating is determined, the volume and strength of HCl is added to a 2 g 

sample for digestion by heating at 90°C until gas bubbling stops. Once the digestion is 

completed, the solution is back titrated with NaOH of known normality to pH 7.0 to 

determine the NP of the sample (equation 2.1). 

(2.1) 
m 

Where NP is the neutralizing potential (kg CaC03 /t), N Hct and N NaOH is respectively the 

molarity of HCl and NaOH, VHct and VNaoH are respectively the volume (mL) of added 

HCl and NaOH to achieve pH 7, mis the sample weight (g). 

On the other hand, the AP ( also called maximum potential acidity: MP A) is calculated 

from the total sulfur content in the sample. The MPA is calculated assuming that all the 

sulfur occurs as pyrite that may oxidize and generate acidity. Stoichiometrically, a 

material containing 1wt. % S will require 31.25 kg of calcium carbonate (CaC03 ) to 

neutralize the ac id produced by one ton of material (Skousen et al., 1997). The MP A is 

calculated by the following equation (2.2): 

MPA = wt.% Stotal x 31.25 (in kg CaC03 /t) (2.2) 

MP A calculated from total sulfur may overestimate the acidity potential of the sample if 

significant quantities of non-sulfide sulfur species are present ( organic S in coals, sorne 

sulfate as gypsum, barite, etc.) or if sorne sulfide minerais are base metal sulfides (gal ena, 

free Fe-sphalerite (ZnS), etc.) recognized as non-acid forming minerais (Stewart et al., 

2003, Schumann et al., 20 12). AP should be calculated on the basis of only sulfide sulfur 

(Miller et al., 1991; Lawrence and Wang, 1996, 1997). The chromium reducible sulfur 

(CRS) method based on the conversion of reduced inorganic sulfur to H2 S (by a hot 

acidic CrClz solution) which is trapped in a zinc acetate solution as ZnS and ultimately 
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quantified by iodometric titration, may be an useful method in measunng the acid 

producing sulfur content, particularly in coal waste samples where exclusion of organic 

sulfur from the MPA calculation is desired (Ulrich et al., 1997; Praharaj and Fortin, 2004; 

Wilkin and Bischoff, 2006; Schumann et al., 2012). 

The standard unit for both NP and AP (or MP A) is expressed in kilograms of CaC03 or 

H2 S04 equivalent perone ton of sample. The acid-base accounting, when expressed as a 

Net Neutralization Potential (NNP, equation 2.3), is used to predict acid mine drainage by 

subtracting the MP A from the NP (Miller et al., 1991; Morin and Hutt, 1994). For NNP 

values higher than 20 kg CaCO)t, the material is considered not acid generating, for 

values less than -20 kg CaC03/t, the material is considered acid generating, and finally, 

for NNP values between -20 and 20 kg CaC03 /t, the acid generating potential of the 

material is uncertain. 

NNP = NP-MPA (in kg CaC03/t or H2 S04 /t) 

2.2.2 Effect oftemperature 

(2.3) 

The Sobek method is carried out under operating conditions implying high temperature 

(boiling) and strong acidic digestion in which minerais other than carbonates could react 

and contribute to the apparent NP value. Under environmental conditions as in tailings 

impoundments, such minerais may not participate in the acidity neutralization and the 

actual NP value can be lower than the one determined by Sobek test. Thus, Lawrence and 

Wang (1997) carried out a test program on 120 samples ofwaste rock and tailings from 

several mines in different parts of the world. Results show that the Sobek test 

overestimates the NP for the majority of sample compared to the carbonate NP method 

(or inorganic carbon method). They stated that the overestimation is often significant 

enough to affect the classification of a given sample as either non-acid producing or acid­

producing when applying classification criteria. For this reason, the authors propose a 

method to reduce the tendency to overestimate NP values by performing the HCl 

digestion for 24 hours at room temperature. The amount of HCl added is controlled by 

keeping the pH of the solution after digestion in a specifie range of 2.0 to 2. 5. In addition, 

the endpoint of the back titration is 8.3, which is the usual endpoint for acidity titrations. 
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2.2.3 Digestion versus mineralogy 

In order to shed light on mineralogical changes occurring during acid-digestion and to 

identify effective acid-neutralizing minerais other than carbonates in the Sobek test, 

Kwong and Ferguson (1997) conducted a laboratory investigation on a series of 26 

samples from the Mount Milligan deposit. All samples were digested at room temperature 

un der three chosen conditions: 0.1N HCl for 24 hours, 0.5 N HCl for 48 hours, and 0.5 N 

HCl for 1 week. The NP was determined by back titration with NaOH. The 

authors found that both longer-term ( 48hr and 1 week) acid-digestions generally give a 

higher NP than the 24hr NP by allowing sufficient time for iron-bearing carbonate 

minerais (here Fe-dolomite) to completely dissolve. The 24-hr NP does not allow 

sufficient time to Fe-dolomite and neutralizing silicates in the sample to yield their total 

neutralizing capacity. More detail on the influence of Fe-Mn-bearing carbonates on the 

NP determination will be given here below. 

In addition, the ABA test is subjected to other limitations, such as the subjectivity of the 

fizz rating and the NP overestimation from the Fe-Mn-carbonates. 

2.2.4 Subjectivity of fizz test 

As described in the standard Sobek procedure, the fizz rating consists of evaluating the 

observed effervescence (ftzz) reaction. As the fizz rating is assigned by the laboratory 

practitioner, it is subjective because the effervescence estimation can be different 

depending on calcite content (wt. %) and on the presence of "no" fizzing carbonates 

(dolomite, siderite) and their abundance. 

Lawrence and Wang (1996, 1997) evaluated 112 samples ofwaste rock and tailings and 8 

certified reference standards (concentra tes, ores and metallurgical) to determine the effect 

of Fizz rating on NP values obtained by the Sobek method. In almost all samples, when 

fizz rating was increased from "non" to "strong", NP values increase with higher fizz 

rating. Skousen et al. , (1997) have compared different laboratory assessments of fizz 

rating and examined the effects of such differences on measured NP. They submitted 31 

samples of overburden from coal mines in Pennsylvania and West Virginia to three 

different laboratories. They observed a large discrepancy in NP values among labs for 

many samples depending on ftzz rating; the higher fizz ratings generally yielded higher 

NP values, especially for siderite-bearing samples. 
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2.2.5 NP overestimation in the Fe(Mn)-carbonates bearing sample: 

The dissolution of Fe-Mn-bearing carbonates and Fe-Al-silicates can have a significant 

impact on the validity of ABA results depending on whether or not metal hydrolysis is 

addressed during the ABA test (Weber et al. , 2004b). The siderite effect on the NP 

determination has been well documented (Jambor et al., (2003), Skousen et al., (1997), 

and Weber et al., (2004b)). All ofthese authors noticed that the NP is overestimated when 

Fe-bearing carbonate, especially siderite, is present in the sample. Pure siderite (FeC03 ) 

provides no acid neutralizing potential (Bames et al., 2009; Li and Bernier, 1999; 

Paktunc, 1999) because the acid consumed during mineral dissolution is re-released upon 

oxidation of Fel+ to Fe3+ and its subsequent hydrolysis and precipitation as Fe3+­

oxyhydroxides under field conditions. In laboratory ABA tests, many reaction steps occur 

when siderite dissolves under HCl action and during the back titration procedure 

(Paktunc, 1999; Skousen et al., 1997). The first step of the siderite reaction with HCl is: 

FeC03 + 2HC1---+ Fel+ + 2Cl" + H2 0 + C02 (gl (2.4) 

The Fe2+ produced by reaction 2.4 is unsTable and slowly oxidize to Fe3+ and consume 

additional HCl: 

(2.5) 

During back titration with sodium hydroxide (NaOH), the produced Fe3+ (equation 2.5) 

consumes NaOH and precipitates as ferric hydroxide (Fe(OH)J): 

Fe3+ + 3NaOH---+ Fe( OH) 3 + 3 Na+ 

Jambor et al., (2003) wrote reaction (2.6) given by Skousen et al., (1997) as follows: 

Fe3+ + 3H2 0 ---+ Fe(OH)J + 3W 
3W + 3NaOH---+ 3Na+ + 3H2 0 

(2.6) 

(2.7) 
(2.8) 

Then, the overall siderite reaction of acid neutralization (including Fe oxidation and 

hydrolysis) can be written as follows: 

FeC03 + Y-4 0 2 + 3HC1 + 3NaOH---+ Fe(OHh + 3Na+ + 3Cl" + 1.5 H2 0 + C02 (gl (2.9) 

In equation 2.4 two moles of HCl are consumed and another mole is consumed in 

equation 2.5. On other hand, 3 moles of NaOH are consumed in equation 2.8 resulting 

in zero NP value (Jambor et al., 2003). The equations presented above have been only 

considered for pure siderite (FeC03 ). For Mn-bearing carbonates, the process of Mn 
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oxidation and subsequent hydrolysis and acidity production are similar to iron (Motsi, 

2010; Mackenzie, 2010, Weber et al. , 2004b). 

In the standard ABA procedure, the short time duration of the test does not allow 

sufficient time for ferrous iron (Fe +2
) to oxidize to ferric iron (Fe3+) and its subsequent 

precipitation into ferric-hydroxide. Only equations 2.4 and 2.5 occur resulting in 

alkalinity release (Skousen et al., 1997). Weber et al., (2004b) observed that a prolonged 

lag period (288 to 442 hours) was required in the standard Sobek test with sequential 

Na OH back titration before all the Fe in solution hydrolyzed. This result is of particular 

importance for NP determination within samples containing significant proportions of 

Fe-carbonates since standard Sobek tests may allow insufficient time for iron hydrolysis. 

Thus, the standard Sobek test may overestimate the acid neutralizing capacity of such 

materials. Meek (1981) was the first to suggest adding a small quantity of 30% 

hydrogen peroxide (H2 0 2 ) to the filtrate of an HCl-digested siderite-bearing sample to 

accelerate the oxidation of Fe +2 to Fe3
+ (equation 2.1 0, Danielle et al., 2009) before back 

titration, yielding a more accurate NP value. 

(2.10) 

Based on Meek (1981) work, Skousen et al., (1997), Jambor et al., (2003), Weber et al., 

2004b and Stewart et al., (2006) proposed a series of modifications to the Sobek test by 

adding hydrogen peroxide to the filtrate of HCl-digested samples containing siderite, Fe­

dolomite or ankerite. Addition of H2 0 2 during back titration in ABA test leads to a 

better estimation of NP and overcomes the difficulties related to the short duration of 

Sobek tests. 

2.3 Materials and methods 

2.3.1 Material preparation 

A series of mineral blends simulating tailings with known proportions of pure minerais 

was manually prepared. For this purpose, 4 selected sulphidic minerais [pyrite (Py), 

pyrrhotite (Po), chalcopyrite (Cpy), sphalerite (Sph)] and 4 gangue minerais [(siderite 

(Sid), dolomite (Dol), calcite (Cal), quartz (Qz)] were acquired as pure mineral samples 

( centimetric size pieces ). These 8 pure minerais were carefully examined un der a 

binocular lens to remove obvious contamination due to other mineral species. Each 
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mineral was separately crushed to reach 95 % under 150 )lill (typical tailings grain size 

distribution; Aubertin et al., 2002; Bussière 2007). 

Once the pure mineral powders were prepared, 11 mixtures were manually made and 

named ML-1 to ML-11. Table 2.1 presents the proportions of each mineral in each 

sample. The sample ML-1 was prepared with pyrite and calcite proportions to have a 

neutral acid potential. From ML-1 to ML-7 calcite was gradually substituted by siderite. 

In the ML-7 and ML-8, calcite was replaced respectively by siderite and dolomite. ML-9, 

ML-10 and ML-11 contain a mixture of 8 minerais in different proportions mimicking 

mine tailings (synthetic tailings). Quartz is inert and always represents the largest 

proportion. It was used to bring the mass of each sample to exactly 1 kg. 

Table 2.1- Composition ofthe standard mixtures of pure minerais (The highlighted 
boxes show the maximum carbonates content) 

ML-1 ML-2 ML-3 ML-4 ML-5 ML-6 ML-7 ML-8 ML-9 ML-10 ML-11 

Pyrite 17.6 17.6 17.6 17.6 17.6 17.6 17.6 17.6 6.83 9.26 12.44 

Pyrrhotite 0 0 0 0 0 0 0 0 0.99 2.3 1.32 

Chalcopyrite 0 0 0 0 0 0 0 0 0.84 0.62 1.45 

Sphalerite 0 0 0 0 0 0 0 0 1.4 0.88 0.64 

Calcite 29.4 24.4 19.4 14.4 9.4 4.4 0 0 1.2 14.4 21.7 

Siderite 0 5 10 15 20 25 29.4 0 7 3 20 

Dolomite 0 0 0 0 0 0 0 29.4 8.5 3.5 2 

Quartz 52.9 52.9 52.9 52.9 52.9 52.9 52.9 52.9 73.2 66 40.3 

Total 100 100 100 100 100 100 100 100 99.99 99.99 99.99 

2.3.2 Pure minerais and synthetic tailings characterization 

i) Pure minerais 

The pure mineral powders were carefully sampled and characterized by the following 

techniques. The particle size distribution was determined using a Malvern Mastersizer 

laser particle size analyzer. The grain size distributions are typical of mine tailings 

(Aubertin et al., 2002, Bussière 2007) with D90 values ranging approximately from 137 to 

180 )lill. 

The specifie gravity ( G s) of each mineral specimen was measured with a Micromeritics 

Accupyc 1330 helium gas pycnometer. The measured Gs of each pure mineral are close 

to the theoretical density of the minerais except for pyrrhotite (Gs= 4.4; theoretical 

average = 4.61) and siderite (Gs= 3.8, theoretical 3.96). 
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The mineralogy was determined by X-Ray diffraction (Bruker AXS Advance D8 

equipped with a copper anticathode, scanning over a diffraction angle (28) range from sa 
to 70°). The DiffracPlus EVA software was used to identify mineral species and the 

TOPAS software implementing Rietveldt refinement (Rietveld, 1993) was used to 

quantify the abundance of all identified mineral species. The absolute precision of this 

semi-quantification method is around 1 wt. % (Bouzahzah et al., 2008). The results 

showed that the pyrite, chalcopyrite, dolomite, calcite and quartz powder samples are 

almost pure. Siderite shows a possible contamination with <1.8 wt. % rhodocrosite, 

whereas sphalerite is of 96 wt. % purity, containing quartz and talc particles. The most 

impure sample is clearly pyrrhotite, with 22 wt. % pyrite and 11 wt. % calcite, which 

explains its Gs discrepancy in comparison with the theoretical value. 

Mineralogy of the pure mineral samples was further determined by visual observations 

with a polarizing microscopy. All mineral powder appeared as monomineralic with the 

noTable exception of pyrrhotite sample where most particles appear as composites of 

pyrrhotite, pyrite and calcite. The chemical composition of the individual minerais 

(stoichiometry) was determined using a scanning electron microscope (Hitachi S-3500N) 

equipped with an energy dispersive spectrometer [Si(Li) Link Oxford ISI-300 and Silicon 

Drift Detector (Oxford X-Max 20 mm2
)]. The microanalysis of the siderite grains within 

siderite powder sample indicates the presence of Ca, Mg and Mn 

[(Fe0.637 Ca0 .01 Mg0 .133 Mn0 .22 ) C03 ], which can explain the difference between the 

measured and theoretical Gs of the siderite powder. The microanalysis of sphalerite in the 

sphalerite sample indicates an average iron content of ~ 7 wt. %. The stoichiometry of 

calcite and dolomite indicate that these two minerais are pure. The microscopy results 

confirm the results gained from XRD and explains the discrepancy between the measured 

and theoretical specifie gravity. 

The chemical composition of each sample was analyzed by ICP-AES (Perkin Elmer 

Optima 3100 RL) following a HN03/Br2/HF/HC1 digestion and Na2 0 2 /NaOH fusion for 

Silica determination. Total sulfur (S) and the total inorganic Carbon (C) were determined 

by induction fumace analyser (ELTRA CS-2000). Results confrrm the chemical purity of 

pyrite, chalcopyrite, quartz, calcite and dolomite powder sample, as well as indicating a 

5.16 wt. %Fe content in sphalerite. The pyrrhotite sample contains calcium which, after 

conversion into calcite, gives approxima tel y 10 wt. % of this mineral which is in good 
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agreement with XRD results. Siderite sample contains 10.3 wt. % l'vfn, 1.86 wt. % Mg 

and 0.48 wt. % Ca which is in agreement with measurements using a SEM-EDS analysis 

indicating the presence of l'vfn (11.4 wt. %), Mg (3 wt. %) and Ca (0.37 wt. %). This 

composition explains the difference between the measured and theoretical Gs of the 

siderite powder. No evidence of sulfates occurrence was found in the pure sulfide 

minerais poeder. 

ii) Synthetic tailings 

The synthetic tailings powders (ML1 to ML 11) were carefully sampled and characterized 

by the same techniques as for the pure mineral powders. Mineralogical composition is 

presented in Table 2.1. The physical properties (Gs, grain size distribution) and chemical 

compositions are summarized in Table 2.2. For more detailed results on pure mineral 

powder and synthetic tailings, see Bouzahzah (2006) and Bouzahzah et al., (2008). 

2.3.3 Acid-base accounting (ABA) tests methodology: 

This section describes the step by step methodology followed to achieve the above fixed 
objectives. 

2.3.3.1 Calculation oftheoretical neutralizing potential of carbonates (NPcarb) 

The theoretical neutralizing potential (NPcmt) of calcite, dolomite and siderite was 

calculated according to the stoichiometry of neutralization reactions (Kargbo and He, 

2004; Jambor et al., 2007, Weber et al., 2004b). The carbonate mineral stoichiometry 

was obtained by SEM-EDS. The NP carb was calculated using the Paktunc method 

(1999) that evaluates the NP of a given sample by the sum of the individual contribution 

of carbonates based on their chemical composition (stoichiometry) and concentration in 

the sample. The NP carb method takes into account the presence of oxidizeable cations 

(such as Fe and l'vfn) within carbonate mineral structures in order to correct NP for the 

acid-generating process (such iron oxidation and hydrolysis reactions) which ultirnately 

decreases the overall NP of the host mineral. 

2.3.3.2 Fizz rating calculation 

The fizz rating calculation aims to precisely determine the amount of hydrochloric acid 

required to dissolve separately 1 g of calcite, dolomite and siderite. These calculations are 

based on dissolution equations of carbonates minerais as given below: 
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Table 2.2- Physical properties of the standard mixtures and their chemical composition 
(element grades in wt. %) 

010 {~m) 

050 {~m) 

080 {~m) 

090 {~m) 

Specifie g ravity 
{Gs g/cm3

) 

3,8 3 ,8 3,9 3,9 4,0 4,1 4,1 3,7 4,9 

58,7 58,9 59,2 59,4 59,7 60,0 60,2 56,2 62,9 

115,3 115,4 115,5 115,6 115,7 115,8 115,9 111,4 117,3 

144,6 144,8 145,1 145,3 145,5 145,8 146,0 138,9 147,4 

2,92 2,97 3,02 3,07 3, 12 3,17 3,21 2,97 2,87 

5,0 

62,2 

117,2 

147,4 

2,88 

Al 0,03 0,03 0,03 0,07 0,07 

Ba 

Ca 

Cr 

Cu 

Fe 

Mg 

12,8 

0,01 

0,01 

8,79 

0,12 

0,04 0,01 

0,15 6,59 2,5 

0,01 0,01 0,03 

0,01 0,29 

19,6 8,41 5,73 

0,53 3,73 1,3 

6,66 

0,03 

0,21 

6,16 

0,59 

Mn 3,27 0,01 0,82 0,36 

Stotal 

Ti 

Zn 

Si 

S sultate 

8,61 8,7 8,62 4,5 

0,03 

0,9 

35 

0 ,12 

% S (induction) 9.54 9.58 9.4 9.53 9.48 9.43 9.67 9.47 4.77 

% C (induction) 3.56 3.47 3.42 3.39 3.25 3.25 3.18 3.8 2.04 

Values lesser than 0.01% are not presented) 

Calcite: CaC03 + 2HC1 ~ Ca2
+ + 2Cl" + HzO +COz 

6,43 

0,02 

0,57 

32 

0,3 

6.38 

2.59 

Siderite: FeC03 + 2HC1 ~ Fe2+ + 2Cl" + HzO +COz 
Dolomite: Cao.sMgo.s(C03) + 2HC1 ~ Ca2+ + Mg2+ + 2Cl" + HzO + C02 

3,8 

56,4 

115,9 

149,1 

3,09 

0,05 

9,07 

0,02 

0,5 

11,8 

0,71 

2,14 

7,65 

0,01 

0,41 

19 

0,09 

7.85 

5.0 

(2.11) 
(2.12) 
(2.13) 

The required volume to dissolve 1 g of considered carbonate is given by equation 2.14: 

(
mi x 1~io) 

2 x PM· 
[ 

VHcl = x 1000 
NHcl 

(2.14) 

where: 

V Hel is the volume ofhydrochloric acid to dissolve 1g of pure carbonate mineral (mL), 
mi is the masse of carbonate mineral i (g) 
Xi is the amount of carbonate mineral i (wt. %) 
PMi is the molecular weight of carbonate mineral i (g mol"1

) 
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NHct is the molarity ofHCl 
1000 is a conversion factor for converting HCl volume in mL 

The general equation 2.15 of a sample containing different carbonate minerais is: 

( 
(m,x&) l 2 x PM-

VHct "''\k ' X 1000 
L...,=l NHct 

(2.15) 

Where K is the number of carbonate minerais in the sample. 

2.3.3.3 Validation ofthe chemical fizz rates calculation 

To validate hydrochloric acid volume needed (V Hct) as calculated by equation 2.14, 

calcite, dolomite and siderite were submitted separately to a digestion in the calculated 

HCl volume as follow: 1g of each mineral was placed into flasks with 50 mL of deionized 

water and the calculated HCl volume at room temperature. The flasks were placed on a 

rotary shaker (220 rpm). The starting pH (t = Oh) was reported, and pH was measured 

every 24 hours and maintained (by adding HCl) around the initial pH until achievement 

of the complete digestion of the calcite, dolomite and siderite. The experiment was 

stopped wh en no mineral grain remained at the bottom of the flask. Once all the samples 

were digested, the solutions were back titrated with standard NaOH and Hz Oz treatment 

according to the Stewart et al., (2006) method to an endpoint pH of 7.0. 

2.3.3.4 New adaptation of Sobek test 

The new adaptation of the Sobek test proposed in this work is based on the "calculated 

Fizz rates (V Hct)" and on sorne previous author's modifications, including: (i) avoiding 

the sample boiling according to the Lawrence and Wang (1997) protocol, (ii) a longer 

time digestion at room temperature according to Kwong and Ferguson (1997), (iii) using 

1 g sample sized to < 150 )lffi rather than 2 g samples sized to < 250 )lffi as 

recommended in the standard Sobek method. Only 50 ml of deionized water was used for 

sample digestion instead of 100 mL, (iv) filtering the solution after digestion and back 

titration with Hz Oz addition according to the Stewart et al. , (2006) method, which was 

further modified here by the continuance of Hz Oz addition until no subsequent pH drop 

was observed. Filtration prevents reactive sulfides (pyrite and pyrrhotite) oxidation under 

peroxide action which can generate acidity and lead to NP underestimation (Jennings et 

al., 2000; Skousen et al., 1997; Sapsford et al., 2008; Weber, 2004b). The detailed 

procedure is given in Table 2.7. 



43 

2.3.3.5 Kinetic test as validation tool for NPs results 

To validate the NP results and their predictions on synthetic tailings, weathering cell 

k:inetic tests (Cruz et al., 2001; Villeneuve et al., 2009) were performed. Kinetic tests 

provide information on water quality and on mineral dissolution rates that govern the acid 

generation and neutralization processes. In this worlc, the weathering kinetic tests were 

run for the studied sample until the steady-state geochemical behavior was reached. 

Weathering cells were flushed twice a week by 50 mL of deionized water and leachates 

were recovered, weighted and analyzed for conductivity, pH and Eh. Alkalinity and 

acidity were determined using standard titration techniques (APHA, 1995). The leachates 

were filtered through a 0.45 micron filter, acidified with 2% H2N03 and analyzed using 

ICP-AES for the main ofinterest dissolved elements (Ca,Mg,Mn, S04 --). 

Benzaazoua et al., (2001, 2004) have suggested a new approach to predict the long term 

acid-generating potential of mine tailings using kinetic tests results. The parameters used 

in this interpretation are (i) released sulfates that represent the main oxidation product and 

(ii) the sum of calcium, magnesium and manganese, being the products of acid 

neutralization reactions mainly by carbonates. The cumulative mass of released sulfates 

generated in all k:inetic tests is plotted versus the cumulative released amount of 

Ca+Mg+Mn. The cumulative masses are normalized to one k:ilogram of solid sample. 

These k:inds of plots are called oxidation-neutralization curves. The oxidation~ 

neutralization curves can be used as a criterion to predict the acid-generating potential of 

mine tailings by extrapolating this curve and by projecting the initial sulfate so4-­
(converted from sulfur content) and Ca+Mg+Mn concentrations of the sample 

(Benzaazoua et al.,2001; Villeneuve et al., 2009). If the initial composition fell in the 

Ca+Mg+Mn side, this means that the sample contains carbonates in sufficient amount to 

neutralize all acid generated by sulfide oxidation_ In this case, the material is not 

considered acid generating in the long-term. Inversely, if the initial composition is 

projected in the SO 4 z- si de, the sample is considered acid-generating (carbonates are 

depleted while sulfides are still available). 

2.4 Results and discussions 

2.4.1 Static tests 
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2.4.1.1 Tests on pure minerais 

a) Theo retie al neutralizing potential of carbonates (NP carb) 

The theoretical neutralizing potentials (NP carb) of calcite, siderite and dolomite calculated 

by the Paktunc (1999) equation are presented in Table 2.3. As expected, dolomite and 

calcite have a NP of about 1000 kg CaC03 /t. For siderite, NP is calculated assuming that 

Fe and Mn do not contribute to NP because their oxidation and hydrolysis produce acidity. 

Pure siderite (FeC03 ) has no neutralizing capacity (Paktunc, 1999; Li and Bernier, 1999, 

Weber et al., 2004b); the obtained NP value of 128 kg CaCO) t is derived from its Ca and 

Mg impurities. 

Table 2.3- Theoretical neutralization potential of carbonate (NP carb) 

Mineral composition 

(SEM-EDS analysis, n=40) 

NPcarb (kg CaC03/t) 

Calcite Ca CO 3 1001 

Dolomite CaMg(C0 3h 1085 

Siderite (Fe 0.637Ca 0 .01 Mg 0.133 Mn0. 22)C0 3 128 

b) Validation of the Fizz rates chemical calculation 

The "calculated fizz rating (V Hc1)" aimed at determining the exact volume of HCl needed 

to dissolve separately 1 g of calcite, dolomite and siderite is given in Table 2.4. 1 g of 

each pure carbonate mineral was digested at room temperature with the calculated HCl 

volumes. The complete digestion was denoted by the disappearance of all mineral grains. 

A:fter complete digestion and time duration oftests recorded, the NPs were determined in 

triplicate by back titration according to both Sobek method and Stewart HzOz. Results 

(Table 2.4) show a good agreement between (i) calculated volume and added HCl volume 

to achieve complete digestion of 1 g of each pure carbonate minerais and, (ii) the 

theoretical NPs and those determined by digestion in calculated HCl volume followed by 

the back titra ti on with Hz Oz addition according to the Stewart et al. , (2006) protocol. 

The NPs corresponding to the three carbonates were also determined by the standard 

Sobek et al., (1978) procedure on purified mineral powders. As expected, the calcite and 

dolomite samples showed nearby the same NP values regardless to the static test method 

and to the back titration technique used. Methods employing titration without Hz Oz 

addition for calcite and dolomite provided the same NP values than methods using Hz Oz 

titration, indicating the absence of non-oxidizable cations and no subsequent hydrolysis 

reactions, as can be expected from pure calcite and dolomite. 



Table 2.4- Neutralization potential of calcite, dolomite and siderite determined by Paktunc, original Sobek methods and by "chemically 
calculated fizz" based method 

Min e rais NP carb (Paktunc 1999) NP by Sobe k et al. (197 8) Fizz: V Hel HCI volume used NPs by dige stion under 
for complete digestion calculated volu me {average va lue s) 

without H 20 2 With H,O , without H,O, Wit h H,O, 
{Stewart et al. 2006) {Stewart et a l. 2006) 

Ca lcite 1001 990 996 20 20.7 998 992 

Dolom ite 1085 1061 1073 21 22.5 1080 1076 

Siderite 128 481 169 18 18.6 606 133 

(NP in kg CaC03/t, and HCl (l.ON) volmne in mL, NP values represent an average oftriplicate NP determination, SD<lO) 
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The NP values corresponding to siderite determined by the original Sobek method and by 

"calculated fizz ra ting" based method without Hz Oz are overestimated respectively by 

284% and 455% compared to the method using HzOz back titration (Table 2.4). This 

difference, as expected, is attributed to the incomplete oxidation and hydrolysis of Fe and 

Mn in the solution. Addition of Hz Oz ( 5 mL ) after the first back titra ti on and retitrating 

to pH 7 allowed the complete iron (and Mn) oxidation and subsequent acidity (Ir) release 

by hydrolysis (see appendix, Fig.1) leading in lower NP value. This is in accordance with 

the findings of White et al., ( 1999) who indicated that the NP of pure siderite obtained by 

original Sobek procedure with an expected value of 0 kg CaC03 /t ranged from 632 to 763 

kg CaC03 /t indicating that there was insufficient time for Fe hydrolysis during the back 

titration. 

When using the Standard Sobek method ( 1978), the required HCl volume determined by 

the visual fizz rating was insufficient to digest separately 2g of calcite, dolomite and 

siderite, resulting in incomplete mineral dissolution. It was found necessary to increase 

the acid addition from 80 mL to 110 mL of O. 5 M HCl solution for calcite; from 20 mL of 

0.1 M HCl to 190 mL and 170 mL of O. 5 M HCl respectively for dolomite and siderite. 

This confirms the subjectivity of the fizz rating and the necessity of a quantitative 

determination of ftzz test condition. 

c) Dissolution kinetics of calcite, dolomite and siderite 

To set the time duration for the new methodology of the Sobek test proposed in this paper, 

the dissolution kinetics of 1g of calcite, dolomite and siderite were separately determined. 

These three minerais were digested by sequential addition ofHCl. The starting pH was set 

to 2±0.02 and was adjusted to this value every 24 hours until complete dissolution of each 

carbonate mineral. The digestion tests were stopped once all mineral grains 

disappeared and when the pH did not change further. Figure 2.1 shows the time duration 

to achieve complete digestion of calcite, dolomite and siderite which was respectively 

66h, 281h and 455h. The results confirma slow kinetic digestion of siderite and dolomite 

compared to calcite as already reported in the literature (Jambor and Blowes 1998; Jambor 

et al., 2000; Hosten and Gulsun 2004; Liu et al., 2005; Morse and Arvidson 2002; Stumm 

and Morgan 1996). 



---.-Calcite -+-Dolomite - siderite 

10 

8 

6 

:a 4 

2 

0 

0 100 200 300 400 

Time (hours) 

Figure 2.1 - Time duration for complete digestion of pure carbonate minerais 

2.4.1.2 Static tests on synthetic tailings 

a) New adaptation ofSobek test 
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On the basis of obtained results concerning (i) the efficiency ofHzOz treatment in ABA 

test for siderite-bearing samples, (ii) the efficiency of"calculated fizz rating" and (iii) the 

long time duration to achieve complete dolomite and siderite dissolution at room 

temperature, the modification of the Sobek test proposed was investigated on the 

11 synthetic tailings samples described in Table 2.1. 

Table 2.5 provides a comparison of theoretical NP values (NP carb) for all samples and (i) 

those obtained by using the standard Sobek test, and (ii) by using the "calculated fizz 

ra ting" based test. The NPs obtained by Hz Oz back titra ti on are systematically and 

significantly lower than th ose without Hz Oz addition, especially when containing siderite. 

Peroxide addition to samples containing siderite brought their NP values close to the 

theoretical values calculated by Paktunc ( 1999) method (Fig.2). The reas on for the 

discrepancy observed in the results obtained with and without Hz Oz is due to an enhanced 

Fez+ and l\.1n2+ oxidation and hydrolysis in the peroxide back titration. Figure 2.2 also 

shows a good correlation (Rz =0.99) between NP values obtained by the "calculated Fizz 

rating (V Hct)" based method and the Paktunc method (NP carb). This good correlation 

decreases when the siderite quantity in the sample increases when comparing Paktunc 

method (NP cab) and original Sobekmethod without peroxide addition. 



Table 2. 5 -NP results detennined by the new adaptation of the Sobek test and comparison with the theoretical NP (NP carb) and original Sobek test 

NP ca rb NP by Sobek et al., (1978) 
NP by the "calculated fizz rates" based procedure: 

(Paktunc 1999) VHcl method 

HCI O.SM added 
without H20 2 with H20 2 

HCI (0.1M) added vol ume Without 
with H20 2 volume (ml) (ml ) H20 2 

Ml-1 294 80 293 291 5,9 nd 292 

Ml-2 251 80 267 250 5,8 nd 259 

Ml-3 207 80 241 209 5,7 nd 198 

Ml-4 163 80 216 168 5,6 nd 154 

Ml-5 120 80 190 127 5,5 nd 114 

Ml-6 76 80 164 86 5,4 nd 72 

Ml-7 38 80 141 50 5,3 nd 30 

Ml-8 319 80 314 312 6,4 nd 318 

Ml-9 113 40 167 118 3,3 149 103 

Ml-10 187 80 228 194 4, 2 198 178 

Ml-11 264 80 387 287 8,3 371 249 

(nd: not detennined) 
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Paktunc et al., (2001) showed that NP determinations by ABA tests have an experimental 

error of ± 12 kg CaC03 /t. In our experiments, the difference between the theoretical NP 

values and those obtained by H20 2 addition varies between 3 kg CaC03 /t and 14 kg 

CaC03 /t (Table 2.5) which can be related to the experimental errors. 

1 400 e Pa kt une vs Sobek without H202 (R2=0.086) 

350 • Pa kt une vs Sobek with H202 (R2=0.993) 1: 
u 300 • Pa kt une vs VHCL method (R2=0.996) c 
:::::; • • ~ 250 n:l 
a.. 

..t::. 200 M 

0 
u 
n:l 

150 u 
00 
~ • ..0 100 ... • n:l 
u 

50 a.. • • z 
0 

0 100 200 300 400 

NP by ABA test (kg CaCOit) _j 

Figure 2.2- Correlation between NPcarb and NPs obtained respectively by the original 
Sobek test and by the "chemically calculated flzz" based method 

b) Estimation of carbonate digestion after static tests 

After each acid-digestion and before back titration, all solutions were flltrated by 0.45 11m 

fllter media and solids were collected, dried and analyzed by induction fumace for carbon 

content. Results were compared with the initial carbon content of the studied samples to 

verify whether carbonate dissolution was complete during the NP test procedure. Results 

show that carbonate minerais were nearly totally digested with original Sobek method 

(97% to 98% carbon depletion). However, for V Hel digestion, carbon depletion in samples 

containing more siderite was only between 83% and 86%. The one week test duration for 

"calculated flzz" based method did not allow sufflcient time to dissolve siderite 

complete! y because of the slowness of its dissolution. 

A series of additional digestion tests were conducted in order to optimize the test duration 

within one week, (i) digestion in calculated HCl volume (V Hci) with pH adjustment to 

pH=2.00±0.02 every 24 hours using HCl 1.0 M, and (ii) digestion in a maximal HCl 
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volume (Max.V H c t = 20 mL 1.0 M) considering a sample as pure calcite. The results of 

these two additional digestion methods showed that the NP values are highly correlated 

with theoretical NPs (NPcarb). Solid filtrates analyzed by induction fumace gives 97% to 

98% carbon depletion showing that only 0.5 to 1.5 kg CaC03/t was not recovered by these 

two digestions procedures. 

The Hz Oz back titration method (after solid filtration) systematically produced an orange 

precipitate within all samples containing siderite minerais. These precipitates were 

confirmed as Fe-l\1n oxydes by SEM-EDS analysis (see appendix, Figure 1) indicating 

that hydrolysis of Fe and l\1n had occurred. The oxidation and precipitation of manganese 

confirmed that its presence (l\1n) must be considered in the Paktunc calculation for 

theoretical NP (NPcarb) of l\1n-bearing minerais such as the studied siderite sample. 

Chemical analysis by ICP-AES of the NP digestion solutions shows the absence ofFe and 

l\1n providing evidence that all Fe and l\1n are completely removed from solution by iron 

hydrolysis reactions and manganese oxidation when Hz Oz was used during back titra ti on. 

Calcium and magnesium remained in solution. 

c) Samples classification in terms of Ac id Generation Potential 

The NP values for the 11 samples were further determined by the Sobek et al., ( 1978) 

procedure modified by Lawrence and Wang (1997), by Kwong and Ferguson (1997) 

method and by inorganic carbon method (see Plante 2004 and Plante et al., 2012) for more 

details about static tests). The obtained results are summarized in Table 2.6 and show that: 

• ML-1 (containing only calcite): all ABA tests gave similar NP values except 

Lawrence and Wang test. This is due to the insufficient amount of HCl added for 

digestion. The method requires a maximum of only 5 mL according to the maximum fizz 

ra ting. 

• ML-7: ABA results (NNPs) are very different for this sample depending on (i) the 

test used and (ii) peroxide use (or not) during the back titration. This observed 

discrepancy is related to siderite occurrence within this sample. 

• ML-8: all ABA tests gave similar NPs except with the Lawrence and Wang test 

and Kwong and Ferguson test. These tests gave no value because test time duration is 

only one day, which is insufficient to dissolve all dolomite (29 wt. %). 
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• ML-9-10 and ML-11: The standard Sobek test without peroxide addition 

overestimates NP values, especially for ML-9 and ML-11, which contain more siderite. 

• The calculated NP values determined by using the total inorganic carbon obtained 

by induction fumace are highly overestimated in samples containing more siderite (ML -3 

to ML -11). The inorganic carbon NP values take into account the total alkalinity that can 

be produced by siderite. These results show the difficulty to assess ABA tests on samples 

containing large quantity of siderite. This observation may be extended to all iron-bearing 

carbonates (solid solution minerais like the ankerites). Otherwise, the siderite occurrence 

in a given sample may be taken into account when calculating the inorganic carbon NP 

(Plante et al. , 2012). The corrected NP is determined using the standard inorganic carbon 

along with the siderite content (wt. %). The validity of this correction method is limited 

by the accuracy and precision of the siderite contents measurements. Siderite must be as 

pure mineral (FeC03 ). 

2.4.2 Kinetic tests 

Interpretation of the ABA results (Table 2.6) leads to contradictory classification of 

sample depending on the test used compared to Paktunc's theoretical NPs. Summarily, 

we find that the results obtained by digestion methods developed in this work are the 

closest to the reference mineralogical NPs (NP carb of Paktunc, 1999) for 10 out of 11 

studied samples. For a more objective comparison, weathering cells kinetic test were 

performed on six samples (ML-1-7-8-9-10-11) to verify which ABA test is in good 

agreement with prediction based on the oxidation-neutralization curves described in 

section 3.3.5 (Benzaazoua 2001, 2004). The obtained oxidation-neutralization curves for 

ML-1-7-8-9-10-11 are given in Figure 2.3. Initial compositions ofML-1, ML-8 and ML-

11 fell over the oxidation-neutralization curve predicting that these three samples are not 

acid generating. ML-7, ML-9 and ML-10 are under their oxidation-neutralization curve 

classifying these samples as acid generating. These samples, containing siderite, would 

generate acid contrarily to calcite and dolomite-bearing samples. 
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3.E+OS 

For sorne samples, the standard Sobek test (l\1L-9-10), the modified Sobek test by 

Lawrence and Wang (l\1L-1 to l\1L-8 and l\1L-11), the Kwong and Ferguson test (l\1L-5 to 

l\1L-8) and the inorganic Carbon test (l\tfL-2-3-4-7-9-10) are in disagreement with the 

reference mineralogical NPs (NP carb, Paktun, 1999) and oxidation-neutralization curve 

prediction based on kinetic test. Thus, these static tests would be unsuiTable for samples 

containing Fe-Mg-Mn-bearing carbonates due to their slow digestion kinetic and the 

acidity generated by Fe and Mn hydrolysis (Plante et al., 2012). The Sobek test modified 

by Lawrence and Wang and the Kwong and Ferguson tests are not suiTable for samples 

containing large amounts of dolomite and siderite because the test duration did not allow 

sufficient time for the complete dissolution of these two carbonates and did not use the 

peroxide during the back titration stage. 

Results obtained from oxidation-neutralization curve which take into account the mineral 

reactions rates of the sample under weathering conditions is in good agreement with 

theoretical Paktunc calculation, as with the three digestion methods developed in this 
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Table 2.6- Summary of the NNP (kg CaC03 /t) results for all samples 

Sobek et al. (1978) 

Sobeketal. (1978) + H202 

Sobek et al. (1978) modified by l&W 

Kwong and Ferguson {1997) 

lnorganic carbon method {I.F) 

Paktunc (1999) 

VHCL +H20 2 

V Hel with pH adjustment +H 20 2 

Max.·V HO +H 20 2 

{%S sultur X 31.25) 

Sobek et al. (1978) 

Sobeketal. (1978) + H 20 2 

Sobek et al. (1978) modified by l&W 

Kwong and Ferguson {1997) 

lnorganic carbon method {I.F) 

Paktunc (1999) 

V Ha with pH adjustment +H 20 2 

Max. ·V HO +H 20 2 

Sobek et al. (1978) 

Sobeketal. {1978) + H20 2 

Sobek et al. (1978) modified by l&W 

Kwong and Ferguson {1997) 

lnorganic carbon method {I.F) 

Paktunc {1999) 

V Ha with pH adjustment +H 20 2 

Max. ·V HO +H 20 2 

Oxidation -neutralization curve prediction 

ML· l 

293 

291 

258 

293 

297 

294 

292 

293 

291 

269 

24 

22 

·11 

23 

27 

25 

23 

24 

22 

N.A 

N.A 

N.A 

N.A 

N.A 

N.A 

N.A 

N.A 

N.A 

ML· 2 

267 

250 

237 

251 

289 

251 

259 

250 

245 

299 

·32 

-49 

-62 

·48 

·10 

-48 

·40 

-49 

-55 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

ML·3 

241 

209 

196 

204 

285 

207 

198 

229 

197 

294 

-53 

-85 

-98 

·90 

-9 

-87 

-95 

-65 

-97 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

ML" 

216 

168 

n/d 

170 

282 

163 

154 

179 

156 

298 

ML· S 

190 

127 

n/d 

130 

271 

120 

114 

137 

117 

296 

ML·6 

164 

86 

n/d 

89 

271 

76 

72 

93 

94 

295 

ML-7 

141 

50 

n/d 

53 

265 

38 

30 

43 

65 

272 

·82 ·106 ·131 -131 

-130 -169 ·209 ·222 

n/d n/d n/d n/d 

·128 

·15 

-135 

n/d 

·25 

· 177 

n/d n/d 

-24 -7 

·219 -234 

-144 ·182 ·222 -242 

-119 ·159 ·202 ·229 

-141 ·179 ·200 -207 

A A A A 

A 

n/d 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

n/d 

n/d 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

n/d 

n/d 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

n/d 

n/d 

A 

A 

A 

A 

A 

ML·B 

314 

312 

n/d 

215 

317 

319 

318 

324 

310 

269 

45 

43 

n/d 

n/d 

47 

50 

49 

55 

40 

N.A 

N.A 

n/d 

n/d 

N.A 

N.A 

N.A 

N.A 

N.A 

N.A 

ML· 9 

167 

118 

91 

94 

170 

113 

103 

111 

110 

137 

30 

·19 

·46 

·43 

33 

·24 

·34 

·26 

·27 

N.A 

A 

A 

N.A 

A 

A 

A 

A 

A 

ML· lO 

228 

191 

176 

180 

216 

187 

178 

187 

175 

192 

36 

·1 

-16 

·12 

24 

·5 

-14 

· 4 

-17 

N.A 

N.A 

A 

53 

ML·ll 

387 

287 

235 

285 

417 

264 

249 

272 

251 

236 

151 

51 

· 1 

49 

180 

28 

13 

36 

15 

N.A 

N.A 

N.A 

N.A 

N.A 

N.A 

N.A 

(L&W: Lawrence and Wang, N.A: non-acid producing, I: uncertain, A: acid producing, nd: not detennined because L&W method 
does not work for dolomite-rich sample, I.F: Induction fumace) 
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work: V Hct, V Hel with pH adjustment and the Max.- V Hel digestion (Table 2.6). l\.1L-10 is 

classified as uncertain by these three digestion methods, and l\.1L-ll is classified uncertain 

by VHcl and theMax.-VHcl digestion; the kinetic test gives more precision about AGP of 

these two samples pointing out the relevance of the kinetic test for samples classified as 

uncertain by static tests. 

The new adaptation of Sobek test, with the three digestion methods presented in this paper 

represents a promising approach based on the "calculated fizz ra ting" coup led with Hz Oz 

addition. Mineralogical information is essential for this proposed method. It can be 

obtained by XRD analysis to know the carbonate mineral species and their proportions in 

or der to calcula te the amount of hydrochloric acid needed for an optimal digestion during 

the ABA test (equation 2.15). If XRD mineralogical information is not accessible, the 

total inorganic carbon can be used to calcula te de fizz parameter as it (carbon) is related to 

the carbonates minerais. Then, the fizz parameter can be calculated by equation 2.16 with 

the approximation that all carbon is related to calcite, since the NP is often related to the 

calcite neutralizing potential. 

(
ms x 1g0) 2 

X PMcalcite 

VHcl = x 1000 
NHcl 

(2.16) 

Where, 

ms is the masse of the sample (g), 

PMcatc~te is the molecular weight of calcite (g mor1
) 

C =~~x 100, where %C is a total inorganic carbon content (wt. %) in the sample as 

obtained by induction fumace. 

Finally, if no XRD mineralogical or inorganic carbon information is available, a fourth 

digestion method is proposed in this work. It consists of sample digestion by "sequential 

HCl addition". This method consists to add HCl to a given sample until digestion is 

completed (when the initial pH=2.00 of the solution remains sTable). The results are very 

similar to the three others digestions (V Hel , V Hel with pH ac(justment and the Max.-VHcl 

digestion) and lead to the same predictions as oxidation-neutralization curves. Figure 2.4 

summarizes the time and pH recordings to achieve complete carbonate digestion for only 

sample l\.1L-9, l\.1L-10 and l\.1L-11 (in quadruplicate ). The pH drops from 7 to 2 after 40 hr 

for l\.1L-9 and 26 hr for l\.1L-10 and l\.1L-ll. The slight pH change between 26 hr and 
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303 hr for l\1Ll0 and l\1L-ll is attributed to the slow dissolution of siderite and dolomite. 

The abrupt pH drop during the first day for the three samples is attributed to the 

dissolution of calcite due to its fast dissolution. The "sequential HCl addition" method 

gives consistent results but requires repeated operator intervention over several days 

which would greatly increase the test related cost. 

The protocols of the four digestion methods, V Hc1, V Hel with pH adjustment, Max.- V Hel 

and sequential HCl addition digestions are presented in Table 2.7 and the choice of each 

method according to the mineralogical knowledge of the sample is made easy by the 

decision-making flowchart (Figure 2. 5). 
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Figure 2.4 - Time and pH recording to achieve complete carbonate digestion for sample 
l\1L-9, l\1L-l 0 and l\1L-ll (Each point on the curve represents an average 

of four measurements) 

2.5 Conclusions 

In acid-base accounting test, the neutralization potential is assessed with more di:fficulties 

compared to acid-generating potential. Discrepancies in NP results obtained by the Sobek 

test were reported by several authors for same studied sample depending on fizz rating or 

on sample mineralogy (Mg-Fe-I\.1n-bearing carbonates and Al-silicates). Thus, sorne 

authors have proposed modifications of the original Sobek test but no modified 

method has been able to overcome all sources of error. 
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If Available If not Available If Available 

Digcslion in 20 mL HCI 

back titration 

Figure 2.5- Decision-making flowchart for choosing the digestion method according to 
available information on the sample (25wt.% correspond to the calcite amount that can be 

dissolved by the HCl volume (5 mL) corresponding to the highest visual fizz rating) 

The subjectivity offizz rating which was observed in several studies leads us to develop a 

quantitative approach to calculate the exact HCl volume needed to digest carbonate 

minerals that give to a sample most of its neutralizing potential. The "calculated fizz 

rating" based method developed in this paper was conducted on synthetic blends of pure 

minerals in known proportions. Obtained results are based on a series of ABA tests (about 

150) and allowed us to develop a new adaptation of the Sobek method taking advantages 

from prev10us author's developments who have worked to tmprove NP 

determinations. Several authors have worked on samples containing iron carbonates and 

are all agreeing about the need of adding hydrogen peroxide during the back titration step 

to take into account acidity which can be produced by Fe and Mn oxidation and their 

subsequent hydrolysis. 

NP results obtained by the "calculated fizz rating" based method with H20 2 treatment on 

synthetic tailings containing siderite in different proportions are well correlated with the 

theoretical NP obtained by the Paktunc method and confirmed that the addition of 

peroxide yield to more realistic results. The back titration without peroxide addition gave 

overestimated NP values which can lead to an erroneous prediction and may result in 

inappropriate design ofmine-waste storage or rehabilitation manners. The new Sobek test 

adaptation presented in this study requires detailed sample mineralogy (mainly carbonate 



Table 2. 7- Test protocols for the four digestion methods developed in this study 

1- Weigh 1g of sample on the 250 ml flask 

2- Add 50 ml of deionized water 

"Che mica fly calculated Fizz rates": 
VHc1 methad 

3- Add calculated HCI volume (VHc1, 

equation 2.14) 

4- Place the Flask on rotary shaker 
(220 rpm) and let agitate for one 
week (Monday to Monday) 

5- Filter the solution 

V HCI methad with pH adjustment 

3 - Add ca lculated HCI volume= V HCI 

4- Place the Flask on rotary shaker 
(220 rpm). Note the pH (t=O-hr) and 
adjuste the pH at t=48-h r, 96-hr, 
144-hr and 192-hr to initial pH =2± 
0.02. Record ali HCI volume added 

6- Titrate the filtrated solution with Na OH to pH 5 with constant stiring. 
7- Add Sml of 30% H20 2 and let sit for 1 hour. 

Max. V HCI: 20mL HCI 

3 - Add 20 ml o f HCI 

4- Place the Flask on rotary shaker 
(220 rpm) and let agitate for one 
week (Monday to Monday) 

sequential HCI addition 

3- Place t he Flask on rotary shaker (220 

rpm) and let agitate for 2 hours 

4- Not e the pH (t=2h) and add HCI to 
obta in pH 2.0 ± 0.02, record the HCI 
volu me added. At t=24h, adjust pH to 2.0 
± 0.02, record the HCI volume added. 
Repeat step 4 unt il pH =2.0 ± 0.02 do not 
change (it may ta kes severa! days 
depend ing on nature and quantity of 
neutralizing minerais), record t he total 
HCI volume added 

8- Manually back titrate with NaOH to pH 7.0 over 1-2 hours or until sTable (no pH change for t he second decimal du ring 10 minutes). 
9- Let solution sit overnight. 
10- Check pH and adjust with further ma nuai back titration to pH 7.0 if requi red. 
11- Add 8 drops of H20 2, leave for 15 minutes with stirring. 
12- Check pH and adjust with further ma nuai back titration to pH 7.0 if required. 
13- Repeat steps (11) and (12) until solution pH is sTable at pH 7.0. 
14- Repeat steps (9) to (13) until there was no pH drop. 
15- Sum the total volume of NaOH used to calculate the final NP. 



58 

minerais) or at least inorganic carbon content knowledge. If such information is not 

available, alternative digestion methods are proposed according to the proposed decision­

making flowchart. 

The new adaptation ofthe Sobekmethod presented in this paper could be extended to real 

tailings containing silicates. Indeed, digestion is clone at room temperature and in acidic 

conditions which are less aggressive than those of the standard Sobek test and would not 

lead to any NP overestimation. The NPs obtained by the new adapted Sobek method are 

consistent with weathering cells kinetic test predictions carried out in six synthetic 

samples demonstrating the effectiveness of our refinement of Sobek test increasing 

confidence in acid potential classification. 
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Appendix 

The H20 2 back titration method on siderite-bearing samples produced an orange 

precipitate (A) which thickness is proportional to the siderite content. The precipitate was 

filtered, dried and then analyzed by Scanning Electron Micro sc ope with energy dispersive 

spectrometer (EDX). The spectrum (D) shows that it was entirely composed by Fe and 

Mn OJcides with trace of Ca, Mg and Si, and that ali the Ca and Mg derived from 

carbonates dissolution remained in solution . 
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Figure 2.1 -Fe-Mn oxides precipitation after H20 2 addition during the back titration for 

NPs determination. D) SEM secondary electron image. 
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Abstract 

Sulfidic tailings, subjected to atmospheric water and oxygen action, can generate acid mine 

drainage (AMD); which is the most important environmental problem facing the mining 

industry. AMD generating potential can be assessed by the static tests which consist of a 

screening method where the neutralization potential (NP) and the acid-generating potential 

(AP) of a given rock sample are determined. The AP and NP are determined separately in the 

different static test existing procedures which can be divided into two distinct classes: 

chemical and the mineralogical methods. For sorne chemical method, the APis calculated on 

the basis of total sulfide sulfur content in the sample which may overestimate its AP if 

significant quantities of non-sulfide sulfur species are present (e.g. organic S in coals, sorne 

sulfate as gypsum, barite, etc.). However, the mineralogical method evaluates the AP by the 

sum of the individual sulfides participation on acid generation based on their concentration 

within the sample and can be more accurate than the chemical method. For AP calculation, the 

Paktunc (1999a) mineralogical static test takes into consideration all sulfide minerais 

occurring in the sample. However, it does not take into account the rates of acidity production 

of these sulfides submitted to weathering conditions. So, the present study focusses on the 
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modification of Paktunc AP calculation by considering the acidity production rates of these 

minerais. To reach this objective, five base-metal sulfides (pyrite as reference, chalcopyrite, 

sphalerite, arsenopyrite, gal ena), diluted within quartz (25-75 wt. %) simulating mill tailings 

were subjected to a kinetic test to evaluate their acid-generating potential. The results show 

that all the studied sulfides minerais generate acidity at different rates, so the Paktunc's 

equation for AP calculation has been adapted accordingly. 

Keywords: Acid mine drainage, Acid-Base Accounting static test, Acid generation potential, 

prediction, mineralogy, sulfide minerais oxidation rates. 

3.1 Introduction 

Solid mine wastes which often contain sulfide minerais, mainly pyrite and pyrrhotite, are 

stored in piles or in tailings impoundments around mine sites. When exposed to atmospheric 

weathering, they can generate acidic effluents typically characterized by a low pH and 

elevated concentrations of sulphate and metals, whose solubilities are generally higher with 

lower pHs. This well-known phenomenon is called Acid Mine drainage (AMD) and is very 

well documented in the literature (Aubertin et al. 2002; Blowes et al. 2003b; Lowson 1982; 

Nordstrom & Alpers, 1999; Rimstidt & Vaughan, 2003). For mine sites environmental and 

rehabilitation considerations, the mine wastes must be classified according to their acid­

generating potential (AGP). Many static and kinetic predictive test procedures were developed 

(Plante 2012; MEND 1991). Static tests (also called Acid-Base Accounting tests : ABA), 

where the amount of acid-generating potential is compared to the acid-neutralizing potential, 

are frequently used because they are simple, inexpensive, and their results are obtained rapidly 

(within a few hours: Sobek et al., (1978), or up to a week: Sobek test modified by Kwong and 

Ferguson, 1997). More details about static test can be found in Lapakko (1994); Lawrence and 

Wang, (1996, 1997); Sobek et al., (1978); Weber et al., (2005); Plante et al. (2012). 

Static test procedures are subdivided in two classes: chemical and mineralogical based­

methods. Both of them are generally conducted in two steps: (1) determination of the AP 

which is related to the amount of sulfur (sulfide form) in the sample, and (2) determination of 

the NP which represents the amount of alkalinity that can be produced by the sample during 

the static test (Blowes et al. 2003a; Plante et al. 2012). Chemical static tests are based on a 
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chemical determination of both AP and NP, where NP is determined by a chemical titration 

and AP by sulfur analysis. The mineralogical static tests use mineralogical data in order to 

calculate both AP and NP respectively. This kind of tests use the sum of the individual 

contribution of each acidifying and neutralizing mineral based on their proportions in the 

studied material and their relative reactivity (Kwong 1993; Li 1997; Lappako 1994; Lawrence 

& Scheske 1997; and Paktunc 1999a). 

By contrast with NP determination which can be assessed with sorne difficulties in chemical 

static tests (Kwong and Ferguson 1997; Lawrence and Wang 1997; Skousen et al. 1997; 

Stewart et al. 2006), the AP (or MAP) is simply calculated on the basis of the bulk sulfur 

concentrations in the sample by equation 3.1 assuming that all sulfur is present as pyrite. 

However, for AP determination using equation 3.1, Paktunc (1999) stated that "lfthe sample 

contains pyrrhotite as weil, overestimation of AP values by up to 1. 5 times may occur ". In 

fact, the factor 31.25 used in equation 3.1 to calculate AP is based only on stoichiometry of 

pyrite oxidation reaction. To overcome the uncertainty of AP calculation when pyrrhotite 

occurs in a given mine waste, Paktunc (1999a) proposes an AP equation based on individual 

sulfide minerais participation on AGP (equation 3.2). 

MAP=31.25 x%S 
AP=Ii=lK ((n,x98 xX, x10)/w,) 

(3 .1) 
(3 .2) 

Where MAP (equation 3.1) is the maximum AP, AP (equation 3.2) is in kg sulfuric acid 

equivalent per ton, n. is the number of moles ofH2S04 formed by the oxidation of one mole 

of sulfide mineral s, 98 is the molecular weight of H2 S04 , 10 is the conversion factor for 

recasting in kgr\ X. is the amount of sulfide mineral s in wt%, w. is the molecular weight of 

sulfide mineral s (g.mol-1
) and k is the number of sulfide minerais in the sample. 

~ is usually generated by pyrite and pyrrhotite which are the most abundant sulphide 

minerais without economical values within mine waste (Abraitis et al. 2004, Janzen et al. 

2000). However, many other sulfide minerais (base-metal and metalloid sulfides) can 

commonly occur associated with pyrite and pyrrhotite, and their oxidation under certain 

weathering conditions may also produce acidity, sulfates, metals and metalloid (Ge, As, Sb, 

Te) . For example, arsenopyrite is the most common As-bearing sulfide mineral associated to a 
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wide range of ore deposits in Canadian gold ore deposits (Fishbein 1981; McGuire et al., 

2001). Due to its common association with gold mineralization, arsenopyrite is often mined 

and discarded as barren mineral. Under oxidizing conditions such as those in mine waste 

systems, arsenopyrite can oxidize under 0 2 and Fe3+ actions resulting in acid mine drainage 

(equations 3.5 and 3.13, Table 3.1, Blowes et al. 2003b; Bussière et al. 2005; Dold 2005; 

Walker et al. 2006). Contrarily to arsenopyrite pyrite and pyrrhotite, sphalerite, chalcopyrite 

and galena which are the most important base-metal-bearing minerais can occur as residual 

amounts in corresponding tailings, can oxidize at neutral pH under 0 2 action without acid 

production as presented in Table 3.1 (equations 3. 6, 3. 7 and 3.9). However, at low pH 

conditions, once ferric iron (Fe3+) is abundantly produced (by the oxidation of ferrous iron), it 

becomes the oxidant of these sulfide minerais leading to ac id generation (equation 3.14 ta 

3.16, Table 3.1). The sulfide Fe3+-oxidation rate is controlled by the rate of oxidation of 

ferrous iron to ferric, which increases with decreasing pH (pH~3, Ritchie 1994; Rimstidt et al. 

1994). Plumlee (1999) pointed out that the oxidation of sulfide minerais by ferric iron, which 

is able to oxidize sulfide minerais in the absence of oxygen, generates significantly greater 

quanti ti es of ac id than the oxidation by oxygen (equations 3.11 ta 3.16). 

Renee, to accurately assess the AP using Paktunc (1999a) equation by taking into account the 

acidity generation rate released by the studied sulfide minerais, the work presented herein 

consisted on evaluating the reactivity of the common metallic sulfides found in hard rock 

sulfide ores, which are arsenopyrite, chalcopyrite, sphalerite, and galena. The ability of these 

sulphides to produce acidity under weathering condition was evaluated. To reach this 

objective, a series of standard sample were sized and prepared by mixing separately, pure 

sulphide minerais with quartz. The frrst sample, used as reference, contains 25% (by weight) 

pyrite conferring to the sample a strong acid-generating potential. In the other samples, pyrite 

was replaced by sphalerite, chalcopyrite, arsenopyrite and galena. The reactivity of each 

sulfide within synthetic samples is evaluated by laboratory kinetic tests in weathering cells 

(small-scale humidity cell tests, see Benzaazoua et al. 2004; Cruz et al. 2001, Villeneuve 2009 

for more details). 
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Table 3.1- Oxidation reactions under oxygen and iron actions of the main sulfide minerais 
(adapted from Bussière et al. 2005 after Rimstidt 1994; Walder and Schuster, 1998) 

Sulfide M inerals 

Pyrite 

Pyrrhotite 
Arsenopyrite 

Chalcopyrite 

Sphalerite 

Ga lena 

Pyrite 

Pyrrhotite 
Arsenopyrite 

Chalcopyrite 
Sphalerite 

Ga lena 

3.2 Material and methods 

Oxydations réactions 

Oxidation of sulfide minerais und er 0 2 action (neutra! pH) 
FeS2 + 7/20 2 + H20 ~ Fe2+ +2So/· +2H+ 

Fe(l ·x!S+(2-Y:,x)02+xH 20 ~ (1-x)Fe2+ + SO/" + 2xH+ 

4FeAsS + 1102 + 6H 20 ~ 4Fe2+ + 4H 3As0 3 + 4S02.4 

CuFeS2 + 402 ~ Cu2+ + Fe2+ + 2SO/" 

zns + 20 2 ~ Zn
2
+ + so/ 

PbS + 202 ~ Pb2+ +sa/· 

Oxidation of Fel! to F~ and hydrolysis reactions 
Fe2+ +1/402 + H+ ~ Fe3+ + 1/2H 20 

Fé+ +3H 20 ~ Fe(OH)3 +3H+ 

Oxidation of sulfide minerais by Fe.2!. (acidic pH) 
FeS2+14Fé+ + 8H 20 ~ 15Fe2+ + 2SO/ + 16H+ 

Fe1-xS+ (8-2x) Fe3+ + 4H20 ~ (9-3x)Fe
2
+ +sa/· + 8H+ 

FeAsS + 11Fé+ + 7H 20 ~ 12Fe2+ + H 3As0 3 + 11H+ + SO/" 
CuFeS2 + 16Fe3+ + 8H 20 ~ Cu2+ + 17Fe2+ + 2SO 4 

2. + 16H+ 

ZnS + 8Fe3+ + 4H 20 ~ Zn2+ + 8F2+ + SO / + 8H+ 
PbS + 8Fe 3+ + 4H 20 ~ Pb2+ + 8Fe2+ +sa / ·+ 8H+ 

Equation 

(3.3) 

(3.4) 
(3.5) 

(3.6) 

(3.7) 

(3.8) 

(3.9) 
(3.10) 

(3.11) 

(3.121) 
(3.13) 
(3.14) 
(3.15) 

(3.16) 

Pive mineral blends, named SL-1 to SL-5 , simula ting mine tailings with known proportions of 

pure minerais (75 wt.% quartz - 25wt.% sulfide) were prepared. For this purpose, pyrite, 

arsenopyrite, chalcopyrite, sphalerite, galena, and quartz were acquired as pure mineral 

samples ( centimetric size pieces) from a specialized mineral distributor. These 6 pure minerais 

were manually purified under a binocular lens to remove visible contamination due to other 

mineral species . Each mineral was separately crushed to reach 95 % passing through 150 J.l1ll 

(typical tailings grain size distribution (Aubertin et al., 2002, Bussière 2007). The pure 

mineral powders were carefully then sampled and submitted to a full characterization. 

The specifie gravity (Gs) of each pure mineral sample was determined with a helium gas 

pycnometer (Micromeritics Accupyc 1330). The bulk chemical composition was analyzed by 

ICP-AES (Perkin Elmer Optima 3100-RL) following a total HN03/Br2/HF/HC1 digestion. 

Silica content was determined by ICP-AES following a Na2 0 2 /NaOH fusion. The 

mineralogical composition of pure mineral samples was determined by an X-Ray 

diffractometer (Bruker AXS Advance D8 with a copper cathode). The DiffracPlus EVA 
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software (v. 9.0) was used to identify mineral species, and the TOPAS software (v. 2.1), 

implementing Rietveld (1993) refmement, was used to quantify the abundance of all identified 

mineral species. The absolute precision of this quantification method is ±0.5 to 1 % 

(Bouzahzah 2008; Raudsepp and Pani, 2003). The mineralogy was further determined by 

observations with a polarizing (Zeiss Axio ImagerJv12m) and scanning electron (Hitachi S-

3500N) microscope on polished sections including the studied powders. The chemical 

composition of the individual minerais (stoichiometry) was determined using an energy 

dispersive spectrometer (SDD, X-Max 20mm2
, Oxford Instruments) operated under the INCA 

software. The operating conditions were 20keV, ~100 )lA and 15 mm working distance. 

The reactivity of each sulfidic mineral within the synthetic samples SL-1 to SL-5 was 

evaluated by using weathering cells. The leaching apparatus consisted of 100 mm diameter 

Buchner funnel containing 67 g (dry weight) of sample placed on a 0.45 J.!ffi glass-fiber fil ter 

(Cruz et al. 2001; Villeneuve 2009). The samples were flushed two times a week (Monday 

and Thursday) with 50 mL of deionized water. Leachates were recovered, weighted and 

analyzed for pH, Eh and acidity using an Accumet excel XL60 dual channel 

pH/Ionlconductivity/DO meter. Weathering cells were maintained until a steady-state 

geochemical behavior was reached for each sample. 

3.3 Results and discussion 

3.3.1 Material characterization 

Table 3.2 and 3.3 summarize the physical, chemical and mineralogical properties of the pure 

mineral samples. The measured Gs are close to the theoretical values for all minerais; with the 

exception of arsenopyrite sample which is slightly lower than 5.6 g/cm3 (theoretical value is 6 

g/cm3
). The chemical analyses results attest of the purity of pyrite, chalcopyrite, galena and 

quartz, as well as indicating a 0.5 wt.% Al content in arsenopyrite sample. The XRD results 

also show that pyrite, chalcopyrite, galena and quartz are almost pure. Sphalerite shows a less 

than 4 wt.% contamination by quartz and talc (Table 3.2). The arsenopyrite samples was 94% 

(by weight) pure with sorne contamination by albite (2 wt.%), muscovite (1.5 wt.%) and 

quartz (2 wt. %). The optical and scanning electron microscopies confrrmed results obtained 

from XRD. In fact, pyrite, chalcopyrite, galena and quartz appeared as monomineralic 
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materials. Sphalerite is contaminated with quartz. Arsenopyrite clearly shows the presence of 

quartz, albite and muscovite(Figure 3.1). This contamination of arsenopyrite with silicates 

minerais explains the difference between the measured and theoretical Gs noticed above. 

Table 3.2- Physical and chemical properties of the pure minerais used in this study 

Pyrite Chalcopyrite Sphalerite Arsenopyrite Ga lena Quartz 
(FeS2) (FeCuS2) (ZnS) (FeAsS) (PbS) (Si02) 

D10(~m) 6.8 10.5 4.6 3.6 0.66 6.1 
D50(~m) 42.1 44 43.2 18 12.9 71.1 
D90(~m) 180 161 160 102.9 57.4 143 

Theoretical Gs (g/cm ) 5.01 4.19 4.05 6.07 7.6 2.62 
Measured Gs 5 4.16 3.98 5.6 7.5 2.67 

Al(wt.%) 0.02 0.05 0.52 0.1 
Si (wt.%) 1 63 
Ca (wt.%) 0.06 0.03 0.09 0.039 0.03 

Fe (wt.%) 46.46 29.74 6.87 38.7 0.02 0.21 
Mg (wt.%) 0.17 0.02 
Mn (wt.%) 0.05 
Na (wt.%) 0.05 0.06 0.04 

Ti (wt.%) 0.07 
Ba (wt.%) 

Stotal (wt.%) 55.87 31.23 51.89 18.3 9.93 0.16 

ssulhte (wt.%) 0.07 0.171 

As (wt.%) 43.4 0.014 
Cu (wt.%) 0.04 30.2 0.01 0 
Pb (wt.%) 0.02 0.02 0.07 18.1 
Zn (wt.%) 0.01 0.02 83.1 

(For chemical analysis, values lesser th an 0.01% are not presented) 
For pure pyrite, sphalerite and arsenopyrite, the sum of chemical analyses are greater th an 100% due to the 
high sensitivity of ICP-AES to the high concentrations of chemical elements. 

3.3.2 Sulfides reactivity: kinetic test results 

The following sections give comparison of the pyrite, sphalerite, chalcopyrite, arsenopyrite, 

and galena minerais reactivity when submitted to the kinetic test in weathering cells. Their 

respective reactivities are compared with respect to pH, conductivity, and acidity (Figure 3.2). 

For all of them, the pH remained acidic. Leachates from pyrite and arsenopyrite have a very 

low pH, with values as low as 1.9. This lowest pH is accompanied by a higher conductivity 

and acidity compared to those of chalcopyrite, galena and sphalerite. The oxidation 

mechanism of arsenopyrite by 0 2 and Fe3
+ is similar to those of pyrite (equation 3.5 and 3.13) 

but the reaction rates and acid production are different (Bemd 2007; Rimstidt et al. 1994; 

Nicholson and Scharer 1994) . In fact, as observed in Figure 3.2, arsenopyrite appears to 

generate more acidity then pyrite. The acidity of leachates from arsenopyrite stabilizes at a 
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value of ~500 mg CaC03/L by the end of the kinetic test, when pyrite's acidity stabilizes at 

~300 mg CaCO)L. 

Table 3.3- Quantitative composition of the pure mineral samples used for preparation of the 
standard mixtures as obtained by XRD diffraction using Rietveld refinement 

Pure mineral sam pies 

ldentified Mineral 
Pyrite Chalcopyrite Sphalerite Arsenopyrite Ga lena Quartz 

by XRD (wt. %) 

Pyrite 100 
Chalcopyrite 100 
Sphalérite 96.5 
Arsenopyrite 94.32 

Ga lena 100 
Quartz 1.81 2.08 100 
Albite 2.1 
Muscovite 1.5 

Talc 1.68 

Figure 3.1- SEM-BSE image showing mineralogy of the sphalerite (A) and arsenopyrite 
sample (B: optical microscopy, C: SEM-BSE, Aspy: arsenopyrite, Mus: muscovite, Ab: 

albite, Qz: quarts) 

For leachates from sphalerite weathering cell, the pH value was maintained between 7.8 and 

6.3, oscillating around 6.7 during the first 3 month of the test (84 days corresponding to 25 

rinses). After the 25th rinse, the pH begins to drop fluctuating around 5.5 over the rest of the 

kinetic test (231 da ys). The resulting decrease in pH corresponding to higher acidity values 
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(compared to the beginning of the test) is probably due to the Fe content of sphalerite as 

measured by SEM-EDS in the sphalerite minerais (10 wt.%). The equations 3.17 ta 3.19 

illustrate the sphalerite oxidation: during the first weeks of weathering and dissolution, iron is 

released (equation 3.17) and oxidizes to Fe3
+ which in tum can be hydrolyzed generating 

acidity (equation 3.9 and 3.10) (Aubertin, et al. 2002; Malmstrom et al. 2006). Previously, 

Weisener et al. (2003) observed an increased reactivity of sphalerite as a function of the 

amount of iron which is able to substitute Zn within the sphalerite mineral structure (solid 

solution, (Zn,Fe)S). When released, iron becomes a source of AMD due to the hydrolysis 

reactions as showed by a general equation of sphalerite dissolution (equation 3.19, 

Dorronsoro et al. 2002). Walder and Schuster (1998) pointed out that if iron substitutes for 

zinc, sphalerite is an acid generator in a similar way as pyrrhotite due to hydrolysis of the 

ferric phases. 

(Zn1.x,Fex)S + 202 -7 (1-x)Zn2+ + xFe2+ + SO/" (3.17) 
(Zn1.x,Fex)S + 8Fe3+ + 4H2 0 -7 (1-x)Zn2+ + (8+x)F2+ + S04 

2
. + 8H+ (3.18) 

(Zn1.x,Fex)S + 0 2 + (3x+2)H2 0 -7 xFe(OH)3 + (1-x)Zn2+ + so/· + (3x+4)H+ (3.1 9) 

Chalcopyrite produces slightly less acidity (average value ~ 80 mg Cac03/L) than the 

sphalerite (average value ~ 90 mg Cac03 /L) even if the pH from chalcopyrite's leachates (pH 

~4) is lower than that of sphalerite (pH ~5.5). These two minerais generate lesser acidity 

compared to pyrite and arsenopyrite and must be considered in the AP calculation. The 

analyzed acidity of leachates from arsenopyrite and sphalerite should not be affected by the 

NP of their silicate contents. In fact, the calculated NP by Lawrence and Scheske method 

(1997) are respectively 0.3 and 1.9 kg CaC03/t. The CIPW method proposed by the authors 

for mineral quantification, rightly refuted by Paktunc (1999b), has not been used. The used 

mineral contents are those obtained by XRD. 

Galena is the lowest acidity producing mineral according to the results of this work. It is the 

less reactive sulfide partly due to: (a) the greater stability of its crystal structure; (b) the 

absence of iron which can act as oxidizing agent, and ( c) the growth of low solubility minerais 

such as cerussite or anglesite which may encapsulate galena preventing further oxidation (Lin 

1997, Bemd 2007). Jennings et al. (2000) showed that galena was not acid generating when 

exposed to peroxide (H2 0 2 ) action under very oxidizing conditions. It could be related to 
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the accumulation of a low solubility anglesite on the nùneral surface as shown by the 

reactions 3.20 (Jambor andBlowes 1998; Lin 1997; Shapter et al. 2000; Jennings et al. 2000). 

(3.20) 

On the other hand, galena can produce acidity under acidic condition where it can be oxidized 

under Fe3
+ action (equation 3.16, Blowes et al. 2003b) or in the carbonate-hosted 

mineralization (equation 3.21, Dononsoro et al. 2002). The chalcop)'lite oxidation 

mechanisms are similar to those of other sul:fides and are not shown. 
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Figure 3.2 -Evolution of pH, conductivity, and acidity recorded during the kinetic test 
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Paktunc's AP modification 

The simplified equation of Paktunc is : 

k 

AP = ,Iaxs (3.22) 

i=l 

Where a=((n8 98x10)/W 8). The calculated ais 16.35 for pyrite, 11.16 for pyrrhotite, 10.69 for 

chalcopyrite, 10.07 for sphalerite, 6.02 for arsenopyrite, and 4.01 for galena. As we can see, 

the a parameter for sphalerite (and chalcopyrite) is greater than arsenopyrite, which means, 

for instance, that the calculated AP for 10 wt. % sphalerite (100.7 kg Cac03 /t) is greater than 

that of 10 wt. % arsenopyrite (60.2 kg Cac03/t). However, the kinetic test results show that 

arsenopyrite generates much more acidity than sphalerite when exposed in similar oxidation 

conditions. Pyrite, sphalerite, chalcopyrite, arsenopyrite and galena can produce acidity at 

variable levels as demonstrated above. Then, to improve equation 3.22 and overcome the AP 

overestimation of sorne base-metal sulfides, a calculation is attempted to suggest a relative 

reactivity factor (r) based on acidity production rate for chalcopyrite, sphalerite, arsenopyrite 

and galena compared to pyrite and pyrrhotite for which r is arbitrarily fixed to 1. To do this, 

we used the average of the total acidity produced by each sulfide (the considered values are 

those after the 51
h week when the rate of acidity production stabilized, Table 3.4). The 

calculated r is 0.23 for chalcopyrite, 0.26 for sphalerite, 2.54 for arsenopyrite and 0.06 for 

galena. The equation 3.22 becomes: 

(3.23) 

Where Xs is the amount of sulfide mineral s (wt. %) in the sample. It's easily calculated using 

the ICP-AES chemical analyses assuming that Cu is only expressed as chalcopyrite, Zn as 

sphalerite, As as arsenopyrite and Pb as galena (most usual polymetallic paragenesis ). This 

assumption should be confirmed by microscopie observation. The Xs can be calculated as 

following: 

(3.24) 

Where Aeiement is the content of Cu, As, Zn and Pb in the sample obtained by chemical analysis 

(ICP-AES), Bs is the theoretical (e.g. webmineral.com source) or analyzed (SEM-EDS or 
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microprobe) content of Cu, As, Zn and Pb respectively in the chalcopyrite, arsenopyrite, 

sphalerite and galena. So, if for example Cu=1wt. %, chalcopyrite in the sample is 

100(1/34.63) = 2.9 wt. %. Pyrite is calculated from total sulfur (S 101a1) content after subtracting 

the S related to chalcopyrite, (and arsenopyrite, sphalerite, galena if present. For intense, if 

chalcopyrite content is 2.9 wt. % and Stotai is 4 wt. %, then pyrite content is 100(( 4-

(34.94x0.029))/53.45) =5.6 wt.%). If the sample contains pyrrhotite and pyrite, these two iron 

sulfides must be calculated from total S content after subtracting the S related to all other 

sulfides occurring in the sample and by using the ratio of these two minerais using XRD 

results. For example, if chalcopyrite content is 2.9 wt. %, S1otai is 4 wt.%, and XRD gives 5.5 

wt.% for pyrite and 1 wt.% for pyrrhotite, then the resulting iron sulfide S proportion is 85% 

for pyrite and 15% for pyrrhotite, which gives 4.7 wt.% for pyrite (100(((4-1)*0.85)/53.45)) 

and 1.2 wt.% for pyrrhotite (100((( 4-1)*0.15)/37.67)). 

Table 3.4- Calculated reactivity factor of sphalerite, chalcopyrite, arsenopyrite, and gal ena 

Mineral Acidity* average (mg CaC0 3/L) r 

Pyrite 341 1 

Sphalerite 89 0.26 =(89*1)/341 

Chalcopyrite 80 0.23 =(80*1)/341 

Arsenopyrite 866 2.54 =(866*1)/341 

Gal ena 21 0.06 =(21 *1)/341 

To illustrate the importance of the modification of the mineralogical AP calculation proposed 

in this paper, AP is tentatively calculated for two samples A and B (Table 3.5). Their 

mineralogical composition was determined thanks to the combination of XRD analysis and 

data reconciliation with the chemical analyses (Mermillod-Blondin et al. 2011). The MAP 

for sample A calculated on the basis on the total sulfur of the sample assuming that it occurs 

as pyrite is 241 (kg CaCO)t) and the original Paktunc's AP is 244 (kg CaC03 /t) and the 

modified Paktunc AP is 227 (kg CaC03/t). The difference between the original and the 

modified Paktunc AP is not significant because it is related to the small amount of sphalerite 

and chalcopyrite that occur within the sample and does not affect the sample classification 

according to Ferguson and Morin (1991) AGP classification criterion. For the sample B, the 

difference between the calculated AP with the original Paktunc (231 kg CaC03 /t) and the 

modified Paktunc (344 kg CaCO)t) is more significant due to the high content of the 
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arsenopyrite. The sample B is clearly non-acid generating according to the original Paktunc 

calculation (NNP=28 kg CaC03 /t), but it is acid-generating according to the modified 

Paktunc calculation (NNP= -85 kg CaCO) t). The NNP of the Sample B based on the total 

sulfur is 27 kg CaC03/t which is 3 times smaller than the modified Paktunc value ( -85 kg 

CaC03 /t). 

Table 3.5- Influence of the AP calculation in the sample classification and AMD prediction 

Sample A Sample B 

Mineral 1 ndivid ual AP (kg Ca CO dt) Mineral lndividual AP (kg CaC03/t) 
(wt.%) Paktunc Modified Paktunc (wt. %) Paktunc Modified Paktunc 

Pyrite 12.4 207 207 8 133 131 
Pyrrhotite 1.3 15 15 1.5 17 17 
chalcopyrite 1.5 16 3.8 0.5 5.5 1.2 
Sphalerite 0.6 6 1.6 
Arsenopyrite 12.3 75.5 188 
Calcite 24.1 25.9 

Albite 2.5 
Muscovite 3.5 
Orthoclase 3.9 
Quartz 60.1 41.9 

Tota l 100 100 
~ 

AP 244 227 231 344 
NP (Paktunc 1999) 241 259 
NNP (=NP-AP) -3.2 14 28 -85 
NNP classification Uncertain Uncertain Not-Acid G. Acid G. -
Stotal (I CP-AES) 7.7 7.4 
MAP 241 232 
NNP (=NP-MAP) 0 27 
NNP classification Uncerta in Not-Acid G. 

(AP, NP, and NNP are in kg CaC03/t; for NNP>20 kg CaC03/t the sarnple is not-acid generating; for -
20<NNP<20 kg CaC03/t, the acid generating potential of the material is nncertain; for NNP<20 kg CaC03/t, the 
sarnple is acid generating. 

3.3 Conclusions 

The calculation of the acid-generating potential by the mineralogical method ofPaktunc takes 

into account only pyrite and pyrrhotite. It is demonstrated in this work that other common 

sulfide minerais, when exposed to chemical oxidation by 0 2 , H20 and Fe3
+ can also generate 

acidity and must be taken in the AGP calculation. So, a modified AP equation of Paktunc 

taking into account other sulfides than pyrite and pyrrhotite is proposed (equation 3.23) in 
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order to overcome the chemical AP overestimation (equation 3.1) if significant quantities of 

non-sulfide sulfur species are present. The mineralogical AP method requires the knowledge 

of detailed and precise sample mineralogy. 

Another important aspect that is widely discussed in the literature (not studied in this work) is 

the galvanic interactions. When sulfides minerais occur together in the same sample (e.g. 

mine tailings) and come physically in contact in an aqueous electrolyte, galvanic interactions 

can take place and enhance their oxidation rates (Bruckard et al. 200 1; Cruz et a1.2005; 

Kwong et al., 2003; Tong et al 2009; Urbano et al. 2007). In fact, it has been noted that 

sphalerite, bornite, chalcopyrite in contact with pyrite can oxidize at a much faster rate 

(Payant et al. 2012; Lundstrom et al. 2012). Moradi and Monhemius (2011) have observed 

that galena dissolves more rapidly than what would be expected in the presence of sphalerite. 

These galvanic reactions tend to increase with increasing sulfide content and diversity as well 

as the concentrations of Fe +3 which is a strongly oxidizing agent frequently found in AMD 

environment (Liu et al. 2008). The oxidation order of sulfides by galvanic interaction is 

Galena< Pyrrhotite< Pentlandite< Sphalerite< Chalcopyrite< Pyrite (Lundstrom et al. 20 12; 

Payant et al. 20 12). 
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Abstract 

The most widely used methods to assess acid mine drainage (AMD) are static and kinetic 

testing. Static tests are required to predict rapidly acid-generating potential (AGP) for a 

given mine waste. However, the prediction they provide is sometimes uncertain, which 

makes the use of kinetic tests necessary to state on the AGP. In fact, kinetic tests provide 

the relative rates of acid generation and neutralization reactions, the lag time to AMD 

onset, drainage chemistry, and the resulting effluent loadings. The humidity cell (HC) 

kinetic method is the widely used kinetic test to assess AGP and the only one normalized 

by the American Society for Testing and Materials (ASTM). HC test results can be 

influenced by complete drying of the sample or by a long water saturation step during 

weekly cycles, which significantly reduce the sulfide oxidation rates leading to erroneous 

interpretations. The paper investigates a protocol modification of the HC which consists 

of keeping the sample permanently at an optimal degree of saturation, between 40% and 

60%, corresponding to maximal sulfide reactivity, as demonstrated in the literature. For 

this purpose, two mine tailings with different acid-generating potentials were submitted to 

both modified and standard ASTM HC protocols. The influence of the thickness and the 

porosity of the sample into the HC were also investigated. The results obtained clearly 

showed that, for a given sample, the oxidation rate under the modified ASTM protocol 

was higher compared to the standard ASTM protocol. The HC standard protocol 

underestimated the tailings reactivity due to an excessive drying of the sample. On the 



85 

other hand, when the porosity of the sample decreased, and its thickness increased, the 

difference between the standard and the modified HC protocol results decreased. These 

differences were more significant when the sample was more acid-generating. 

Keywords: Acid mine drainage, kinetic test, prediction, ASTM humidity ce1ls, oxidation 

rates, sulfate production 

4.1 Introduction 

The mining industry generates large amounts of tailings that often contain sulfide 

minerais. When exposed to the atmospheric water and oxygen actions, sorne tailings are 

weathered producing acidity accompanied by enhanced metal release. These acid and 

metal-loaded effluents, called acid mine drainage (AMD), represent a major 

environmental problem facing the mining industry worldwide (e.g. Kleinmann et al., 

1981). Static tests (also ca1led Acid Base Accounting tests or ABA) are frequently used as 

a primary diagnosis method to assess the AGP and classify materials as acid generating, 

non-acid generating, or uncertain. When AGP of a given material is uncertain, kinetic 

tests becomes necessary (i) to provide a direct estimation of relative acid generation and 

neutralization rates under fully oxygenated conditions, and (ii) to better understand the 

geochemical behavior of tailings re garding metal solubilization and leaching. 

The most commonly used kinetic tests for AMD characterization are laboratory column 

tests, humidity cells tests and field-based pad tests (Bowell et al. 2006; Frostad et al. 

2002; Lapakko and White 2000; Lawrence 1990; :MEND 2009; Priee 1997; Plante 2012; 

Sapsford et al. 2009). Column and humidity cells kinetic tests are based on the alteration 

of mine wastes under laboratory controlled conditions simulating intense weathering 

conditions to evaluate their long term environmental behavior. Humidity cells becomes 

thus a well adapted kinetic test to supplement static ABA testing; they are widely used to 

estimate weathering rates in order to predict the depletion of acid generation (AP) and 

neutralization potential (NP), and the lag time to the onset of AMD (Benzaazoua et al. 

2001, 2004; Frostad et al. 2002; Villeneuve 2004, Villeneuve et al. 2003; 2009). 

Previous laboratory work had shown contradictory results on AGP prediction for the 

same tailings depending on the type of kinetic test used. Benzaazoua et al. (2008) noticed 

sorne reactivity inhibition when tailings sample were submitted to the normalized ASTM 

humidity cell. The authors reported that the leachate's pH remained neutral over 364 days 
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corresponding to 52 cycles (Figure 4.1), while Demers et al. 2008 noticed that the same 

sample submitted to a column kinetic test became acidic after 380 days, which 

corresponds to only 10 cycles as showed in Figure 4.1. Sapsford et al. (2009) tested a 

crushed waste rock (100% passing 5 mm) in an aerated ASTM humidity cell kinetic test 

in duplicate. They showed that the calculated sulfate release rate (mg/kg/cycle) from the 

two cells displayed very different results. The authors found that the aeration system of 

one of the cells malfunctioned, leading to a much drier condition than the other cell 

during the test. This had the effect of reducing the quantity of water required to sus tain 

pyrite oxidation. Bowell et al. (2006) observed the same phenomenon when analyzing 

weathering of Volcanogenic Massive Sulfide material ( crushed to 100% passing 5 mm) 

on two replicated humidity cells (HC). The difference in terms of sulfate release rates 

between the two HC tests were attributed to an excessive drying in one cell that was 

thought to be due to an increase in air-flow through it. The results obtained suggest that 

the complete drying of the materials in the cells during weekly cycles can inhibit pyrite 

oxidation rates by removing interstitial water. Frostad et al. (2002) evaluated five 

laboratory kinetic test protocols (standard humidity cells, non-aerated cells, tall cells, 

shaken cells, and NP depletion columns) by comparing the sulfate release and NP 

depletion rates related to each test. Based on their results, the authors reported that the 

standard humidity cell set-up creates an unnatural oxidizing environment leading to 

extreme wetting and drying cycles, and therefore produced inconsistent results. Bowell et 

al. (2006) also provided evidence that kinetic test results can be influenced by internai 

factors (particle size, mineralogy, solution/mineral interaction within the cell induced by 

biotic and abiotic interactions) in the sample being tested and by external factors related 

to testing conditions such as aeration degree, sample weight, flushing frequency, and the 

duration of the test. The internai processes and the extent of aeration appear to have 

significant impact on the mineral species leaching rates. 

Moreover, Gosselin et al. (2007), Hamdi (2011), and Demers et al. (2009) conducted 

sulfide reactivity measurements (Kr : reactivity rate coefficient) on diverse tailings based 

on the oxygen consumption tests. The authors showed that the reactive tailings consume 

more oxygen than the less reactive one and showed that for a given tailings, the K r is low 

when Sr is <:::: 20% and 2: 80%. K r reach a maximum for Sr values between 20% and 80% 

allowing a more important sulfide oxidation, especially around Sr =50% (Gosselin et al. 

2007; Hamdi 20 11). Martin et al. (2006) showed that tailing's reactivity (Kr) is 
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influenced by Sr and by in situ porosity (n). A lower Sr or a higher n may lead to an 

increase of the oxygen fluxes (or 0 2 consumption) toward the reactive tailings, which 

causes the increase of the MID production rate. In summary, a high degree of saturation 

(Sr>85%) of a given tailings reduces the oxygen availability and sulfide oxidation 

(Homberger and Brady 1998; I\.1bonimpa et al. 2003; Ouangrawa et al. 2009) while a low 

degree of saturation (Sr<20%) reduces the water availability required for the optimal 

oxidation reactions ( Godbout et al. 20 10 ). 

10 - Humidity cell test ..,._Column test 

2 

0 +-----~----r-----~--~~--~ 
0 100 200 300 400 500 

Time (days) 

Figure 4.1 ~Evolution of leachates pH for the same sample submitted to column and 
humidity cell kinetic test (after Benzaazoua et al. 2008; Demers et al. 2008) 

Based on these findings, the present study focuses specifically on the humidity cell 

testing procedure, the only one normalized by ASTM and the most widely used method 

for MID prediction (Benzaazoua et al. 200 1, 2004; Sapsford et al. 2009; MEND 2009; 

Morin et Hutt 1998; Plante et al. 2011; Villeneuve et al. 2003, 2009). This study aims at 

investigating sorne modifications of the ASTM humidity cell procedure to be more 

adapted to mill tailings that are often characterized by a fine particle size distribution ( < 

200)lm). The main objective of the paper is to suggest a modification to the standard 

ASTM protocol (ASTM D5744-07, option A) consisting of maintaining the sample 

permanently at a degree of saturation (Sr) between 40% and 60% during the 7-day 

duration of the HC cycles. The influence of the thickness and the porosity of the sample 

into the HC were also investigated. Hence, the paper will quantitatively show the 

influence of the saturation, initial porosity and sample thickness on the oxidation rate and 

then the HC results. 
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4.2 Materials and methods 

4.2.1 Materials 

Two mine tailings, named herein A and B were selected for this study. Both tailings come 

from the Abitibi region in Québec province (Canada). Tailings A, which is recognized as 

being highly acid generating, cornes from a Cu-Zn mine, while tailings B cornes from a 

Cu-Zn-Au-Ag mine. The two mine tailings were sampled in the non-oxidized zone in 

each corresponding impoundments (1 rn deep). After sampling, both tailings were placed 

imrnediately in containers and flooded with deionized water to prevent sulfide oxidation 

during transport and lab storage. 

4.2.2 Methods 

4.2.2.1 Mate rial characteriz ation 

The specifie gravity (Gs) of the tailings samples was determined with a Micromeritics 

helium pycnometer. The particle size distribution was determined using a Malvem 

Mastersizer laser particle size analyzer. The chemical analysis was performed using acid 

digestion (HN03 /Br2 /HF/HC1) followed by ICP-AES analysis for over 20 elements. 

Silica is partially evaporated during the digestion procedure and therefore is not reported 

in this study. Sulfide sulfur was determined by subtracting the sulfate sulfur ( determined 

by a 40% HCl extraction; method adapted from Sobek et al. 1978) from the total sulfur. 

Analysis of total sulfur and total inorganic carbon was also performed by induction 

fumace (ELTRA 2000-CS). 

The mineralogical characterization of the tested tailings was determined with X-ray 

diffraction (XRD) using a Bruker AXS D8 advance X-ray diffractometer equipped with a 

copper anticathode, scanning over a diffraction angle (28) range from 5° to 60°. Scan 

settings were 0.005° 28 step size and 1 s counting time per step. The DiffracPlus EV A 

software (v.9.0 rel. 2003) was used to identify mineral species and the TOPAS 

software (v 2.1) implementing Rietveld refinement was used to quantify the abundance of 

all identified mineral species. The absolute precision of this quantification method is of 

the order of ±0.5 to 1% per cent (Bouzahzah et al. 2008; Raudsepp and Pani, 2003; 

Mermillod-Blondin 2005). 

The samples mineralogy was more deeply investigated by optical microscopy analysis. 

Polished sections prepared with bulk samples (impregnated in epoxy res in) were observed 

by reflected light microscopy. Scanning electron microscope (SEM) observations using 
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backscattered electrons (BSE) were achieved on a Hitachi S-3500N microscope equipped 

with an X-ray energy dispersive spectrometer (EDS; Silicon drift spectrometer X-Max 20 

mm2
) with INCA platform (450 Energy). The operating conditions were 20 keV, 

~ 100 )lA and 15 mm working distance. 

For AGP assessment using ABA test, a Sobek et al. ( 1978) test modified by Lawrence 

and Wang (1997) was used where NP and AP are expressed in kilograms of CaC03 

equivalent per tonne of sample. The Net Neutralization Potential (NNP) is used to predict 

the AGP by subtracting AP from the NP (Miller et al. 1991; Ferguson and Morin 1991; 

Weber et al. 2004). If the NNP value is higher than 20 kg CaC03 /t, the sample is 

considered not acid generating, if NNP is lower than - 20 kg CaC03/t, the sample is 

considered acid generating, and finally, if the NNP is between -20 kg and 20 kg CaC03/t, 

the sample is uncertain regarding its AGP. 

4.2.2.2 Kinetic tests 

The kinetic apparatus and procedures used in this study are based on the HC deviee and 

protocols described in ASTM D5744-07 (option A; 2007). The size and shape of the HC 

vary whether the sample is coarse waste rocks or fine tailings. For the mine tailings that 

are studied in this work, the HC tests are performed in a Plexiglas chamber that provides 

air input and output. The cells have an inside diameter of 20.3 cm and a height of 

10.2 cm. Approximately 1 kg (dry weight) of sample is placed in the humidity cell on a 

perforated plate covered with two geotextile layers (as filter) to prevent fine particles loss 

during the test. The geotextile layer is chemically inert and is porous enough for easy 

flow of leachate while retaining the sample. 

The standard ASTM kinetic test consists of a weekly drying-wetting cycle to ensure 

sulfide oxidation reactions. The first 3 days of the cycle correspond to the dry period 

during which dry air is blown over the sample to ensure sufficient oxygen availability so 

that reaction rates are not limited. ASTM recommends a wide range of airflows between 

1 to 10 Llmin. The next 3-day period is the "wet" step of the testing cycle, when air is 

first pumped through a humidifier unit supplying water-saturated air and then injected 

into the cell. On the seventh day, the sample is flushed by adding a fixed volume of 

deionized water (0.5 to1 L) to the top of the cell. The purpose of the weekly leaching is to 

wash out all weathering reaction products that have accumulated in the cell during the 

week (Usher et al. 2003). The standard ASTM methodology suggests a minimum period 
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of 20 weeks for testing. The durntion of the humidity cell test is usually at least 40 weeks, 

or lllltil the rates of sulfate generation and metal leaching stabilize for at least 5 weeks 

(Sapsford et al. 2009, Usher et al. 2003). 

For both tested tailings A and B, the kinetic tests were perfmmed according to the HC 

set-up schematized in Figure 4.2 to investigate the influence of (1) the weekly drying­

wetting cycle, (2) the sample porosity, and (3) the thickness of sample on reactivity. Ail 

test set-up and operatory condition details are summarized in Table 4.1. For the three 

studied parameters and for each tailings sample, two humidity cells were set up in 

parallel: the :first cell was handled using the standard ASTM protocol described above, 

while the second cell was submitted to a modified protocol. The protocol modification 

consisted of keeping the sample at Sr values between 40% and 60%, recognized as the 

optimal range of saturation allowing a maximum sample reactivity (Bouzahzah et al. 

2010, 2012; Gosselin et al. 2007; Hamdi 2011; Demers et al., 2009; Martin et al., 2006; 

Mbonimpa et al., 2003). 
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the humidity sensor) 
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Table 4.1- Summary ofkinetic test set-ups and operatory conditions adopted for the HC 
tests 

Description 

Tailings 

Diameter (cm) 

Height (cm) 

Weight (kg) 

Air flow 

Rinsing water 

Dry air 

Moist air 

HC-1 HC-2 HC-3 HC-4 HC-5 HC-6 HC-7 HC-8 HC-9 HC-10 

A AB BA A A AB B 

20.3 20.3 20.3 20.3 20.3 20.3 10.2 10.2 10.2 10.2 

10.2 10.2 10.2 10.2 10.2 10.2 20.3 20.3 20.3 20.3 

1 1 1.39* 1.39* 1.13* 1.13* 1 1 1 1 

1 ta 1.5 L/minute 

500ml 

3 days 

3 days 

ASTM protocol Std Mad Std Mad Std Mad Std Mad Std Mad 

Deionized water addition Y es No Y es No Y es No Y es No Y es No 

Initial Sr (%) 0 0 0 0 50 50 50 50 50 50 

Porosity n (-)** 0.72 0.7 0.54 0.54 0.47 0.48 0.12 0.13 0.12 0.17 

Sample heigh (cm)** 3.50 3.30 3.36 3.35 2.13 2.15 4.47 4.51 4.98 5.23 

Sail moisture sensor No No No Yes No Yes No Yes No No 

* The sarnple weight is greater than 1 kg to ensure a sufficient thickness to cover the rnoisture probe 
** rneasured at the end of the test 

After the first flush of the cells submitted to the modified protocol, Sr was maintained 

between 40 % and 60 % by adding manually deionized water during the dry cycle to 

ensure uniform sample wetting. The saturation is monitored by (1) a Soil Moisture Probe 

(ECHO EC5) in HC-4,6,10 and (2) by weighting the humidity cells (with sample) over 

the testing period. In this case, the degree of saturation was deduced by calculating the 

water loss and water gain, and using geotechnical parameters of the material placed in the 

humidity cell (sample thickness, diameter, specifie gravity, porosity, and the initial cell 

weight (with sample)). Cell weight was measured 3 times a week: at the end of the 

sample wash, at the end of the dry air period, and at the end of the moist air period. 

Dry and humid air fluxes ( 1 to 1. 5 LI minute) were kept constant along the test duration by 

using a flow meter. The humidifier's water temperature (25-30°C to give 99% air 

moisture: ASTM D5744-07-2007) was also regulated during the test. During the seventh 

day of each cycle, 500 mL of deionized water was added into each cell for a period of 3 

to 4 hours before letting the water drain. Leachates collected from the HCs were weighted 

and analyzed for several chemical parameters. Conductivity, pH and Eh were measured 

using an Accumet excel XL60 dual channel pH/Ion/conductivity/DO meter. pH was 

determined with an AccupHast electrode which was calibrated against commercial buffer 
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solutions (pH 4, 7 and 10) before each measurement. Leachate 's redox potential (Eh) was 

measured using an ORP probe. Electrical conductivity of the samples was measured using 

an Accumet electrode. Alkalinity and acidity were determined using standard titration 

techniques at endpoint pH of 4.5 with H2 S04 for alkalinity and 8.3 with NaOH for 

acidity (APHA, 1995). Cell leachates were filtered through a 0.45 )l1ll filter, acidified 

with 2% HN03 and then analyzed using ICP-AES. 

4.3 Results and discussion 

The following sections present comparison results of HC tests run with the standard and 

modified ASTM protocols. The results of these protocols are compared with respect to 

key parameters like sample saturation, pH, Eh, conductivity, acidity, and the most 

relevant chemical elements for the purpose of this study. Weekly leachate analyses 

(mg/L) are used with leachate volume (L) and sample initial mass (dry weight in kg) to 

calculate leaching rates (mg/kg/week) related to chemical elements of interest. The 

leaching rates related to the standard and modified ASTM protocols are compared by 

plotting the cumulative leached elements over time. 

4.3.1 Tailings characterization 

Tailings A: All characterization results are summarized in Table 4.2 and 5.3. The grain 

size parameters D 10 , D50 , D80 and D90 are typical of hard rock mine tailings (Aubertin et 

al. 2002; Bussière, 2007) with D90 value of 105 )llll. The XRD results (Table 4.3) show 

that pyrite is the unique sulfide mineral detected (20 wt.%). Gangue minerais were mainly 

composed of quartz (44.3 wt.%) and muscovite (22.6 wt.%) with minor proportions of 

albite and chlorite at 6.7 and 3.8 wt.% respectively. Gypsum (2.5 wt.%) is also present 

and possibly occurs as a secondary mineral. Sphalerite, chalcopyrite, magnetite and rutile 

were identified as trace minerais by reflected light and electronic microscopy 

observations. No mineral with neutralization potential (NP=O) is present in the sample 

which is considered as acid generating (NNP= - 401 kg CaC03 /t) according to static test 

classification criteria (Miller et al. 1991 ). 

Tailings B: The grain size distribution, with D10 , D50 , D80 and D90 values, is presented in 

Table 4.2. The D90 value is 237 )l1ll showing that this tailing is coarser than tailing A. The 

specifie gravity (Gs), chemical composition and ABA results are also summarized in 

Table 4.2. The XRD quantification results (Table 4.3) show that quartz (73.7 wt.%), 

chlorite (11 wt.%) and muscovite (9.4 wt.%) are the major mineral phases dominating the 
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gangue assemblage in the tailings B. Pyrite consists of the dominant sulfide mineral 

(3.5 wt.%) with trace amounts of sphalerite, chalcopyrite. Rutile and magnetite are in 

trace amount as proven by optical and electronic microscopy on a polished section. 

Carbonate minerais are dolomite (2 wt. %) with a small amount of calcite (0.4 wt.%), 

conferring to the sample a weak neutralization potential (NP=19 kg CaC03 /t) compared 

to the acidification potential of 78 kg CaC03 /t (Table 4.2). Based on the NNP 

classification criteria proposed by Miller et al. (1991), this sample is considered acid 

generating (NNP= -59 kg CaC03/t). 

Table 4.2- Physical and chemical characteristics of the two studied tailings 
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Table 4.3- Semi-quantitative XRD bulkmineralogy of the studied samples (wt. %) 

Quartz Muscovite Albite chlorite Calcite Dolomite Pyrite Gypsum 

Tailings A 44.3 

Tailings B 73.7 

22.6 

9.4 

6.7 3.8 

11 0.4 2.0 

20.1 

3.5 

2.5 
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4.3.2 Kinetic test results 

The following sections present quantitatively the influence of the ASTM humidity cell 

protocol modification, porosity and sample thickness on tailings oxidation rates by 

keeping Sr within an optimal range during the weekly drying-wetting cycles. 

4.3.2.1 Influence of the ASTM humidity cell protocol modification (weekly drying­
wetting cycles) on sample reactivity 

Tailings A: 

Figure 4.3-A shows the Sr variation within tailings A placed into the two humidity cells; 

the frrst runs under the standard (HC-1) and the second under the modified protocol (HC-

2). The Sr is maintained between 40% and 60-70% in the modified protocol, while it 

decreased progressively in the standard protocol over the 24 weeks of testing, until it 

reached 0% by the end of the test. In fact, the sample started to dry from week #12 and 

continued to lose water gradually until it completely dried at week # 17, even with the 

water addition for rinsing at each cycle. The drying was also apparent from visual 

observations: the dry material is light grey (standard protocol) in comparison to the clark 

grey of the moist material, which still thoroughly wetted during the entire test when the 

modified protocol is used (Figure 4.3-B). The excessive drying observed in the standard 

protocol is due to a progressive water loss caused by air-flow through the sample 

(evaporation). Sorne difficulties were encountered in maintaining equal and uniform 

airflow through the test, causing a drop of the Sr in the HC-2 by week # 12 (day 81 ), week 

#16 (day 116) and week #19 (day 134) (indicated by an arrow in the Figure 4.3). The 

variation of the air flow is due to the instability of the laboratory compressed air system. 

The pH, Eh, conductivity and acidity of the leachates are plotted against time showing 

their trends in the two cells throughout the experiments (Figure 4.4). The more acidic pH 

value (2.6), higher Eh value (664 mY), higher acidity value (1473 kg CaC03 /mL) and 

higher conductivity value (3000 11S/s) of the leachates were measured in the modified 

HC. Leachates from HC under standard protocol showed higher pH and lower values for 

the other parameters (average values, pH: 3.8, Eh: 584 mY, acidity: 93 Kg CaC03/mL, 

conductivity: 711 11S/s ). As shawn in Figure 4.4, after 160 da ys of tes ting, the sample in 

the modified protocol cell released cumulative sulfates amount (~ 6400 mg/kg), Fe (~ 

4000 mg/kg), Zn ( ~ 675 mg/kg), Al ( ~ 340 mg/kg), Mg ( ~ 200 mg/kg), Ca ( ~ 2000 

mg/kg) and Si ( ~ 340 mg/kg) that were much higher than the corresponding ones 

measured in the standard protocol (sulfates: 1430 mg/kg, Fe: 330 mg/kg, Zn: 110 mg/kg, 
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Al: 100 mg/kg, Mg: 40 mglkg, Ca: 1160 mg/kg, and Si: 110 mg/kg). At fust sight, thls 

difference could be explained by the precipitation phenomenon of secondaty minerais 

into the standard HC leading to lesser leaching rates. In fact, if reaction rates are faster 

than the removal of dissolved constituents in the interstitial water, secondary mineral 

precipitation can be the explanation for the observed difference between the standard and 

the modified protocols. 

A 

100% 

90% 
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~60% 
~ 50% 
Î!40% . 
~30% 

20% 

10% 

0% 
0 

Tailings A: HC-1 and HC-2 
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Figure 4. 3 -Standard and modified HC comparision: A&C) saturation profile in Tailings A and B 
conesponding to the modified and standard protocol (horizontallines represent the targeted S, 

values: 400/o and 60%). D) Saturation profiles determined by HC weighing and moisture sensor in 
tailings B. B&E) Pictures showing the difference in sample moisture under standard and modified 

HC protocol (darker coloris related to the higher water content) 

Secondaty sulfate mineral precipitation (like gypsum and jarosite at more acidic pHs) 

may remove sulfate from solution and give the impression that sulfide oxidation rates are 
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Figure 4.4- Evolution of pH. Eh. Conductivity, acidity and total cmnulative leached sulfate, Fe, Zn. 
Al, Ca, Mg, Mn and Si after 160 days ofHC testing 
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slower (Bowell et al. 2006). Morin and Hutt, (1998) demonstrated how gypsum 

precipitation has led to erroneous interpretations of weathering rates in many humidity 

cell studies. To be sure that the differences in leachate loads between HCs under the 

standard and the modified protocols are not due to sulfate precipitation, analysis 

ofsulfates at the end of the kinetic test (after dismantling) was clone in both HC tests. The 

results obtained show that sulfate content is negligible, suggesting that no secondary 

sulfate mineral precipitation had occurred. Geochemical modeling using vMlNTEQ also 

confirmed that no secondary sulfate minerais are suspected to precipitate in the conditions 

of the kinetic tests. The HC flushing has ensured nearly complete removal of dissolution 

products and all sulfate released by pyrite oxidation was removed with the rinsing. 

Therefore, the weekly release rates of sulfate reported as mg S04 /kg/week represent the 

actual pyrite oxidation rate and are used for comparison between the standard and 

modified protocols (Figure 4.4). The cumulative sulfate released at the end of the test in 

the modified HC was 6370 mg/kg/week, almost 4.5 times higher than the one calculated 

for the standard protocol (Table 4.4) 

Moreover, in acidic conditions (pH<3.5), Zn and Fe are known to be mobile (Delmas­

Gadras 2000; Dold and Fontbote 2002; Dold et al. 2005; Dold, 2006; Grafe and Sparks 

2005; Smuda et al. 2007; Warwick et al. 1998) and can be used also as markers for 

sulfide oxidation rates. Saturation indices calculated with vMlNTEQ indicated that 

leachates from HC-1 and HC-2 were undersaturated with respect to Fe-Zn-bearing 

minerais. By using Zn and Fe as comparison parameters, the modified protocol generated 

6 to 12 times more dissolved metals than the standard protocol (Table 4.4). 

Tailings B: 

Sr of the tailings B was monitored over the tes ting period by weighting the HCs with the 

samples (similar to tailings A) and by a Soil Moisture Probe (only for tailings B). Figure 

4.3-C shows the Sr profile of the two HCs under the standard (HC-3) and the modified 

protocol (HC-4). Saturation curves determined by moisture sensor and by HC weighing 

are very similar (Figure 4.3-D). In the modified protocol, the saturation was maintained 

between 40% and 60%, while it varied between 10% and 3 5% in the standard protocol. 

Despite a significant saturation difference between samples in the HC-3 and HC-4, the 

pH, conductivity, Eh, acidity and alkalinity average values are relatively similar between 

the two HCs under standard (pH: 7. 7, Eh: 500 rn V, alkalinity: 6 Kg CaC03/mL, 



98 

conductivity: 790 11S/s) and modified protocols (pH: 7.6 Eh: 500 mV, alkalinity: 6.5 Kg 

CaC03 /mL, conductivity: 875 11S/s) (Figure 4.4). The cumulative sulfate, Mg, and Ca 

leached over the 22 cycles are also similar between the two cells (Table 4.4). However, 

the cumulative values of zinc (4 mg/kg), Mn (8.5 mg/kg) and Si (113 mg/kg) are 1.5 

times higher for the modified protocol compared to those from the standard protocol (Zn: 

2.5 mg/kg, Mn: 5.6 mg/kg, Si: 79 mg/kg). Using Zn as a comparative parameter for its 

large mobility under all pH conditions, the HC modified protocol allowed more favorable 

oxidation conditions, but the difference between the two HC oxidation rates is low, 

compared to Tailings A. 

Table 4.4- Ratios of cumulative values of dissolved main elements from standard and 
modified HC tests (mg!kg/week) 

H umidity ce il protocol s Fe Zn Al Mg Ca Mg Mn Si 

HC-1 TA*- Standard ASTM protocol 1430 331 111 97 41 1157 108 

HC-2 TA- Modified ASTM protocol 6373 4050 674 337 192 2065 337 

Ratios 4.5 12.2 6.1 3.5 4.7 1.8 3.1 

HC-3 TB*- Standard ASTM protocol 611 0.066 2.5 546 181 5.6 79 

HC-4 TB- Modified ASTM protocol 629 0.035 4 555 183 8.5 113 

Ratios 1.0 0.5 1.6 1.0 1.0 1.5 1.4 

HC-5 TA- Standard ASTM protocol 2321 856 328 265 137 1027 107 

HC-6 TA- Modified ASTM protocol 5889 2805 474 362 200 3113 431 

Ratios 2.5 3.3 1.4 1.4 1.5 3.0 4.0 

HC-7 TA- Standard ASTM protocol 4446 1553 303 315 169 2763 420 

HC-8 TA- Modified ASTM protocol 5863 2053 338 255 137 4085 450 

Ratios 1.3 1.3 1.1 0.8 0.8 1.5 1.1 

HC-9 TB- Standard ASTM protocol 965 0.032 2.3 915 256 14.4 83 

HC-10 TB- Modified ASTM protocol 954 0.184 2.8 926 261 15.3 51 

Ratios 0.99 5.8 1.2 1.0 1.0 1.1 0.6 

*TA tailings A, TB: tailings B 

The higher leaching rates under the modified protocol, observed in the HCs for both 

tailings A and B, and higher pH, Eh, conductivity and acidity ( especially for tailings A), 

are attributed to the higher sulfide oxidation rate when using the modified HC procedure. 

This higher oxidation rate is attributed to the Sr which was maintained between 40 and 

60-70 % by manually and continuously adding deionized water to the sample. On the 

contrary, under the standard HC test protocol, the lower tailings reactivity is related to the 

insufficient water supply, and consequently, to a too low saturation of the sample, which 
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Tableau 1 -Résultats des analyses chimiques obtenues par ICP-AES et four à induction 

Éléments (% p/p) Échantillon 1 Échantillon 2 Échantillon 3 

Al 4.86 1.83 1.36 

Ca 5.66 2.10 10.38 
Fe 16.38 5.95 9.03 
Mg 3.10 6.89 0.00 
Na 0.21 0.23 0.22 

ICP-AES 
Ti 0.16 0.60 0.00 
Zn 0.00 0.01 0.00 
As 1.62 0.33 5.66 
Cu 0.01 0.23 0.17 

Stoœl 10.12 4.33 7.44 

Four à induction Stoœl 10.21 4.31 7.42 

C rnor ani e 4.60 2.41 3.1 

Tableau 2-Résultats des analyses chimiques obtenues par fluorescence X 

Oxydes (% p/p) Échantillon 1 Échantillon 2 Échantillon 3 

Si02 24.9 60.2 48.4 

Al203 10.5 3.5 2.59 
Fe203 23.3 8.55 12.9 
MgO 6.4 11.49 0.00 
CaO 7.9 2.94 14.55 

Na20 0.3 0.29 0.29 
K20 2.68 0.79 1.09 
Ti02 0.81 0.99 0.00 
P205 0.01 0.08 0.00 

MnO 0.15 0.14 0.00 
Cr203 0.03 0.03 0.00 
V205 0.04 0.05 0.00 

Tableau 3 - Composition minéralogique de l'échantillon servant à 1' exemple 1 et correction 
de sa minéralogie 

Formules 
Qua ntificati 

MOen Éléments 
Ordre Correct io n 

Minéraux 
chimiques 

on 
réflexion Traceurs 

de DRX(% 
DRX (% p/p) calcul p/p) 

Quartz Si0 2 6.7 9 11.06 

Muscovite KAI2 (SI 3AI)O 10(0H,F)2 20.49 K 5 22.9 

Chlorite 
(Fe,Mg) 5AI(Si3AI)O 10(0 

8.3 Al 6 4.5 
H,O) 

Albite NaAISi 30 8 3.23 Na 4 2.5 

Dolomite Ca o.sMgo.s(C03l2 26 Mg 7 26 
Sidérite FeC0 3 13.2 c 8 11.7 
Pyrite FeS 2 21.03 abondant S* 2 17.56 
Arsénopyrit 

FeAsS 1.05 abondant As 1 3.52 
e 
Rutile Ti02 traces Ti 3 0.26 

Total 100 100 

*S restant après avoir retranché le soufre lié à l'arsénopyrite 
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Tableau 4- Composition minéralogique de l'échantillon servant à 1' exemple 2 et correction 
de sa minéralogie 

Quantificatio 
MOen Éléments 

Ordre Correction 

Minéraux Formules chimiques n 
réflexion 

de DRX (% 

DRX (% p/p) 
Traceurs 

calcul p/p) 

Quartz Si02 45.63 9 49.41 

Muscovite 
KAI2(SI 3AI)O 10(0H,F) 

12.35 K 5 6.7 
2 

Actinolite 
Ca 2 (Mg, Fe) sSi s022 ( 

12.36 Ca 8 9.78 
OH)I 

Oligoclase (Na,Ca)(Si,AI) 40 8 3.99 Na 6 3.8 

Ca o.s 
Ankérite (Feo.o6.Mgo.29•M no.1s 18.27 c 7 20.56 

)(C0 3)2 

Pyrite FeS2 6.3 
abondan 

t 
S* 3 7.4 

Arsénopyrite FeAsS traces As 1 0.72 

Chalcopyrite CuFeS2 traces Cu 2 0.65 

Rutile Ti0 2 1.1 traces Ti 4 0.98 

Total 100 100 

*S restant après avoir retranché le soufre lié à l'arsénopyrite et la chalcopyrite 

Tableau 5 - Composition minéralogique de l' échantillon servant à l 'exemple 3 et correction 
de sa minéralogie 

Minéraux Formules chimiques 
Quantificat ion 

DRX (% p/p) 

Quartz Si02 50.69 

Muscovite KAI 2(SI 3AI)O 10(0H,F)I 6.5 

Albite NaAISi 30 8 3.2 

Orthose KAISi 30 8 2.3 

Calcite CaC0 3 21.35 

Pyrrhotite FeS 1.03 

M O en Éléments 

réflex ion Traceurs 

K 
Na 

Al 

c 
traces S* * 

Ordre de 

ca lcul 

7 

5 

4 

5 

6 

3 

Co rrection 

DRX (% p/p) 

41.9 

3.5 

2 .5 

3 .9 

25.9 

1.55 

Pyrite FeS2 7.5 abondant S** 3 7.95 

Arsénopyrite FeAsS 7 abondant As 1 12.3 

Chalcopyrite CuFeS2 0.43 traces Cu 2 0.52 

Tota l 100 100 

**S restant partagé entre la pyrite et la pyrrhotite après avoir retranché le soufre lié à l'arsénopyrite et 
la chalcopyrite 



ANNEXE 4 : FABRICATION DES SECTIONS POLIES 

Les observations minéralogiques aux microscopes optiques et électroniques des rejets de 
concentrateur, toujours en poudre, nécessitent la préparation de sections polies. Le protocole 
standard de la préparation des sections polies consiste à mélanger le rejet avec une résine 
Époxy et un durcisseur. Le mélange résine-durcisseur est ajouté à l'échantillon dans un 
moule en plastique (Figure 1). Le tout est mélangé de manière homogène et laissé reposer 
pendant 8 heures pour le durcissement de la résine. Après le durcissement, l'échantillon est 
démoulé, puis poli (Figure 1). Il a été constaté qu'il y se produit une sédimentation des 
particules minérales les plus grandes et les plus denses au fond de la section polie, alors que 
les plus petites et plus légères restent en suspension dans la résine (Figure 2) (Mermillod­
Blondin 2005). L'autre inconvénient majeur, comme conséquence de cette sédimentation, est 
l'élimination des minéraux denses, comme l'or, qui se déposent au fond de la SP et sont les 
premiers à être arrachés pendant les premiers stades de polissage qui sont très agressifs. 

Pour remédier à ce problème, un protocole de préparation des sections polies a été développé. 
Il s'agit d'ajouter du nano-carbone à la résine Epoxy pour la densifier. La Figure 3 montre 
une coupe longitudinale d'une SP préparée avec le protocole modifié et illustre clairement 
comment le phénomène de la sédimentation est résolu. L'élimination de la sédimentation des 
minéraux rend la surface observable de la SP représentative de la minéralogie de 
l'échantillon. D'autre part, les observations au microscope optique ont montré que la SP 
préparée avec une résine densifiée montre un très bon poli et une très bonne dispersion 
spatiale des grains (Figure 4). Une bonne dispersion spatiale des particules minérales (qui ne 
se touchent pas) permettent de diminuer les traitements informatiques pour les techniques de 
quantification minéralogiques basées sur l'analyse d'image (Qemscan, MLA et SEMIAD). 

Les observations au microscope électronique ont également permis de voir que la résine 
densifiée est conductrice et qu' il n'est pas nécessaire de métalliser les SP avant les 
observations au MEB (Figure 5). Et enfin, pour améliorer la conduction des SP sous le 
protocole modifié, elles sont coulées dans un anneau en cuivre muni d'une rainure interne qui 
empêcher la résine, une fois solidifiée, de glisser en dehors de l'anneau (Figure 6). Ce dernier 
sert également à calibrer le spectromètre avant chaque série d'analyses (Figure 6). 

Une fois que tous les avantages de la nouvelle préparation des SP ont été identifiés et 
énumérés, il a fallu faire plusieurs essais pour optimiser la quantité minimale de nana­
carbone à ajouter pour rendre la résine suffisamment conductrice; et trouver la meilleure 
procédure pour l' incorporer à la résine sans laisser de grumeaux. 
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Figure 1 -Préparation d'une section polie pour la mise en évidence de la sédimentation des 
grains dans une section polie 
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Figure 2 -Mise en évidence de la sédimentation des minéramc dans une section polie 
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Préparation standard de la section polie : Préparat ion améliorée de la section polie avec 

sédimentation des grains dans le fond de la SP ajout du nana-carbone :aucune 

sédimentat ion 

Figure 3 - B) Disparition de la sédimentation des grains dans la SP préparée avec une résine 
densifiée au nana-carbone 

Figure 4 -A) Mauvaise disposition des grains dans une SP préparée sous le protocole 
standard avec un fort relief autour des grains. B) SP avec une résine mélangée au nana­

carbone : très bonne dispersion spatiale et très bon poli avec un relief très faible autour des 
gram s. 



Section polie non métallisée Section polie métallisée 
Préparation 

polissage 

Manuel 

polissage 

automatique 

Résine 

seule 

Résine 

+ 
Na no­

carbone 

Mode SEM (pression< lPa) Mode VP-SEM (pression à 25 Pa) I Mode SEM (pression< lPa) 

Figure 5 ~ la SP polie préparée sous le protocole modifié (F) présente la meilleure condition de travail au microscope électronique (VP : variable pression) 

À éviter 

À considérer 

A, C, E et G car- le spectre EDS d'nn minéral donné peut être contaminé par les rayons X provenant des minéraux avoisinant sous les conditions de travail en VP-SEM 
- le polissage est manuel pour A et C, donc nne mauvaise dispersion spatiale des particules minérales 

B car la surface de l'échantillon est chargée en électrons sous le mode SEM (vide poussé) 
D car nne mauvaise dispersion spatiale des grains même si les conditions d'observation sont optimales (mode SEM : vide poussé garantissant des spectres EDS parfaits) 

F etH car offrent nne très bonne dispersion spatiale des grains et sous le meilleur mode d'observation en SEM. 
F est offert par le nouveau protocole de la préparation des SP et ne nécessite aucnne métallisation offrant ainsi le même résultat que H avec métallisation. 
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Figure 6 -Montage de la SP dans un anneau de cuivre pour améliorer sa conductivité et 

faciliter la calibration du spectromètre EDS 
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ANNEXE 5 : FICHIERS EXCELS 

Les deux fichiers sont sur le CD-ROM annexé à la thèse 



249 

ANNEXE 6 : PLANS DE CONSTRUCTION DE LA CHAMBRE EN PLEXYGLASSE 
POUR LES MINI-CELLULES D'ALTÉRATION 
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