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RESUME

L’exploitation mini¢re génere beaucoup de rejets. Ces rejets sont divisés en deux catégories : les
résidus, qui sont générés a la suite du traitement du minerai, et les stériles, qui sont générés lors de
I’extraction pour atteindre le minéral d’intérét. Ces rejets sont généralement entreposés en surface
et exposés aux conditions ambiantes et climatiques, plus particulierement a 1’oxygene de 1’air et
I’eau de pluie. Les stériles sont particulierement problématiques, notamment en raison de leur
granulométrie étalée. Ceux-ci sont entreposés en halde pouvant couvrir plusieurs dizaines

d’hectares et mesurer plusieurs centaines de métres de hauteur.

Les matériaux miniers sont susceptibles de contenir des minéraux réactifs, comme par exemple des
sulfures. Ces sulfures s’oxydent en présence d’eau et d’oxygene et affectent la qualité des eaux de
drainage, c’est-a-dire les eaux s’écoulant au travers de la halde et rejetées a 1’environnement. Ces
réactions chimiques peuvent mener a I’acidification de I’eau, pour certains sulfures, comme la
pyrite, et sa contamination en métaux, phénomene nommé drainage minier acide (DMA). Lorsqu’il
y a présence de minéraux neutralisant en quantité suffisante pour conserver le pH neutre, mais qu’il
y a présence de métaux, ce phénomene est alors nommé drainage neutre contaminé (DNC). Le
DNC est la conséquence, notamment, de la solubilité élevée de métaux a pH prés de la neutralité,

par exemple le nickel, le cobalt et le cuivre.

L’objectif de ce projet est d’étudier la possibilité d’utiliser I’oxydation forcée et la passivation afin
de réduire le potentiel de génération de drainage neutre contaminé d’un stérile faiblement
sulfureux. Ce projet a été réalisé en partenariat avec la mine Lac Tio, propriété de Rio Tinto Fer et
Titane. Cette mine est située sur la Cote-Nord du Québec, Canada, a 43 km au nord-est d’Havre-
Saint-Pierre. Cette mine a ciel ouvert est en opération depuis 1950. Rio Tinto Fer et Titane y
exploite le plus gros gisement d’ilménite massive au monde avec un tonnage annuel d’environ 86

Mt et une superficie d’exploitation d’environ 2,51 Mm?.

A la mine Lac Tio, des concentrations en nickel sporadiquement supérieures a la limite de la
Directive 019 sont observées a 1’effluent non traité. La Directive 019 permet d’établir une limite
de concentration des contaminants dans les eaux miniéres, entre autres (MELCC, 2012). Cette
limite est établie a 0,5 mg/L de nickel extractible en moyenne mensuelle (MELCC, 2012). Le stérile
ayant été déterminé comme non générateur acide par de nombreuses études antérieures, les eaux

de drainage font I’objet d’un DNC en nickel. De plus, un phénomeéne de sorption du nickel sur le
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plagioclase et I’ilménite cause un délai du relargage du nickel dans les eaux de drainage de dizaines
d’années. Ainsi, les eaux environnantes pourraient faire I’objet d’une contamination en nickel des
dizaines, voire des centaines d’années suite a la fermeture de la mine. Suite a une caractérisation,
il a été déterminé que le stérile utilisé pour les essais de laboratoire contient environ 15% d’un
plagioclase d’une composition semblable a la labradorite, 16% d’hématite, 52% d’ilménite et des

traces de pyrite. L’ilménite est la phase contenant les sulfures qui seraient a I’origine du DNC.

Afin d’empécher I’oxydation des sulfures, il faut éliminer I’un des réactifs, soit I’oxygene ou I’eau.
Dans un climat humide comme celui du Québec, il est plus avantageux de limiter les interactions
avec I’oxygene. Diverses méthodes ont été développées pour contrer le phénomeéne de DMA. Par
contre, des études antérieures, notamment sur le stérile Tio, ont montré que les méthodes de
restauration et de gestion des rejets miniers utilisées pour le DMA ne sont pas toujours applicables

au DNC.

Ainsi, au cours de ce projet, la possibilit¢ de forcer I’oxydation des sulfures et de passiver les
surfaces afin de réduire a la source le potentiel de génération de DNC a long terme en diminuant
la réactivité des sulfures par une couche de passivation sur la surface des minéraux sulfureux a été
étudi¢e. De nombreuses études montrent qu’il est possible d’utiliser une solution oxydante et/ou
passivante afin de précipiter les oxy-hydroxydes de fer et créer une couche de passivation. Ces
¢tudes ont été produites sur des sulfures purs fins ou du matériel a fine granulométrie a forte teneur
en sulfures. Ainsi, lors de 1’étude ici-présentée, il était question de montrer si un tel traitement
pourrait étre efficace sur un matériel grossier a faible teneur en sulfure. Pour ce faire, 1’utilisation
d’une solution de traitement sur le stérile a été¢ étudiée en essais cinétiques en laboratoire. Huit
différentes solutions ont été testées en mini-cellules de 400g. Le peroxyde d’hydrogene, le silicate
de sodium et le phosphate de potassium sont les principaux agents testés en mini-cellules, en
combinaison ou non avec un agent tampon, le carbonate de sodium. Les résultats ont montré que
les solutions de peroxyde tamponné (I), de silicate de sodium (II) et de silicate accompagné de

peroxyde et de carbonate (III) sont potentiellement des traitements efficaces.

Par la suite, les trois solutions montrant les meilleurs résultats ont été testées en colonnes de 70kg.
Lors de ces essais, la solution de peroxyde tamponné a montré les meilleurs résultats quant a la

diminution du potentiel de génération de DNC a long terme. Le taux de lixiviation du nickel a été
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diminué de 1,4x10” mg/kg/jour (non traité) a 4,0x10 mg/kg/jour (traité), ce qui représente une

diminution de 97%. De plus, la lixiviation du soufre a diminué de moitié.

Finalement, la solution montrant les meilleurs résultats en termes de diminution du DNC en
colonnes, soit le peroxyde d’hydrogeéne tamponné, a été testé en cellule expérimentale de 64 tonnes
afin de déterminer la possibilité d’utiliser un tel traitement sur le terrain. Les résultats de cet essai
préliminaire de terrain ont relevé le potentiel de cette approche, mais des essais supplémentaires

sont nécessaire pour confirmer 1’applicabilité.

Pour conclure, une analyse de cycle de vie (ACV) a permis de quantifier et déterminer les impacts
potentiels sur la santé humaine et la qualité des écosystémes d’un tel traitement. L’utilisation d’une
solution de peroxyde tamponné sur une cellule expérimentale a été étudiée, dans le cadre d’une
analyse de cycle de vie, en comparaison avec la situation actuelle, ou I’effluent est traité a 1’aide
d’un coagulant pour retirer le nickel. Le logiciel Simapro 8.4 a été utilisé, ainsi que la méthode
IMPACT World+ et 1a base de données ecoinvent version 3.4 afin de modéliser cette étude en 2019
au Québec pour une période de 100 ans. Les impacts sur la sant¢ humaine et la qualité¢ des
écosystemes seraient diminués a environ 15% de ce qu’ils représentent pour le scénario actuel selon

les résultats de ’ACV.

Pour terminer, il est important de mentionner que ce projet porte sur le cas particulier de la mine
Lac Tio. Afin d’appliquer un tel traitement a d’autres matériels, il serait important d’effectuer
d’autres tests. Par contre, cette étude a permis de montrer I’efficacité d’une nouvelle approche de
réduction du potentiel de génération de DNC provenant de stériles faiblement sulfureux. En effet,
suite a un traitement au peroxyde tamponné au carbonate de sodium en colonnes de laboratoire,
une couche de passivation a été observée. De plus, le taux de lixiviation du nickel a diminué de
deux ordres de grandeur. Finalement, une analyse de cycle de vie montre qu’un tel traitement
pourraient possiblement diminuer a 15% les impacts environnementaux possible du traitement du

drainage neutre contaming.
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ABSTRACT

Mine exploitation generates large amounts of solid wastes, which are divided into tailings,
produced by the mineral processing, and waste rock, produced from the excavation to reach the ore
of interest. These residues are piled at the surface, exposed to ambient and seasonal conditions,
especially the oxygen from air and rainwater. Waste rock are the most problematic, particularly for
their wide spread particle size distribution. These are piled in waste rock piles of tens of hectares

and measuring hundreds of meters in height.

Solid wastes may contain minerals that are reactive to oxygen and water, for example sulfides.
Sulfides oxidize when in contact with water and oxygen and affect the drainage water quality i.e.
the water that flows trough the waste rock pile and are rejected to the environment. These reactions
can lead to water acidification, for some sulfides such as pyrite, and high metal concentrations.
This phenomenon is called acid mine drainage (AMD). When enough neutralizing material is
present to keep a near neutral pH but water still shows high concentrations of metals, it is called
contaminated neutral drainage (CND). Contaminated neutral drainage is the consequence, for

instance, of the high solubility of metals at near neutral pH, like nickel, cobalt and copper.

The objective of this project was to study the possibility to use forced oxidation and passivation to
reduce the contaminated neutral drainage generation potential from low sulfide waste rock. This
project was realized in partnership with the Lac Tio mine, property of Rio Tinto Iron and Titanium.
This mine is located in the Cote-Nord region of Quebec, Canada, 43 km north-east from Havre-
Saint-Pierre. This open pit mine is in operation since 1950. Rio Tinto Iron and Titanium exploits
at Lac Tio mine the world’s biggest massive ilmenite deposit. With an annual extraction of 86 Mt

and an area of 2.51 Mm?, huge waste rock piles overlook the field.

At Lac Tio mine, nickel concentrations sporadically higher than the environmental limit are
observed at the untreated mine effluent. The limit is established by the Directive 019 at a monthly
mean of 0.5 mg/L of extractible nickel (MELCC, 2012). The material has been determined as non-
acid generating by numerous previous studies. The drainage water is submitted to nickel CND.
Sorption phenomenon of nickel on plagioclase and ilmenite causes a delay in nickel release of tens
of years. Indeed, surrounding waters will be submitted to nickel contamination for tens, maybe
even hundreds of years after mine closure. Following characterization, the material used in the

laboratory tests was determined to be composed of 15% plagioclase of composition close to
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labradorite, 16% hematite, 52% ilmenite, and traces of pyrite. [lmenite is the sulfide bearing phase

that is the source of nickel CND.

To prevent sulfide oxidation, one of its reactive component, either oxygen or water, needs to be
limited. In a humid climate like Quebec, it is more advantageous to limit oxygen. Multiple methods
have been developed to limit AMD. Although these are effective for AMD, they are not always
applicable to CND.

In this project, the possibility to force sulfide oxidation or to passivate sulfide surfaces to reduce,
at the source, the CND generation potential was studied in a long-term view by limiting sulfides
reactivity by creating a passivation layer on sulphides surfaces. Numerous studies show that it is
possible to use an oxidant and/or passivating solution to force iron oxy-hydroxide precipitation on
sulfides surfaces. These tests were done on pure fine sulfides or on fine grained, high sulfides
composition, residues. In the present study, the possibility to use this kind of treatment on a coarse,
low sulfide, waste rock was studied. To do so, the use of a treatment solution on the waste rock
was studied in kinetic tests on a laboratory scale. Eight different solutions were tested in 400g
weathering cells. Hydrogen peroxide, sodium silicate and potassium phosphate were the main
product tested in weathering cells, in combination or not with a buffer, sodium carbonate. Results
showed that the solutions of buffered peroxide (I), sodium silicate (II) and silicate with carbonate

and peroxide (IIT) could be potential effective treatments.

Then, the three solutions that showed the best results were tested in 70kg columns. For these tests,
the buffered peroxide solution showed the best results in term of reduction of the nickel CND
generation potential. The nickel release rate was reduced from 14x10™ mg/kg/day (untreated) to
4x10”° mg/kg/day (treated), which represent a reduction of 97%. In addition, sulfur release rate was

reduced by half.

Finally, the solution that showed the best results, the buffered peroxide, was tested on a 64 tons
experimental field cell to determine if it is possible to use this kind of solution to treat waste rock.
The results of this preliminary field showed the potential of this approach, but further tests are

necessary to confirm the applicability.

To conclude, a life cycle assessment was made to quantify and compare the potential impacts on
human health and ecosystem quality of this kind of treatment. The use of a buffered peroxide

solution on an experimental cell was studied trough a life cycle assessment, comparing it to the



actual scenario, where the effluent is treated with a coagulant to remove nickel. Simapro 8.4
software, the IMPACT World+ method and the ecoinvent 3.4 version database were used for
modeling the study in Quebec for 100 years. Results showed that treating the waste rock could
reduce the time needed for treating the effluent. In addition, the impact on human health and

ecosystem quality were reduced to 15% of the actual scenario impacts.

To conclude, it is important to mention that this project was tested on Lac Tio mine waste rock. To
use this kind of treatment on another material, it is important to proceed to more tests. Nonetheless,
the study showed the efficiency of a new approach to reduce the CND generation potential from
low sulfide waste rock. Following waste rock treatment with a peroxide and carbonate solution in
laboratory columns, a passivation layer was observed on pyrite surfaces. In addition, the nickel
lixiviation rate was reduced by two order of magnitude. Finally, a life cycle assessment showed
that this kind of treatment could possibly lower to 15% the possible environmental impacts of CND

treatment.
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CHAPITRE 1 : INTRODUCTION

1.1 Contexte du projet

En 2011, les activités miniéres générent plus de 250 M$ en revenu au gouvernement du Québec
(MERN, 2015). En 2017, le secteur minier représente 1,99% du PIB du Québec et 58 995 emplois
(MERN, 2017). Le secteur minier représente donc une part importante de I’économie du Québec.
Cependant, ce secteur comporte également des désavantages, tels que la génération de déchets.
L’exploitation mini¢re génere d’importantes quantités de déchets liquides, solides et gazeux. Parmi
les rejets solides sont retrouvés les stériles et les rejets de concentrateur ou résidus. Le stérile
provient de I’extraction de la roche afin d’atteindre le minéral d’intérét et ne possede pas de valeur
pour la miniére. Celui-ci est souvent de granulométrie étalée, passant du bloc a la poussicre. Le
résidu provient du traitement du minerai. Celui-ci est retrouvé sous forme de pulpe de fine
granulométrie. Le traitement du minerai comporte de nombreuses étapes, soit généralement un
concassage suivi d’un broyage afin de réduire les blocs de roche en fines particules, suivi d’un
procéd¢ d’extraction des métaux d’intérét pour finir par la récupération de ces métaux. Les
procédés d’extraction et de récupération sont fonction du type de métaux ou minéraux d’intérét,
ainsi qu’en fonction du gisement. Le résidu est donc le rejet qui n’a plus de valeur obtenu en fin de

traitement du minerai.

L’emphase de ce projet sera portée sur les stériles. Les stériles sont entreposés en surface dans des
empilements nommés haldes a stérile. Ces haldes, souvent de trés grande dimension (parfois d’une
hauteur de plus de 100 m et aire de plus de 100 ha) et peuvent étre construites de différentes
manieéres, selon la topographie et 1’espace disponible (Aubertin ef al., 2005; Blowes, 1997; EPA,
1995).

En employant ces méthodes, une ségrégation des particules se crée a I’intérieur des haldes. Aussi,
le passage de machinerie lourde crée une couche dense de matériaux a la surface. Cette ségrégation
affecte I’écoulement des eaux a travers la halde, ce qui engendre un écoulement préférentiel de
I’eau. La Figure 1-1 représente la ségrégation retrouvée dans une halde a stérile (Aubertin et al.,

2005; Blowes, 1997).
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Figure 1-1: Représentation schématique des ¢léments de la structure interne d’une halde
construite sur un terrain plat, en deux bancs principaux; on y voit les couches densifiées par la
machinerie, et les plans inclinés avec ségrégation des particules le long des pentes de déposition

(Aubertin ef al., 2005)

Les haldes a stérile, étant disposé€es en surface, sont sujettes aux conditions climatiques. Le
comportement de la halde a stériles est également influencé par la composition minéralogique de
celle-ci. Certains minéraux peuvent réagir avec 1’eau et I’air et ainsi altérer la qualité de I’eau de
percolation, comme par exemple les sulfures, telle la pyrite, minéral retrouvé dans le stérile a
I’é¢tude dans ce projet. Ceux-ci s’oxydent et peuvent produire du drainage minier acide (DMA) ou
du drainage neutre contaminé, lorsque les eaux de lixiviat sont neutres (Akcil & Koldas, 2006;

Aubertin et al., 2005; Blowes, 1997; Jacobs et al., 2014; Lindsay et al., 2015).

Les stériles peuvent contenir des sulfures et représentent un risque potentiel pour la qualité des
eaux. Ces sulfures contiennent souvent des quantités significatives de cuivre, nickel, zinc, plomb
et autres métaux. L.’oxydation des sulfures dans les stériles peut générer une eau de faible qualité.
En effet, en plus d’affecter le pH, cette eau peut contenir des concentrations ¢levées de SOa, Fe et
métal(loides). L’acide généré durant cette réaction peut étre partiellement ou complétement

neutralisé par la dissolution de carbonates, oxy-hydroxydes et silicates (Lindsay et al., 2015).



Cette oxydation des sulfures, combinée avec la neutralisation de ’acidité, peut mener a la présence
de drainage neutre contaminé (DNC). Il y a présence de DNC lorsqu’il y a lixiviation d’éléments
solubles a des pH pres de la neutralité en raison de la réactivité de certains minéraux avec 1’eau et
I’oxygene (Blowes, 1997; Jacobs et al., 2014; Plante et al., 2011b). Certains minéraux, comme la
sphalérite, peuvent également lixivier des métaux solubles sans générer d’acide. Le pH d’un DNC
est d’environ 6 a 10. La qualité de 1’eau et sa concentration en métaux dépend du pH. Le pH
controle la solubilité des ions métalliques et leur mobilité (Blowes, 1997; Jacobs et al., 2014; Plante

etal.,2011b).

Le transport des produits de la réaction d’oxydation des minéraux sulfurés de méme que leur
atténuation sont influencés par les réactions de précipitation/dissolution, sorption/désorption ainsi
que d’oxydoréduction de I’environnement des sulfures (Lindsay et al., 2015). Cet effet de sorption

est également influencé par le pH.

Diverses méthodes ont été développées afin de prévenir la formation de DMA, telles que la
couverture a effet de barriére capillaire (CEBC), la nappe d’eau surélevée, I’ennoiement des rejets
et le recouvrement par gé¢omembrane. Ces méthodes permettent de prévenir le contact des rejets
avec ’eau ou I’oxygene. Elles sont généralement appliquées aux résidus. En effet, il est difficile
de recouvrir les haldes a stériles, notamment parce la restauration est trés complexe souvent par
manque de matériel aux propriétés adéquates. De plus, le recouvrement de halde est fastidieux en
raison des dimensions des haldes et de I’hétérogénéité des stériles. Lors de I’opération, les minicres
se penchent vers un traitement de 1’effluent. Ce traitement consiste généralement en un ajout
d’alcalinité pour augmenter le pH, retirer les métaux lourds par précipitation ou I’ajout de calcium
pour retirer les sulfates (Akcil & Koldas, 2006). Ces traitements doivent cependant étre appliqués
a perpétuité si aucune méthode de prévention a long terme n’est appliquée. Ainsi, de nouvelles
méthodes de prévention du DMA et du DNC applicables aux haldes sont recherchées. Une méthode
émergente est la passivation, ou encapsulation du matériel, par un minéral non réactif. Ceci permet
de limiter la réaction des sulfures avec I’oxygene et ainsi diminuer le potentiel de génération
d’acide ou de drainage neutre contaminé (Evangelou, 1995b; Evangelou, 2001b; Kang et al., 2015;
Kollias et al., 2014; Kollias et al., 2018; Qian et al., 2017; Seta & Evangelou, 1996; Vandiviere &
Evangelou, 1998).



Cette étude est en partenariat avec la mine Lac Tio, propriété de Rio Tinto Fer et Titane, située sur
la Cote-Nord du Québec (Figure 1-2). Cette mine a ciel ouvert est en opération depuis 1950 et
exploite le plus grand gisement d’ilménite massive au monde (Bussicre et al., 2011a). Les stériles
sont composés d’anorthosite, d’hémo-ilménite, ainsi que d’une faible quantité de pyrite enrichie en
nickel (Plante ef al., 2014). La teneur de coupure, concentration minimale du minéral d’intérét dans
la roche a laquelle elle est considérée comme du minerai et non du stérile, donc exploitable, étant
de 70-80%, le stérile contient beaucoup d’hémo-ilménite. Une grande quantité de stérile est

produite par la mine.

Mige Lac Tio
-tlHawe-Smnt-Pierre_

4Rrouyn-Noranda

JMOntréal

Figure 1-2: Position géographique de la mine Lac Tio, Québec, Canada

Le minerai est extrait puis concassé. Celui-ci est ensuite acheminé au port d’Havre-Saint-Pierre par
train, puis par navire au complexe minéralurgique de Sorel-Tracy ou il sera transformé. La teneur
de coupure a été modifiée de 72% a 82% en 2008 (Plante, 2010). Les stériles sont entreposés en

surface et dans les lacs environnants en quatre haldes (Bussiére et al., 2011a; Plante, 2010).

1.2 Problématique du projet

Le stérile a I’é¢tude n’est pas potentiellement générateur de DMA (Bussiére et al., 2011a; Demers
et al., 2011b; Demers et al., 2012; Demers et al., 2013; Plante ef al., 2011b; Plante et al., 2010b).

Cependant, la percolation de I’eau de pluie au travers de la halde cause une libération du nickel



suite a 1’oxydation des sulfures (Plante et al., 2010a). Il est alors question de DNC. Les
concentrations de nickel a I’effluent dépassent parfois les normes en vigueur, avant son traitement
pour le retrait du nickel (Plante et al., 2010a). Cette norme est définie pour le nickel extractible
comme étant 0,5 mg/L pour I’effluent final par la Directive 019 (MELCC, 2012). Etant retardé de
quelques dizaines d’années par un effet de sorption par I’hémo-ilménite et le plagioclase, le DNC
fait I’objet d’un traitement de I’effluent (Plante et al., 2010a). Par contre, cela pose un probléme au
niveau temporel dans le sens ou, lorsque la mine fermera, les stériles continueront de produire du

DNC pendant des dizaines, voire peut-étre méme des centaines d’années.

Une autre approche peut donc étre envisagée, celle de 1’oxydation forcée ou de la passivation
(micro encapsulation) des surfaces de la pyrite. La passivation permet, a I’aide d’un produit, de
réduire la réactivité de la pyrite en limitant le contact entre les surfaces de la pyrite avec 1’air et
I’eau en enveloppant la particule d’une couche non réactive d’oxy-hydroxydes de fer (Evangelou,

2001b).

1.3 Présentation du projet

Ce présent mémoire présente une expérience conduite en colonnes de laboratoire et en cellule
expérimentale afin d’évaluer le potentiel d’oxydation et de passivation de quelques produits sur les
stériles de la mine Lac Tio. Des essais préalables en mini-cellules ont ét¢ montés dans le cadre d’un
stage et sont présentés en annexe A. Le peroxyde d’hydrogene a été testé comme agent oxydant,
en présence ou non de carbonate de sodium, agent tampon. Egalement, le silicate de sodium a été
testé comme agent passivant, en présence ou non de carbonate de sodium, agent tampon, et de
peroxyde d’hydrogene, agent oxydant. Le principe est tel que le peroxyde oxyde les sulfures et des
ions Fe* sont relachés en solution. Par la suite, ces ions Fe*" s’oxydent avec I’aide du H,0» en
Fe*'. Le pH étant controlé, notamment par I’ajout de carbonate, les ions Fe*" précipitent en oxydes
Fe(OH)s. Finalement, les ions phosphate ou silicate en solution réagissent avec le Fe(OH)s et créent
une couche de passivation (Bousquet, 2000; Evangelou, 1995a; Evangelou, 1996; Seta &
Evangelou, 1996). En colonnes de laboratoire, le peroxyde d’hydrogene a été testé en présence de
carbonate de sodium et le silicate de sodium en présence ou non de carbonate de sodium et de
peroxyde d’hydrogéne. Ces produits avaient ét¢ déterminés, parmi une série de huit, comme les

plus efficaces en mini-cellules d’altération.



Suite aux essais en colonnes, le produit ayant démontré la meilleure efficacité a réduire le potentiel
de génération de DNC, soit le peroxyde tamponné, a été testé en cellule expérimentale sur le site
de la mine Lac Tio. Les résultats ont par la suite été analysés. Les taux de lixiviation du nickel en

mg/kg/jour ont été utilisés afin de comparer 1’efficacité des traitements entre eux.

Finalement, les impacts environnementaux d’un tel traitement comparativement a la situation
actuelle sur I’écotoxicité ont été étudié par ’entremise d’une analyse de cycle de vie, appliquée a

une cellule expérimentale.
1.4 Objectifs

1.4.1 Objectif principal
L’objectif principal de ce projet est d’évaluer le potentiel d’utilisation de 1’oxydation forcée et la
passivation afin de réduire le potentiel de génération de drainage neutre contaminé de stériles
miniers.
1.4.2 Objectifs spécifiques

e Des sous-objectifs découlent également de 1’objectif principal;

e Evaluer les taux de relargage du nickel et du soufre des stériles suite au traitement avec

différentes solutions;

e Déterminer s’il y a présence d’une couche de passivation sur les particules de sulfures et

¢évaluer la stabilité de cette couche de passivation;

e Valider que I’effluent produit par la percolation de 1’eau a travers les stériles traités répond

aux normes environnementales;

e Montrer le potentiel d’utilisation du concept d’analyse de cycle de vie afin de quantifier et
comparer les impacts d’un processus de passivation en comparaison avec la situation

actuelle.

1.5 Hypothéses de recherche

Diverses hypothéses peuvent étre émises préalablement aux essais en laboratoire :



e Il est possible de limiter la réactivité des sulfures contenus dans une roche stérile avec

I’oxygene par la passivation des surfaces des grains;

e La faible quantité de sulfures dans les stériles de la mine Tio pourrait étre la cause d’une

inefficacité des produits oxydants/passivants testés;

e Les petites particules de sulfures exposés seront les plus attaquées par les agents
passivants/oxydants, alors queles sulfures inclus dans les grains d’hémo-ilménite ne seront

pas sujets aux traitements;

e Les ions métalliques seront précipités et/ou sorbés avec la couche de passivation d’oxy-

hydroxydes de fer.

Certaines de ces hypothéses ont été confirmées ou infirmées durant le projet de recherche.

1.6 Structure du mémoire

Les prochaines sections présentent la revue de la littérature ayant permis de mener a terme ce projet,
suivi du matériel et des méthodes utilisées. Ensuite, un article est présenté, accepté avec correction
au journal Mine Water and Environment, faisant office de résultats. De plus, un deuxi¢me article
est présenté au Chapitre 5, soumis au journal Journal of Cleaner Production. Finalement, le
mémoire présente les conclusions pouvant étre tirées suite a ce projet de recherche, de méme que

les recommandations fournies.

Pour terminer, cette étude présente une nouvelle approche permettant de réduire le potentiel de
génération de DNC provenant de stérile faiblement sulfureux. Jusqu’a présent, les études
retrouvées dans la littérature portaient majoritairement sur la passivation de petites quantités d’un
matériel fin a haute teneur en sulfure ou sulfures purs afin de réduire le potentiel de génération de
DMA. La réduction du potentiel de génération du DNC peut étre plus fastidieuse qu'un DMA en
raison de phénomeénes jouant un réle important dans le DNC, notamment la sorption et la
précipitation des minéraux secondaires. Aussi, limiter le contact entre les sulfures et I’oxygene est
peut étre fastidieux, plus particulierement lorsqu’il est question de haldes a stériles ou un couvert
tel qu’utilisé sur les parcs a résidus est difficile a mettre en place. Ce présent mémoire étudie donc
une nouvelle approche de diminution du potentiel de génération de DNC pour un stérile faiblement

sulfureux en utilisant des essais cinétiques sur une plus grande quantité¢ de matériel grossier que ce



qui est retrouvé dans la littérature, tout en utilisant des traitements s’étant avéré efficaces sur des

sulfures purs.



CHAPITRE 2 : REVUE DE LA LITTERATURE

2.1 Chimie des sulfures

Les rejets d’une exploitation miniére comprenant des sulfures, lorsqu’exposés aux conditions
atmosphériques, soient I’oxygeéne et 1’eau, peuvent engendrer un drainage minier acide ou un
drainage neutre contaminé. Ceci contamine les eaux de percolation qui, par la suite, contaminent

les eaux de surface et souterraines (Blowes, 1997; Jacobs et al., 2014; Lindsay et al., 2015).

La pyrite, qui est ’un des minéraux sulfureux les plus commun, en s’oxydant, cause la formation

de drainage minier.
La réaction d’oxydation de la pyrite est la suivante :

1- La pyrite (FeS2) s’oxyde en présence d’air et d’eau.

FeS, + 20, + Hy0 - Fe?* + 2507~ + 2H* (Lottermoser, 2010) 2-1
2- Les ions Fe?" formés s’oxydent en Fe’" avec I’oxygeéne.

Fe?* + G) 0, + H - Fe3* + (%) H,0 (Lottermoser, 2010) 22
3- La pyrite peut également étre oxydée par les ions ferriques.

FeS, + 14Fe3* + 8H,0 — 15Fe?* + 2503~ + 16H™ (Lottermoser, 2010) 2-3

Tel que montré dans les équations précédentes, I’oxydation de la pyrite est exothermique, di au
dégagement d’énergie sous forme de chaleur. Egalement, il est possible de remarquer qu’il y a
production d’ions H*, ce qui rend I’effluent acide. Aussi, lorsque la pyrite est oxydée par les ions
ferriques, il y a reformation d’ions ferreux, qui eux peuvent s’oxyder en ions ferriques et oxyder la

pyrite (étape 3).

Finalement, 2 pH de plus de 3, les ions Fe*" précipitent en Fe(OH); et en oxy-hydroxydes
(Lottermoser, 2010).
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Feiy +3H,0, & Fe(OH);, + 3Hg, 2-4
Fe3t 4+ 2H,0, & FeOOH, + 3H,, 2-5

Cette réaction se nomme hydrolyse. Cela génére beaucoup d’ions H', ce qui génére également de
’acidité. Cela va donc permettre la réaction d’oxydation de la pyrite par les ions ferriques si le pH

diminue (Lottermoser, 2010).

La réaction globale d’oxydation de la pyrite est la suivante (Plante, 2010):

15 7
FeS, + 0, +2 Hy0  Fe(OH)s + 2H,50, B

L’oxydation de la pyrite continue indéfiniment ou jusqu’a ce que 1’un des constituants de

I’oxydation soit limité, soit les ions ferriques, 1’oxygeéne, 1’eau ou la pyrite (Lottermoser, 2010).

L’oxydation de la pyrite est influencée par la taille des particules de pyrite, la porosité et la surface
spécifique, la cristallographie de la pyrite, la présence d’autres ¢léments traces, la température,
I’activité microbiologique, la concentration d’oxygene et de dioxyde de carbone et le pH (Akcil &

Koldas, 2006; Johnson & Hallberg, 2005).

2.2 Neutralisation du DMA et drainage neutre contaminé (DNC)

La dissolution des minéraux neutralisants représente le contrdle principal de I’eau des pores et du
pH du drainage (Lindsay et al, 2015). Les minéraux neutralisants les plus réactifs sont les
carbonates, tels la calcite et la dolomite (Blowes, 1997). La dissolution des carbonates libére des
ions hydroxydes (OH"), associés aux ions calcium, magnésium et manganese, par exemple, qui
augmentent ’alcalinité¢ de I’eau (Blowes, 1997). Lorsque les carbonates sont épuisés, s’ensuit la
dissolution des hydroxydes d’aluminium et des oxy-hydroxydes de fer (Blowes, 1997). La présence
de tels minéraux dans les rejets permet de conserver un pH neutre, grace a leur dissolution. Les
silicates peuvent également agir comme tampon, mais leur taux de dissolution est plus faible que

celui des carbonates (Alakangas et al., 2012).

Ainsi, lorsqu’il y a présence d’assez de minéraux neutralisant dans le stérile pour conserver un pH

neutre, il est alors question de drainage neutre. S’il y a présence d’un lixiviat a pH neutre avec une



11

charge significative en métaux, il s’agit alors de drainage neutre contaminé (DNC). Le pH d’un

DNC se situe entre 6 et 10 (Cravotta III, 2008).

La dissolution du plagioclase calcique, apparenté a la labradorite, génére des ions OH™ qui
permettent de neutraliser les ions H" produits par I’oxydation de la pyrite suivant une relation

apparentée a la suivante pour 1’anorthite (Lottermoser, 2010):

CaAl,Si,04, + 2Hg, + H,0; - Caczl;']' + Al,Si,05(0H) 4 2-7

2.3 Précipitation des minéraux secondaires

La formation de minéraux secondaires dans les rejets, par exemple les oxy-hydroxydes de fer a pH
neutre, controle le transport des produits de la réaction d’oxydation des minéraux sulfureux. Ceux-
ci permettent d’atténuer la présence des métaux dans les eaux de drainage (Alakangas et al., 2012;

Lindsay et al., 2015).
2.3.1 Solubilité des métaux

2.3.1.1 Hydroxydes

De plus, d’autres métaux, tels le nickel, le zinc, le cuivre et le cobalt sont présents sous forme
d’hydroxydes dans les stériles et sont solubles a des pH neutres, d’ou la présence de métaux dans
les lixiviats lors d’un drainage neutre contaminé. La Figure 2-1 présente la solubilité de certains
hydroxydes en fonction du pH. La zone ombragée représente le pH correspondant au DNC, c’est-

a-dire 6 a 10 (Plante, 2010).
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Figure 2-1 : Solubilité¢ de quelques hydroxydes métalliques en fonction du pH (Plante (2010) tiré
de Cravotta, 2008)

De nombreux hydroxydes de métaux sont solubles a des pH pres de la neutralité, tels le nickel,
magnésium, manganese, cadmium, cobalt, zinc et aluminium, qui ont leur minimum de solubilité
respectivement a pH d’environ 10, 14, 12, 11,5, 11, 10 et 6. Le nickel et le cobalt sont, entre autres,

deux des métaux retrouvés dans les stériles Tio.

2.3.1.2 Cas spécifique du nickel

A pH inférieur a 9, le nickel demeure sous forme d’ions. La Figure 2-2 montre la spéciation aqueuse
du nickel. Ainsi, il est possible de remarquer que le nickel, a pH neutre, est retrouvé en majorité
sous forme de Ni2". L’effluent de la mine Tio étant & pH neutre, celui-ci demeure en dehors de la
plage du minimum de solubilité du nickel (9,5 a 10,5), ce qui cause une libération du nickel sous
forme d’ions, i.e. un drainage neutre contaminé. Egalement, comme le Ni est sous forme de Ni*"
au pH de ’effluent, celui-ci est favorable a la sorption sur le plagioclase (Demers et al., 2011b;

Plante ef al., 2010b). Ce phénomene, retrouvé a la mine Lac Tio, est décrit a la section 2.7.3 .
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Cependant, en augmentant le pH a plus de 9, le Ni commence a précipiter sous forme d’hydroxydes,

en lien avec la Figure 2-1 ou il était possible de remarquer que le minimum de solubilité¢ des

hydroxydes de nickel est a pH d’environ 10.

Ni2* + 2H,0 - Ni(OH), + 2H* (Plante, 2010) 2-8

100%
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s 142
==Ni|{OH)2 (ag)
== Ni{OH)3-
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== NiNO3+
=8—NiOH+

Nis04 [ag)
& 7 8 g 10
pH

Figure 2-2: Spéciation aqueuse du Ni pour un pH entre 5 et 9 (Demers et al., 2011a)

2.4 Passivation de la pyrite

La passivation est un phénomene naturel se produisant suite a I’oxydation des sulfures de fer. Tel

que mentionné a la section 2.1, les oxy-hydroxydes de fer sont un produit de 1’oxydation de la

pyrite, qui peuvent ensuite précipiter. Cette précipitation du fer a la surface de la pyrite, par

exemple, se produit a pH pres de la neutralité ou en condition légérement alcaline (Chandra &

Gerson, 2010).

De nombreuses études portent sur la passivation de la pyrite afin d’éviter le drainage minier acide.

Le Tableau 2-1 présente des études portant sur la passivation de sulfures.
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Tableau 2-1 : Etudes pertinentes sur la passivation de sulfures

Auteurs

Solution de passivation

Résultats

(Evangelou & Huang,
1994)

(Evangelou, 1995a;
Evangelou, 1995b)

(Evangelou, 1996; Seta
& Evangelou, 1996)

KH,POs 10°M; 0,1% agent
oxydant (H20.)

pH 5-7; température 25-40°C

Tests sur des résidus de charbon

0,01 M NaOAc; 0,106 M H,0»;
0,001 M KH2PO4

Tests sur de la pyrite

Na;Si103(H20)s, 0,01 M NaOAC;
0,145 M H20:

Précipitation d’une couche de

phosphate de fer.

Le pH ne devrait pas étre
supérieur a 7 parce que les
hydroxydes de fer précipiteraient
et ils sont plus solubles et mois
résistants a I’acide que les

phosphates de fer.

NaOAC utilis¢ comme un
tampon pH pour inhiber I’affet

acide des ions H.

Les hydroxydes de fer précipitent
a la surface de la pyrite alors que
le silicate réagit avec les
hydroxydes de fer pour former

des hydroxydes de fer silicatés.
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Solution de passivation
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Résultats

(Vandiviere &
Evangelou, 1998)

(Belzile et al., 1997)

Pré-oxydation de la pyrite avec
une solution de H20O2 et NaOAC
apH 5 et ensuite forcer la
passivation avec une solution de

KH2POg4

Tests avec une solution de

silicate a pH 4-6

Tests sur de la pyrite pure de la
mine Kidd Creek, Ontario, et une
pyrite issue de marcassite de la
mine Nanisivik, Territoire du

Nord-Ouest.

Préoxydation avec du H202 9%
v/v pendant 60 minutes. pH
ajusté entre 8 et 10 avec NaOH
50% (p/v). Passivation avec une
solution de silicate 35 g/L
pendant 40 minutes. Oxydation

avec H20O2 pendant 24h

Précipitation de phosphates de
fer. Cette couche de passivation
était efficace a inhiber

I’oxydation de la pyrite.

Une couche de passivation de
silicate était plus résistante aux
pH extrémement acides qu’une
couche de passivation de

phosphates.

Réduction de 1’oxydation au
peroxyde de 55% pour la pyrite
pure et 42% de réduction pour la

pyrite issue de marcasite.
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Résultats

(Evangelou, 2001a)

(Fytas & Bousquet,
2002)

(Huminicki &
Rimstidt, 2009)

0,106 M H20-, 0,001 M KH2PO4
et 0,01 M NaAc

1,07 mM Si, 0,01 M NaAc et
0,035 M H20:

Tests sur les résidus de la mine

Bouchard-Hébert, au Québec

Essais sur 5 g de pyrite de
granulométrie 250-420 um

0,3 M de HxO2 et 0,1 M de
NaHCOs a un pH d’environ 8,5
dans un lit & garnissage a 1’aide

d’un débit d’environ 0,5 g/s

Lorsque les résidus sont traités
avec une solution composée d’un
agent passivant et d’un agent
oxydant, les ions Fe*" émis par
I’oxydation de la pyrite
réagissent avec les silicates ou
phosphates et forment une

couche de passivation.

99% du fer libéré par la pyrite a
précipité en phosphate de fer.

Sous un pH de 4, la couche de
phosphate de fer commence a se

dissoudre.

La passivation est une méthode
efficace afin de prévenir le
drainage minier acide en inhibant
I’oxydation de la pyrite par

’oxygéne ou les ions Fe’”.

37% du fer qui avait été libéré
avait précipité sur le réacteur et

3% sur la pyrite.

Enveloppe de goethite a 10% de

porosité
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Résultats

(Kollias et al., 2014)

(Kollias et al., 2018)

(Kang et al., 2015)

0,1 M H2O7 et 50 mM SiO», en
tests batchs

Tests sur les résidus pyritiques de
la mine Kassandra, Chalkidiki

peninsula, Grece

SiO4™ oxyanions et 0,1 M
peroxyde d’hydrogene, ajusté a
pH 6 avec CH3COONa, a une
concentration de 0,1 mM Si a

partir de Na>SiO3(H20)s

Granulométrie utilisée était de 2

a 0,074 mm

0,1 M CH3COONa, 0,1 M H20,,
0., M NaySiOs

Tests sur des stériles contenant
50% massique de soufre et 13%

massique de calcaire

Formation d’une bicouche de
passivation, une couche interne
d’oxy-hydroxydes de fer et une
couche externe d’hydroxydes de

silice.

Réduction de la lixiviation de
sulfates de 84% et observation de
la formation d’une couche de
passivation d’hydroxydes de fer
et de silicate adsorbé. La couche
de passivation la plus efficace est
observé lorsqu’il est utilisé une
concentration de Si plus faible

(0,1M a comparer de SM).

Réduction des de la
concentration en ions Fe?* de
99,93% et par 98% la
concentration en SO4> ions dans

le lixiviat.
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Auteurs Solution de passivation Résultats
(Qian et al., 2017) Une couche de passivation
d’oxy-hydroxydes de fer

amorphes stabilis¢ par des
silicates se forme sur les
particules de pyrite lorsque le pH
est maintenu au-dessus de 6 et
que les eaux environnantes
contiennent des silicates dissouts.
Cette réaction pourrait diminuer
de 50% a 95% la vitesse de
réaction d’oxydation de la pyrite.
La présence de silicate inhibe la
cristallisation the la couche de

passivation en goethite.

Egalement, selon le diagramme de Pourbaix du fer et de la silice en présence d’eau, ceux-ci ont
tendance a précipiter en milieu légerement oxydant en FeSiOs (ferrosilite, de la famille des

pyroxenes), ce qui est attendu pour une passivation a 1’aide de silicates.
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Figure 2-3 : Diagramme de Pourbaix du fer et de la silice en présence d’eau

2.5 Accélération de I’oxydation des sulfures

Certaines ¢études précédentes ont démontré que la passivation des surfaces de la pyrite nécessite
d’abord I’oxydation de ces surfaces (Belzile et al., 1997; Evangelou, 2001a). Le peroxyde
d’hydrogene peut étre utilis¢é comme agent oxydant. La réaction d’oxydation de la pyrite avec le

peroxyde d’hydrogene est la suivante :
FeS, + —Hy0; - Fe3* + 25047 + 7H,0 + H* (Carrillo-Pedrosa et al., 2012) 2-9

Richardson et al. (2000) ont montré que 1’ion bicarbonate est un activateur efficace pour

I’oxydation des sulfures a I’aide de peroxyde d’hydrogéne a 25°C et a pH pres de la neutralité
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En effet, la réaction du peroxyde d’hydrogéne et du bicarbonate forme du HCO4 selon 1’équation

2-10 (Richardson et al., 2000):
HCO3 + H,0, < HCO, + H,0 2-10

L’oxydation des sulfures est 300 fois plus élevée avec I’utilisation de HCO4™ qu’avec du H>O»
(Richardson ef al., 2000). Ainsi, utiliser une solution contenant du H>O», combiné a un carbonate,
permettrait d’accélérer 1’oxydation de la pyrite de maniére plus efficace qu’avec seulement une
solution de H>O;. De plus, augmenter la quantité d’eau a 80%, i.e. augmenter la dilution, dans le
solvant augmente ¢galement le taux d’oxydation. Aussi, ajouter un alcool comme co-solvant
favoriserait la formation de 1’ion peroxymonocarbonate. Ce mécanisme d’oxydation serait une

méthode de décontamination simple, efficace, a faible coft et non toxique (Richardson et al., 2000).

Dongc, tel que montré par les différentes études précédemment présentées portant sur la passivation,
celle-ci est favorisée en présence d’un élément oxydant et un élément neutralisant, combinés a
I’élément passivant, soit le silicate ou le phosphate. La production d’ions HCO4 lorsqu’il y a
réaction du H»O; avec I’ion bicarbonate est la raison pourquoi la réaction de passivation en
présence d’une telle solution est efficace. L’oxydation rapide des sulfures par I’ion HCO4™ permet
donc d’oxyder rapidement les sulfures et libérer les ions Fe**. Ceux-ci précipitent par la suite en

oxy-hydroxydes de fer, stabilisés par la présence notamment de Si dans la couche de passivation.

2.6 Modéele du noyau réactif (shrinking core model)

2.6.1 Modé¢le du noyau réactif appliqué a I’oxydation des sulfures

Le taux d’oxydation des particules de sulfures est souvent limité par le taux auquel I’oxygéne de
la surface diffuse dans les rejets. De plus, les particules s’oxydent ce qui crée une couche de
matériel oxydé a la surface des particules non-oxydées. Cette couche ralentie la diffusion de
I’oxygeéne. Ce modele d’oxydation de la pyrite dans une halde a stérile, proposé par Davis and
Ritchie (1986), basé sur les travaux de Levenspiel, assume que les particules sont sphériques et de
grosseur uniforme. De plus, il est posé comme hypothése que les sulfures sont distribués de manicre
homogene et que le taux de réaction d’oxydation est restreint par la diffusion de 1’oxygeéne de

I’atmosphere au front d’oxydation, ainsi que par le taux de diffusion au travers des minéraux
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secondaires précipités a la surface des sulfures de fer jusqu’au cceur non-oxydé. De plus, il est
supposé que I’oxygene diffuse au travers des pores de la roche grace au gradient de concentration
en oxygene entre la surface et le cceur de la particule. Le facteur limitant est ainsi la diffusion de

I’oxygene jusqu’aux sites réactionnels (Alakangas et al., 2012; Davis & Ritchie, 1986).

L’équation 2-11 ci-dessous (adimensionnelle) représente la diffusion de 1’oxygene dans les rejets
et dans le cceur rétrécissant de la particule qui s’oxyde. L’équation 2-12 , également
adimensionnelle, représente la vitesse a laquelle le cceur de la particule diminue. Cela représente
ainsi également la vitesse a laquelle I’oxygene est consommé (Alakangas et al., 2012; Davis &

Ritchie, 1986).

b (X) (aco(x,t>) — D, (X) (32Co(x,t)) _ (3(1—¢>(x))02)( re(x.t) )Caq (x, £) (Alakangas ef 2-11

at L20X?2 r3 1-1.(x,t)
al., 2012)
dre D,(1-¢)C 1 -
e - ( Zpsrf’g °) (rc T (x)z) Caq(x,t) (Alakangas ef al., 2012) 2-12

Caq= concentration de I’oxygéne dans la phase aqueuse environnant la particule (kg/m?)
Co= concentration de ’oxygéne a la frontiére atmosphére-rejet (kg/m?)
D= coefficient de diffusion dans les rejets (m%/s)

Do= coefficient de diffusion au travers I’anneau entourant le coeur (m?/s)
e=masse d’oxygene consonné par unité¢ de masse de sulfure oxydé

L= épaisseur de la zone non-saturée dans les rejets (m)

ps=concentration des sulfures dans les rejets (kg/m?)

r=rayon d’une particule de résidus non-altérée (m)

re=rayon du cceur non-réagi de la particule (en fonction du temps) (m)
t=temps (s)

0= porosité des rejets

d.= porosité remplie d’air des résidus
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x=profondeur de résidus au temps t

Ou

_ 17 -
Dy = 3,98 x 1072 [£225]"" 5 715 (Alakangas et al., 2012) 2-13

Ou T est la température en Kelvin.

Finalement, en diminuant le taux de diffusion dans 2-12, la vitesse a laquelle le cceur de la particule

rapetisse diminue.

Plus de détails concernant les dérivées sont présentés dans Davis and Ritchie (1986) et Wunderly

et al. (1996)

2.6.2 Appliqué a la passivation des sulfures

Carrillo-Pedrosa et al. (2012) ont proposé d’appliquer le modele du noyau réactif pour représenter
la passivation d’une particule et la diffusion d’O> au travers la couche de passivation (Figure 2-4).

Ainsi, le taux de réaction apparent, k, est régit selon I’équation 2-14 :

—1—25— (1= ) (Carri 2-14
kt=1 S (1 — x)3 (Carrillo-Pedrosa et al., 2012)
Ou t est le temps et x, la fraction de fer qui a réagi, calculé selon I’équation :
x = Ci (Carrillo-Pedrosa et al., 2012) 2-15

Avec C étant la concentration au temps t et Co la concentration initiale en fer.
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Figure 2-4 : Schéma du modéle du cceur rétrécissant

Ou Rc est le rayon du cceur et Ro le rayon de la particule (cceur et couche de passivation) qui n’a

pas encore réagi avec 1’oxygene (en fonction du temps).

Lorsqu’il est question du modéle du noyau réactif appliqué seulement a un sulfure, la couche
entourant le cceur de la particule est une couche d’oxydation (sulfure ayant réagi avec 1’oxygene).
Plus le temps avance, plus la particule s’oxyde et plus Rc diminue, puisqu’il s’oxyde (Rc étant la
partie de la particule qui n’a pas réagie avec I’oxygene). Par contre, lorsqu’il est question de
passivation, la couche autour de la particule de sulfure n’est pas une couche d’oxydation. Ce serait
une couche de passivation non réactive avec 1’oxygene. Selon les conditions du milieu, plus les
particules non-passivées vont s’oxyder et produire des ions Fe** en solution, plus les hydroxydes

de fer pourraient précipiter a la surface des particules.
En intégrant la loi de Fick portant sur la diffusion, k, le taux de réaction apparent, peut également

étre calculé a I’aide de I’équation 2-16 (Carrillo-Pedrosa et al., 2012):

f =22t 2-16
Rop

Ou D est le coefficient de diffusion de 1’espere ferrique, p, la densité de la pyrite, Ro, le rayon de
la particule n’ayant pas réagi (en fonction du temps) et Ca, la concentration réactive dans la solution

(Carrillo-Pedrosa et al., 2012).

Donc, en augmentant ce rayon par une couche de passivation, et en diminuant le coefficient de

diffusion en ajoutant une couche d’oxy-hydroxydes de fer autour de la particule de pyrite, le taux
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de réaction est grandement diminué avec I’ajout de Fe(OH)3 par rapport a la pyrite seule, puisque

cette couche agit comme une barricre a I’oxygene.

Le mod¢le du noyau réactif régi par les réactions chimiques permettrait également de déterminer
la vitesse a laquelle une couche de passivation se désintégrerait, ou a I’inverse, augmenterait, en y
intégrant les vitesses de réaction de précipitation (ou de désintégration) des oxy-hydroxydes de fer
selon le pH. Ce modele permet aussi de calculer la vitesse d’oxydation d’une particule de sulfure
avec l’oxygeéne et 1’eau et de calculer le temps que prendrait une particule a se dissoudre

completement (Carrillo-Pedrosa et al., 2012).

2.6.3 Diffusion de I’oxygene a travers la couche de passivation

La diffusion de I’oxygene a travers une couche de passivation peut également étre représenté

selon :
ke = % (Fogler, 2006) 2-17

Ou kc est le coefficient de transfert de masse de 1’oxygene, Dag, le coefficient de diffusion a travers
la couche de passivation et o, I’épaisseur de la couche. Ainsi, plus o est grand, plus le coefficient

de transfert de masse de I’oxygene est petit (Fogler, 2006).

Le flux molaire de I’oxygene au travers de la couche de passivation peut étre calculé comme suit :

W, = — et (Fogler, 2006) 2-18

2 il 2
(R Ro)r

Ou r est la distance a partir du centre de la particule a un temps t et D, le coefficient de diffusion

effectif a travers la couche de passivation (Fogler, 2006).

Ainsi, plus Ro est grand, moins le flux molaire d’oxygéne est grand.
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2.7 Etudes précédentes sur le stérile de la mine Tio

2.7.1 Composition du stérile

Pendant de nombreuses années, les effluents de la mine Tio respectaient les normes
environnementales. Cependant, plus récemment, les effluents non traités des stériles de la mine Tio
montrent une concentration en nickel sporadiquement supérieure a la Directive 019 de 0,5 mg/L,
plus particuliecrement provenant des haldes plus altérées (plus vieilles) (Bussic¢re et al., 2005;
Bussiére et al., 2011a; Demers et al., 2013). Ainsi, de nombreuses études ont été réalisées depuis
2005 afin de caractériser le phénomeéne de DNC a la mine Lac Tio et proposer des solutions de
restauration (Bussiére et al., 2005; Bussiere et al., 2011a; Demers et al., 2011a; Demers et al.,
2011b; Demers et al., 2012; Demers et al., 2013; Martin et al., 2017; Martin et al., 2019; Pepin,
2009; Plante, 2010; Plante et al., 2011a; Plante et al., 2011b; Plante et al., 2010b; Plante et al.,
2014; Poaty et al., 2018; Roy et al., 2019b).

Le stérile de la mine Tio est composé de 0,14-0,76% p/p de soufre (Pepin, 2009; Plante et al.,
201 1a; Plante et al., 201 1b). Egalement, la teneur en nickel varie de 200 & 500 mg/kg (Pepin, 2009;
Plante et al., 2011a; Plante et al., 2011b), celle de titane de 6,0 a 17,6% p/p (Bussiére et al., 2011b)
et celle en fer varie de 12,8 a 33,7% p/p (Bussicre et al., 2011b). Des études minéralogiques plus
poussées ont montré la présence d’un plagioclase apparenté a la labradorite, de formule
approximative Nao4Cao sAl1,6S12,40s, d’ilménite, d’hématite ainsi que de faibles quantités de pyrite,
de mica, de spinelle, de pyroxene, de biotite et de chlorite (Plante, 2010). Le nickel proviendrait de
traces de millérite dans la pyrite et de pyrite nickélifére (Plante et al., 2010b). Le stérile Tio contient
¢galement des traces de cobalt, suivant les mémes tendances et associations minéralogiques que le

nickel.

Des analyses en mini-cellules d’altération sur le plagioclase pur ont montré que les sulfures inclus
dans le plagioclase ont un taux d’oxydation trop faible pour produire des concentrations en soufre
détectables dans les lixiviats. Ainsi, seuls les sulfures provenant de 1’ilménite sont pris en compte
(Plante et al., 2011a). Egalement, elles ont montré que les sulfures sont responsables de la présence
de nickel, cuivre, cobalt et zinc dans les stériles de Tio (Bussicre et al., 2005) et que le plagioclase

est altéré suite aux ringages (Plante et al., 2011a). Ceci montre qu’il pourrait y avoir précipitation
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d’illite et de kaolinite a la surface du plagioclase (Plante ef al., 2011a). Egalement, en étudiant la
fraction d’hémo-ilménite, les auteurs ont montré qu’il y a formation de pseudo-rutile (Plante et al.,

2011a).

Les travaux de Pepin ont aussi montré la présence de bactéries sulfooxydantes neutrophiles et
acidophiles, mais pas de bactéries ferooxidantes acidophiles, ce qui pourrait également accélérer

I’oxydation des sulfures (Pepin, 2009).

2.7.2 Potentiel de génération d’acide

Des essais statiques ont été réalisés lors d’une étude menée par Demers et al. (2012) sur différentes
phases du stérile Tio. Les essais statiques permettent de faire des bilans des espéces ayant un
potentiel de génération d’acide et de neutralisation (Lawrence & Wang, 1996). Le tableau suivant

présente les résultats obtenus pour un stérile frais et altéré riche en ilménite.

Tableau 2-2 : Bilan des essais statiques de prédiction du DMA adapté de Demers et al. (2012)

Parameétres

Stérile frais riche en

Stérile altéreé riche en

ilménite ilménite
Stotal (%o p/p) 0,40 0,11
Ssulfates (% p/p) 0,004 0,007
Ssuttures (%o p/p) 0,396 0,103

Potentiel de génération
d’acide

12, kgCaCOas/t

3,2 kgCaCOs/t

Potentiel de neutralisation

4,9 kgCaCOs/t

6,1 kgCaCOs/t

Potentiel net de neutralisation

-7, kgCaCOs/t

2,9 kgCaCOs/t

Pour un %Ssuisure plus grand que 0,3%, d’autres critéres sont a vérifier pour déterminer le pouvoir
acidogene du matériel, alors que pour un %Ssuifure plus petit que 0,3%, le matériel est caractérisé de
non-acidogéne selon la Directive 019 (MELCC, 2012). Ainsi, le stérile altéré serait non-acidogene.
Le criteére pour le PNN est que pour un PNN entre -20 kgCaCOs/t et 20 kgCaCOs/t, le potentiel de
génération d’acide du matériel est incertain (Lawrence & Wang, 1996). C’est le cas du stérile ici

¢étudié. Cependant, leurs études de terrain ont démontré que le stérile a un potentiel de génération
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d’acide négligeable. Finalement, les auteurs ont démontré dans cette étude que 1I’ennoiement du

stérile permet de prévenir 1’oxydation des sulfures et la génération de nickel (Demers et al., 2012).

Aussi, en étudiant le stérile Tio en cellules humides, Plante ef al. (2011b) ont montré que celui-ci
ne contient pas de carbonate. Donc, la neutralisation de I’acide produite par I’oxydation des sulfures
serait faite par les silicates, dont le plagioclase calcique, et les pyroxenes, ainsi que faiblement par
les autres minéraux de gangue (Plante et al., 2011b). En effet, une autre étude montre que le calcium
relaché par le plagioclase provient de la neutralisation des sulfures et non d’une lixiviation naturelle
(Plante et al., 2011a). De plus, une étude en cellule humide réalisée par Bussiere et al. (2005) a
montré que les silicates se dissolvent pour neutraliser 1’acide générée par I’oxydation des sulfures,
tel que démontré par les concentrations en Ca, Si et K dans les lixiviats qui sont libérés suite a la

dissolution des silicates pour générer des ions OH, qui neutralisent 1’acide.

2.7.3 Sorption du nickel

Selon ces études, le nickel serait associé aux sulfures et en traces aux silicates (Plante ez al., 2011b;
Plante et al., 2010b). Egalement, les sulfures de ce stérile sont majoritairement associés a 1’hémo-
ilménite et le nickel contenu dans la gangue ne serait pas lixiviable (Plante ef al., 2011a; Plante et
al., 2011b). Aussi, il y aurait plus de soufre sulfure dans les échantillons frais que dans les
¢chantillons altérés par le temps et les conditions météorologiques. De plus, en lien avec la
génération de nickel, les eaux de lixiviation de stériles frais contenaient une plus faible teneur en
nickel que celles des stériles altérés (Demers et al., 2011b). Les stériles frais pourraient donc retenir
par adsorption le nickel, majoritairement par le plagioclase. Cela crée un délai d’apparition du
nickel dans les eaux de lixiviation (Plante et al., 2010b). En effet, la capacité de rétention de nickel
des stériles se sature graduellement lors de la génération du nickel par I’oxydation des sulfures

(Bussiere et al., 2011b).

De plus, en arrosant des parcelles expérimentales de la mine Tio avec de I’eau contenant du nickel,
Demers et al. (2011b) ont démontré que le stérile frais retient presque tout le nickel par sorption
alors que le stérile altéré retenait peu ou pas le nickel. Ainsi, la sorption du nickel est un facteur
important dans la génération de drainage neutre contaminé a cette mine (Demers et al., 2011a;

Plante et al., 2011a; Plante et al., 2011b; Plante et al., 2010b).
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Aussi, les minéraux secondaires produits par la dissolution de nombreuses phases présentes dans
le stérile Tio joueraient un role significatif dans la sorption du nickel sur les stériles altérés (Plante
etal.,2011b). En effet, les minéraux secondaires de fer qui peuvent précipiter en condition de DNC
controlent la lixiviation des métaux par la sorption et la co-précipitation (Alpers et al., 1994). Des
extractions séquentielles ont montré qu’une portion significative du nickel était associée avec les
phases réductibles d’oxy-hydroxydes de fer (Plante et al., 2010b). Egalement, Plante, par une
analyse XPS, a montré que le nickel était sorbé sous forme d’hydroxyde, Ni(OH), (Plante, 2010).

De plus, Plante et al. (2011a), dans une étude en mini-cellules d’altération, ont montré que les
phases de nickel et de cobalt sorbées sur le stérile frais sont stables lorsqu’elles sont lixiviés avec

de I’eau déionisée.

Egalement, (Demers et al., 2013) ont modélis¢é numériquement la libération du nickel dans
I’effluent, lorsque les sites de sorption sont saturés, par la dissolution de la millérite par le modele
du noyau réactif. Dans cette étude de modélisation, ils ont également montré qu’il n’y a aucun
changement dans le procéd¢ d’oxydation-neutralisation du stérile Tio pendant 50 ans. Le nickel
dans les eaux de lixiviation était trés faible au début et a commencé a augmenter apres 30 ans.
Ainsi, I’effet de sorption ne peut pas conserver le nickel a basse concentration apres 30 ans (Demers

etal.,2013).

Ces caractérisations ont montré que la source de Ni est les sulfures. Plutot que de traiter 1’effluent
une fois la contamination démarrée, il serait intéressant de trouver des avenues de prévention a la

source. La passivation mérite d’étre évaluée dans le cas des stériles de Tio.
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CHAPITRE 3 : MATERIEL ET METHODE

3.1 Préparation du matériel

Le stérile a préalablement été prélevé lors de la construction de la halde expérimentale au site de
la mine Lac Tio. Celui-ci avait déja été tamisé a une granulométrie d’environ 5 cm pour un autre
projet de recherche de I’'IRME. Le stérile utilisé était sec avant la mise en préparation. Ainsi,
préalablement a la caractérisation, celui-ci a ét¢ homogénéisé¢ en utilisant la méthode des quatre
coins. Le stérile est déposé sur un papier brun puis mélangé en rapportant les coins du papier, I’'un
apres 1’autre, vers le centre du papier, 10 fois chacun. Ensuite, les échantillons sont récoltés en
prenant des petites cuilléres de stérile en s’assurant de couvrir toutes les sections du stérile
homogénéisé, tant sur le dessus qu’en dessous. Par la suite, celui-ci a été concassé a I’aide d’un
concasseur a machoire a la granulométrie désirée, puis passé¢ au tamis afin de vérifier la
granulométrie la plus grossiere. Finalement, le stérile a été homogénéisé en utilisant la méme
méthode qu’initialement puis séparé en petits sachets pour les étapes de caractérisation
subséquentes. Afin de procéder a la caractérisation, un échantillon a été broyé¢ a 1’aide d’une

pulvérisette planétaire.
3.2 Caractérisation

3.2.1 Caractérisation du stérile

Des analyses chimiques (3) ont été réalisées sur les stériles par [CP-AES, suite a une digestion
complete par HNO3/Bro/HF/HCI d’un échantillon de stérile broy¢, afin de déterminer les différents
¢léments composants le stérile (Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo,
Na, Ni, Pb, S, Ti, Zn). La limite de détection de 1’appareil est différente pour chaque élément.
Puisque la silice est partiellement évaporée lors de la digestion, une analyse par fluorescence des
rayons X a €té utilisée pour le stérile utilisé en colonne afin de connaitre la concentration en silice.
La précision de I’appareil est 0,1% massique. Les analyses de soufre total et carbone total ont été
procédées sur un échantillon de stérile broyé a 1’aide d’une fournaise a induction Eltra CS2000
(ASTM E1019). La limite de détection de ’appareil est 0,05% p/p pour le carbone et 0,009% p/p

pour le soufre. La densité relative a été déterminée par pycnometre a hydrogéne (ASTM D854).
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Egalement, une analyse par diffraction des rayons X sur un échantillon de stérile broyé, a 1’aide
d’un Bruker A.S. Advance D8 équipé d’une cathode de cuivre, a permis de déterminer de maniére
semi-quantitative les différentes phases cristallisées du stérile. La limite de détection est de 0,5%
et les phases minérales amorphes ne sont pas détectées. Le logiciel TOPAS a été utilisé pour la
quantification minéralogique. Des sections polies de résine d’époxy et de carbone ont été produites.
Cela permet de les analyser en microscopie. Des analyses au microscope optique (MO) (Bruker
A.X.S) et au microscope ¢électronique a balayage (MEB) (Hitachi S-3500N) sur ces sections polies
viennent appuyer les résultats de quantification minéralogique. Les analyses au microscope optique
ont été procédées en réflexion de la lumicre, étant donné la nature opaque des minéraux du stérile
Tio. Une analyse chimique a également été faite sur quelques grains spécifiques au MEB afin de
valider les observations au microscope optique. Les résultats des caractérisations chimiques et
minéralogiques ont ét¢ compilés afin de procéder a une réconciliation minéralogique pour
déterminer la composition des échantillons. Finalement, la distribution granulométrique (ASTM
D422) a été réalisée a 1’aide d’un tamisage sec pour la fraction comprise entre 2 mm et 325 pm
(ASTM E 11-87) et d’un granulometre laser Malvern Instruments Mastersizer S pour la
granulométrie plus fine que 325 pm. Cette méthode a été répétée pour les deux échelles utilisée,

soient la colonne de laboratoire et la cellule expérimentale de terrain.

3.2.2 Caractérisation des lixiviats

Le pH des lixiviats a été analysé a I’aide d’une sonde Thermo (limite de détection de 0,01), la
conductivité avec une sonde OAKTON (limite de détection de 0,5 uS/cm) et le Eh avec une sonde
VWR (limite de détection de 1 mV). L’acidité et I’alcalinité ont également été analysées avec un
titreur automatique Metrohm 848 Titrino Plus. La précision est de 0,01 mgCaCOs/L. L’analyse
chimique a été obtenue par ICP-AES, suite a 1’acidification des échantillons a 2% avec de 1’acide

nitrique (HNO3).

Il est & noter que 1’alcalinité et ’acidité n’ont pas pu étre déterminées pour les échantillons de la
cellule expérimentales, puisque la caractérisation géochimique des échantillons de lixiviats étaient

réalisée directement sur place.
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Les concentrations ont été mesurées puis transformées en charges (mg/kg). Finalement, les taux de
lixiviation ont été calculés en prenant la pente de la courbe de la concentration cumulée d’un

¢lément dans les lixiviats selon I’équation générique 3-1.
R = (Ccy = Ccy)/(t2 — t1) 3-1

Ou R est le taux de lixiviation (mg/kg/jour), Ccz et Cci les concentrations cumulées (mg/kg) aux
temps 2 et 1 (jours). Ces taux de lixiviation ont ét¢ utilisés afin de comparer les traitements entre
eux afin de déterminer le plus efficace en terme de diminution de la lixiviation de nickel et de

soufre i.e. la diminution de I’oxydation des sulfures.

3.3 Solutions de traitement utilisées

Le tableau suivant présente les concentrations utilisées pour la préparation des solutions de

traitement.
Tableau 3-1 : Concentrations des solutions de traitement utilisées
Peroxyde Carbonate Silicate  de | Colonnes de | Cellule
d’hydrogéne | de sodium sodium laboratoire expérimentale
1 (Contrdle) X
2 0,3M 0,1M X X
3 0,2M X
4 0,1 M 0,1 M 0,2M X

Les essais en mini-cellules ont servi d’étape préliminaire aux essais en colonnes et sur le terrain.
Ces essais ont ét¢ débutés dans le cadre d’un stage et poursuivis au début de la maitrise. Ainsi, les

résultats sont complémentaires au projet de maitrise et sont présentés en annexe A, sous forme
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d’article de conférence présenté au Séminaire Geo-Environmental Engineering 2019 a Montréal

en mai 2019.

3.4 Essais cinétiques

Les essais cinétiques permettent entre autres d’évaluer la performance d’un agent
oxydant/passivant a I’aide de 1’évolution de la qualité des eaux de drainage dans le temps. Ils sont
couramment utilisés afin d’évaluer la nature génératrice d’acide et la capacité de neutralisation

d’un rejet minier (Bouzahzah et al., 2014b).
Selon Bouzahzah et al,

Les essais cinétiques simulent une altération naturelle et accélérée des rejets miniers
dans des conditions contrdlées en laboratoire. Ils apportent plus d’informations que les
tests statiques renseignant ainsi sur la qualité du drainage du matériau, sur les taux des
réactions d’oxydation des sulfures et de la neutralisation qui s’en suit, et permettent
éventuellement d’évaluer les phénoménes de précipitation secondaire qui peuvent
avoir lieu pendant 1’essai cinétique et qui ont une incidence directe sur la qualité des
eaux. (Bouzahzah et al., 2014b)

Les essais cinétiques permettent, par des cycles de mouillage/séchage, d’imiter le comportement
d’un matériel soumis aux conditions météorologiques naturelles soient pression atmosphérique,

température ambiante et pluie (Bouzahzah et al., 2014a).

Il s’agit donc du type de test le plus approprié pour cette étude. Au cours de ce projet, différents
essaies cinétiques ont ét¢ mis en place, notamment les colonnes en laboratoire et la cellule
expérimentale de terrain. Les lixiviats ont été récoltés lors de chaque essai afin d’en évaluer les
propriétés chimiques. Finalement, les concentrations en différents ions dans les lixiviats ont été

déterminées.

Par contre, chacune des échelles d’essais cinétiques comportent ses avantages et inconvénients. Le

Tableau 3-2 en résume quelque uns.
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Tableau 3-2 : Avantages et inconvénients des essais cinétiques (Plante et al., 2018)

Essais cinétique

Avantages

Inconvénients

Mini-cellule d’altération

Facile a mettre en place
Temps d’essais plus court
Nécessite peu de matériel

Permet de tester plusieurs

scénarios

Ne prend pas en compte la
variation de la réactivité
des sulfures en fonction
de la température
(température environ
25°C)

Trop grand rapport L/S

par rapport au terrain

Favorise la dissolution des

minéraux

Ne favorise pas la
précipitation des

minéraux secondaires

Colonnes de laboratoire

Conditions plus réalistes :
rapport L/S se
rapprochant des
précipitations,
précipitation des
minéraux secondaires
semblable au terrain,
indices de vide et porosité

plus semblables

Ne prend pas en compte la
variation de réactivité des
sulfures en fonction de la
température (température

environ 25°C)

Mise en place plus
complexe que les mini-

cellules

Durée plus longue
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Tableau 3-3 Avantages et inconvénients des essais cinétiques (suite)

Essais cinétique Avantages Inconvénients

e (Conditions réalistes se

rapprochant plus de la

halde
Cellules expérimentales de » Temps d’essais plus long
terrai e Soumis aux conditions
crraim . o e Cot plus élevé
ambiantes et saisonnieres
(température,
précipitations)

3.4.1 Colonnes de laboratoire

3.4.1.1 Traitement du stérile

Le traitement a ¢été fait sur du stérile d’une grosseur maximale approximative de 5 cm,

préalablement tamisé et homogénéisé.

I a été choisi d’ennoyer complétement le stérile par le bas de la colonne lors du traitement afin
d’obtenir une réactivité maximale du traitement. Le stérile a été ennoyé dans les solutions de
traitement pendant 24h. Un test a été fait sur 4,8 kg de stérile. La quantité d’eau a ajouter pour que
le stérile soit ennoyé a été calculée a 890 mL. Pour 70 kg, il faut donc ajouter 13,17 L de solution
de traitement pour ennoyer le stérile. Les solutions de peroxyde d’hydrogeéne + carbonate de
calcium (solution 2); de silicate de sodium (solution 3); de silicate de sodium+ carbonate de
calcium + peroxyde d’hydrogéne (solution 4) décrites au chapitre 3.3 ont été retenues pour les

colonnes de laboratoire suite aux résultats prometteurs obtenus en mini-cellules.

Suite a ces traitements, les solutions ont été vidées des colonnes. Une colonne de controle n’ayant
pas été traitée a également ét¢ montée. Les solutions de traitement ont ensuite été analysées pour

en connaitre la chimie par ICP-AES.
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3.4.1.2 Essais en colonnes

Des colonnes de 30 cm de diamétre et 80 cm de hauteur ont été utilisées. 70 kg de stériles sont
placés par colonne. Quatre colonnes ont ét¢ montées : trois avec stériles traités et une colonne
controle. Ces colonnes contenaient deux géotextiles afin d’empécher les particules fines d’étre
perdues dans le lixiviat, ainsi que le stérile, placé dans les colonnes a la pelle de maniere la plus

homogene possible.

Les colonnes ont subi un arrosage de 5,8 L d’eau déionisée aux deux semaines pendant 30
semaines, donc ont subi 15 cycles de mouillage/séchage. Les lixiviats ont ensuite été obtenus
environ 16 heures suivant I’arrosage. Finalement, les valeurs de pH, ORP, conductivité, alcalinité
et acidité ainsi que la composition chimique issue de ’ICP-AES ont été obtenues a chaque cycle
de mouillage/séchage. La masse d’eau recueillie a également été¢ mesurée afin de calculer la masse

cumulée des éléments dans les lixiviats.

Les colonnes ont ét¢ montées selon le schéma présenté a la Figure 3-1.

Eau déionisée

N~

J /‘ Colonne

Stérile 70

ke

2

géotextiles

Chaudieére

Figure 3-1 : Schéma du montage des colonnes de laboratoire
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Les colonnes ont été démantelées en sections de 10 cm, donnant quatre sections par colonnes (le
stérile faisant environ 35 cm de hauteur). Suite au démanteélement, la granulométrie a été obtenue
par tamisage sec sur la section du haut et celle du bas des colonnes afin d’observer le déplacement
des particules. Des sections polies de résine d’époxy et de carbone ont été faites sur les stériles
traités apres le démantélement des colonnes, donc suite a 15 ringages, pour la premiére et polie la
derniére section des colonnes, afin d’observer ’effet de la saturation du matériel vs un matériel
drainé et sec. Deux sections polies par colonne ont donc été produites, une pour la section du haut
de la colonne et une pour la section du bas de la colonne. Ces sections polies ont €té utilisées pour
I’observation au microscope optique du stérile Tio et ainsi qu’a 1’analyse au microscope
¢lectronique a balayage. La composition chimique a également pu étre vérifiée pour certains points
au MEB grace a une sonde EDS. Il est a noter que cette composition ne représente pas la

composition chimique globale du stérile.

3.4.1.3 Extractions séquentielles

Aussi, des extractions séquentielles ont été faites sur le stérile post-démantélement. L’objectif était
de comparer I’influence des différents traitements sur la distribution du nickel apres les cycles de
lixiviation en colonne. Les étapes des extractions séquentielles faite lors de ce projet sont résumées
dans le Tableau 3-4. Chacune des étapes d’extraction a été faite sur deux échantillons de 1 g d’une
granulométrie de moins de 2 mm par couche de colonne (duplicatas). La premicre étape utilisait
une solution de MgCl afin d’extraire le nickel associé aux phases solubles et échangeables. Ce
sont les phases faiblement adsorbées en surface du matériel. La deuxieme étape utilisait une
solution de CH4CH>CO;Na afin d’extraire le nickel associé aux phases solubles dans un acide
faible ou liées aux carbonates. Finalement, la troisiéme étape utilisait une solution de NH>OH-HCI
et CH3COOH afin d’extraire le nickel associé aux phases réductibles, soient les hydroxydes de fer
et de mangangese. Finalement, la digestion totale finale n’a pas été faite, puisque ce sont les phases
disponibles en surface qui étaient étudiées (réactives avec 1’oxygene et a la passivation) (Plante et

al., 2010b).

Tableau 3-4 : Etapes d’extractions séquentielles

Etapes d’extraction Conditions Ratio Liquide/Solide
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Solubles/échangeables MgCl, 0,5M,pH7,1h 24/1

CH4CH2CO2Na 1 M, pH 5,
Solubles dans 1’acide sh 24/1

NH,OH-HCI 0,04 M dans
CH3COOH 25% (96 +£3°C), 36/1
6h

Phases réductibles (hydroxydes de Fe
et Mn)

3.4.1.4 Modélisation de I’équilibre thermodynamique

Pour terminer 1’étape des colonnes, les lixiviats ont ét¢ analysés afin de déterminer quel traitement
a été le plus efficace en termes de diminution de la concentration de nickel dans les eaux de
lixiviation. Les résultats des analyses géochimiques des lixiviats ont été utilisés afin de modéliser
les équilibres thermodynamiques avec le logiciel Visual MINTEQ. Cette modélisation a permis
d’obtenir les indices de saturation, ce qui exprime les phases possiblement présentent sous forme

dissoute et sous forme précipitée dans les lixiviats.
3.4.2 Cellule expérimentale de terrain

3.4.2.1 Construction de la cellule expérimentale

La cellule expérimentale en place sur le site de la mine Tio utilisée pour ce projet (cellule 3)
contient 26,1 m? de stériles et a été construite en 2006 avec du stérile frais, & ce moment-1a, a haute
teneur en hémo-ilménite, soit environ 65%, provenant de la Fosse Nord-Ouest (Pepin, 2009). La
porosité est de 0,35 (Demers et al., 2013). Selon la classification USCS, le stérile est qualifié de
gravier grossier, avec une bonne dispersion des particules, contenant des cailloux et des rochers

(Demers et al., 2013).

Une géomembrane est placée sous la cellule et celle-ci est protégée par 20 cm de sable. Un systéme
de drainage a également été installé pour collecter les eaux de lixiviation. Le stérile contenu dans

la cellule a été tamisé a une fraction <50 cm (Bussiére et al., 2011a). De plus, la densité relative de
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la fraction <6,3 mm dans cette cellule a ét¢ déterminée comme étant de 3,76 (Bussiere et al.,

2011a). La construction de la cellule est illustrée a la figure 3-2.

-+ 6.9m > _gene ral flows direction
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«.L waste rock (particle size < 50cm) .l e gl O o
. AT J f".h{-ﬁ"z{ d
[ R — . —— — L ;.-"—74
S0 o S I—EU cm ——— = ™
, LT P Y g SR
——— I 20em B aa :___ —
-— | =
1% - © drain
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Figure 3-2: Schéma de la cellule expérimentale construite a la mine Lac Tio (Demers et al., 2013)

3.4.2.2 Essais cinétiques

Un arrosoir a jardin ainsi qu’un boyau ont été utilisés afin d’arroser la cellule expérimentale. Ceux-
ci étaient relié a un contenant de 1m? a ’aide d’une pompe. 2400 L de solution de traitement de
peroxyde tamponné ont ét¢ arrosés en deux jours, en trois fois. La disponibilité¢ de 1’eau ainsi que
la grosseur du contenant ont limité la quantité de solution pouvant étre arrosée par jour. Une
géomembrane est installée sous la cellule expérimentale, ce qui permet de récolter le lixiviat par
un tuyau. Des échantillons de lixiviat ainsi que le débit ont été récoltés avec un cylindre gradué
tout au long du processus de mouillage-séchage. Ceux-ci ont été pris a chaque 15 minutes lorsque
le débit changeait et lorsque présents sur le site de la mine, et aux heures lorsque le débit était
constant et lorsqu’absents du site. Un échantillonneur automatique a ét¢ utilis€¢ pour récolter les
échantillons lorsqu’absents. Ensuite, le matériel a séché pendant une journée. Par la suite, 1975 L
d’eau ont été arrosés en une seule journée, en deux fois, afin d’équivaloir la quantité de pluie
tombée en un mois a la mine Tio, en tenant compte de I’évaporation d’environ 45%. Encore une
fois, des échantillons de lixiviat et le débit ont été récoltés de la méme maniére que pour 1’arrosage
avec la solution de traitement. La prise d’échantillons a continué¢ pendant les jours de séchage.
Ainsi, deux cycles de mouillage/séchage ont eu lieu, soit un premier pour 1’arrosage de la solution
de traitement puis un deuxiéme pour 1’arrosage de 1’eau. Au total, cet essai a duré 5 jours. Une

analyse ICP-AES a été effectuée sur les échantillons de lixiviat afin d’en connaitre la composition
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chimique. Des échantillons de stérile non-traité et traité ont également été récoltés et analysés pour
la chimie et la minéralogie soit par ICP-AES, FRX, diffraction des rayons-X, densité relative
(ASTM D854-91) et composition soufre-carbone. Des sections polies de résine d’époxy et de
carbone ont été préparés avec les stériles traités et non-traités afin d’observer 1’effet du traitement
sur le stérile. Ces sections polies ont été utilisées pour 1’observation au microscope optique du

stérile Tio et ainsi qu’a ’analyse au microscope électronique a balayage.

La Figure 3-3 montre le montage de la cellule expérimentale, ainsi que le systéme d’arrosage utilisé

et I’échantillonneur automatique.

Figure 3-3 : Photo du montage de la cellule expérimentale
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CHAPITRE 4 ARTICLE 1 - KINETIC TESTING FOR OXIDATION
ACCELERATION AND PASSIVATION OF SULFIDES IN WASTE ROCK
PILES TO REDUCE CONTAMINATED NEUTRAL DRAINAGE
GENERATION POTENTIAL

4.1 Préambule

L’article présenté ci-dessous, portant le titre Kinetic Testing for Oxidation Acceleration and
Passivation of Sulfides in Waste Rock Piles to Reduce Contaminated Neutral Drainage Generation
Potential, accepté avec corrections au Journal Mine Water and Environment, présente le matériel
et les méthodes utilisées pour les essais en colonnes et en cellule expérimentale de terrain, de méme
que la discussion des résultats obtenus. Les résultats d’analyse pour la caractérisation du stérile et
des lixiviats sont présentés aux annexes B et C. Les co-auteurs sont Isabelle Demers et Benoit
Plante, de I'IRME et Martin Thériault, de Rio Tinto Fer et Titane Mine Lac Tio. L,article a été

soumis le 16 septembre 2019.

Roy Valériea, Demers Isabelleab+, Plante Benoita, Theriault Martine

“Research Institute on Mines and Environment UQAT-Polytechnique (RIME), University of Quebec in Abitibi-Temiscamingue
(UQAT), Rouyn-Noranda, Quebec, J9X 5E4, Canada

bCanada Research Chair on Integration of the Environment in the Mine Life Cycle

°Rio Tinto Iron and Titanium, Havre-Saint-Pierre, Quebec, GOG 1P0, Canada

* Corresponding author. Tel.: +1 819 762 0971 x 2343; fax: 819 797 6672.

Email address: isabelle.demers@uqat.ca

4.2 Abstract

Contaminated neutral drainage (CND), generated when metals are leached and enough neutralizing
minerals are present to keep a near neutral pH, is a growing environmental concern related to mine
waste management. There is a need to find ways to reduce CND generation potential from mine

waste to prevent perpetual treatment of effluents. In this project, different treatment solutions were
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applied on Lac Tio mine waste rock samples to attempt to reduce nickel CND generation potential
by forcing sulfide oxidation and/or passivation. Nickel concentrations at the Lac Tio mine effluent,
before nickel removal treatment, have been sporadically higher than provincial environmental
standards. Laboratory work consisted of applying a treatment solution to waste rock, followed by
kinetic tests to determine the reduction in sulfide oxidation and nickel leaching. Three solutions
were tested in 70 kg waste rock columns. Hydrogen peroxide and sodium silicate were the main
products tested, alone or in combination with a sodium carbonate buffer. Buffered hydrogen
peroxide showed the best potential to reduce CND generation, with a reduction of nickel release
rate from 1.4x107 mg/kg/day (untreated) to 4.0x10°> mg/kg/day (treated) and near neutral pH
values. This treatment also reduced the sulfur release rate by more than half of the untreated release
rate as a result of passivation. This treatment solution was therefore studied in an experimental cell
on the Lac Tio mine site. Optical and scanning electron microscopy observations supported the
laboratory and field results. To conclude, this research project proposes a new approach to reduce

the CND generation potential for low sulfide waste rock.

Keywords Contaminated neutral drainage - Passivation - Oxidation - Nickel - Mine waste rock

4.3 Introduction

Mining activities generate large quantities of solid wastes. These wastes consist mainly of tailings
(slurried fine particles from mineral processing) and waste rock (coarse particles from extraction).
Open pit mines produce large quantities of waste rock that are deposited in waste rock piles, which
are exposed to ambient and seasonal conditions. Waste rock can contain sulfides that include metals
like zinc, nickel, lead and copper. When rainwater passes through a waste rock pile, it produces
poor water (leachate/drainage water) quality that goes into the environment. Indeed, some sulfides,
such as pyrite and pyrrhotite (mostly present in orebodies as gangue minerals), oxidize when in
contact with air and water. This reaction generates acid and metal ions in leachate; a phenomenon
called acid mine drainage (AMD). Minerals, such as carbonates, silicates and iron hydroxides, may
be present in waste rock to neutralize the acidity produced by sulfide oxidation, yielding a neutral
effluent. However, metal concentrations in the leachate may remain higher than regulation and in
that case, the effluent is termed contaminated neutral drainage (CND) (Plante et al., 2011a). Pyrite

(FeSz) is one of the main sulfide minerals responsible for AMD in hard rock mines. Pyrite oxidation
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can lead to acidic pH if there is insufficient neutralizing minerals in the waste rock, or if the
neutralizing minerals have been depleted. Pyrite oxidizes and forms sulfuric acid and precipitation

of iron oxy-hydroxide at near neutral pH as shown in Equation 4-1 (Johnson & Hallberg, 2005).
FeS>+15/4 02+7/2 HoO—Fe(OH)3+2H2S04 4-1

Numerous metal ions show high solubility at near neutral pH, such as Co, Mg, Mn, Ni, Cd, Fe, Zn
and Al (Cravotta III, 2008). Their concentration in a neutral effluent is dependant on the
relationship between solubility and pH. Water quality is expected to decrease at high metal
solubility (Cravotta III, 2008). For example, the minimum solubility of nickel is between pH 9.5
to 10.5, while typical CND pH ranges from 6 to 9.5 (Plante, 2010).

Typical AMD prevention and remediation techniques involve limitation of contact between oxygen
and/or water and sulfide minerals (Johnson & Hallberg, 2005). Similar approaches may be used
for CND, but adaptations are required to account for the lower reaction rates of CND (Plante et al.,
2011b). This research project, in partnership with Rio Tinto Iron and Titanium’s Lac Tio mine,
studied the possibility to reduce CND generation potential by using forced oxidation and
passivation, a method that has yet to be applied on low sulfide waste rock. Tests were made in three
kinetic tests scales: weathering cells, columns and field experimental cell. This paper presents the

column test experiments and the related characterization.

4.4 Literature Background

Rio Tinto Iron and Titanium exploits a hemo-ilmenite deposit at the Lac Tio open pit mine, near
Havre-Saint-Pierre, Quebec, Canada, since the early 1950’s. The gangue is composed of a calcic
plagioclase mineral of an approximate formula close to labradorite (Nao.4CaosAli.6512.403), and
small amounts of chlorite, spinel, enstatite and muscovite (Plante, 2010). The hemo-ilmenite phase
also contains traces of sulfides in exsolution, including pyrite, nickel-bearing pyrite, and millerite
(Demers et al., 2012). Numerous studies have shown that the waste rock is non-acid generating
(Bussiere et al., 2011a; Demers et al., 2011b; Demers et al., 2012; Demers et al., 2013; Plante et
al., 2011b; Plante ef al., 2010b). The effluents from Tio waste rock are maintained at near neutral
pH but show concentrations in nickel sometimes higher than those allowed by the regulatory limit,

which is 0.5 mg/L (MELCC, 2012), before its nickel removal treatment.
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Plante et al. (2010b) showed that Ni in Tio waste rock was adsorbed on the plagioclase and ilmenite
surfaces or transformed into nickel hydroxide, Ni(OH), when the pH was higher than 9. Sorption
caused retention of Ni and Co on waste rock and a delay was observed before Ni and Co were
released in drainage water (Plante, 2010). Demers et al. (2011b) demonstrated that fresh waste rock
exhibited better sorption capacity than altered waste rock, which means that altered waste rock is
saturated and releases more Ni than fresh waste rock (Demers et al., 2011b). Another research by
Demers et al. (2013) showed by numerical modeling that Ni concentration in Tio waste rock had
tendencies to increase after 30 years of waste rock deposition and that sorption ceased, caused by

saturation of sorption sites (Demers et al., 2013).

Secondary mineral precipitation controls the transport of sulfide oxidation reaction products, such
as aluminum and iron oxy-hydroxides. It can reduce metal concentrations in drainage water by
sorption or co-precipitation, such as nickel and cobalt for the Tio waste rock (Lindsay et al., 2015).
Secondary phases are known as sorption sites for Ni. Plante ez al. (2011b) showed, by sequential
extractions, that Ni was associated with iron oxy-hydroxides reducible phases. Reducibility is the
tendency of an oxide to lose Y oxygen atoms or to donate it to an adsorbed species, such as Co or
Ni. It changes the composition of the oxide from MOy to MOx.y (Puigdollers et al., 2017). An XPS
analysis showed that Ni was adsorbed as hydroxide (Ni(OH)) (Plante et al., 2011b). These
observations suggested that a controlled oxidation to release Ni from sulfides and precipitation of
secondary phases, to passivate the sulfides, may be potential mechanisms to reduce Ni leaching

from the waste rock.

Passivation can be used as a way to limit contact between oxygen and sulfides. By creating an inert
coating over sulfides, oxidation of sulfides by oxygen is reduced. Passivation is a natural
phenomenon that happens when sulfides are oxidized. At near neutral or alkaline pH, iron oxy-
hydroxide, an oxidation product, precipitates on the sulfides surfaces, and forms a coating that

protects against oxygen and Fe** ions (Chandra & Gerson, 2010).

Table 4-1 presents past studies on sulfide passivation.
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Table 4-1 : Relevant literature regarding previous work on passivation

Authors

Passivation solution

Results

(Evangelou & Huang,
1994)

(Evangelou, 1995a;
Evangelou, 1995b)

(Evangelou, 1996; Seta
& Evangelou, 1996)

(Vandiviere &
Evangelou, 1998)

KH,PO4 10°M; 0.1% oxidizing
agent (H20»)

pH 5-7; temperature 25-40°C

Tests on coal waste

0.01 M NaOAc; 0.106 M H>0»;
0.001 M KH2POq4

Tests on pyrite

Na;Si103(H20)s, 0.01 M NaOAC;
0.145 M H20:

Pre-oxidizing pyrite with a
solution of H>O; and NaOAC at
pH 5 and then forcing a coating
with a KH2POj4 solution

Tests with a silicate solution at

pH 4-6

Precipitation of iron phosphate

coating

pH should not be higher than 7
because iron hydroxide would
precipitate instead, and is more
soluble and less acid resistant

than iron phosphate

NaOAC used as a pH buffer to
inhibit the acid effect of H ions

Iron hydroxide precipitated on
pyrite surfaces while silicate
reacted with iron hydroxide to

form an iron silicate hydroxide

Precipitated iron phosphates and
was an effective way to inhibit

pyrite oxidation

A silicate coating was more
resistant to extreme acid pH than

a phosphate coating
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Passivation solution
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Results

(Fytas & Bousquet,
2002)

(Kollias et al., 2014)

(Kollias et al., 2018)

(Kang et al., 2015)

Tests on Bouchard-Hébert

tailings, Québec

Solution of H2O2, NaxSiO3 and a
buffer

0.1 M H>0; and 50 mM SiO», in
batch tests

Tests on pyritic tailings from
Kassandra mines, Chalkidiki

peninsula, Greece

SiO4* oxyanions and 0.1 M
hydrogen peroxide, adjusted to
pH 6 with CH3COONa, at a
concentration of 0.1 mM Si from

NaxSi03(H20)s

0.1 M CH3COONa, 0.1 M H,0»;
0.2 M NaxSi03

Tests on waste rock containing
50 wt% S, 13 wt% Fe and

limestone

Effective to prevent acid mine
drainage by inhibiting pyrite

oxidation by oxygen or Fe** ions.

Bi-coating; an iron oxy-
hydroxide internal coat and a

silica hydroxide external coating

Reduction of sulfate release of
84% and observed the formation
of a coating consisting of Fe
hydroxides and adsorbed silicate

species

The most efficient coating was
observed when a smaller Si
concentration (0.1 M) was used

(compared to 1 and 5 M).

Reduced by 99.93% Fe?" ions
concentrations and by 98% SO4*

ions in leachate
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Authors Passivation solution Results

(Qian et al., 2017) An amorphous iron oxy-
hydroxide passivation coating
stabilized by silicate forms on
pyrite particles when pH was
maintained above 6 and
surrounding water contained
dissolved silicates. This reaction
could reduce by 50% to 95% the
pyrite oxidation reaction rate.
Presence of silicate in coating
inhibited crystallization of the

coating into goethite

Most of the studies used hydrogen peroxide as oxidizing agent. Using bicarbonate ions can
accelerate the oxidation reaction by activating the hydrogen peroxide (Richardson et al., 2000)
(Huminicki & Rimstidt, 2009). The reaction of the bicarbonate ion with hydrogen peroxide is as
follow (Richardson et al., 2000):

HCO3+H202<-HCO4+H>0 4-2

These studies were made either on waste containing high concentrations of sulfides, or on pure
sulfides, to reduce AMD generation. Very little work, to the author’s knowledge, has been
performed on low sulfide mine waste, or with the objective of reducing not only acid production
but also metal leaching. This project aimed to determine the feasibility of passivating sulfide
minerals in a low sulfide, coarse waste rock, in order to reduce the nickel release rate and maintain
an effluent whose Ni concentration meets the regulatory target. This paper presents the laboratory

experiments performed to reach that objective, followed by preliminary field experiments.
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4.5 Materials and Methods

4.5.1 Characterization Methods

Waste rock samples characterization The samples come from the waste rock used in the
construction of an experimental waste rock pile, at Lac Tio mine site (Martin et al., 2017). The
grain size distribution (ASTM D422) was determined by dry sieving for the fractions between 2
mm and 325 um (ASTM E 11-87). A laser diffraction grain size analyser (Malvern Instruments
Mastersizer S) was used for the fraction smaller than 325 pm. A Micromeritics helium pycnometer
(ASTM D854) was used to determine the specific gravity of samples. The chemical analysis was
performed using Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy (ICP-AES)
following acid digestion by HNO;-Br-HF-HCI. Because Si is partially evaporated during
digestion, X-ray fluorescence analysis was performed to determine the Si concentration. Total S
and C were determined using an Eltra CS2000 induction oven (ASTM E1019). The mineralogical
characterization was done by X-ray diffraction using a Bruker A.S. Advance D8 equipped with a
copper cathode. TOPAS software was used for mineralogical quantification. This method has a
detection limit of approximately 1 wt% and amorphous minerals are not identified (Jouini et al.,
2019). Polished sections were made with an epoxy resin and carbon powder for optical and
scanning electron microscopy. A Bruker A.X.S optical microscope and a Hitachi S-3500N
scanning electron microscope were used to determine the mineralogical and chemical composition

of specific particles.

4.5.2 Kinetic Prediction Procedure

4.5.2.1 Column Tests

Sieved waste rock to less than 5 cm was used for the column tests. Four columns with 70 kg waste
rock each were built, with two geotextiles at the bottom to prevent the loss of fine particles, as
shown in Fig. 4-1. Three of the columns were flooded by the bottom with treatment solutions for
24h to force oxidation and/or passivate sulfide surfaces, then were flushed. Filling the solution
from the bottom of the column ensures that all the pores are filled with solution, instead of creating

preferential pathways and trapping air when filled from the top. A control column was left
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untreated. After treatment, the typical kinetic test procedure was followed. Every 2 weeks, 5.8 L
deionized water was added (representing annual precipitation over the test period) to the top of
each column and was left in contact with the waste rock for 4 hours. Free drainage was then allowed
by keeping an outlet valve opened at the bottom of the column. The leachates were analysed for
geochemical parameters. The pH was determined using a Thermo pH probe. VWR and OAKTON
probes were used to determine Eh and conductivity respectively. Alkalinity and acidity were
determined using a Metrohm 848 Titrino Plus automatic titrator. Samples were filtered to 0.45 um,
acidified at 2 vol% HNO; and analyzed for chemical composition using ICP-AES. The test was
performed for 15 flushes which corresponds to 204 days. Saturation indices of mineral phases were
calculated using thermodynamic equilibrium modeling (Visual MINTEQ 3.1 software and thermo
database). Optical and scanning electron microscopy observations were used to analyse
mineralogical changes following leaching in columns. Representative samples were obtained by
homogenization and sieving to < 2mm for four depth sections. Sequential extractions were used to
evaluate the Ni speciation and stability in treated waste rock at the different depths. Three steps of

extractions were done on samples, as described in Table 4-2.

Deionized i

water 5,8 L 4— Column

2 geotextiles

Fig. 4-1 : Schematic of a column assembly
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Table 4-2 : Sequential extractions steps adapted from (Plante et al., 2011b)

Liquid/solid

Extraction step Conditions .
ratio

0.5 M MgCL,

pH 7, 1 h at ambient temperature 24/

Soluble/exchangeable

) 1 M CH4CH2CO2Na
Acid soluble pH 5, 5 h at ambient temperature 24/1

Reducible phases (Fe 0.04 M NH20H-HC1

and Mn oxy- in 25% CH3COOH 36/1
hydroxides) 6 h at 96 £3°C,

4.5.2.2 In Situ Experimental Cell

The experimental cell used was built in 2006 on a section of the mine Tio waste rock pile. It
contained 26.1 m? of fresh waste rock, at the time, with a hemo-ilmenite content of approximatively
83%, sieved to less than 50 cm (Pepin, 2009). Fig. 4-2 shows a photo of the cell. Porosity was 0.35
and the waste rock was classified as coarse gravel (Demers et al., 2013). The cell was first treated
with 2400 L of the treatment solution in Fall 2018. A garden sprinkler and hose were used to
sprinkle the solution on the experimental cell from the top of the cell. The availability of water at
the mine and the volume of the tank dictated watering over 3 days. Subsequently, one day without
liquid addition was allowed to let the waste rock dry, followed by one day of flushing with 1975 L
of water, using the same technique as for the treatment solution. This volume was equal to the
monthly average precipitation considering typical evaporation. A geomembrane placed under the
experimental cell allowed collection of leachate through an outlet pipe. Samples were taken every
15 minutes while the flow was changing, and when the flow was stable, samples were taken every
hour with an automatic sampler. The leachates were then analysed for the same geochemical
parameters as for column tests. Eh and pH values were obtained directly on site, whereas chemical
composition was analysed once the samples were carried to UQAT laboratory. Optical and
scanning electron microscopy observations were used to analyse mineralogical changes following

treatment and leaching in the experimental cell.
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Fig. 4-2 : Experimental cell on mine Tio site, with automatic sampler (in yellow)

4.5.3 Treatment Solutions Tested

The three scenarios studied in column tests were determined following previous results obtained
in weathering cells. These results are presented in Roy et al. (2019b). Eight different treatment
solutions were tested in weathering cells, based on literature background. The three solutions that
showed the best results in weathering cells were tested in columns, which were hydrogen peroxide
and sodium carbonate (solution 2), sodium silicate (solution 3) and sodium silicate with hydrogen
peroxide and sodium carbonate (solution 3). The solution with the best results in columns was
tested in an experimental cell, which was a buffered peroxide solution (number 2). All solutions

were made with laboratory grade reagents.

Table 4-3: Solution used for forced oxidation and passivation

Solutions components pH of treatment solution
Solution Hydrogen Sodium Sodium silicate
number pe}g‘;gfe C;}‘;l;fggf NaxSi03-5(H:0)
1
(Control)
2 03M 0.1 M 8.24
3 02M 13.05

4 0.1M 0.1M 02M 12.04




51

4.6 Results

4.6.1 Characterization Results

Table 4-4 presents the chemical characterization and particle size distribution of the samples.
Samples for the columns and experimental cell scales had similar specific gravities, 4.1 and 4.2,
and chemical compositions were close to one and other, although there were small differences in
nickel and cobalt concentrations. The column sample had more nickel (589 ppm) compared to the
experimental cell sample (390 ppm), while cobalt showed the reverse trend, with the experimental
cell sample containing more cobalt (498 ppm) than the column sample (325 ppm). Differences in
chemical compositions probably come from the fact that nickel is found in pyrite and although
sampling and homogenisation were performed according to standard procedures, a nugget-based
effect may still be present. Table 4-5 presents the mineralogical characterization results obtained
from a reconciliation of the chemical analysis and XRD analysis. Only crystallized minerals can
be determined from XRD analysis and can be observed in reflection optical microscopy. The
mineralogical compositions were similar for both scales. Also, the material from the experimental
cell presents a composition in hemo-ilmenite greater than the column sample, with 83% hemo-
ilmenite as opposed to 68% in the column sample. A chemical characterization from Plante ef al.

(2010b) was used to adjust minerals composition to assess for Co and Ni in Tio waste rock.



Table 4-4 : Selected chemical characterization of waste rock (in ppm) and particle size

distribution

Elements Column Experimental

cell
Al 25730,0 20290,0
Ca 10640,0 8491,00
Co 325,000 498,000
Fe 309300 332900
Mg 13670,0 13850,0
Ni 589,000 390,000
S 2330,00 2240,00
Si 62145,0 44400,0
Ti 163900 190900
Spegiﬁc 4.1 4.2
gravity
Dio (um)  1000.00 780%*
Dso (um)  5100.00 13200*
Dgo (um)  37500,0 NA
Cu 7.00 52.88%*

*Results obtained from Pepin (2009)
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Table 4-5 : Mineralogical characterization

Mineral Formulae Column  Experimental cell %
%
IImenite FeTiO3 523 62.9
Hematite Fe20s3 15.7 20.0
Plagioclase 15.4 113
Spinel MgAl04 3.3 0.5
Chlorite (Mg,Fe,Al)s(Si,Al)s010(OH)s 2.3 0.4
Pigeonnite (Mg,Fe,Ca)2(Si0s)2 2.1 0.5
Enstatite Mg>Si206 1.6 3.5
Muscovite KAIlx(SizAl)O10(OH,F)2 1.2 1.0
Pyrite FeS2 0.2 0.5
Violarite Fe?*Ni2**S4 0.09 0.01
Chalcopyrite CuFeS2 0.01 0.01
Total 94.0 101.7

4.6.2 Column Tests

Fig. 4-3 presents pH and Fe cumulative concentrations in leachates from the column kinetic tests
following waste rock treatment. Leachates pH started around 12 for the two treatments with silicate,
because of the greater pH of these treatment solutions, and decreased progressively to values
between 8 and 9 by the end of the test. Fe was barely released for the control and after peroxide
treatment, but showed higher concentrations for the two treatments with silicate. Above a pH of
approximately 8, Fe may starts to solubilise as Fe(OH)s (Bhattacharya, 2013). The effect of a high
pH can be observed in the Fe cumulative concentration in leachates. After a silicate treatment, the
concentration of Fe increased, which was caused by Fe solubilisation. This phenomenon is shown
by the steep increase in Fe for the first 50 days of the test after silicate treatment. The peroxide and

carbonate treatment did not cause conditions favourable to iron solubilisation.

Fig. 4-4a shows the cumulative sulfur concentration in leachates as a function of time. Fig. 4-4b

shows the cumulative Ca, Mg and Mn concentrations (related to neutralizing minerals). Silicate
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treatments gave rise to a smaller S release rate (slope of the curve) than peroxide and carbonate,
which oxidized sulfides. The release rate was calculated using the standard slope equation, as stated
below Table 4-7. In addition, all three treatments reduced the sulfur and elements from neutralizing
minerals cumulative concentrations compared to the untreated material, as sulfide oxidation was

reduced.

Fig. 4-5 shows the Ni and Co concentrations in leachates, as well as cumulative concentrations.
They present a similar trend, since Ni and Co are both related to sulfides. These ions are liberated
when sulfides were oxidized, either by peroxide or by oxygen (Equation 4-1). All three treatments
reduced the Co and Ni concentrations in leachates, with the best results obtained due to the peroxide
and carbonate treatment. Ni concentrations were compared to the Quebec environmental limit of
0.5 mg/L Ni (maximal monthly average) (MELCC, 2012). The concentrations in the column
leachates were less than 0.5 mg/L following treatments, with Ni concentrations converging near
0.02 mg/L, compared to the control column leachates which maintained concentrations of
approximately 0.3 mg/L. Cobalt concentrations are not regulated in mine effluents by Quebec

regulations (MELCC, 2012).

In addition to leachate analyses, sequential extractions were carried out on post-dismantling waste
rock samples from columns to determine the Ni speciation and stability. Table 4-6 shows the
partition of Ni in columns following sequential extractions. As observed in Table 4-6, between 82
and 91% of the Ni was associated with reducible phases. A slight depletion in total Ni, mainly

caused by depletion of the reducible phase extract, was observed in the top layer for all tests.
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Fig. 4-5 : a) Ni concentrations, b) Co concentrations, ¢) Cumulative Ni, d) Cumulative Co in

leachates as function of time



Table 4-6 : Ni distribution in columns following sequential extractions
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Column Total Soluble/exchangeable Acid-soluble Reducible
depth
°p % of the initial Ni concentration % of extracted Ni*
Control
0-10cm 334 9.7% 8.0% 82.3%
10- 50.3 6.7% 6.9% 86.5%
20cm
20- 51.2 6.7% 7.2% 86.0%
30cm
30- 63.9 5.1% 7.3% 87.6%
35cm
Peroxide+Carbonate
0-10cm 329 9.3% 7.2% 83.5%
10- 60.3 5.0% 6.4% 88.6%
20cm
20- 51.5 6.4% 7.1% 86.6%
30cm
30- 49.04 5.8% 6.3% 87.9%
35cm
Silicate
0-10cm 27.5 10.3% 3.0% 86.8%
10- 40.0 7.0% 3.4% 89.6%
20cm
20- 38.5 7.2% 2.8% 90.0%
30cm
30- 40.8 6.4% 2.4% 91.2%
37cm
Silciate+Peroxide+Carbonate
0-10cm 36.5 7.4% 2.7% 89.9%
10- 455 6.6% 2.7% 90.7%
20cm
20- 57.8 5.0% 2.7% 92.3%
30cm
30- 40.8 7.3% 2.8% 89.9%
36cm
Ni (2

*Calculated with the following equation: % of extracted Ni;, =

extraction step and y is the column depth.

kg

(total Ni (E)

y

), where i is the
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4.6.3 In Situ Experimental Cell

The peroxide and carbonate solution was tested in fall 2018 on an experimental cell at the Tio mine
site. Ambient temperature was around 2°C. The treatment solution regulated the effluent pH, which
stayed constant around 8. Ni concentration in leachate as a function of time and flowrate is
presented in Fig. 4-6. The three orange shaded areas correspond to the peroxide and carbonate
treatment periods. The two blue vertical bars correspond to the water flushing periods. The
treatment solution was recovered in a wood box, trough an HDPE pipe. Mass balance could not be
calculated because a portion of the solution was lost around the cell. The quantity of lost solution

could not have been determined. Only concentrations, in mg/L could be determined.

Nickel concentrations increased by the end of each treatment period and also spiked after the first
watering period. Flowrate variations followed the addition of treatment solution and water; a short
residence time was expected because of the high porosity and coarse particle size. Low nickel
concentrations were observed during high flowrate values, possibly because of dilution. Fig. 4-7
shows concentrations of S and elements from neutralizing minerals as a function of time and
flowrate in the cell leachates. It can be observed that S and Ca+Mg+Mn followed the same trend,
since neutralizing minerals were dissolved to compensate for acid generation from sulfide
oxidation. Twenty days after the beginning of the first treatment period, the S and Ca+Mg+Mn
concentrations reached values equal to or lower than the first concentrations measured at the

beginning of the test.
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Fig. 4-7 : Ca+Mg+Mn and S concentrations for the in situ experimental cell leachate

4.7 Discussion

The waste rock is mainly composed of hemo-ilmenite and a plagioclase of composition similar to
labradorite, with traces of sulfides, mainly pyrite, containing nickel and cobalt. Weathering cell
tests have shown that the solutions of buffered peroxide, silicate, and silicate with a buffer and
oxidant could be effective to reduce CND by reduction of sulfur and nickel release rates, suggesting

passivation (Roy et al., 2019b).

It is important to note that in column tests, the waste rock had not been dried before treatment. All
four columns were humid before the first flush. However, flooding the waste rock with treatment
solutions and then flushing it caused a lot of leaching, especially of metals, which was not the case

for the untreated column. Indeed, the control column’s initial flush was the first water flush, as
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opposed to the treated columns which had already undergone an initial flush with treatment
solutions. Therefore, the cumulative concentration graphs cannot be used directly for comparison
of concentrations between cases, because the initial conditions were not necessarily identical.
However, results can be used to observe the general tendencies and to compare release rates when
semi-equilibrium conditions were reached. Also, because Ni and Co can be adsorbed on plagioclase
and ilmenite, the sorption phenomena may have affected the release rates. However, because the
pH was within a range demonstrated to promote sorption within the Lac Tio waste rocks (Plante et
al., 2010b) in the stable portion of the curves for all columns, i.e. day 99 to day 204, sorption

phenomena can be considered to be present in an identical fashion in all cases.

As observed on Fig. 4-4 cumulative S concentrations in leachates were considerably reduced after
treatment as opposed to the control column. In addition, S release rates were reduced by half for
the peroxide treatment and by four-fold for the silicate treatments in comparison with the untreated
waste rock when semi-equilibrium conditions were reached, as shown in Table 7. The reduction in
S release rates indicates a reduction in reactivity, i.e. the oxidation of sulfides, most likely as a
result of the formation of an iron oxy-hydroxides passivation layer (Alakangas et al., 2012; Kang
et al., 2015; Qian et al., 2017; Seta & Evangelou, 1996). The type of treatment solution seems to
influence sulfide reactivity; peroxide-carbonate resulted in a S release rate of 0.10 mg/kg/day,
while silicate yielded a S release rate of 0.06 mg/kg/day. The combination of both peroxide-
carbonate and silicate gave the slowest S release rate of 0.04 mg/kg/day. The composition of the
passivation layer was probably slightly different from one treatment to the other. This passivation
layer was observed under optical microscopy after dismantling of the column test. Fig. 4-9 shows
a photograph of a passivated particle from waste rock treated with silicate, peroxide and carbonate
obtained from a SEM-EDS analysis. The sample was prepared as a polished block made of an
epoxy resin and carbon powder. The pyrite particle presented no sign of alteration and its borders
and fissures were covered by a silica-iron-oxide coating, defined by scanning electron microscopy
(60% Fe, 38% O, 2% Si). The material was analysed under optical microscopy before its treatment
and no sign of natural alteration was observed. The precipitation of an unreactive mineral
encapsulating sulfides allowed isolating the pyrite particle from ambient conditions, i.e. oxygen,
creating an oxygen barrier (Evangelou, 1996; Evangelou, 2001b; Kang et al., 2015; Kollias et al.,
2014; Kollias et al., 2018). It may have reduced the rate of diffusion of oxygen through this layer,
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compared to pyrite being directly available for oxidation, resulting in a reduction of reactivity with
oxygen (Alakangas et al., 2012; Carrillo-Pedrosa ef al., 2012; Levenspiel, 1999). These results
corroborate the findings from the literature, for example Kang et al. (2015) and Qian et al. (2017),
that observed a similar silica and iron oxide coating. The augmentation of the thickness of the
coating with time could be studied by adding more samples. Not enough samples were made in his
study to observe this augmentation of thickness. It is important to note that precipitation of iron

hydroxide does not only happen on sulfides, it also precipitates on all particles in the sample.

Fig. 4-8 : A pyrite particle passivated with a silica-iron coating (Py: pyrite; SiFeO: silica-iron

oxide)

In addition to S, the buffered peroxide treatment solution reduced by two orders of magnitude the
Ni release rate compared to the control, from 1.4 x10 mg/kg/day to 4.0 x 107 mg/kg/day, as
presented in Table 4-7. Treatments that included silicates reduced the Ni release rate to 2.0 x 10
mg/kg/day. At least a portion of the reduction in release rate can be attributed to the reduction in
sulfide oxidation, which was previously identified as the source of dissolved nickel in the waste
rock effluent (Plante et al., 2011b). Metal solubility may also explain the reduction in Ni
concentration in the columns leachates. The minimum of solubility for nickel hydroxide and cobalt
hydroxide is respectively at pH from 9.5 to 10.5 and from 10 to 12 (Cravotta I1I, 2008). The control
and buffered peroxide treated columns maintained pH values less than the minimum of solubility
for both metals. The two treatments with silicate started at a pH greater than the minimum of

solubility, which was higher than 12, then the pH decreased, passing through the minimum
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solubility range, and less than the minimum solubility range, at approximately 8.5, where nickel

and cobalt hydroxides are not likely to precipitated.

Table 4-7 : S and Ni release rates* in column tests

Treatments **  Sulfur (mg/kg/day) R?>™  Nickel (mg/kg/day) R*™

Control 0.2379  0.97 0.0014  0.99
Per+Car 0.1059  1.00 0.00004  0.96
Si 0.0551 0.98 0.0002  0.96
Si+Per+Car 0.0386  0.98 0.0002  0.94

C—Cy

*Release rates (R) were calculated using the standard slope equation R = were C2 and Ci are the cumulative concentrations

27t
at t2 and t; respectively. Only the stable part of the curves were used to calculate the release rates i.e. after 99 days.

**Refer to Table 2 for the solutions compositions (Per: hydrogen peroxide; Car: sodium carbonate; Si: sodium silicate).

*** Correlation coefficient

Saturation indices (SI) can be used to determine the likelihood of precipitation of secondary
minerals. Columns leachate chemical compositions were used to calculate SI using Visual
MINTEQ 3.1 software. A positive SI means possible precipitation while a negative SI means
possible dissolution. A SI close to 0 means the mineral is at equilibrium. Results of leachates
concentrations (mg/L), pH and alkalinity were used to define the conditions of cycle and calculate
the saturation indices. As shown in Fig. 4-9, Ni was not likely precipitated as crystallized
hydroxides for the peroxide treatment but may have precipitated for the two treatments with
silicates from day 57 to 170. Ni hydroxides precipitation is a function of pH, as previously
described, which affects its concentration in leachates, as shown in Fig. 4-5. pH, shown in Fig.
4-3, was higher for the treatments with silicate. Also, pH values were in the minimum of the
solubility interval for nickel hydroxide for a short period of time, hence Ni may have precipitated
during this interval. Because the SI indices are negative or decreasing for the Ni hydroxides, it
could lead to believe that there are other possible Ni immobilization processes, such as mobility
reduction (reduction of pyrite reactivity) or by co-precipitation with aluminum or amorphous iron
oxy-hydroxides. Co-precipitation with iron oxy-hydroxides may explain the results of the

sequential extractions, where nickel was associated with reducible phases. On the other hand, the
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Ni concentrations in leachates were so low that even if saturation indices showed that nickel
hydroxides were oversaturated for the two treatments with silicate for a portion of the tests,
sequential extractions did not show a significant difference for the silicate treatments. Nickel oxides
might not have precipitated. SI for cobalt showed possible oversaturation in CoFe»0O4. Co saturation
indices were calculated because it follows the same trend as Ni in leachates concentrations.
However, because the solution was saturated in Si for the two treatments with silicate, it was
impossible to calculate the saturation indices from day 2 to 57 with Visual MINTEQ 3.1 software.
Al oxides might have precipitated under the column conditions. These secondary minerals were
observed under scanning electron microscopy. In that case, the concentration of Al in leachates
may have been a function of precipitation. In addition, the saturation indices showed that gypsum
was not likely to precipitate (i.e saturation index always negative). Fe may have precipitated under
multiple forms, such as Fes(OH)s, ferrihydrite (Fe*"203+0.5(H20)), goethite and lepidocrocite
(Fe**O(0H)), Ti magnetite (Fe**2Fe?"04) and cupric ferrite (CuFe204) for all the columns. These

phases were probably the iron oxy-hydroxides observed under optical microscopy.



65

Nickel hydroxide (Ni(OH), crystallized) Cobalt hydroxide (Co(OH), crystallized)

3,000 1,000

2,000 -1,000 0 100 200

1,000 -3,000 —m

_ 0,000 B/A —_ ~-5,000 JN

; 100 150 200 %
-1,000 7,000
A
-2,000 -9,000
-3,000 11,000
-4,000 . -13,000 .
Time (days) Time (days)
Aluminum oxide (Al,O5) Aluminum hydroxide (Al(OH)j; soil)
1,000 2,000
0,000 A 1,500
-1,000 1,000
— — N

-3,000 0,000

0 100 200
-4,000 -0,500

-5,000 -1,000 .
Time (days) Time (days)
—— Control —4&#— Peroxide+Carbonate Silicate SilicatetPeroxide+Carbonate s Equilibrium

Fig. 4-9 : Thermodynamic equilibrium represented by the saturation indices calculated by

VMinteq

Sequential extractions were performed to evaluate the Ni speciation and stability and observe
possible differences between treatments and untreated waste rock. For all columns, most of the
extracted Ni (82-92%) was extracted with the reducible phases associated with oxy-hydroxides,
while the soluble/exchangeable fraction was similar for all columns (15-20%), although it was

slightly lower for columns treated with silicate (15.5-16.6%) and silicate+peroxide+carbonate
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(15.9-17.6%). These results suggest that most of the Ni might be retained or precipitated with oxy-
hydroxides and will not be released as long as they remain stable. The phases are stable as long as
the environment does not change and conditions do not become reducing. It is important to mention
that the sequential extraction procedure did not involve an oxidizing step and did not remove Ni
from the remaining sulfides. The waste rock initially contained approximately 600 ppm of nickel,
while sequential extractions were only able to extract up to 376 ppm from the surfaces (particle
size < 2 mm), illustrating that in all cases, part of the Ni sources were either not liberated nor

soluble under the extraction conditions.

For all columns, less Ni was extracted from the first 10 cm, at the top of the columns (28% to 37%
of the initial Ni, which is less than 200 mg/kg), than from the others layers (around 300 mg/kg). In
addition, more Ni was associated with the soluble/exchangeable phases in the first 10 cm (7.4% to
10.3% of the extracted Ni) than in the other layers (5.0% to 7.3% of the extracted Ni). These results
suggest that sulfides might have been oxidized at the top of the column, and nickel may have
travelled and accumulated by sorption and co-precipitation lower within the columns. Less Ni was
extracted from the silicate-treated column (27.7% to 57.8% of the initial Ni, which corresponds to
161-240 ppm) than from the other columns (32.9% to 63.9% of the initial Ni, which corresponds
to 194-376 ppm). In addition, there was less nickel associated with the acid-soluble phases (both
in extracted loading and proportion) in the columns treated with silicate and
silicate+carbonate+peroxide compared to those of the untreated and carbonate+peroxide treatment.
This might be explained by the coating effect created by the addition of silicate, as observed
elsewhere (e.g., Evangelou (2001b); Kollias ef al. (2014)). Another noteworthy observation about
the sequential extraction results is that while the treatments involving peroxide did force the
sulfides to oxidize and release their Ni content, the speciation of the extracted Ni at the end of the
column tests remained somewhat similar between columns in terms of quantity and relative
distribution. This observation suggests that the Ni might have been removed from the waste rocks
upon peroxide treatment, i.e. was collected into the leachate, rather than being accumulated within

soluble/exchangeable, acid-soluble or reducible fractions.

The sequential extraction results can be view from a waste rock management perspective. In the
case of waste rock surface disposal, the waste rock would be less reactive because it suffered forced

oxidation and passivation. That means that treating the waste rock may reduce, and maybe
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eventually eliminate, in these particulate conditions, the effluent treatment process required to
maintain the final effluent below the environmental norms. After treatment, the waste rock effluent

would have concentrations of nickel that are well below the regulations.

For the in situ tests, Ni was released when high volumes of solution and water were added.
Adsorbed Ni and soluble precipitated phases may have leached out during both liquid additions.
During dryer seasons, soluble salts build up on waste rock surfaces (Nordstrom, 2011). When a
major rainfall happens, theses salts may be solubilized and leached in effluents (Nordstrom, 2011).
Also, because peroxide is an oxidant, Ni may be solubilised due to the effect of forced oxidation.
Between 2.2 and 3.2 days, the Ni concentration was reduced by the dilution effect following
watering. After a couple days, the Ni concentration increased because the leachate was no longer
diluted. After 20 days, when the concentration of S was reduced, the reaction of sulfides with
hydrogen peroxide was probably finished. Peak S values correspond to elevated Ni concentrations,
suggesting the relationship between sulfide oxidation and release of Ni in the effluent. Because
only a few results from the field tests could be obtained, in situ experimental cell results can only
give an idea if this type of treatment and delivery system can be effective when used on a waste
rock pile, but it was not possible to calculate release rates. Historical records of the field
experimental cell effluent analyses revealed that Ni concentrations tended to increase with time,
related to the decrease in sorption capacity of the waste rock (Demers et al., 2013; Pepin, 2009;
Plante et al., 2010b). The annual Ni average for the experimental cell used in this study was
0.008+0.005 mg/L in 2006, and rose to 0.015+0.009 mg/L in 2013. For the cell containing similar
waste rock but aged approximately 25 years, annual Ni average concentrations were 0.234+0.111
mg/L in 2006 and 1.92+0.20 mg/L in 2013. Results from the present experiment showed that
sulfide oxidation occurred and Ni release was greater than the 2013 annual average, up to 0.087
mg/L, although it is not possible to compare to the current average because monitoring stopped in
2013. However, the annual S concentration average was 74.4+£18.3 mg/L in 2013, while much
greater concentrations were recorded during the more recent test, up to 304 mg/L, indicating
stronger oxidation. The return to S concentrations near 100 mg/L after 20 days hints that forced
oxidation was completed. Field tests on a longer time period should be made to validate the results

and provide further insight on the durability of the oxidation-passivation mechanisms.
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The method used has some limits. There were multiple operational difficulties that happened while
doing the on site experimental cell tests, as for example the difficulty to obtain enough clean water
for the tests and the ambient conditions that were unfavorable. Also, the material used is
heterogeneous and is submitted to preferential pathways. The sulfides might not have reacted as
much in experimental cell as in the column tests. Finally, a particle segregation was used in the
experimental cell between the fine and coarse particles. The fine particles on top of the pile could

have reacted more than the bottom of the pile, which is coarser.

4.8 Conclusion

In summary, nickel CND has been observed in the Lac Tio mine waste rock pile effluent that
sporadically exceeded the 0.5 mg/L regulatory limit (MELCC, 2012), before its treatment for nickel
removal. The possibility to accelerate sulfides oxidation and/or passivate the waste rock surfaces
was studied to attempt to reduce CND by applying a treatment solution on the waste rock. Eight
different treatment solutions were previously tested in weathering cells on Lac Tio waste rock
samples. The three that showed the bests results were tested in columns and are reported here: a
peroxide and carbonate solution, a silicate, and a mix of silicate, carbonate and peroxide. The
peroxide and carbonate solution showed the best results in term of nickel release rate, with a
reduction from 1.4x107* mg/kg/day (untreated) to 4.0x107> mg/kg/day (treated). Sulfur release rates
were reduced, a sign of passivation, from 0.24 mg/kg/day to 0.11 mg/kg/day for the buffered
peroxide solution, and by four-fold for the silicate treatments. Results from sequential extractions
and thermodynamic modelling suggested that following the treatment, Ni may have precipitated
with iron hydroxides, being related to the reducible phases. Saturation indices suggested that Ni
and Co did not precipitate as nickel and cobalt hydroxides when in semi-equilibrium conditions.
However, sequential extractions showed that more nickel was leached at the top of the columns
(opened to atmosphere), maybe as a result of greater oxidation of sulfides, and co-precipitated with
iron oxy-hydroxides at the bottom of the columns. Finally, the sequential extractions results
showed that the waste rock surfaces were quite clean from soluble nickel following treatments,
suggesting low nickel mobility. The reduction in Ni and Co concentrations in leachates may
therefore be attributed to (1) a reduction in pyrite oxidation (passivation), which was the source of

Ni and Co, (2) precipitation with iron oxy-hydroxides, and (3) sorption.
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To conclude, more tests and analyses should be done to apply these types of treatments to another
material and customize the treatment solution. The mineralogical composition and sulfide
concentration is an important factor in the success of these treatments. Also, because these tests
only proceeded for six months, tests on longer time period should be made to affirm with certainty
if it is a long term solution to CND and that nickel leachate concentration will not increase. More
field tests should be made to assess this. In addition, only one treatment cycle was made on samples
but it is unknown if more than one would be necessary in the long term. Optimizing the treatment
solution concentration as well as quantity used is suggested. Finally, a Life Cycle Assessment
would determine the feasibility of this kind of a treatment in relation with the impacts on the
environment. An economic analysis would enable the determination of the viability of these

treatments as a solution to nickel CND.
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CHAPITRE 5 : ARTICLE 2 : LIFE CYCLE ASSESSMENT OF TWO
APPROACHES TO MITIGATE CONTAMINATED NEUTRAL DRAINAGE
FROM MINE WASTE ROCK

5.1 Préambule

Afin de compléter I’analyse des résultats expérimentaux, I’approche de 1’analyse de cycle de vie a
été utilisée afin d’évaluer les impacts environnementaux de maniére systématique. Puisque cette
section de 1’étude est originale, elle a été présentée sous forme d’un article. L’article présenté dans
cette section a €té soumis au journal Journal of Cleaner Production le 17 septembre 2019. Il
présente les résultats d’une analyse de cycle de vie du traitement d’une cellule expérimentale de
terrain avec une solution de peroxyde tamponné en comparaison avec le cas actuel, ¢’est-a-dire un
traitement de 1’effluent a I’aide d’un coagulant et d’hydroxyde de sodium. Les co-auteurs sont
Pablo Tirado Seco, du Centre International de Référence sur le Cycle de Vie des Produits, Procédés
et Services (CIRAIG Polytechnique Montréal), Isabelle Demers et Benoit Plante de ’IRME, ainsi
que Jean-Philippe Cormier er Martin Theriault de Rio Tinto Fer et Titane Mine Lac Tio.

5.2 Abstract

Mine exploitation generates large quantities of waste rock. These rocks are excavated to reach the
ore of interest and placed in a waste rock pile submitted to ambient conditions. When in contact
with water and air, waste rock may leach metals at near neutral pH in the surrounding waters, called
contaminated neutral drainage (CND). At the Lac Tio mine site, Rio Tinto exploits through an open
pit a hemo-ilmenite deposit. Nickel concentrations sporadically higher than the 0.5 mg/L Ni
standard (MELCC, 2012) are observed at the mine effluent, before a nickel removal treatment is
applied. Laboratory works showed that treating the waste rock with a buffered peroxide solution
could be an effective way to reduce nickel CND generation potential (Roy et al., 2019a). Two
scenarios were compared to manage the nickel CND generation. The first scenario is the actual
one, where the effluent is constantly treated for nickel removal. The second scenario consists of a
buffered peroxide treatment applied to the waste rock to accelerate oxidation and Ni release and

then treating the mine effluent for a short period of time, until Ni concentrations reach below the
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environmental standard. The goal of the study was to draw the inventory of the two scenarios
mentioned and to compare their environmental potential impacts. The potential impacts for this
study were evaluated using the IMPACT World+ Life Cycle Inventory Assessment (LCIA) method
(Bulle et al., 2019). A Life Cycle Assessment (LCA) is a study of the potential environmental
impacts of a process/product on all stages of its life, from the raw materials to its disposal. The
results of the LCA showed that over 100 years, the actual scenario generates greater impacts than
the waste rock treatment scenario. The use of a coagulant for nickel removal in the mine effluent

treatment is the cause for the majority of the impacts of the actual scenario.

5.3 Introduction

Mine exploitation generates large amounts of solid wastes, including tailings (slurried fine particles
resulting from mineral processing) and waste rock (coarse particles from mining). Tailings and
waste rock can contain minerals that generates acid and metals in surrounding water by oxidation
when in contact with oxygen and water, such as sulfides (Lindsay et al., 2015). This phenomenon
is called acid mine drainage (AMD) (Lindsay ef al., 2015). When enough neutralizing minerals are
present in the waste to neutralize the generated acid and keep a near neutral pH, the effluent is
called contaminated neutral drainage (CND) (Jacobs et al., 2014). Oxidation of pyrite (FeS;) at
near neutral pH is shown in the Equation 5-1 (Johnson & Hallberg, 2005).

15 7 5-1
FeSy ) + TOZ(Q) + EHZO(I) - Fe(OH)3(S) + 2H2504(aq)

Different methods are used for waste rock management to limit the transport of water or oxygen
through the waste rock pile (Johnson & Hallberg, 2005). Water covers, multi-layer covers and
geomembranes, to only mention a few, are popular in the mining industry. These covers are mainly
composed of a low permeability layer, either natural soil or membranes, to limit water transport,
or a saturated, unreactive fine material to limit oxygen transport. Although these covers can be
effective methods, they can also be expensive and difficult to implement because of the
unavailability of large quantities of natural soil for the cover or good quality materials, especially
in the case of huge open pit mines. Cover implementation on large waste rock piles is also very

difficult because of dimensions and steep slope angles.
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This project is in partnership with Rio Tinto Iron and Titanium Lac Tio mine, located near Havre
Saint-Pierre, in the Cote-Nord region of Quebec, Canada. Lac Tio is an open pit mine with a hemo-
ilmenite deposit containing traces of sulfides, which contain small amounts of nickel. At the mine
effluent, before its treatment for nickel removal, nickel concentrations sometimes higher than the
0.5 mg/L environmental standard (MELCC, 2012) have been observed. The source and
geochemical behaviour of nickel was investigated by Plante ez al. (2011b), Demers et al. (2011b)
and Demers et al. (2012). Nickel is released by oxidation of nickel-bearing pyrite and appears in
the effluent up to decades after oxidation due to sorption on plagioclases. The mine effluent is
presently treated with sodium hydroxide and a coagulant to elevate pH and facilitate nickel
hydroxide precipitation. Flocs are removed by passing the effluent through the waste rock pile. A
first phase of this project studied the possibility to accelerate pyrite oxidation and to passivate its
surfaces to reduce the long-term CND generation potential from the waste rock piles. Laboratory
work consisted of applying a treatment solution to waste rock samples, followed by periodic rinsing
with water to simulate rain fall. The tests were performed in laboratory weathering cells and
columns (Roy, 2019; Roy et al., 2019a; Roy et al., 2019b). Several treatment solutions were tested,
however a carbonate buffered peroxide solution showed the best results in terms of a rapid
oxidation of sulfides and precipitation of iron oxy-hydroxides that prevented further oxidation of
nickel-bearing pyrite. This treatment showed the biggest reduction of the nickel and sulfur release
rates, a result of sulfides passivation. The nickel release rate in columns was reduced from
1.4x10° mg/kg/day (untreated) to 4.0 x10° mg/kg/day (treated). The sulfur release rate was
reduced by more than half of the untreated waste rock release rate. Preliminary testing on an
experimental cell on the field was also performed and allowed confirming the potential application
of oxidation/passivation to reduce CND. Treating the waste rock could potentially lead to a
reduction in effluent treatment needs. However, there are questions about the environmental
impacts of brining and using peroxide and carbonate on the mine site; a LCA would help identify

if there are environmental gains in using this type of treatment.

IMPACT World+ (Bulle et al., 2019) is the update to IMPACT 2002+ (Jolliet ef al., 2002) and two
other methods, EDIP and LUCAS, applied to European and Canadian conditions respectively. It is
regionalized and takes into account the country of production and utilization of the product. It

increases the discriminating power of the life cycle assessment. There are also new impact
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indicators added to IMPACT World+ that were not present in IMPACT 2002+, such as water
consumption impacts on human health and the long-term impacts of marine acidification on
ecosystem quality. On the opposite, IMPACT 2002+ is representation of Western European
conditions. The use of this method for a process in North America can give an idea of the impacts,
but is not representative of the regional conditions, because it implies that all of the life cycle
emissions, production and resource conditions are based in Europe. IMPACT World+ is presented
the same way as IMPACT 2002+, that is midpoint level, damage level, area of protection and area
of concerns viewpoints. The results are similar for the two methods. However, there are a few
differences in terms of normalization factors, such as the freshwater ecotoxicity. As can be observed
in the results section, the differences in these factors sometimes affect the results obtained for
certain processes or products that may not have a significant impact in IMPACT World+, but can

show significant impacts with IMPACT 2002+ (Bulle et al., 2019).

It is important to remember that the use of a life cycle inventory assessment (LCIA) implies the
application of multiple hypotheses, as can be observed in the method section below. Thus, the
obtained results are not an exact study of the impacts, but in fact a representation of the potential

impacts and proportions they can represent.

Life cycle assessment (LCA) was first applied to the mining industry in the late 1990°s (Bulle et
al.,2019). They were used to carry out the life cycle inventory of metal production processes (Bulle
et al.,2019). Since then, LCAs have been applied to not only the operation processes, but to all life
cycle stages of the mine’s life to evaluate environmental impacts (Bulle ef al., 2019). However,
one major issue was claimed by Bulle ez al. (2019): solid wastes are considered as an emission to
the environment. The waste management is often not included in the LCA (Bulle et al., 2019).
Application of LCA to mining waste management methods does not only assess for the impacts of
the wastes on the environment, but also for the waste management technique. This paper proposes
an approach to quantify the environmental impacts of two scenarios of CND management for a
specific case, the Lac Tio mine site waste rock management, presented as benefits and drawbacks
of both scenarios. Furthermore, it presents a methodology and solutions for the evaluation of

alternatives for perpetual mine effluent treatments.
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5.4 Methodology

5.4.1 Scenario definition

Two scenarios were defined as scenario 1 and scenario 2, as presented in Table 5-1.

The first scenario is the actual effluent management at Lac Tio mine. To prevent nickel
concentrations from exceeding the environmental regulation, a mixture of sodium hydroxide and a
sulfide polymer for coagulant is injected in the mine effluent. pH is increased and nickel hydroxides

are precipitated.

For the second scenario, a waste rock treatment is applied. It consists of applying a solution
containing hydrogen peroxide (H202) and sodium carbonate (NaHCO3) to the waste rock pile to
force sulfide oxidation to rapidly release a large quantity of nickel. This solution also increases the
pH and forces iron oxy-hydroxides precipitation, creating a passivation layer around the sulfides
particles. This layer protects against oxygen and inhibits the oxidation reaction, which inhibits
nickel from being released (Roy, 2019; Roy et al., 2019a; Roy et al., 2019b). Mine effluent
treatment for nickel removal would be necessary for 72h only. Indeed, as shown in Demers et al.
(2011Db), nickel takes about 24h to come out of the waste rock once contact with water has occurred
for the tested waste rock configuration. Water movement is not limited by hydraulic conductivity
because of the coarse particle size and porous nature of the waste rock pile. Adding a security factor

of 48h, 72h would be necessary to make sure all leached nickel has been treated.

Table 5-1: Scenarios management approaches and definition reduce the CND generation potential

Scenario Waste rock treatment Mine effluent treatment

Scenario 1 None Sulfide polymer coagulant and
sodium hydroxide

Scenario 2 Hydrogen peroxide and sodium Sulfide polymer coagulant and
carbonate sodium hydroxide
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5.4.2 Objective of this study

The objectives of this study were to assess and compare the environmental potential impacts of the
two scenarios. The function of this study is to manage the waste rock and its effluent to reduce the
CND generation potential. The functional unit, i.e. the reference to which all inputs and outputs are
normalized, was defined as the management of a 71.7 tonnes waste rock pile and its effluent in
2019 for 100 years at the Lac Tio mine site, with annual precipitation of 23 m®/year of rain (results
from the Johan Beetz meteorological station, Environment Canada, approximately 50 km from Lac

Tio mine).

5.4.3 System boundaries

Fig. 5-1 shows the studied system and the boundaries of the study. The system boundaries included
the waste rock treatment and the mine effluent treatment. Also, all the materials (coagulants,
chemicals and pumps), resources (freshwater from lake) and energy (diesel for the pumps,
electricity) needed to fulfill the functional unit were included. The mine effluent treatment plant
construction (a container) was excluded from the study because it is already on site and is exactly

the same for both scenarios (Reid ef al., 2009).
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Fig. 5-1: Scenarios and boundaries

The temporal horizon considered was 100 years (arbitrary). Year 2019 was taken as an average

year of the effluent treatment operation.

5.4.4 Life cycle inventory (LCI)

The modelling was performed with Simapro 8.4 software. The materials, energy and equipment
were defined and calculated using primary data collected from the mining company, laboratory
work and field tests. The choice of treatment solution comes from the results obtained in a previous

study that showed the possibility to use a buffered peroxide solution to reduce CND generation
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(Roy, 2019; Roy et al., 2019a; Roy et al., 2019b). The data collection was completed by

assumptions and hypotheses. The main assumptions are:

The LCA was applied to an experimental cell instead of a waste rock pile because the
experimental cell is a constrained unit where data was available. Extrapolation and many
assumptions would be required to apply the study on the entire waste rock pile; this could

become a next step study.

Constant nickel release rate from untreated waste rock: observation from laboratory tests

(Roy et al., 2019a);
Treatment solution watering flow : 6L/min: from field tests (Demers et al., 2011b);

No scale effect on release rates : similar release rates in columns and experimental cells for

Ni at Tio mine (columns results can be applied to an experimental cell) (Plante et al., 2014);
The mine effluent after Ni removal treatment meets the quality standards (MELCC, 2012);

The mine effluent treatment plant construction was excluded from the study: it is already
built on site (Cormier, personal communications). No additional building is required and

the plant will not be demolished until the end of the mine life;

No plant necessary for the waste rock peroxide treatment: only a pump using diesel, a

garden sprinkler and an hose (Roy, 2019);

The reaction of hydrogen sulfide (from peroxide oxidation) is complete and at its optimum

of reactivity;

The coagulant composition is approximated to 80% sodium sulfide and 20% sodium
hydroxide. Even though it is not the correct composition, because the same coagulant is
used in both scenarios, it is the difference in quantity that makes a difference in the obtained

results.

The ecoinvent database (Wernet et al., 2016) (cut-off by classification, 3.4 version) was used to

complete the LCI and model the background processes. Because some of the needed materials were

absent from the ecoinvent database, proxies were used to complete the model. Sodium carbonate
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used in the waste rock treatment solution was approximated by calcium carbonate in ecoinvent.

Table 5-2 presents the main data and assumptions.

Table 5-2: Main data and assumptions

Data Values scenario 1 Values scenario 2 Sources Estimated
Waste rock mass (Demers et al., 2011a;
(experimental cell) 71667 kg 71667 ke Demers et al., 2011b) No
Waste rock porosity 0.35 0.35 (Demers et al., 2011b)  No
Waste rock treatment 9.135m’? (Demers et al., 2011b)  Yes
solution quantity
H02 30%: 20.1 (Huminicki &
Waste rock treatment ml/L Rimstidt, 2009; Roy, No
solution concentrations 2019; Roy et al., 2019a;
NaHCOs: 8.4 g/L Roy et al., 2019b)
Wast.e rock tre'atment 6L/min (Demers et al., 2011b) No
solution watering flow
Treatment solution flow 24h+ security factor
trough waste rock time of 48h=72h (Demers et al., 2011b) -~ No
0.0530 mg/kg/day
) for time<72h
Nickel release rates 0.0014 mg/kg/day (Roy et al., 2019a) No
0.00004 mg/kg/day
for time>72h
Hydrogen sulfide 0.07 kg HoS/kg Yes
production H,0,
Rainfall 23 m’/year 23 m’/year (Demers et al., 2013) No
Quantity of coagulant 0.29 L/m?> 029 L/m?> (Cormler., pe.rsonal No
used communications)
80% sodium sulfide  80% sodium sulfide
Coagulant composition ) )
approximation 20% sodium 20% sodium Yes
hydroxide hydroxide
Pump for treatment 5W, diesel (moteurs, 2009) Yes
solution
Pump for coagulant 5W, electricity 5W, electricity (moteurs, 2009) Yes
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5.4.5 Life cycle impact assessment

The method applied to assess the potential environmental impact was IMPACT World+ (Bulle et
al., 2019). Environmental performance was studied at two different levels of aggregation: two
endpoint impact categories (Human health and Ecosystem quality) and several midpoints (most of
them included in the two endpoints). The midpoint categories are a conversion of data from mass
balance to effects on different aspects of the environment by using conversion factors included in
the software. The endpoint categories are a grouping of midpoints categories in a common
indicator. A midpoint can be used in more than one endpoint. The midpoint categories presented
are: Climate change short term (CCST), Climate change long term (CCLT), Land occupation
biodiversity (LO), Land transformation biodiversity (LT), Fossil and nuclear energy use (FNE),
Mineral resources use (MRU), Water scarcity (WS), Freshwater acidification (FA), Terrestrial
acidification (TA), Freshwater eutrophication (FEu), Marine eutrophication (ME), Freshwater
ecotoxicity (FEc), Particulate matter formation (PMF), Photochemical oxidant formation (POF),
Human toxicity cancer (HTC), Human toxicity non cancer (HTNC), Ionizing radiations (IR),

Ozone layer depletion (OLD).

5.5 Results and discussion

5.5.1 Inventory analysis

The inventory showed that scenario 1 involved the largest amount of coagulant (mine effluent
treatment solution). Also, because the waste rock was not treated in scenario 1, only scenario 2

involved the use of a buffered peroxide solution.

In terms of outputs, hydrogen sulfide was only emitted in scenario 2. On the opposite, scenario 1
leached more nickel than scenario 2. Emissions were larger for scenario 1 than scenario 2. Table

5-3 and Table 5-4 present the inventory for the waste rock and effluent treatments.



Table 5-3: Inventory for the waste rock (71.7 tons) treatment for 100 years

Inventory

Rainwater (m?)

Untreated effluent (m?)

H,0; (kg) for 25h treatment

HS (kg)

Distilled water for H>O, dilution (kg)
Calcium carbonate (kg)

Lake water for treatment solution

dilution (m?)
Nickel (kg)

Diesel pump

Scenario 1 Scenario 2

In Out In Out

2300 2300
2300 2437.45

79.87
5.34

128.53

91.43

8.92
3.66 0.12

5hp 5hp
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Table 5-4: Inventory for the effluent treatment for 100 years

Inventory

Untreated effluent (m?)
Treated effluent (m?)
Sodium sulfide (kg)
Sodium hydroxide (kg)
Nickel (kg)

Diesel pump

5.5.2 Impact evaluation analysis

5.5.2.1 Midpoint impact categories analysis

Scenario 1 Scenario 2
In Out In Out
2300 2437.45
2300 2437.45
616.54 2.48
154.14 9.23
3.66 0.19 0.12 0.11
5hp 5hp
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Midpoint impact categories results have been reported to percentages by dividing the scenario with

the lowest result for a midpoint indicator by the one with the highest result. As observed on Fig.

5-2, scenario 1, which is continuing the actual effluent treatment and not applying a treatment to

the waste rock (base case), had much greater impacts on all midpoint categories than the treated

waste rock scenario, and represents 100% of impacts in all categories. Scenario 2, which is

compared to scenario 1, represents less than 25% of the scenario 1 impacts for every studied

indicator.

Each scenario can be analysed independently to assess the contribution to the total score of each

Process.
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Fig. 5-2: Results of midpoint indicators (IMPACT World+). Comparison between

scenarios.

Scenario 1

The production of sodium sulfide, used as a coagulant for the effluent treatment, represents the
greatest contribution to the indicators, as presented on Fig. 5-3. Table 5-5 shows the main process
and substance contributing to each score. Two of the categories have an elementary flow
contributing to more than 100% of the total score of the category. The reason is that some processes
in these categories have a positive contribution instead of a negative one (namely, water flows that

are returned to the ecosystem and land transformation to more natural states).
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Fig. 5-3: Results of midpoint indicators (IMPACT World+). Contribution analysis. Scenario 1.
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Table 5-5: Percentages of the substances with a major impact on midpoint indicators for scenario

1

% of the

Midpoint impact Process Substance midpoint
impact

Climate change short term (CCST) Sodium sulfide  Carbon dioxide, fossil 76.3
Climate change long term (CCLT) Sodium sulfide ~ Carbon dioxide, fossil 81.9
Land occupation, biodiversity (LO) Sodium sulfide ~ Occupation, forest, intensive 46.9
Land transformation, biodiversity (LT) Sodium sulfide ;l;lrtaerrllssi)]remation to forest, 112.1
Water scarcity (WS) Sodium sulfide =~ Water turbine use China 3266.4
Freshwater ecotoxicity (FEc) Sodium sulfidle ~ Aluminum, water 75.4
Freshwater acidification (FA) Sodium sulfide  Sulfur dioxide 64.0
Freshwater eutrophication (FEu) Sodium sulfide ~ Phosphate 84.9
Marine eutrophication (ME) Sodium sulfide ~ Nitrogen oxides 42.6
Terrestrial acidification (TA) Sodium sulfide  Sulfur dioxide 61.6
Photochemical oxidant formation (POF)  Sodium sulfide =~ Nitrogen oxides 62.7
Human toxicity non cancer (HTNC) Sodium sulfide  Arsenic, water 50.0
Human toxicity cancer (HTC) Sodium sulfide =~ Chromiun VI 64.0
Ozone layer depletion (OLD) E;g;g:: de l;/([)ethane, tetrachloro, CFC- 40.9
Fossil and nuclear energy use (FNEU) Sodium sulfide Coal, hard 40.2
Mineral resource use (MEU) Sodium sulfide Clay 50.5
Particulate matter formation (PMF) Sodium sulfide  Sulfur dioxide 433
Ionizing radiations (IR) Sodium sulfide = Radon-222 33.7
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Scenario 2

Fig. 5-4 shows the results for the midpoint indicators for scenario 2. It can be observed that the
production processes for hydrogen peroxide and calcium carbonate (waste rock treatment solution
components) have the biggest contributions to the total score. Table 5-6 presents the contribution

of the main elementary flow for each category.
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Fig. 5-4: Results of midpoint indicators (IMPACT World ). Contribution analysis. Scenario 2.
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Table 5-6: Percentages of the substances with a major impact on midpoint categories for scenario

2
% of the
Midpoint impact Process Substance midpoint
impact
Climate change short term (CCST) Calcium carbonate ~ Carbon dioxide, fossil 44.3
Climate change long term (CCLT) Calcium carbonate ~ Carbon dioxide, fossil 49.0
Land occupation, biodiversity (LO) Calcium carbonate Qccupation, forest, 41.0
intensive
Land transformation, biodiversity (LT)  Calcium carbonate ;l;lrte;rrllssf(‘);mation to forest, 40.0
Water scarcity (WS) Calcium carbonate ~ Water turbine use Serbie 3911.6
Freshwater ecotoxicity (FEc) Hydrogen peroxide  Aluminum, water 63.4
Freshwater acidification (FA) Hydro