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RESUME

Les remblais miniers en pate cimentés sont utilisés depuis une vingtaine d’années dans
I’industric mini¢re. La technique consiste 4 acheminer les rejets de concentrateurs, mélangés
a un liant hydraulique (3-7 %) et de 1’eau (typiquement 25 %), jusque dans les galeries de
mines exploitées. Cela assure une stabilisation mécanique des terrains, qui permet
d’améliorer la sécurité des travailleurs et d’augmenter la proportion de minerai récupéré.
Cette technique de remblayage est attrayante aussi d’un point de vue environnemental, car
elle limite 1’impact des rejets miniers en surface et entraine une diminution de la réactivité
des sulfures, a I'origine de drainage minier acide ou de drainage neutre contaminé. Mais le
remblai minier peut étre aussi envisagé comme une technique de stabilisation/solidification
des contaminants contenus dans les rejets miniers, comme 1’arsenic entre-autres. 1. arsenic est
un métalloide récurrent dans certains rejets de mine exploitant des gisements sulfurés, car il
est souvent associé aux sulfures dans des minéraux comme la pyrite ou I’arsénopyrite.
L’arsenic poss¢de une solubilité ¢levée dans une large gamme de conditions Eh-pH, et peut
&tre a ’origine d’une contamination importante des cours d’caux et des aquiferes proches des
aires d’entreposage des rejets miniers arséniés.

L’ objectif de la these est de comprendre le comportement géochimique de 1°As dans les
remblais miniers en pite cimentés, afin d’y évaluer la stabilisation/solidification potentielle
de ce contaminant. Pour répondre a cette problématique trés générale, deux types de remblais
sont élaborés en laboratoire. En premier lieu, des échantillons de remblai minier en pate
synthétiques sont fabriqués a partir de silice en remplacement des rejets de concentrateur, et
sont enrichis artificiellement en arsenic et en autres contaminants. La fabrication d’un
matériau synthétique permet d’isoler la fraction cimentaire des matrices, qui peut alors étre
caractérisée sans interférences avec les rejets de concentrateurs. En parallcle, des remblais
miniers en pite sont élaborés a partir de rejets miniers arséniés issus d’une mine d’or
québécoise en activité. Dans les deux cas, différents liants cimentaires sont testés : du ciment
Portland, un mélange de cendres volantes et de ciment Portland, et un mélange de laitier de
haut-fourncau et de ciment Portland. Plusicurs types d’investigations sont menés sur les
¢chantillons de remblai en pite cimentés. Une caractérisation minéralogique est effectuce a
I'aide de divers outils comme la microscopie électronique a balayage couplée a la
microanalyse X, la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier ou encore la diffraction
des rayons X. Des informations particuliéres sur le degré d’oxydation et la spéciation de
I’arsenic sont tirées d’investigations par spectroscopic d’absorption des rayons X. En
parallele, les échantillons de remblais sont soumis a différents tests de lixiviation
complémentaires, afin d’évaluer la mobilité/rétention de ’arsenic dans ces matrices. Enfin,
une modélisation géochimique est mise en ceuvre a partir des résultats issus des deux études
précédentes, afin d’affiner les connaissances sur la nature et la stabilité des composés
arséniés dans la fraction cimentaire des remblais étudiés.
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Les résultats obtenus indiquent que 1’arsenic est mieux stabilisé dans les matrices 4 base
de ciment Portland et de laitier de haut-fourncau que dans les remblais a base de cendres
volantes. Cependant, le relargage en arsenic demeure assez faible dans tous les cas, avec des
valeurs qui ne dépassent pas 5 % du contenu en arsenic total initial des remblais. Le
comportement & la lixiviation variable d’une matrice a 1’autre s explique par des spéciations
et des mécanismes de piégeage de 1’arsenic variés. I.’arsenic peut précipiter sous forme de
minéraux arséniés, principalement sous forme d’arséniates de calcium, mais aussi de divers
autres composés secondaires variables d’une matrice d 1’autre. Un plegeage phy31que des
grains de rejets miniers arséniés par les hydrates cimentaires peut aussi avoir lieu, par
formation d’un revétement limitant 1’oxydation des sulfures porteurs d’arsenic (passivation).
Enfin, Uintervention de phénomeénes d’adsorption au sein des remblais miniers en pite
cimentés semble aussi participer aux mécanismes de fixation de 1’arsenic dans ces matrices.

La présente étude a permis d’évaluer le comportement de 1’arsenic dans les remblais
miniers en pite cimentés en se basant sur une approche pluridisciplinaire, intégrant des
domaines scientifiques aussi variés que la minéralogie, la cristallochimie, la géochimie et la
thermodynamique. Cette approche est nécessaire pour une étude détaillée de la
stabilisation/solidification de I’arsenic dans les remblais miniers en pite, et constitue un
préalable a la mise en place de cette technique a 1’échelle industrielle.

Mots-clés : arsenic, remblai minier en pite cimente (RMPC), rejet minier,
stabilisation/solidification (S/S).



ABSTRACT

Cemented paste backfill is a method widely used in mining nowadays. This technique
consists in transporting the tailings in the mine openings, as a mixture with hydraulic binders
(3-7 %) and water (typically 25 %). Backfilling ensures higher ground stability, allowing
improved mine workers” safety, and increases ore recovery. This technique can be viewed as
an environmental management method, since it reduces the impacts of the tailings on surface
and decreases the sulfide reactivity, which could lead to acid mine drainage or contaminated
neutral  drainage. Cemented paste backfill can be also considered as a
solidification/stabilization technique of the tailings contaminants, such as arsenic. Arsenic is
a metalloid occurring naturally in tailings from sulfide ore deposits, since it is commonly
associated with sulfur in minerals such as pyrite or arsenopyrite. Its solubility is high in a
large range of Eh-pH, and can be responsible for significant contamination of streams and
aquifers in the neighbourhood of tailings ponds.

The objective of this study is to understand the geochemical behaviour of arsenic in
cemented paste backfills, in order to investigate the possibilities of solidification/stabilization
of this contaminant. To address this general purpose, two types of backfills are prepared in
the laboratory. First, synthetic cemented paste backfills artificially spiked with arsenic and
other contaminants are synthesized, using silica in replacement of the tailings. Preparation of
a synthetic material allows focusing only on the cementitious fraction of the matrices,
without any interference from the tailings. In parallel, other cemented paste backfill
specimens are prepared with arsenic-rich tailings coming from an active gold mine. In the
two cases, various types of hydraulic binders are tested: Portland cement, a mix of fly ash and
Portland cement, and a mix of blast furmace slag and Portland cement. Several types of
investigations are conducted on the cemented paste backfill specimens. A mineralogical
characterization is carried out with the help of specific tools like scanning clectron
microscope coupled to X-ray microanalysis, Fourier transform infrared spectroscopy, and X-
ray diffraction. Specific information on the oxidation state of arsenic and its speciation comes
from X-ray absorption fine structure mvestigations. At the same time, cemented paste
backfill samples arc submitted to several complementary leaching tests, to assess the
mobility/immobilization potential of arsenic in these matrices. Finally, geochemical modeling
i1s implemented, based on the results of the two previous studies, in order to refine the
understanding of the nature and stability of the arsenic compounds in the cementitious
fraction of paste backfill samples.

The results show that arsenic is better immobilized in Portland cement and slag-based
matrices, rather than in fly ash-based matrices. However, in all cases, arsenic release is low,
with values that do not exceed 5 % of the initial arsenic content of paste backfill materials.
The variable leaching behaviour from a given matrix to another is due to different arsenic
trapping mechanisms. Arsenic can precipitate and form several arsenic minerals, mainly
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calcium arsenates, but also various other secondary compounds, which are different from a
matrix to another. Physical entrapment of the tailings grains by the cementitious minerals can
also occur, by formation of a coating around the grains, limiting the oxidation and dissolution
of arsenic-bearing sulfides (passivation). Finally, the occurrence of sorption phenomena in
the cemented paste backfills seems to be included as one of the mechanisms of arsenic
fixation within these matrices.

The present study allows assessing the arsenic behaviour in cemented paste backfills by
a multidisciplinary approach integrating different scientific fields, such as mineralogy,
crystallochemistry, geochemistry, and thermodynamics. This approach is necessary to
address a detailed study of solidification/stabilization of arsenic in cemented paste backfills,
before the industrial implementation of the technique.

Keywords: arsenic, cemented paste backfills (CPB). tailings, solidification/stabilization (S/S)



INTRODUCTION

L’activité miniére est un domaine industriel stratégique pour de nombreux pays. Les
méthodes d’exploitation et les procédés de traitement des minerais varient en fonction des
especes minérales et de la nature géologique du gisement considéré. Cependant, un point
commun 3 toute I’industric miniere réside dans la production d’importantes quantités de
rejets miniers solides et liquides en cours d’exploitation. Les rejets solides sont représentés
essentiellement par deux catégories (Aubertin ef al., 2002) : (1) les stériles d’exploitation,
représentant la roche meére qu’il faut extraire afin d’avoir acces au gisement (sous forme de
roches de granulométrie variable) et (i1) des rejets plus fins issus des étapes du procédé de

concentration (rejets de concentrateur).

Dans les mines exploitant des gisements sulfurés, les rejets miniers peuvent poser
d’importants problémes environnementaux a cause de la haute réactivité des minéraux
sulfurés (comme la pyrite et la pyrrhotite). I.action conjointe de la percolation des eaux de
pluie sur ces sulfures, associée a la diffusion du dioxygeéne de I’air, peut engendrer la
libération dans les effluents d’importantes quantités de métaux lourds, accompagnées sclon
les cas d’une acidification du milieu (Aubertin et af., 2002; Lowson, 1982; MEND, 2004).
On parle de drainage minier acide (DMA) si D’acidification a lieu, et de drainage neutre
contaminé (DNC) dans les cas on les caux de drainage demeurent proches de la neutralité
(6<pH<9). Dans les deux cas, les éléments polluants relargués sont variés : il peut s’agir de
métaux comme I"aluminium, le cobalt, le cuivre, le fer, le manganése, le nickel ou le zinc, ou

de métalloides comme le sélénium, le molybdéne ou 1’arsenic.

L’arsenic (As) est un métalloide récurrent dans de nombreux gisements sulfurés, comme
certains porphyres cupriféres, des gisements d’or épithermaux ou des gites volcanogeénes de
sulfures massifs (Archart et al., 1993; Cifigi ef al., 2005; Kovalev et al., 2009, Leyboumne et
Cameron, 2008; Morishita ef al., 2008). On le retrouve comme €lément majeur dans divers
minéraux sulfurés, comme I’arsénopyrite, "orpiment, le réalgar, efc. On peut aussi le

retrouver comme ¢lément trace dans certains sulfures comme la pyrite. La présence d’As est



souvent associée a celle de 1'or, si bien que I’As est fréquemment utilisé comme traceur

géochimique lors de I’exploration des gisements auriferes.

L utilisation commerciale de 1’As a été maximale 4 la fin des années 60 (Gorby, 1988).
I1 était alors utilisé dans la fabrication de nombreux produits, essentiellement dans le secteur
agricole (agent de protection du bois, pesticide, herbicide, fongicide, défoliant, etc.) et
employé comme parasiticide pour le bétail (Fengxiang ef al, 2003). Il a aussi servi dans
d’autres secteurs, pour la fabrication de colorants, d’additifs alimentaires ¢t de médicaments
notamment. Les secteurs de I’industrie électronique et de la métallurgie ont parfois utilisé
I’As, dans la fabrication d’alliages et de semi-conducteurs (Gorby, 1988). Cependant, les
besoins en As ont progressivement diminué, suite a I’interdiction des herbicides a base d’As
dans la plupart des pays. 1.”As reste malgré tout encore beaucoup utilisé comme agent de
protection du bois et dans la fabrication d’alliages. L.a demande en As n’a cependant jamais
¢té trés importante, si bien qu’il a toujours été exploité comme sous-produit dans les

gisements de métaux de base ou de métaux précicux.

De nos jours, 1’As constitue plutét un probléme pour les mines, car il n’est pas souvent
valorisé et confére au déchet qui le contient une toxicité accrue. Les minéraux porteurs d’As
sont généralement évacuds dans les stériles miniers et les rejets de concentrateur, lors de
I’exploitation miniére et des opérations de traitement du minerai. .”As contenu dans ces
rejets miniers est un des éléments susceptible de se retrouver dans les eaux de drainage, en
cas de DMA ou DNC. En effet, I’As est un ¢lément trés soluble dans I’eau et il peut se
retrouver sous plusieurs formes, anioniques ou neutres, en fonction du pH et du potentiel

d’oxydoréduction des eaux de drainage (Smedley et Kinniburgh, 2002).

La toxicité de 1’As sur I’homme est bien connue, que ce soit une toxicité aigiie a forte
dose, ou chronique 4 faible dose si I’exposition est de longue durée. Un contréle efficace des
quantités d’As libérés dans les effluents miniers doit donc étre mis en place, pour éviter des
contaminations importantes des aquiferes situés a proximité. Ainsi, depuis quelques années,
une législation plus stricte en maticre d’opérations miniéres a conduit 4 1’abaissement des
seuils de tolérance des concentrations en métaux lourds et métalloides dans les effluents

miniers. C’est notamment le cas au Québec (Canada), avec la directive 019, dont les



fréquentes mises a jours incitent les compagnies minieres 4 mieux contréler leurs effluents
(MDDEP, 2005). En parall¢le, les seuils de potabilité en As ont aussi été revus a la baisse,
suites aux recommandations de 1’Organisation Mondiale de la Santé (OMS), qui suggére une
tencur de 10 pg.l' comme maximum acceptable (OMS, 2000). Cette valeur est maintenant
prise comme référence par plusieurs organismes officiels, en France comme au Canada

{Journal Officiel, 2007; Santé Canada, 2006).

Une technique récente de gestion des rejets de concentrateur de plus en plus attractive
consiste a les réacheminer dans les galeries minieres, sous forme d’un mélange pateux
comportant une faible quantité de liant hydraulique ¢t une proportion en eau importante.
Cette technique nommée remblai minier en pate cimenté (RMPC) est devenue courante
depuis plusieurs années, dans certaines mines de métaux de base et de métaux précieux
(Benzaazoua ef ai., 2005a). Le remblai en pate est habituellement fabriqué en surface, dans
une usine spécialisée, et acheminé par un réseau de tuyaux dans les galeries, en utilisant la
gravité, et/ou un pompage hydraulique. Le remblai en pite a pour intérét d’apporter un
support mécanique des terrains au niveau des galeries exploitées et de débarrasser une partie
des rejets devant Etre entreposés en surface dans les parcs a résidus. Cette technique présente
par ailleurs un avantage économique indéniable, en créant sous terre des piliers secondaires,
qui permettent de récupérer le minerai des piliers primaires. Mais le remblai en pite possede
aussi des avantages d’un point de vue environnemental, car il permet de diminuer I’empreinte
ceologique de Iexploitation en surface (diminution du tonnage des rejets entreposés). Le
RMPC peut par ailleurs servir de méthode de stabilisation/solidification des éléments
polluants contenus dans les rejets de concentrateur (Benzaazoua, 1996, Benzaazoua et al.,

2004b; Fried ef al., 2007, Picquet, 1995).

La stabilisation/solidification est un procédé qui permet d’immobiliser les métaux et les
métalloides contenus dans un déchet industriel a4 1’aide de produits cimentaires (liants
hydrauliques et/'ou pouzzolaniques). Le pouvoir alcalin des matrices cimentaires conduit
souvent a la formation d’hydroxydes insolubles dans le cas des métaux, mais le
comportement des métalloides dans ces matrices peut &tre différent. Ainsi, pour I'As, la
précipitation de composés ferro-calciques est le mécanisme de stabilisation le plus

couramment admis dans les matrices cimentaires (e.g. Benzaazoua et al, 2004b; Bothe et



Brown, 1999a; Dutré et Vandecasteele, 1995; Moon et al., 2004, Vandecasteele ef al., 2002).
Plusicurs études concernant le potentiel de stabilisation des RMPC sur des rejets sulfurés
susceptibles d’étre générateurs de DMA ont déja été menées (Godbout ef al., 2004; Levens et
al., 1996; Ouellet ef al., 2006; Verburg, 2002). Les résultats indiquent que le maintien d’un
haut degré de saturation en eau, en plus de 1’apparition d’une fine couche d’oxydation a la
surface des RMPC, permet de limiter la diffusion du dioxygene de 1’air a travers le remblai.
Ce phénomene limite ainsi ’oxydation des sulfures, a 1"origine d’une diminution de la
génération de DMA. De plus, il a ét¢ mis en évidence qu’en conditions de RMPC, un
revétement pouvait &tre formé a la surface de certains sulfures comme la pyrite. Ce
revétement, formé par la précipitation de minéraux secondaires, est peu perméable a
I'oxygene et participe ainsi a la diminution de réactivité des sulfures. Cependant, le potentiel
de stabilisation des métalloides, et en particulier de I’ As, n’a pas été étudié en détail dans ces
matrices. La spéciation de 1’As est sans doute différente des méthodes de
stabilisation/solidification classiques, a cause du fort rapport eau/ciment qui induit des
mécanismes d’hydratation inhabituels dans les matrices de RMPC. Cette hydratation
particuliere favoriserait la précipitation d’hydrates secondaires (en parallele avec
I’hydratation directe), dont une précipitation importante de phases sulfatées (Benzaazoua et

al., 2004a).

Le but de la présente étude sera done de comprendre le comportement de 1°As dans les
RMPC, dans 1’optique d’une stabilisation/solidification potenticlle. Pour répondre a cette

problématique trés générale, plusieurs approches seront envisagées :

- Une approche géochimique, impliquant une série de tests de lixiviation sur des
matrices RMPC contaminées a 1’As. Cette évaluation environnementale sera utilisée pour
estimer les flux d’As transférés de la matrice solide vers le milieu aqueux et pour connaitre la
solubilité de 1’ As en fonction du pH du milieu. Des informations en termes de mécanisme de

transfert, ainsi que de stabilité géochimique de 1’ As pourront en &tre tirés ;

- Une approche minéralogique ct cristallochimique, en essayant, par diverses méthodes
d’analyse, d’évaluer la spéciation de I’ As dans les RMPC, en fonction notamment du type de

liant utilisé. Cette approche devrait nous permettre d’acquérir des informations sur les



composés arséniés propres formés dans les RMPC, mais aussi sur les interactions entre 1’As
ct les phases cimentaires qui peuvent &re multiples et metire en jeu plusieurs types de

mécanismes physico-chimiques (adsorption, co-précipitation, efc.) ;

- Une approche basée sur la stabilité des minéraux et composés arséniés présents dans
les RMPC. Cette approche plutét thermodynamique fait la synthése des approches
géochimiques et minéralogiques, en apportant des informations sur les conditions de
relargage de I’ As en fonction des minéraux concernés. Cette approche s appuic en partie sur
une modélisation géochimique, dont 1’objectif principal est de prédire le relargage potentiel a
long terme de 1’As dans les eaux de drainage. Cependant, cette modélisation peut étre aussi

utilisée comme un outil d’investigation minéralogique, comme nous le verrons par la suite.

Cette eévaluation tripartite sera présente en toile de fond dans tout le document. Elle doit
permettre d’estimer au mieux le comportement de 1’As dans les RMPC, en recoupant et

comparant les divers résultats.

L’étude expérimentale portera sur deux grands types d’échantillons de RMPC, fabriqués
en laboratoire. D’une part, des échantillons de remblais synthétiques seront élaborés a partir
d’une eau de drainage artificielle enrichie en As. Le rejet de concentrateur sera simulé dans
ce cas par de la silice inerte, facilement séparable de la fraction cimentaire aprés la période de
cure. Cette simplification du systéme permettra d’analyser la fraction cimentaire du remblai
sans interférences avec les particules de rejet minier. D’autre part, des échantillons de remblai
seront fabriqués a partir des rejets arséniferes d’une mine d’or en activité (remblai « réel »).
L’¢laboration de ce type de remblai servira a évaluer le comportement de 1’As dans le cas

d’une formulation de remblai réaliste, typique de celle retrouvée dans 1industrie miniére.

Le premier chapitre de cette thése fera une synthése de la littérature consacrée aux rejets

miniers et au drainage minier (acide ou neutre), ainsi qu’a la problématique de 1’As dans



I’industrie miniére, au remblai minier en pite cimenté, et aux interactions connues entre As et

phases cimentaires.

Ensuite, les méthodes expérimentales utilisées pour répondre aux différents objectifs,
ainsi que les outils d’analyse et d’investigation employés seront passés en revue dans le
chapitre 2. Dans ce chapitre, 1’accent sera mis sur des généralités puisque les méthodologies
sont détaillées dans les chapitres suivants (sous forme d’articles). Le corps du document sera
composé de cing articles scientifiques, consacrés a I’¢tude clle-méme. Plus spécifiquement, le
chapitre 3 sera consacré a la caractérisation minéralogique conduite sur les remblais
synthétiques. Les résultats obtenus grice aux divers outils d’analyse nous permettront de
cerner la minéralogie globale des RMPC, ainsi que les spéciations possible de 1’As. Le
chapitre 4 concerne la modélisation géochimique 4 partir de tests de lixiviation, conduite sur
les remblais synthétiques. Les résultats issus de cette modélisation permettront d’estimer les
minéraux en présence, et constitueront un complément - basé sur la thermodynamique - a la
caractérisation minéralogique du chapitre 3. Le chapitre 5 sera dédié a 1’évaluation
environnementale menée sur des échantillons de remblai synthétique. Divers tests de
lixiviation ont é&t¢ mis en ceuvre afin d’estimer pour plusicurs scénarios les mécanismes de
relargage de I’ As et les conditions de stabilité de 1’As dans ces matrices (en fonction du pH
notamment). Le chapitre 6 présente 1’étude qui a été conduite sur le remblai en pate fabriqueé
a partir de rejets 1ssus d’une mine d’or québécoise (remblai « réel»). Cette ctude est avant
tout une évaluation environnementale a 1’aide de tests de lixiviation, destinée a déterminer les
quantités d’As relarguées dans les effluents au cours du temps, en fonction du type de liant
utilisé et dans divers scénarios. Cependant, les résultats seront aussi interprétés en termes de
speciation de I’As. Pour aller plus loin dans cette interprétation, un article dédié a
I'investigation XAFS (X-ray Absorption Fine Structure, spectroscopie d’absorption des
rayons X) sur les remblais synthétiques et réels sera présenté au chapitre 7. Les techniques
XAFS sont utilisées pour connaitre la spéciation précise d’un élément, en déterminant le
nombre et la distance des atomes voisins de cet élément dans une sphére théorique. Les
résultats apporteront des informations complémentaires sur les minéraux et les composés

arséniés formés dans les RMPC, ainsi que sur 1’état d’oxydation de 1’ As dans les RMPC.



Une discussion suivra le corps du document pour faire le lien entre les différents
résultats des chapitres précédents. Des résultats complémentaires y seront aussi présentés,
notamment concernant la modélisation géochimique, mais aussi sur des aspects plus
structuraux et géotechniques, comme 1’évaluation de la porosité des RMPC ou I’étude de la
conductivité hydraulique. Cette discussion fera une synthése de toutes les Studes réalisées, en

soulignant les facteurs qui affectent le comportement de 1’ As dans les RMPC.



CHAPITRE 1

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1 Les rejets miniers et le drainage minier contaminé
1.1.1 Généralités sur les étapes de la production miniére

L’ exploitation d’un gisement minier peut étre effectuce soit a ciel ouvert, soit en galeries
souterraines, en fonction de la typologie du gisement d’intérét et de sa teneur. Dans les deux
cas, apres le stade de minage, des blocs de roches stériles (minerai jugé non économiquement
rentable selon la tencur de coupure) sont séparés du minerai a valeur économique (Sracek et
al., 2004). Les stériles miniers sont généralement stockés en surface, et empilés sous forme
de haldes a stérile (Ritcey, 2005). La deuxieme étape de 1’opération miniére correspond aux
procédés de traitement du minerai pour obtenir un concentré riche en espéces minérales de
valeur (minéraux industricls, métaux de base ou métaux précieux, efc.). Ces procedés
minéralurgiques se définissent comme un « traitement de matiéres minérales brutes ayant
pour objet d’obtenir par voie physique, chimique ou thermique des produits directement
utilisables par 1’industrie]l ou transformables par le métallurgiste » (Blazy et Joussemet,
2005). En pratique, cette étape fait intervenir des phases de broyage et de classification
granulométrique, pour atteindre la maille de libération du minerai, suivi par une étape de
séparation. La séparation des espéces minérales entre clles peut étre effectuée de diverses
manicres : la concentration par gravité permet par exemple de séparer les especes minérales
selon leur densité. A ces procédés de séparation physique peuvent se rajouter des traitements
physicochimiques, comme la flottation, trés utilisée pour la concentration des minerais
polymétalliques. La flottation permet de séparer les minéraux en fonction de leurs propriétés
de surface différentes dans une solution aqueuse et dans 1’air (Blazy et Jdid, 2000; Wills,
2006).

Des procédés de séparation chimiques peuvent aussi étre envisagés dans certains cas,

mais on parle alors d&ja ici de métallurgie (hydrométallurgie). Le traitement du minerai d’or



emploie ainsi parfois une étape de mise en solution. La cyanuration est le procédé le plus
populaire et le plus utilisé (Blazy et Jdid, 2006). Les ions cyanures forment des complexes

trés stables avec I'or :

4 Au+8CN + 0, + 21,0 — 4 [AuCN,| + 4 O [1-1]

L’or est ensuite extrait des solutions meres par adsorption sur du charbon actif ou des
résines échangeuses d’ions, par cémentation sur des poudres de zinc ou a "aide de solvants.
La fraction solide restante aprés cyanuration est soumise a des traitements de destruction des
cyanures. Divers procédés peuvent étre employés, comme le procédé SO, — air (Devuyst et

al., 1989) qui accélére ’oxydation des cyanures (procédé INCO).

Toutes ces techniques de séparation géneérent d’une part un concentré de 1’espece
minérale ou du métal d’intérét, et d’autre part un important tonnage de résidus minéraux,
appelé rejet de concentrateur. Ce rejet, sous forme de pulpe (mélange d’eau de procédé et de
maticre solide fine), est conventionnellement entreposé en surface, dans des parcs a résidus
(e.g. Bussicre et al., 2005). Une caractéristique commune a tous les résidus miniers (stériles
et rejets de concentrateurs) est leur volume important, notamment a cause du foisonnement
obtenu durant les opérations minicres (Riteey, 2005). Le stockage a 'air libre de ces résidus
miniers peut générer plusieurs types de problemes, selon le potentiel polluant de ceux-ci et
les conditions climatiques spécifiques du site d’entreposage. Dans certains cas, les particules
fines peuvent &tre dispersées par 1’érosion et le vent (Nriagu ef al., 1998), dans d’autres cas
les sites d’entreposage peuvent poser des problemes de stabilité géotechnique (Vick, 1990).
La teneur en eau élevée dans les rejets de concentrateur génére des pressions interstitielles
importantes dans les digues de rétention et peuvent &étre a 1’origine de leur rupture (Vick,
1990). Cependant, c’est véritablement 1’interaction entre les rejets de concentrateur, 1’cau
météorique et 1’oxygene atmosphérique qui pose les problémes environnementaux les plus

critiques, avec des impacts directs sur la faune et 1a flore du milieu environnant.
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1.1.2 Lajformation du drainage minier

La composition mincéralogique des résidus miniers (stériles et rejets de concentrateurs),
ainsi que les transformations opérées au cours des procédés industriels (notamment durant le
broyage des roches, et ’apparition de surfaces plus réactives) peuvent induire une réactivité
plus ou moins €levée, a Dorigine d’impacts négatifs importants sur ’environnement. La
réaction des eaux météoriques et de 1’air ambiant avec les sulfures contenus dans ces résidus
génere, en effet, une diminution importante du pH des eaux de drainage (en ’absence de
minéraux neutralisants), accompagnée par une libération des métaux lourds et métalloides
(e.g. Lowson, 1982). Ce phénomene, souvent observé dans le cas de D’exploitation de
gisements polymétalliques, est appelé drainage minier acide (DMA). Le DMA représente un

probléme environnemental majeur sur de nombreux sites miniers 4 travers la plancte.

Le DMA fait intervenir 1’oxydation des sulfures avec le dioxygene de 1'air. Cette
réaction est accompagnée par la libération de cations bivalents associés aux sulfures (comme
Fe™', Cu’+, Zn*", Mn®"), d’oxyanions comme H,AsO, et SO,” et de protons H" (Dold et
Fontboté, 2001; Lowson, 1982). La pyrite [FeS,] est en général le sulfure le plus commun
dans les rejets miniers ; son oxydation est a ’origine des principaux phénomeénes de DMA.

La réaction principale d’oxydation de la pyrite débute comme suit:

FeS, +720,+H,0 —-F"+280,+2H" [1-2]

Le Fe(I) est ensuite oxydé en Fe(IIl) selon la réaction :

Fe + 1% 0,+ H o Fé' + % 4,0 [1-3]

La réaction [1-3] est considérée comme 1’étape limitante de I’oxydation de la pyrite, et
dépend du pH. En conditions acides (pH en dessous de 5), la réaction ecst catalysce par des
bactéries oxydantes acidophiles, qui peuvent accélérer la cinétique de la réaction jusqu’a un
facteur de 10° (Blowes et al, 2007 ; Singer et Stumm, 1970). La derniére réaction fait

intervenir 1’oxydation de la pyrite par le Fe(IIT) généré au cours de la réaction [1-3] :

FeS, + 14 Fe*" + 8 H,0 — 15 Fe¢” + 2 S0O,” + 16 H' [1-4]
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La libération des produits d’oxydation - notamment Fe*™ et SO,* - conduit i la formation
de minéraux secondaires variés en fonction des conditions Eh-pH et de la disponibilité de
certains €léments (Blowes ef al., 2007, Hakkou ef al., 2008a). On peut citer la jarosite
[KFes(S0,):(OH)s], formée en conditions trés acides (pH=<3), ou des oxyhydroxydes de fer
comme la gocthite [FeOOH)], créés par déstabilisation des sulfates de fer.

Cependant le DMA n’est pas la seule forme possible de drainage minier contaminé. Il
cxiste une autre forme qui ne génére pas d’acidité : le drainage neutre contaminé (DNC). Le
DNC provient de plusieurs processus, mais il y a trois causes générales a 1’apparition de ce
phénomene (MEND, 2004; Plante, 2010). La premicre est I"oxydation des sulfures des
résidus miniers, qui provoque un relargage de métaux et de métalloides, accompagné par une
production d’acidité. Cependant, la présence d’une quantité suffisante de minéraux
neutralisants dans le milieu permet au pH de rester proche de la neutralité. Certains métaux et

métalloides peuvent rester en solution dans cette gamme de pH (Scharer ef al., 2000).

La seconde cause est la mise en solutions de métaux et métalloides sans génération
d’acidité. Par exemple, 1’oxydation de la sphalérite [ZnS] a des pH proches de la neutralité

relargue du zine en solution, sans produire d’acidité (Villeneuve, 2004).

La troisieme cause de génération de DNC est lie a la gestion environnementale des
résidus miniers pour prévenir 1’apparition de DMA (ennoiement des résidus ou recouvrement
de type « couverture a effet de barricre capillaire » pour limiter la diffusion de 1’oxygene par
exemple). Certains métaux comme le zinc ou le nickel sont solubles & un pH proche de la
neutralité. Ils pourront se retrouver dans les caux de drainage, méme si la réactivité des

sulfures a été contrdlée.

Cependant, les réactions contrélant le DMA et le DNC sont fondamentalement les
mémes. Un schéma récapitulant les principaux processus mis en ceuvre durant le drainage

minier contaminé (DMA et DNC) est présenté en Figure 1.1.
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Figure 1.1 Schéma récapitulant les principaux mécanismes de drainage minier contaming.

Parmi tous les métaux lourds et les métalloides qui sont libérés au cours du DMA ou du
DNC, I’arsenic occupe une place importante a cause des problémes éco-toxicologiques qu’il
peut générer. Il s’agit d’un élément souvent trés présent dans de nombreux gisements de

métaux de base ou de métaux précieux.

1.2 L’arsenic dans ’industrie miniére
1.2.]1 Generalités sur 'arsenic

L’arsenic (As) est un élément chimique naturellement présent sur Terre. I constitue le
20°™ élément de la croiite terrestre en terme d’abondance (Bissen et Frimmel, 2003; Cheng ef

al., 2009). 11 appartient au groupe Va de la classification périodique, et possede des propriétés
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communes avec les ¢léments voisins : azote, phosphore, bismuth, antimoine. 1.”As est
d’ailleurs fréquemment associ¢ 4 I"antimoine dans plusieurs types de gisements sulfurés
(Casiot et al., 2007). L’As est un métalloide car il est trop électronégatif pour avoir un

caractere métallique (Tableau 1.1).

Tableau 1.1 Propriétés physico-chimiques de l'arsenic (forme allotropique vv). Modifié
d’apres Laperche et al., 2003; Lide, 2005.

Numéro atomique 33

Masse atomique (g.mol™) 74,9216

Point de sublimation (°C) 603

Densité (g.cm™) 5,727

Configuration électronique [Ar] 3d'° 45" 4p®
Electronégativité (échelle de Pauling) 2,18

Valences (-1, (-1), (0), (+1), (+1I), (+III), (+V)
Rayons ionique As” (A) 0,58

Rayons ionique As’" (&) 0,46

Ses isotopes possédent des masses atomiques variant de 69 i 86, mais scul “As est
stable et représente la totalité de 1’ As dans la nature, en raison de la faible durée de demi-vie

des autres isotopes (Laperche et al., 2003).

L°As existe sous sept degrés d’oxydation : (-III), (-I), (0), (+1), (+II), (+III) et (+V).
1.7 As(0) est tres rare, et 1" As(-II) n’existe qu’en milieu trés réducteur (Chatain, 2004; Wang
et Mulligan, 2006). La forme (-I) est présente dans certains sulfures d’arsenic ou arséniures
(Kwong et ai., 2007). L’As(+]) a ¢té détecté uniquement a la surface de certains minéraux
comme 1’arsénopyrite (Nesbitt ef al, 1995), et I"As(+II) est présent dans le réalgar
(Trentelman et al., 1996). Les especes inorganiques (+1II) et (+V) constituent les formes
majoritaires présentes dans 1’environnement (Bissen et Frimmel, 2003; Laperche et al., 2003;

Smedley et Kinniburgh, 2002).
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L°As est présent dans plus de 200 minéraux (Laperche et al, 2003; Smedley et
Kinniburgh, 2002), voire plus de 245 d’apres certains auteurs (Bissen et Frimmel, 2003).

L’As est connu comme étant un poison mortel. Cela est vrai pour la plupart de ses
composés ; pourtant, il constitue un oligo-élément essentiel a la vie (Bissen et Frimmel, 2003,
Jain et Ali, 2000, Laperche et al., 2003). Les doses recommandées sont de 10 a 20 pg.jour™
pour I'lhomme (Laperche et al., 2003). La toxicité de 1’ As dépend de sa forme chimique et de
son degré d’oxydation (Jain et Ali, 2000; Wang ¢t Mulligan, 2006). La gestion de I’ As est un
probléme dans de nombreux pays, comme 1’ Argentine, le Bangladesh, le Chili, la Chine, la
Hongrie, I'Inde, le Mexique, la Roumanie, le Vietnam et 1’ouest des Etats-Unis (Smedley et
Kinniburgh, 2002). Le cas du Bangladesh est le plus préoccupant, avec 35 a 77 millions de
personnes affectées par un empoisonnement a 1’As sur une population totale de plus de 125

millions d’habitants (Laperche er al., 2003).

La pollution a I’As est souvent d’origine naturelle, mais les sources anthropiques
peuvent représenter des facteurs importants dans certaines situations. Entre autres, 1’ industrie
mini¢re augmente le taux de libération de I’As dans 1’environnement, notamment par les
procédés de concassage, broyage, etc., qui accélerent I’altération atmosphérique des minéraux
porteurs d’As (Cheng ef al., 2009). La métallurgie représente une des plus grosses sources de
pollution atmosphérique a I’ As. Les fonderies de cuivre, nickel, plomb et zinc émettent en
moyenne 62000 t d’As par an a I’échelle mondiale sous forme de poussiéres ou de gaz

(Bissen et Frimmel, 2003).

1.2.2 Sources primaires des formes arséniées en exploitation miniére
1.2.2.1 Les minéraux d’arsenic

1’As se retrouve sur Terre sous de nombreuses formes minérales : élémentaire,
arséniates, sulfures et sulfosels, arséniures, arsénites, oxydes. Le Tableau 1.2 regroupe les

principaux minéraux porteurs d’ As.
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Tableau 1.2 Principaux minéraux porteurs d'arsenic (modifié d'aprés Chatain, 2004,
Laperche et al., 2003; Smedley et Kinniburgh, 2002)

Groupe Valence  Origine Minéraux Composition
Elémentaire 0 Dépdts Arsenic As
hydrothermaux
Arséniures -I11, -1 Veines, produits  Niccolite NiAs
de métallurgie,  Skutterudite CoAs;
roches Lollingite FeAs,
métamorphiques
Sulfures et -I, 0, +I, Veines Arsénopyrite FeAsS
sulfosels +II hydrothermales,
produits de Réalgar AsS
sublimation Orpiment As, S,
volcanique, Tennantite (CuFe)AsS1s
points chauds, Enargite CusAsS,
argiles et boues  Cobaltite CoAsS
Oxydes +I11 Minéraux Arsénolite As;O; (cubique)
secondaires Claudetite As; O, (monoclinique)
Arséniates +V Minéraux Scorodite FeAsQ, 2H,0
secondaires Annabergite (N1,C0)3(AsQy), 8H,O
Hoemesite Mg,y (AsQ,),  8H,O
Haematolite (Mn,Mg), Al(AsO)(OH)s
Conichalcite CaCu(AsO,)(OH)
Pharmacosidérite  Fes(AsO,),(OH)s SH,O
Pharmacolite CaHAsQ,
Arsénites +I11 Minéraux Armangite Mns(AsOs),
secondaires Finnemanite Pb;(AsO;).Cl

La plus grande partic de ces minéraux se retrouvent dans les zones mindralisées en

étroite association avec les métaux de transition comme Cd, Pb, Ag, Au, Sb, P, W et Mo.

L’ As natif est rare et se présente sous trois formes allotropiques :

(o) jaune, (P) noire et (y)

grise. La forme la plus stable est 1a grise, qui cristallise dans le systéme rhomboédrique. On la
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rencontre principalement dans les veines minéralisées riches en sulfures (Laperche ef al.,

2003).

L°As est chalcophile, c'est-a-dire qu’il se¢ combine facilement au soufre pour former
divers sulfures et sulfosels. L.”As est aussi présent a 1’état de trace dans certains sulfures
comme la galéne [PbS], la chalcopyrite [CuFeS;], et parfois un peu dans la sphalérite [ZnS].
Mais ¢’est la pyrite [FeS,], trés commune dans certains gisements sulfurés, qui constitue une
des sources majeurc d°As (pyrite arsénifére). Certains auteurs ont mis en évidence des
substitutions entre 1’ As et les atomes soufre dans la pyrite, pouvant conduire a des teneurs en
As de 24 5 % p/p. Mais dans quelques rares cas, la tencur en As dans la pyrite peut dépasser
10 % p/p (Abraitis ef al., 2004; Blanchard et ai., 2007).

Les gisements susceptibles de contenir des teneurs importantes en As sont variés, car ils
proviennent de contextes géologiques différents. Ainsi, le processus de mise en place des
dépots riches en As est un parametre important a prendre en compte dans notre étude, afin de
connaitre les minéraux porteurs d”As qui peuvent se retrouver dans les rejets de concentrateur
et les stériles miniers. La connaissance du contexte géologique permet aussi de déterminer les

associations minérales les plus probables.

1.2.2.2 Larépartition des gisements arséniés sur Terre

Les principales sources d”As naturel sont les émissions volcaniques (Bissen et Frimmel,
2003; Jain et Ali, 2000; Wang et Mulligan, 2006). L’apport en As par ce biais est estimé a
2800-8000 t.an™ (Laperche et al, 2003). Mais la teneur en As dans les roches ignées est
faible en général (Smedley et Kinniburgh, 2002). Cependant, des auteurs ont mis en évidence
la présence d”As dans des roches felsiques, en environnement de gite volcanogene de sulfure

massif, présentant des teneurs de plus de 60 ppm (Ciftgi ef al., 2005).

I1 est possible de distinguer quatre types d’environnements géologiques différents riches

en As (Laperche et al., 2003) :

- les franges externes de certains granites intrusifs ;
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- certaines grandes structures tectoniques de plusicurs dizaines de km d’extension ;
- les niveaux sédimentaires du début du paléozoique ;
- les marges sédimentaires de certains massifs cristallins.

Cette classification est cependant discutable car elle ne met pas clairement en évidence
les occurrences d’As en contexte de volcanisme ou d’hydrothermalisme, qui représente
I’apport majeur en As dans les exploitations minicres. De plus, il existe des niveaux enrichis
en As dans des sédiments du crétacé tardif associés a du charbon, qui ne sont pas répertoriés

dans cette liste (Black et Craw, 2001).

Dans le cadre de I’exploitation miniére, on retrouve 1’As essentiellement dans les
gisements sulfurés. C’est le cas notamment de certains porphyres cupriféres (Leybourne et
Cameron, 2008), de gisements d’or épithermaux (Archart ef af., 1993; Kovalev et al., 2009,
Morishita ef ai., 2008) ou de gites volcanogenes de sulfures massifs (Cifigi e al., 2003).

1.2.2.3 Les processus de mise en place des minéraux arsénics

L hydrothermalisme (processus de circulation d’eaux minérales chaudes) est un vecteur
important de précipitation des minéraux d’As dans les gisements sulfurés. L arsénopyrite est
le minéral qui est formé le plus tét dans les processus hydrothermaux. Il est typiquement
formée a des températures de 100 °C ou plus. Les étapes suivantes sont la précipitation d’As
natif (rarement) et de pyrite arsénifére. Le réalgar et 1’orpiment ne précipitent qu’au cours des

phases tardives de minéralisation.

Des phases d’altération conduisent a la formation d’oxydes d’As (Arehart et al., 1993;
Bowell et al., 1999; Smedley et Kinniburgh, 2002). Dec plus, des processus de
métamorphisme thermique peuvent remobiliser 1”As, qui peut s’intégrer a la pyrite en place
ou reprécipiter sous d’autres formes, par exemple associé au nickel dans la niccolite (Kovalev

et al., 2009).



18

La formation de ces minéraux & haute température sclon des processus hydrothermaux
est le principal mode de dépdt de 1’ As sous forme de sulfures. Cependant, certains auteurs ont
mis en évidence la présence d’arsénopyrite authigeéne (formée in situ par d’autres processus)
dans des niveaux sédimentaires. De plus, l"orpiment n’est pas toujours d’origine
hydrothermale, mais peut &tre aussi précipité par des bactéries en milicu de dépdt réducteur
(Rittle et al., 1995). La pyrite arsénifére est parfois aussi formée de maniére authigene, dans
des environnements sédimentaires réducteurs de basse température. Elle est notamment
présente dans les sédiments de lacs, rivieres et aquiferes, et se forme dans les zones de trés
forte réduction, comme autour des racines ou dans les zones de décomposition de matiére
organique. Dans de nombreux niveaux a charbon, de 1’As peut se trouver en association avec
de la pyrite formée en cours de diagenése (Spears et al., 1999). Les teneurs peuvent atteindre
plus de 130 ppm dans ces niveaux a charbon (He et al., 2002). Dans ces conditions, la pyrite
se présente sous forme framboidale ou de ciment pyriteux, mais rarement sous forme cubique

(Black et Craw, 2001; Smedley et Kinniburgh, 2002).

1.3 Lalibération et la mobilisation de I’arsenic au cours du DMA ou DNC

En conditions de DMA ou de DNC, I’As contenu dans les rejets miniers sous forme
minérale peut étre libéré dans les eaux de drainage. Ces processus doivent tre pris en compte
dans notre étude pour comprendre les mécanismes de transfert de 1’As, avant d’envisager

17étude de 1a stabilisation/solidification de 1’ As en RMPC.

1.3.1 Lalibération de ’arsenic

En conditions de DMA, 1’As contenu dans les sulfures peut &tre libéré par oxydation.
L’ arsénopyrite, un des sulfure d’As les plus fréquents, s’oxyde ainsi selon la réaction

(Salzsauler et al., 2005):

FeAsS + 3/2 H,0 + 11/4 O, — Fe*™ + SO,* + HyAsO, [1-5]
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L°As est relargué en solution sous forme trivalente, mais selon le potentiel redox, il peut
s’oxyder en As(V). Si le pH est inférieur a 2, le Fe(Ill) peut oxyder 1’arsénopyrite comme
dans le cas de la pyrite (Picquet, 1995):

FeAsS + 13 Fe’" + 8 H,0 — 14 Fe*" + H;AsO, + SO, + 13 H' [1-6]

C’est cependant la pyrite arsénifére qui libére le plus d’As dans les eaux de drainage. En
effet, 1a pyrite est en général le sulfure le plus abondant dans les rejets miniers sulfurés. La
substitution d’un atome de soufre par un atome d’As dans le réseau cristallin de la pyrite crée
des régions semi-conductrices de type p qui piegent les Electrons (Abraitis et al., 2004,
Savage et al., 2000). La conductivité électrique et ionique de la pyrite s’en trouve améliorée,
et sa cinétique d’oxydation accélérée. De plus, en conditions oxydantes, i1 peut se former des
lacunes de soufre dans le réseau cristallin de la pyrite qui augmente son altérabilité

(Blanchard et al., 2007).

Les sulfures présents dans certains rejets correspondant a d’autres gisements, sous forme
d’orpiment (As;S;) ou de réalgar (AsS), peuvent s’oxyder selon les équations suivantes

(Lengke et Tempel, 2005) :

A8,8,+ 70, + 6 ,0 - 2HAsO,” +3 S0, + 10 H" [1-7]
AsS + 2,75 O, + 2,5 H,0 — HAsO, + SO, + 4 H' [1-8]

La dissolution de ces minéraux est un peu différente des autres sulfures d’As, avec une
solubilité qui augmente quand le pH du milieu augmente (Bowell, 2001; Lengke et Tempel,
2005). A pH acide ou neutre, ces minéraux sont peu réactifs et, en général, le taux
d’oxydation de la pyrite est quatre fois plus élevé que celui de I’orpiment ou du réalgar. Mais
dans certains cas, notamment en présence de AsS et As,S; amorphes, leur réactivité peut s’en

trouver ameéliorée (Lengke et Tempel, 2005).

1.3.2 La mobilité de I’arsenic dans les effluents miniers

L’As en solution dans ’eau se présente sous plusicurs formes en fonction du pH et des

conditions oxydo-réductrices (Baeyens et al., 2007, Sadigq, 1997, Smedley et Kinniburgh,
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2002). 11 se trorve en majonté sons forme trovalent: ou pentavalente morgarnicue, mais des
formnes méthylées pewment se former dans les eaux de surface, si une actwité bactérienne est
présente. Les espéces majontares en condifions de DA sont HifsCy et HpfsDy por
Ula(V et HabisOs pour Uas(IID (off Figare 1.2).
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Figure 1.2 Thazramnme Eh-pH des espéeoes aguenses de l'arseric dans le systéme As-05-HaO,
425 Cetlbar La zone gnisée représente les conditions de pH du DIVIA . (Wodifié d’apees
Srnedleyet Kinndoargh, 20020

La spéciation de "4 dans 1eau dépend étroitement des conditions Eh-pH du milien.
Linsl, D'As(Y) sera majontadre en condibons oxydantes tandis gue DAs(IID est
caractéristiqme des milienx réductwrs (certaing agquiffres souterrains par exernple).
Cependant, les cinétigues d’oxydo-réduction sont trés lentes (Basyens of ol, 2007, Johnson et
Pilsor, 1975; Smedleyet Kinntburgh, 2002). Par exemple, oxydation de IAs(II) dans 1'ean
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de mer peut prendre plusicurs mois (Johnson et Pilson, 1975). La présence d’espéces
oxydantes dans les milieux aqueux peut par contre augmenter les cinétiques de réaction.
Ainsi, il a été prouvé que la présence d’oxydes de manganése ramenait la demi-vie de
I’As(IIT) a 10-20 min. Certains micro-organismes peuvent aussi catalyser les réactions

d’oxydo-réduction de I’ As (Casiot ef al., 2003).

1.3.3 Normes concernant les seuils d’arsenic dans les effluents

Dans de nombreux pays, les normes concernant les teneurs maximales en As admises
dans les caux de consommation ont été revues a la baisse au cours des vingt demiéres années
(Smedley et Kinniburgh, 2002). En effet, des preuves concemant la toxicité chronique de
I’As a faible dose ont été fournies par plusieurs études toxicologiques (e.g. Hughes, 2002).
Certaines formes d’As peuvent induire des effets néfastes sur I’ADN du vivant et sont

considérées comme cancérogeénes (Nesnow ef al., 2002; Yamanaka et al., 1993).

Le seuil de potabilité d’une eau destinée a la consommation est passé de 50 ug.I" a
10 pg.I" pour 1’ As dans les recommandations de 1’Organisation Mondiale de la Santé (OMS,
2000). Cette valeur a été admise par de nombreuses autorités, comme au Canada, avec les
nouvelles recommandations sur les eaux potables qui changent de 25 pg.I" 4 10 pg1” la
teneur en As dans les caux de consommation (Santé Canada, 2006). En France, la norme
concernant le seuil d”As dans les eaux destinées a la consommation est aussi établie a 10 pgl’,
en vertu de ’article R1321-2 du Code de la Santé Publique, modifié par le décret du 11
janvier 2007 (Journal Officicl, 2007). Cette valeur est la méme que celle fixée par la
communauté européenne (directive 98/83/CE relative a la qualité des eaux destinées a la

consommation humaine).

Les normes concernant les seuils d’As dans les effluents industriels ont aussi été revues
a la baisse au cours des demnicres années. Dans I’industric miniere, les normes de rejet en
métaux lourds et en métalloides dans les effluents sont de plus en plus strictes. Au Québec, la
demniére version de la directive 019, en vigueur depuis 2005, définit une concentration

moyenne acceptable en As de 0,2 mg.1" dans 1’effluent final (MDDEP, 2005). Mais si les
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caux souterraines destinées a la consommation sont affectées, les normes sont plus strictes.
Ainsi, les critéres génériques pour les sols et pour les caux souterraines définissent au Québec

. . N . 1
une teneur maximale en As dans les eaux souterraines a des fins de consommation de 25 pgl
(MDDEP, 2002), et rejoint ainsi I’ancienne recommandation de Santé Canada. Les industries
minicres sont donc maintenant contraintes de trouver des solutions pour dépolluer sur place
leurs effluents. Cependant, il faut bien noter que pour des eaux souterraines non destinées a la
consommation, il n’existe aucune réglementation au Québec concernant des valeurs seuils en

contaminants.

En France, il n’existe pas de norme concernant les effluents miniers. Les caux sont
classées en fonction de leurs utilisations finales (INERIS, 2007). Cependant, une valeur de
10 pg.1* a été provisoirement définic comme tencur maximale en As admise dans les caux

souterraines, dans le cas ou le contexte géochimique n’influence pas cette valeur.

Le Tableau 1.3 résume les différentes normes et recommandation concernant les seuils

d’ As dans différents milieux aqueux.

Tableau 1.3 Résumé des normes et recommandations concernant les teneurs maximales en
arsenic admises dans les eaux

Norme québécoise Recommandation Norme frangaise et
canadienne européenne
Faux destinées a la 25 pg.l” 10 pg.1” 10 pg.l?
consommation
Eaux souterraines Aucune - 10 pg 1™
Effluent minier 0,2 mg.l" - -

*Valeur seuil applicable uniquement aux aquiferes non influencés pour ce parametre par le contexte
geologique.
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1.4 Le remblai minier en pite cimenté : une technique de gestion des rejets de
concentrateur

Une technique courante pour gérer les déchets industriels arséniés et empécher le
relargage de 1’As dans les milieux aqueux est la stabilisation/solidification a 1’aide de
produits cimentaires (e.g. Akhter et al., 1997, Dutré et Vandecasteele, 1995; Vandecasteele et
al., 2002). Dans le secteur des mines, une méthode utilise les rejets miniers meélangés avec du
ciment pour remblayer les galeries : le remblai minier en pate cimenté (RMPC). Certaines
¢tudes ont montré que le RMPC pouvait constituer une méthode de
stabilisation/solidification, avec cependant des différences (nature des hydrates, porosité, etc.)
par rapport aux techniques classiques (e.g. Benzaazoua ef al., 2004b). Nous avons vu dans la
partic 1.3.3 que les normes concernant les polluants relargués dans les eaux souterraines sont
inexistantes au Québec. Cependant, ce vide dans la législation devrait étre comblé au cours
des prochaines années, avec la mise en place de normes adaptées, qui existent déja
concernant les eaux souterraines destinées a la consommation. L étude de la stabilité de 1" As
dans des rejets miniers intégrés en RMPC s’avére donc nécessaire, mais il faut avant cela
connaitre quelles sont les caractéristiques (mécaniques, chimiques, efc.) de cette technique de

remblayage.

1.4.1 Genéeralités

Dans le domaine minier, un procédé particulier développé depuis quelques décennies
consiste 4 remblayer les galeries souterraines d partir des rejets miniers cimentés ou non.
L’intérét est multiple : en premier lieu, les supports de terrains sont améliorés (stabilité
mécanique), ce qui assure la sécurité des travailleurs et permet une exploration plus compléte
du gisement (Belem et Benzaazoua, 2008; Hassani et Archibald, 1998; Landriault ef al.,
1997). De plus, cette technique permet un stockage optimal des rejets miniers
(potenticllement problématiques en termes de gestion ¢t de réhabilitation) a 1'intérieur des

galeries minicres, ce qui libére les sites d’entreposage des résidus en surface.
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Le remblai minier est un mélange de rejets miniers, d’cau et de liants hydrauliques (ce
demier étant facultatif dans certains cas). Il existe trois types de méthode de remblayage

couramment employées (Cooke, 2001; Hassani et Archibald, 1998) :
- Le remblai rocheux, qui utilise les stériles miniers, cimentés ou non.

- Le remblai hydraulique, qui utilise les rejets de concentrateur déschlammés
(débarrassés d’une portion de la fraction fine), mélangés avec de 1’eau et un liant
hydraulique. Le pourcentage solide est situé entre 60 et 75 %, et le liant présent a hauteur de

34 11% p/p durgjet scc.

- Le remblai minier en pate cimenté, qui emploie un mélange de rejets de concentrateur
non déschlammés, d’cau et de liant hydraulique, avec un pourcentage solide entre 75 et 85 %%,

et une proportion de liant entre 3 et 7 % p/p du résidu sec.

Ces trois techniques de remblayage ont des caractéristiques différentes. Par exemple, le
remblai rocheux permet I’acquisition de résistances mécaniques plus importantes que dans le
cas du remblai en pite ou du remblai hydraulique. Par contre, les coiits d’opération sont plus
¢levés dans le cas du remblai rocheux. Un résumé comparatif des caractéristiques de ces trois

techniques est donné 4 titre indicatif dans le Tableau 1.4.
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Tableau 1.4 Résum¢ des caractéristiques des trois types de remblai minier (d’aprés

Landriault et al., 1997, Henderson et af., 1997)

Propriétés Rembiai hydraulique Remblai en pdte Remblai rocheux

Etat du remblai 60 a 75 % solide (en 75 4 85 % solide (en Sec

avant mise en masse) masse)

place

Systeme de Par gravité par un Par gravité ou pompé Cheminée a stérile

distribution réseau de trous et de par un réseau de trous et Squipements
tuyaux et de tuyaux mobiles

Liant Cimenté ou non cimenté  Cimenté uniquement Cimenté ou non

cimenté

Rapport Elevé Faible a élevé Faible

eau/ciment

Rythme de 100 a 200 t/h 504200 th 100 4 400 t'h

placement

Ségrégation des Ségrégation Pas de ségrégation Ségrégation lors de

particules la mise en place

Résistance Faible Faible a ¢levée Elevée

Quantité de liant

Importante pour avoir

de bonnes résistances (3

Moins de liant requis

pour une méme

Modéré (12 10 %)

al1l%) résistance (3 a 7 %)
Barricade Hydrostatique Minimale Non requise
Drainage Quantité d’eau Négligeable Aucun
importante
Coiit de capital Faible Elevé Modére
Cotit d’opération  Faible Modére a élevé Eleve

Les techniques de remblayage de mincs souterraines sont utilisées depuis environ 50 ans

dans plusieurs pays, et notamment au Canada (Udd, 1989). Le remblai hydraulique, tres

utilisé au début, perd du terrain au profit du remblai minier en pite cimenté (RMPC) depuis
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une dizaine d’années (Benzaazoua ef al., 2005a). Le RMPC a pour avantage d’étre moins
sujet au drainage unc fois mis en place, et de ne pas subir de phénomene de ségrégation
granulométrique habituellement observé dans le remblai hydraulique et le remblai rocheux.
La quantité de liant hydraulique utilisée en RMPC est généralement plus faible que dans le
cas du remblai hydraulique et rocheux. De plus, les RMPC restent souvent saturés en eau. Ils
sont alors adaptés a des rejets sulfureux dotés d’une certaine réactivité, qui est en général
nuisible & I’acquisition des propriétés mécaniques recherchées par le remblayage. En effet, le
maintiecn d’un degré de saturation élevé réduit la présence d’oxygene et oxydation des

minéraux sulfureux (cf. infra).

La préparation du RMPC fait intervenir une étape d’épaississage des rejets de
concentrateur (décantation), suivi d’une filtration, afin de réduire leur tencur en caun
(Landriault er al., 2000) et d’éliminer au mieux la contamination de 1’eau interstitielle,
souvent chargée en sulfates, métaux, efc. (Benzaazoua et al., 2004a). Les liants hydrauliques
et I’eau d’appoint sont ajoutés aux rejets au cours de 1’étape de préparation proprement dite,
suivi par une étape de malaxage, avant que le remblai soit acheminé dans les galeries. Le
transport du RMPC s’effectue par gravité, avec 1’aide d’un pompage si nécessaire, via des
tuyaux ayant habituellement un diametre de 100 a 300 mm (Landriault et al., 2000). Une
illustration de mise en place de remblai en pite dans un chantier excavé est présentée en

Figure 1.3.
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Galerie d’acees (ancien niveau de forage)

/
—

Tuyaun d’arrivée duremblai

4 Remblai en pite s
Eponte mis en place Eponte

H=30m supérieure (3-7 % liant) inférieure

Barricade (stérile minier)

-
\

Ancien point de soutirage du minerai

Figure 1.3 Schéma des composantes d’une galerie remblayée par un remblai minier en pite
cimenté (d’apres Belem et Benzaazoua, 2008).

Le RMPC est utilis€ comme support de terrain : il permet un souténement des epontes, et
améliore la récupération des piliers tout en évitant la dilution des minerais extraits par un
¢ventuel mélange avec du remblai (autoportance du remblai). Les rejets de concentrateurs
renvoyés sous terre débarrassent les sites d’entreposage de surface jusqu’a 60 % en volume

des rejets de concentrateur totaux (Fall et Benzaazoua, 2005).

Le RMPC est utilisé dans diverses configurations de chantiers miniers. Ainsi, dans le cas
d’unc exploitation de type « coupe et remblais », le RMPC sert de plancher durant la
progression de I’exploitation, et doit pour cela développer des résistances importantes pour

supporter les engins de chantier (Belem ¢t Benzaazoua, 2008).

La stabilité¢ géotechnique apportée par le RMPC est due au développement d’une

certaine résistance mécanique (cohésion) dans le remblai. L acquisition de cette résistance est
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liée principalement a ’action des liants hydrauliques, qui vont servir d’agent de cohésion

entre les particules constituant le rejet de concentrateur (Thomas ef al., 1979).

1.4.2 Les liants hydrauliques : composition et réactivité
1.4.2.1 Composition du ciment Portland

Le ciment Portland est le liant hydraulique le plus commun & 1’échelle mondiale en
termes de quantité de production. Il est composé d’environ 80 % de roches calcaires et de
20 % de roches argileuses, chauffées & 1450 °C puis broyées (0,2-100 um). Le produit sortant
du four (clinker) est composé en majorité par des silicates de calcium, des aluminates et des
ferro-aluminates de calcium (Taylor, 1990). Le clinker Portland entre dans la composition de
la majorité des ciments. Il est forme de différentes phases minérales, dont les principales sont
détaillées dans le Tableau 1.5. Il peut rester d’autres phases dans le clinker, comme de la
chaux [CaO], du périclase [MgO], des alkali-sulfates ou des sulfates de calcium, dans des

proportions inférieures a 3 %.

Tableau 1.5 Les minéraux du clinker Portland (d’aprés Taylor, 1990 et Stutzman, 2004)

Nom Formule Formes, polymorphes Proportion massique

dans le clinker

Alite CsS Cristaux hexagonaux << 150 pm 40-70 %

Bélite C,S Forme arrondies de 5 4 40 pm, 15-45 %
plusieurs polymorphes (B, o'y, a’y)

Célite I (aluminate C,A Cristaux cubiques ou 1-15 %

de caleium) orthorhombiques de 1 4 60 pm

Célite ou ferrite C,AF Dendritique, prismatique et massif 0-18 %

Le ciment Portland est formé par un mélange de clinker avec du gypse (CaSO,-2H,0)
ou de I"anhydrite (CaS0O,), ajouté a hauteur de 3 a 7 %, afin de réguler la prise (cf- §1.4.2.4).

Cependant, divers ajouts peuvent &tre réalisés pour améliorer certaines qualités du ciment.
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Drautres types de ciments dits composites sont aussi commercialisés, avec en général une
proportion de clinker variant entre 20 et 96 %. Le type de ciment utilis¢ est choisi en fonction

des propriétés désirées (taux de durcissement, résistance a I’ attaque sulfatique, erc.).

1.4.2.2 Les additifs de remplacement du ciment Portland

Les autres liants que I'on peut trouver en remplacement partiel du ciment Portland se
répartissent en deux groupes : les liants pouzzolaniques, comme les cendres volantes de
centrales thermiques a charbon ou a fuel, certaines cendres volcaniques et certaines fumées
de silice ; et les liants hydrauliques latents, comme les laitiers de haut-fourncaux, qui
possédent des propriétés intermédiaires entre les liants hydrauliques et pouzzolaniques (Hill
et Sharp, 2002). Ces liants de remplacement sont avantageux en raison de leur faible cofit
pour certains (il s’agit de déchets industricls la plupart du temps), de 1’économie d’énergie
réalisée et de la qualité des produits parfois supérieure au ciment Portland utilisé seul
(Benzaazoua ef al., 2010; Hill et Sharp, 2002; Roy et Idorn, 1982). Deux exemples d’additifs
seront développés ci-dessous, en raison de leur large utilisation en RMPC : les cendres

volantes de centrale thermique a charbon, et les laitiers de haut-fourncaux granulés.

» Les cendres volantes de centrale thermique a charbon

Les cendres volantes sont des résidus de combustion issus des centrales thermiques a
charbon ou a lignite. Ces cendres sont entrainées dans le gaz de combustion, et sont
récupérées a 1’aide de séparateurs mécaniques, de précipitateurs électrostatiques, ou bien des
filtres a manches (Papadakis, 1999). Les cendres volantes sont essentiellement formées par
une phase vitreuse silicatée, contenant aussi de 1’aluminium et du fer. Deux classes de
cendres volantes existent : les cendres volantes pauvres en calcium (habituellement moins de
10 % p/p de CaO), produites par la combustion d’anthracite ou de charbon bitumineux, et les
cendres volantes riches en calcium, produites par la combustion de lignite ou de charbon sub-
bitumineux. Une nomenclature ASTM regroupe ces cendres en deux classes : la classe F pour

les cendres pauvres en calcium, et la classe C pour les cendres riches en calcium (ASTM
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C618-03, 2003). Cependant, m&éme si elle est encore tres utilisée, cette nomenclature ne
regroupe pas tous les types de cendres volantes et est considérée comme obsoléte par certains
auteurs (Glasser, 1997). En France, les cendres volantes sont regroupées en trois catégories,

en fonction de leur composition mais aussi de leur traitement (Pons ef al., 1999) :
- Les cendres sulfo-calciques, composées de chaux et de sulfates ;
- Les cendres silico-calciques, extraite des fumées apres une désulfurisation caleique ;

- Les cendres silico-alumineuses, riches en silice et en alumine, qui représentent la

majeure partie de la production frangaise.

La composition des cendres volantes est donc variable, mais une des caractéristique est
la forte proportion de silice ou de composés alumino-siliceux amorphes (Massazza, 1993,
Papadakis, 1999). Des oxydes de fer sont aussi présents, plutét sous forme cristalline comme
la magnétite ou 1’hématite. A cela s’ajoute une petite proportion de phases cristallines
variables, comme la mullite, le quartz ou des spinelles. Cependant, les phases cristallines ne

représentent jamais plus de 35 % de la masse totale des cendres volantes (Massazza, 1993).

Des cendres volantes de composition trés variables sont aussi générées par de nombreux
procédés industriels (surtout des incinérateurs) producteurs d’énergie thermique a partir de

divers déchets.
* Les laitiers de haut-fourneaux granulés

Les laitiers de haut-fourncaux sont issus du procédé de fabrication du fer de premiére
fusion, a partir de minerai de fer, de résidu de coke et de calcaire. Le laitier se forme en
surface du liquide en fusion, a une température de 1400-1600 °C (Shi et Qian, 2000). S’il est
rapidement refroidi par une trempe, il forme un verre silicaté qui possede des propriéics
hydrauliques latentes et parfois pouzzolaniques (Bilim ef al., 2009; Kumar ef al., 2008; Roy
et Idom, 1982). La trempe peut faire intervenir des jets d’eau sous pression dirigés vers le
laitier en fusion directement i la sortic du four, ou bien un refroidissement a 1’eau suivi par
un refroidissement a 1’air (procédé de pelletisation). Les principaux constituants des laitiers

de haut-fourncaux granulés sont la chaux [CaQ], la silice [S10;], et ’alumine [Al,O,]. Ils



contiennent aussi de petites quantités de MgO, FeO et des sulfures comme CaS, MnS ou FeS
(Kumar ef a@l., 2008; Roy et Idomn, 1982). Leur emploi en tant que liant nécessite un broyage
préalable. Il existe d’autres types de laitiers possédant des propriétés hydrauliques et/ou

pouzzolaniques, comme les laitiers d’aciérie (deuxicme fusion du fer), de phosphore ou de

cuivre (Shi et Qian, 2000).
* Chimie des principaux liants hydrauliques

Les divers liants hydrauliques peuvent étre représentés en fonction de leur composition
dans le diagramme ternaire CaO-AlO5-510, (Figure 1.4). Un tel diagramme est utile pour
visualiser les propriétés hydrauliques ou pouzzolaniques d’un liant. Cependant, il ne fait pas
intervenir la nature des phases, cristallines ou vitreuses, qui joue un réle capital dans

I’hydratation ou les propriétés pouzzolaniques.

S10,
/\ Fuméede silice

fortland

/ N/
Clm umineu /

Figure 1.4 Diagramme ternaire CaO — Si0, — Al, O, indiquant la composition de plusieurs
types de liants hydrauliques et pouzzolaniques (modifié d’apres Glasser, 1997).

ALO,
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1.4.2.3 La nomenclature des ciments

La nomenclature des ciments est en général normalisée, mais elle présente des variations
en fonction des pays. Il existe notamment des différences entre 1’Europe et 1’ Amérique du
Nord (AFNOR, 2004; CSA, 2003; ASTM C1157, 2008). La classification curopéenne fait
plutét intervenir la proportion entre clinker et additifs, tandis que la classification Nord-
Américaine est fondée sur les performances recherchées. Cependant, il y a des points de
comparaison. Ainsi, un ciment Portland ordinaire de type 10, ou GU (General Use) dans la
nouvelle nomenclature canadienne (CSA, 2003), correspond globalement au ciment Portland

CEM I en Europe (AFNOR, 2004).

1.4.2.4 Les mécanismes d’hydratation

Les méecanismes d’hydratation dépendent de plusicurs paramétres, dont le rapport
cau/ciment, la proportion de liant utilisée, la quantité et la nature des additifs de
remplacement, efc. Comme ces paramétres sont différents en génie civil traditionnel (mortiers
et bétons) et en RMPC, les mécanismes d’hydratation ne seront pas identiques entre les deux
techniques. Une comparaison entre les deux types de matériaux est présentée dans le Tableau

1.6.
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Tableau 1.6 Principales différences entre les bétons/mortiers et les remblais minier en pite

cimentés (d’aprés Benzaazoua et al., 2004a)

Parametre Mortier/Béton Remblai minier
Proportion de liant >12 % <7 %

efc (rapport massique) <0.5 =5

Taille des grains des agrégats mm-cm [m-mm

Degré de saturation

Hydratation des particules de ciment
solide

Précipitation durant le durcissement
Résistance

Durcissement

Sulfures

Attaque sulfatique interne

non saturé

phénomene principal

négligeable

=5 MPa

quelques heures
présence accidentelle

rarc

saturé (>95 %)

phénomene important

phénomene important
<2 MPa

plus d’un mois
souvent présents

fréquente

Nous examinerons dans un premier temps 1’étude de 1’hydratation dans le cas des

mortiers et bétons, avant de mettre I’emphase sur le cas particulier des RMPC.

* L’hydratation du ciment Portland en génie civil traditionnel

L’ hydratation d’un ciment Portland provient de la réaction entre I’cau et les phases du

ciment anhydre. I."hydratation se divise en plusieurs étapes (Glasser, 1997) :

- Solubilisation des éléments : le pH du milieu devient alcalin, suite a la libération des

hydroxydes, et certains ions passent en solution, comme le calcium, la silice, 1’alumine, les

sulfates et les alcalins. Cette période dure quelques minutes, en libérant de la chaleur.

- Période d’induction (période dormante) : cette période est caractérisée par I’apparition

d’un film de précipité quasi-amorphe a la surface des grains de ciment anhydre, qui ralentit

I’accession i 1’cau et retarde 1’hydratation proprement dite. En quelques heures, ce film est

rompu et I’hydratation débute.
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- Hydratation : U’hydratation fait intervenir plusicurs types de réactions parfois
interdépendantes. Les deux-tiers de I’hydratation sont achevés dans une échéance de 28 jours

de cure.

Les réactions principales sont 'hydratation de I'alite, qui est assez rapide, et
I’hydratation de la bélite, qui est plus lente (Tableau 1.7, équations 1 et 2). L’ hydratation de
la bélite est en grande partie responsable de la résistance mécanique acquise apres 28 jours de

cure dans les bétons et mortiers.

Tableau 1.7 Réactions d hydratation simplifiées d’un ciment Portland (Source : Peyronnard,
2008, Emanuclson et Hansen, 1997)

2C,S + 6 H— C-S-H 3 CH (1)

2C,S + 4 H—> C-S-H + CH(2)

2 C,A + 21 H—> C,AH, + C;AH; —» 2 C3AH; (hydrogrenat) + H (3)

C,A + C3SH, (gypse) + 26 H — CsASsHs, (ettringite) (4)

CyA + CgAS,H,, + 4 H — 3 C,ASH,, (monosulfoaluminate de calcium) (5)
5 C,AF + (63 + 2x) H - 4 C,AH,s + CoFH, + AH, + 2 CF,H, (6)

4 CyAH; + GFHg + AH; — 6 CiAssFsHs + 27TH(7)

3 C,AF + 9 CSH, + (86 + x) H > 3 C,AS,H,2 + C,FH, + CF,H, (8)

6 C,AF + 3 C,AS,H,, + (28 + 2x) H — 9 C,ASH,, + 2 C,FH; + 2 CF,H, (9)

Les réactions (1) et (2) sont responsables de 1’apparition de silicates de calcium hydratés
(C-S-H). Ces phases sont les plus abondantes (cf. Tableau 1.8), ct sont responsables de la
prise en masse du ciment et des résistances mécaniques importantes acquises (Taylor, 1990).
Ce sont des phases amorphes qui forment un gel, en enrobant et soudant entre eux les autres

hydrates cimentaires.

L exces de caleium libéré au cours des réactions (1) et (2) provoque la précipitation

d’unc phase cristalline, la portlandite [Ca(OH),]. habituellement sous forme de plaquettes
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hexagonales. Cette phase est présente a hauteur de 20 a 30 % dans le ciment Portland

{Tableau 1.8).

Les aluminates tricalciques (C;A) sont les phases les plus réactives et sont rapidement
hydratés en absence de gypse, ce qui crée un durcissement rapide du ciment qui reste
cependant dépourvu de résistance mécanique. Cette « fausse prise » est produite par la
formation d’un hydroxy-AFm (C;AH,,), qui peut se transformer en hydrogrenat (Tableau 1.7,
équation 3). Pour éviter ce phénoméne, I'ajout de gypse va permettre aux aluminates
tricalciques de former des cristaux d’ettringite qui enrobent les grains de C;A non hydratés et
empéchent 1’eau d’y parvenir (Tableau 1.7, équation 4). Le gypse retarde "hydratation de
quelques heures, en fonction de sa quantité (Glasser, 1997). Les C;A en exces peuvent alors
réagir avec Iettringite pour former des monosulfoaluminates de calcium hydratés (Tableau

1.7, équation 5).

L’hydratation de la ferrite C,AF présente des similarités avec celles des C;A
(Emanuelson et Hansen, 1997). Elle produit des composés différents, en fonction de la
présence ou de I’absence de gypse durant ’hydratation. En 1’absence de gypse, il se produit
une formation de phases AFm de type CyAH;; (Tableau 1.7, équation 6), tandis qu’en
présence de gypse, il v a plutot formation de phases AFt, similaires 4 Iettringite (Tableau 1.7,
équation 8). Ces phases intermédiaires se transforment rapidement en hydrogrenat et en AFm
respectivement, par réaction avec les produits formés dans les réactions (6) et (8) et/ou avec
la ferrite en exces (Tableau 1.7, équations 7 et 9). D apres Rose ef al. (2000), le fer contenu
dans la ferrite pourrait se substituer a I’alummium des hydrogrenats C; AHg, mais une phase

amorphe FeOOH peut aussi précipiter.

Ces réactions sont les principales ; en fait, I’hydratation peut étre plus complexe et faire
intervenir d’autres mécanismes pour former toute une variété d’hydrates et de précipités -
comme des phases carbonatées (monocarbonates, hemicarbonates, efc.) - en fonction des

conditions du milieu de cure (Matschei et al., 2007a).
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Tableau 1.8 Les principales phases du ciment Portland hydraté (d’apres Glasser, 1997,
Matschei er al., 2007b)

Noms Formule simplifiée Variations Quantité
C-S-H Cay 7510, 7-2,1H,O 1,2 <Ca/S1<1 2,3 50-60 %
Portlandite ~ Ca(OH), - 20-30 %
AFm* Ca, A0SO, 12H,0 AT’ peut étre substitué par Fe’'  0-10 %

et Si*', et SO,* peut étre
substitué par OH', CO,", CI' ou

[AISi(OH)g]

AFt° CasgAl,Og(50,);-32H,0  mémes substitutions que pour 0-10 %
les AFm

Hydrogrenat Ca, Al ;Fe;3S10,,-8H,0 peut étre une solution solide fonction de
entre C;AH; et C;FH, ["évolution des

AFm et AFt

"AFm : famille d’aluminates de calcium hydratés, reliés structurellement & 1"hydrocalumite
Ca,(AlFe)(OH)s X-xH,0.
PAFt : famille d’aluminates de calcium hydratés, reliés structurellement & Iettringite.

* Les autres liants

Les cendres volantes nécessitent un apport en hydroxyde de calcium (portlandite) pour
acquérir une résistance : c’est ce qu’on appelle "activité pouzzolanique (Massazza, 1993,
Papadakis, 2000). Habitucllement, on emploie donc les cendres volantes avec du ciment
Portland, qui produit suffisamment de portlandite durant son hydratation. Les cendres
volantes riches en calcium peuvent néanmoins posséder elles-mémes des propriétés
hydrauliques si leur contenu en chaux dépasse 20 % et peuvent ainsi s utiliser sans ajout de
ciment Portland. Cependant, le contenu en chaux varie généralement entre 10 et 20 % dans
les cendres volantes, et on utilise habituellement ce produit en mélange avec du ciment

Portland (Papadakis, 2000).



37

La principale réaction pouzzolanique est la consommation de portlandite qu forme
divers composés d’hydratation alumino- ou silico-calciques, dont notamment des gels de C-
S-H (Girdo et ai., 2010; Massazza, 1993; Papadakis, 1999; Sakai ef al., 2005). Ces C-S-H
sont formés par réaction entre la portlandite et 1a silice active issue de la fraction vitreuse des
cendres volantes (Tableau 1.9, équation 1). Ils peuvent intégrer un peu d’aluminium dans leur
chaine silicatée (Girdo ef al., 2010; Papadakis, 1999). Par ailleurs, la réaction de la
portlandite avec I’alumine Al,O, contenue dans les cendres volantes conduit 4 la formation

de phases de type AFm et AFt (Tableau 1.9, équations 2 et 3).

Tableau 1.9 Principales réactions pouzzolaniques pour les cendres volantes pauvres en
calcium (Papadakis, 1999)

25+ 3CH > GS;H; (C-S-H) (1)
A+ CSH, +3 CH + 7H —» C,ASH;; (2) (ettringitc consommée par le gypse en excés)

A+4CH+9H— CAH (3)

Pour les cendres volantes riches en caleium, les réactions sont plus compliquées, a cause

des réactions cimentaires et pouzzolaniques simultanées dans ces matrices (Papadakis, 2000).

Dans le cas des liants a base de laitier de haut-fourneau, les réactions pouzzolaniques
sont dominantes. Les produits formés sont essentiellement des C-S-H, mais il y aura aussi des
composés de type C-A-S-H (eftringite ou monosulfoaluminate) ¢t de I’hydrotalcite
[MgsAl:(OH)ys(CO5)- 4H,0] (Hill et Sharp, 2002). Les C-S-H formés présentent la
particularit¢ de pouvoir intégrer de 1’aluminium par substitution particlle du silicium
(Richardson, 1999). Les fortes résistances mécaniques observées dans les ciments i base de
laitier de haut-fourncau sont causés par un changement de morphologie des C-S-H externes,

qui acquicrent une morphologie foliaire au lieu d”étre fibreux.



38

1.4.2.5 Hydratation des liants dans le cas du RMPC

Afin de pouvoir acheminer facilement le remblai dans les galeries, la quantité d’eaun
ajoutée est assez élevée dans le RMPC (autour de 25 % p/p). A cause de la faible quantité de
ciment ajouté (entre 3 et 7 %), le rapport massique eau/ciment (e/c) se retrouve trés Eleveé
(généralement supérieur a 5 — cf. Benzaazoua et al., 2004a) par rapport aux conditions de
mélanges cimentaire en génie civil traditionnel (e/c entre 0,4 et 1 d’aprés Glasser, 1997 et
Taylor, 1990). De plus, les caux de gichage sont en général des eaux de procédé, qui
contiennent de fortes teneurs en sulfates dissous (cf. Tableau 1.6). Ces différences par rapport
aux techniques de génie civil classiques, expliquent un mode d’hydratation 1égérement
différent (Benzaazoua ef al., 2004a). L hydratation du liant hydraulique dans les RMPC peut

se diviser en deux étapes, en fonction du temps de cure (Figure 1.5) :

- Premicre étape (phase I) : dissolution rapide (inférieure a 2 min) et importante des
phases cimentaires, dans I'excés d’eau ajouté. ’hydratation directe des phases cimentaires

débute ;

- Deuxieme étape (phase II) : précipitation d’hydrates secondaires, en raison de la
sursaturation des eaux de gichage. La consolidation du remblai dans les galeries, pendant la
cure (sous 1’effet de son propre poids) est en partie responsable de ce phénomene. En effet, 1a
consolidation entraine une réduction du volume des pores et un drainage d’une partie de I’cau
des pores, créant une sursaturation vis-d-vis de certains ions (Benzaazoua et «f., 2010,
Yilmaz et al, 2009). Parallélement a cette précipitation par sursaturation, ’hydratation
directe du liant se poursuit. L.a consommation d’eau pendant ce phénomene va entretenir la
sursaturation et la précipitation d’hydrates secondaires. L hydratation directe peut se
poursuivre sur de longues périodes de cure, de 1’ordre de plusicurs mois (Benzaazoua et al.,

2010).
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Figure 1.5 Schéma illustrant | ip ortance relative au cours du temps des réactions de
dizsolution et de précipitation du liant dans la prise du remblal en péte (4 aprés Benzaazoua
et al, 2004a).

L’hydratati on directe conduit 4 appantion de C-5-H, qui contribuent 41" acqustion de
la résistance mécamogue des remblas. Laprécipitation de portlandite est en général limitée, 4
canse des pH souvent trop fathles des eawx de gichage (<12). Les sulfates en solution jouent
par contre un rile prépondérant, car ils peuvent Etre présents 4 des teneurs importantes dans
les eauz de procédés Clest par exemple le cas dans les exploitations auriféres st les rejets
sont traités par le procédé 50y — air (gf £1.1.1), ou bien dans les exploitations
polymétalliques, avec les sulfates libérés & cause de la réactivité des sulfures acquise durant
les étapes du traiternent des minerais (notamment durant le broyage et durant la flottation).
Les sul fates peuvent inhiber Uhydratation (rile bien conm comme retardateur de prise), mais
ils peuwent surtout précipiter sous forme de monosulfoaluminate d’ettnngite etfon de gypse
durant Uhydratation et les difffrentes étapes de durcissement des RMPC. 81 ces phases
expansives sont formées en abondance au sein d'un rembla déd durct, alors elles peuvent
Etre 4 'ongine d'une atération du rembla par Fracturation  c’est ce que on appelle

" attague sulfatique (Benzaazoua 1996; Benzaaroua & af | 1999)



40

Les travaux de Fried (2006), de Ouellet (2006) et de Benzaazoua et al. (2010) ont permis
d’apporter des résultats complémentaires sur I'influence de la teneur en sulfates dans les caux
de gachage. Fried (2006) a mis en évidence une diminution de la quantité de portlandite
formée lorsque la teneur en sulfate augmente dans les eaux de gichage, en faveur d’une
précipitation plus importante d’ettringite. Il a été démontré en outre que cette présence
importante d’ettringite dans les RMPC n’était pas forcément délétere comme dans le cas de
I"attaque sulfatique, mais pouvait contribuer dans certains cas a 1’acquisition de résistances
mécaniques plus importantes. En effet, une ¢étude a montré que ["utilisation d’un liant
composé d’un mélange de ciment Portland et de laitier de haut-fourneau permettait une
augmentation des résistances mécaniques du remblai, lorsque les eaux de gichage étaient de
plus en plus concentrées en sulfates (jusqu’a 5000 mg.1" de sulfates en solution). Cependant,
la résistance mécanique n’a pas évoluée dans le cas ou du ciment Portland était employé sans

ajout (Benzaazoua et al., 2010).

1.4.2.6 Intérét du RMPC d’un point de vue environnemental

Plusieurs aspects peuvent étre discutés sur 1'intérét du RMPC d’un point de vue
environnemental. Les principales conséquences environnementales sont développées ci-

dessous.
* Réduction des volumes a stocker en surface

Le RMPC est avant tout une technique de stockage des rejets de concentrateur,
permettant de libérer les sites d’entreposage de surface d’une part importante de ces rejets (cf-

§1.4.1).
* Diminution de la réactivité des sulfures

Le RMPC peut étre intéressant d’un point de vue environnemental pour limiter le DMA.

Ainsi, la saturation importante en eau du remblai, qui est préservée sur une longue période,
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entraine une diminution de la réactivité des sulfures due au faible coefficient de diffusion de
I’oxygéne dans ’cau (Godbout et al., 2004; Levens ef al., 2005; Ouecllet et af., 2006;
Verburg, 2002). Cependant, des études ont montré que 1’oxydation des sulfures pouvait se
poursuivre dans les RMPC (Levens et @f., 1996). Cela est valable dans le cas d’¢tudes de
laboratoire, mais en conditions de terrain, cette oxydation n’a lieu en général qu’en surface
du remblai (Fried, 2006). De plus, ’apparition sur ces faces exposées d’une mince couche
d’oxydation peu perméable a I’oxygeéne contribue i la diminution de la réactivité des sulfures

dans les RMPC (Ouellet ef al., 20006).

En outre, les liants utilisés dans la conception des RMPC possedent souvent un pouvoir
alcalin élevé ; ils permettent ainsi une neutralisation partielle de 1’acidité générée par

I’oxydation des sulfures (Levens et al., 1996).
» Diminution de la conductivité hydraulique

L’emploi d’un liant hydraulique dans les RMPC entraine une diminution importante de
la conductivité hydraulique saturée, par rapport 3 un remblai non cimenté (Godbout ef ai.,
2004). Par exemple, une étude a montré que dans un remblai fabriqué avec 4,5 % de liant, la
conductivité hydraulique saturée chutait de plus d’un ordre de grandeur entre 0 et 28 jours de
cure (Godbout, 2005). Ce phénomene entraine une diminution de la migration de ’eau a
travers le RMPC, et limite ainsi la mobilisation des contaminants (Benzaazoua et al., 2005b;

Levens ef al., 1996).
« Stabilisation/solidification des contaminants

Le RMPC peut aussi étre envisagée comme une technique potentiellement intéressante
pour immobiliser certains contaminants. e pouvoir alcalin des matrices cimentaires peut
entrainer une diminution de la mobilité de certains métaux (Levens et af., 1996). Une étude
sur la stabilité¢ chimique des RMPC, dans des conditions visant a simuler leur disposition sous
terre, a montré que peu de métaux étaient mobilisés en solution (Benzaazoua et ai., 2005¢).
Seul le zinc semblait rester assez soluble, mais cette solubilité diminuait si le liant utilisé était
un mélange ciment Portland - laitier de haut-fourneau. Fried (2006) a aussi montré que le

cuivre pouvait étre immobilisé en RMPC. Les mécanismes d’ immobilisation des métaux sont
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encore assez mal compris, mais il semble que les C-S-H interviennent, pour le moins dans le
cas du zinc (Fried, 2006). En ce qui concerne 1’ As, deux ctudes ont déja été conduites sur des
remblais contenant des rejets miniers arséniés (Benzaazoua et al, 2004b; Kwong, 2004).
Dans un cas, les minéraux porteurs d’As étaient principalement des oxydes de fer amorphes
(Kwong, 2004). Dans ce cas, il a été prouvé que 1’As pouvait &tre immobilisé initialement,
pour des temps de cure ne dépassant pas 49 jours. 1" As était par contre moins stable pour des
temps de cure supéricurs. Dans la scconde étude, les rejets miniers contenaient
essentiellement de I’arsénopyrite. Les résultats ont montré que la réactivité de 1’arsénopyrite
¢tait inhib&e au sein des remblais, et que 1’ As pouvait former des précipités, en parallcle avec
la dissolution de la portlandite. Cependant, aucune étude de grande envergure n’a été encore
conduite sur I'immobilisation de I’As en RMPC. Des études complémentaires sont donc
nécessaires afin de bien comprendre la spéciation de I’As dans le RMPC, ainsi que sa

rétention potentielle, en fonction du type de liant utilisé.

La technique de RMPC constituerait ainsi une méthode de stabilisation/solidification
(S/S). La S§/S est employée depuis plusieurs années dans la gestion des déchets dangereux
avant entreposage, afin de réduire leur potentiel polluant (Dutré et Vandecastecle, 1995).
Plusieurs procédés existent (intégration dans une matrice vitreuse a haute température par
exemple), mais ce sont les techniques a base de liant hydraulique ou pouzzolanique qui sont
les plus employées, car moins couteuses, pour réduire le potentiel polluant (lixiviabilité) des
métaux lourds et des métalloides. La stabilisation utilise les propriétés chimiques des liants
hydrauliques ou pouzzolaniques afin de diminuer la solubilité des contaminants d’un déchet
donné. Par cxemple, [’alcalinit¢ des ciments provoque la précipitation de nombreux
contaminants inorganiques, et peut inhiber certains processus microbiens (Glasser, 1997). La
solidification provoque la prise en masse des déchets mélangés aux liants minéraux, formant
une structure solide de faible porosité et peu perméable, ce qui limite 1’accession des déchets
aux eaux de ruissellement, et donc leur dissolution potenticlle (Dermatas et Meng, 2003;
Dutré et Vandecasteele, 1995; Roy et al., 1992). Les mécanismes de S/S de I’As dans des
matrices cimentaires ont été bien étudiés depuis plusieurs années (Akhter et al., 1997, Bothe
et Brown, 1999a; Dutré et Vandecasteele, 1995; Dutré ef al., 1998; Leist ef al., 2003; Mollah
et al., 1998; Moon et al., 2004; Vandecasteele ef al., 2002). Cependant, les conditions de
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préparation du RMPC different par rapport aux techniques de 5/S standard (e.g. As sous
forme de minéraux varics en RMPC, teneur en cau plus importante et quantité de liant

réduite), impliquant ainsi probablement des mécanismes de S/S de 1”As différents.

1.5 Interaction des phases cimentaires avec I’arsenic

Plusicurs mécanismes d’immobilisation de 1’ As peuvent &re mis en jeu au cours des
procédés de S/S. Nous nous intéresserons dans un premier temps a détailler des mécanismes
connus en conditions de S/8 classiques, dans le cas de déchets industriel arséniés variés,

avant d’évaluer la nature de ces phénomenes en condition de RMPC.

1.5.1 Les divers modes d’interaction

La mise en contact d’un déchet arsénié avec un matériau cimentaire conduit i plusieurs
phénomenes physico-chimiques. 1.”As peut rester contenu dans les constituants du déchet
(par exemple dans les minéraux d’un rejet de concentrateur), ces constituants étant enrobés
par les phases cimentaires. C’est un piégeage mécanique qui ne modifie par la spéciation de
I’As (Roy ef al., 1992). Les phases cimentaires mises en cause dans ce phénomene sont
principalement les C-S-H, qui peuvent former un revétement protecteur autour des grains de
déchets et les isoler de la percolation des eaux de ruissellement (Dermatas et Meng, 2003 ;

Roy et al., 1992).

L’As peut aussi réagir chimiquement avec les liants, pour former de nouvelles phases,
notamment par interaction avec le calcium des liants hydrauliques. De nombreuses études ont
¢té mences sur des procédés de S/S avec de la chaux ou avec des mélanges de liants
hydrauliques et de chaux (Benzaazoua et al., 2004b; Bothe et Brown, 1999a; Dutré et
Vandecasteele, 1995; Moon et ai., 2004; Picquet, 1995; Vandecasteele et al., 2002). D’autres
¢tudes ont été conduites sans chaux, avec un liant hydraulique ou pouzzolanique (Akhter et
al., 1997, Dutré et al., 1998; Leist ef al., 2003; Mollah ef al., 1998). L’ajout de chaux semble

étre un facteur déterminant dans la précipitation d’une grande variété de composés calciques
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arséni¢s peu solubles, mais 1"utilisation du ciment Portland sans chaux contribuc aussi
significativement a la diminution de la quantité d’As potenticllement lixiviable (Dutré et al.,
1998). Dans ce type de procédé de S/S, I’ As pentavalent va précipiter principalement sous
forme d’arséniates de calcium dont les compositions chimiques varient en fonction du pH du
milieu (Bothe ¢t Brown, 1999a; Bothe et Brown, 1999b). Ces composés sont regroupés dans
le diagramme de solubilité du systeme As-Ca-H,O présenté en Figure 1.6. La nature des
arséniates de calcium varie aussi en fonction du rapport Ca/As, au sein d’une gamme allant

de 14 2,5 (Bothe et Brown, 1999b; Moon et al., 2004).
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Figure 1.6 Diagramme de solubilité des arséniates de caleium a 23 °C ([Ca®'] = 0,1 mol.1™).
Drapres les constantes de solubilités données par Bothe et Brown, 1999a. A : Guérinite —
Ca;H,( AsO,),-9H,0 ; B : CaHAsO, H,O; C : Ferrarisite — Ca,H,(AsO,),-9H,0 ; D :
Cay(AsO, ) 3°4:H,0; E 1 Cas(AsO,),-4'/,H,0.

Ce diagramme présente des différences importantes a prendre en compte par rapport a
des études précédentes (Benzaazoua et al, 2004b; Picquet, 1995 — ¢f. Figure 1.7 pour
comparaison). En effet, en conditions de S/S par liants hydrauliques et/ou par chaulage,

certains auteurs ne considérent qu’un seul type de précipité, désigné par Cas(AsO,), (Halim
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et al., 2005; Mollah et al., 1998; Vandecasteele ef al., 2002). Cette approximation ne prend
pas en compte I"hydratation de ce composé, ni ses variations de cristallisation (voir composés
Cay(AsO,) 3H,0 et Cas(AsOy),-4'/,H,0 dans la Figure 1.6). De plus, la présence de
johnbaumite [Cas(AsO,)»OH] n’a souvent pas été prise en compte dans ces études (cf.
diagramme de solubilité en Figure 1.7), alors que sa précipitation a pH alcalin et pour des
rapports Ca/As autour de 1:1 a é&té mis en évidence par des études récentes (e.g. Moon ef al.,

2004).

En plus de ces composés, un autre type de précipité a été mis en évidence dans la
littérature. C’est le composé sodique, de formule NaCaAsO, 7,5H,0, qui précipite a des
rapports Ca/As supérieurs a 1,5 (Akhter et al., 1997, Moon et al., 2004).

De nombreux déchets industriels peuvent contenir de 17 As(III) (Dutré et Vandecastecle,
1995). En présence de cet As trivalent et en fonction des conditions d’entreposage (faible
taux d’oxydation de 1’As trivalent en As pentavalent), des composés calciques peuvent étre
formés, sous forme d’arsénites de calcium de steechiométrie indéterminée Ca-As-O (Moon et
al., 2004) ou d’arsénites alcalins Ca(AsQ,) Ca(OH), (Benzaazoua et al., 2004b). Les études
menées par Dutré ef al. ont montré qu’a pH supérieur a 10, un composé CaHAsO; pouvait
aussi précipiter (Dutré ef al., 1998) en présence d’un large exces de chaux ou de portlandite.
Enfin, certains liants comme les cendres volantes pourraient oxyder 1"As(III) en As(V),

favorisant ainsi la précipitation d’arséniates de calcium (Moon ef al., 2004).

1.5.2 Evolution des arséniates de calcium en fonction de facteurs externes

La stabilit¢ des arséniates de calcium sera favorisée a pH élevé (Benzaazoua et al.,
2004b; Picquet, 1995 — ¢f. Figure 1.7). Cependant, 1’exces d’ions OH™ dans le milieu peut
précipiter avec le calcium sous forme de portlandite [Ca(OH),] au détriment des formes
arséni¢s. La présence de CO, dans le milicu provoque par ailleurs des réactions de
carbonatation et influence par conséquent la solubilité de 1’ As. Ainsi, au-dessus de pH 8,3,
les arséniates de calcium sont dissous et le Ca®" reprécipite sous forme de carbonate de

calcium [CaCO;]. De nouvelles formes d’arsémiates de calcium plus solubles sont créces et
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une partic de 1’As est relarguée en solution (¢f. Figure 1.7). Cependant, cette forme
d’altération se limite souvent uniquement aux surfaces exposées du monolithe

stabilisé/solidifié (Benzaazoua, 1996).
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Figure 1.7 Diagramme de solubilité des composés arséniés en fonction du pH. Compilation
réalisée par Benzaazoua et af. (2004b) d’apres des données de Robins (1984), Mirza et al.
(1988) et Vircikova ef al. (1995).

1.5.3 Le rdle des oxyhydroxides de fer

Les oxyhydroxides de fer jouent un réle important dans 1’immobilisation de 1’ As a des
pH plus faibles que ceux habituellement observés dans les ciments, principalement par des
mécanismes d’adsorption mais aussi de précipitation d’arséniates de fer FeAsO, ou
Fei(AsQ,); (¢f- Figure 1.7). Cependant, il est possible d’obtenir des composés de fer et d” As
peu solubles a des pH plus élevés, notamment si le rapport molaire Fe/As est supérieur a 4
(Picquet, 1995). Par contre, certaines études ont prouvé qu’un ajout de fer dans du ciment
Portland destiné a stabiliser des déchets arséniés n’était pas forcément favorable a

I’'immobilisation de I’ As (Leist et al., 2003).
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1.5.4 Interactions entre arsenic soluble et hydrates cimentaires

En dehors de ces arséniates de calcium, une partie de 1’ As pentavalent (arséniate) peut se
retrouver disséminée dans les C-S-H, avec un rapport Ca/As de 9,5 en moyenne (Halim ef al.,

2004). Certaines inclusions dans ces C-S-H sont en réalité des composés de type Caz( AsO,),.

Les interactions entre 1’ As pentavalent et 1’ettringite sont aussi bien connues (Mollah et
al., 1998; Myneni, 1995; Myneni ef al., 1998). Deux types de phénomenes peuvent étre mis
en ceuvre : soit une interaction entre 1’ As soluble et les minéraux d’ettringite déja précipités
(adsorption), soit une précipitation d’ettringite (pendant 1’hydratation) en méme temps que la
précipitation de 1’ As soluble (co-précipitation). Les réactions d’adsorption mettent en ceuvre
des complexes, le tétracdre AsQ, étant lié par ses sommets aux polyedres Al et Ca exposés a
la surface du minéral (voir Figure 1.8). Les tétracdres SO, situés entre les colonnes
Cag| Al,(OH),, 24H,01°" peuvent aussi étre substitués par les arséniates, mais cette réaction
n’est pas majoritaire (Myneni et al., 1998). Si la concentration en arséniate atteint une valeur
critique, 1’ettringite pourra étre disjointe et 1’ As préeipitera sous forme d’arséniate de calcium
(Myneni, 1995). La co-précipitation entraine la formation d’un complexe qui lie les tétracdres
As0, aux sommets des polyedres Ca de surface uniquement. Mais dans ce cas, c’est
véritablement la substitution des tétracdres SO, par les arséniates qui est le mécanisme

dominant (Myneni et «l., 1998).
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Figure 1.8 Structure cristalline de 1’ettringite projetée sur le plan (0001). Les atomes Ca sont
représentés en bleu foncé, les atomes O en rouge, les atomes Al en bleu clair, les tétracdres
de sulfate en jaune et les atomes H en gris (d’apres Clark ef al., 2008).

1.5.5 Le cas particulier du remblai minier en pdte cimenté

Dans le cas particulier des résidus miniers stabilisés par liant hydraulique et/ou chaux, le
vieillissement et 1’altération de la matrice peut faire apparaitre des composés ferro-calciques
arsénices de type Fe-Ca-As-S, qui peuvent étre amorphes (sous forme de couronnes autour
des macropores) ou dendritiques (Benzaazoua, 1996; Benzaazoua ef al., 2004b; Picquet,
1995). A T’origine de ces phases, 1’acidité produite par 1’oxydation des sulfures dissout les
arséniates de calcium. Si la solution est suffisamment concentrée en fer, I’ As est précipité
sous forme d’arséniate de fer ou de co-précipité intégré dans les hydroxydes de fer. Les ions
Ca®" libérés par dissolution des phases calciques sont ensuite incorporés a ces composés.
Mais cette Stude n’a pas pu donner la steechiométrie précise de ce compose, ni metire en
¢vidence sa structure atomique. De plus, tous les liants classiquement utilisés en RMPC n’ont
pas ¢€té testés (notamment les mélanges ciment Portland — cendres volantes et ciment Portland
— laitier de haut-fourneau). Ainsi, les données restent trés particlles en ce qui concerne la
speciation de 1’As en conditions de RMPC, et un des objectifs de notre projet sera de

compléter ces résultats.
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1.6 Les outils d’évaluation environnementale

Dans la présente étude, le potentiel de mobilisation de 1’ As, qui dépend de la stabilité
des phases arsénic¢es formées dang le RMPC, sera un paramétre majeur a prendre en compte.
La détermination de ce paramétre repose sur le choix d’outils d’évaluation environnementale

adaptés.

1.6.1 Les outils générawx d’évaluation environnementale

Depuis plusieurs années, divers outils méthodologiques ont été développés afin de
caractériser les déchets solides (stabilisé/solidifié, granulaire, efc.) et d’évaluer leur potentiel
polluant sur le long terme (ADEME, 2002; AFNOR, 2006). Cette évaluation
environnementale permet de comprendre 'impact sur 1’environnement d’un déchet en
condition de stockage. Plusicurs méthodologies existent, dont la méthode d’éco-compatibilité
de PADEME (2002) et la norme NF EN 12-920 (AFNOR, 2006). La méthode d’éco-
compatibilité fait intervenir trois « systémes », qui sont désignés sous I’appellation « termes »

(Mayeux et Perrodin, 1996):
- Le flux de polluants émis par le dépét ou 1’ouvrage contenant le déchet (terme source) ;

- Le transport des ces flux vers chacun des milieux récepteurs sollicités (terme

transport) ;
- L’impact des flux de polluants qui atteignent les milieux récepteurs (terme impact).

La description précise du scénario d’entreposage ou de mise en ceuvre des déchets va
permettre de sélectionner des essais appropriés a la caractérisation du comportement de
chacun des termes. Ces essais sc distinguent selon qu’ils ont pour objectif soit la
caractérisation intrinseque des milieux (composition, minéralogie, perméabilité, porosite,
efe.), soit I’évaluation du comportement en scénario. Ces demniers sont eux-mémes classés en
deux grandes familles regroupant : (i) les essais paramétriques, destinés & mesurer un

parametre nécessaire a 1’évaluation du comportement du terme étudié (influence du pH par
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exemple), et (ii) les essais intégraux destinés a simuler le comportement des termes sources

ou transport dans des conditions proches du terrain.

Une méthodologie d’évaluation environnementale spécifique a été développée par Bama
et al. (2000) et a éte reprise dans la norme NF EN 12920 (AFNOR, 2006), afin d’évaluer le
potentiel polluant de déchets stabilisés/solidifiés au contact avec des solutions aqueuscs. La
méthodologie ne concerne que le terme source, qui peut &tre étudié par divers essais physico-

chimiques, biologique et éco-toxicologiques. La méthodologie proposée inclut cing étapes :

- Une caractérisation physico-chimique en laboratoire du terme source (composition,
caractéristiques physiques, solubilisation des polluants en fonction du pH et comportement a
la lixiviation);

- Une identification des principaux mécanismes de transfert et une modélisation

prédictive comportementale;

- Des tests de simulation en laboratoire (des essais intégraux qui simulent les conditions

de terrain en prenant en compte plusieurs parametres);
- Un test a I’échelle pilote sur le terrain;

- Une comparaison du modéle de laboratoire avec les données de terrain.

Dans la seconde étape, un modele prédictif comportemental est elaboré a partir des
résultats expérimentaux. Cette étape est importante pour estimer le flux de polluants relargués
sur la période de temps envisagée dans le scénario. La validation de ce modéle a lieu au cours
des étapes suivantes, par une comparaison des résultats de modélisation avec les résultats de

laboratoire (essais intégraux) et des résultats recueillis sur le terrain.
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1.6.2 Les outils d’évaluation environnementale dans le cas des rejets miniers

Dans le cas particulier des rejets miniers, des méthodes spécifiques ont été développées,
qui prennent en compte le caractére particulier de ces rejets, notamment concernant la
réactivité de certains minéraux et la génération potentielle de DMA (Lapakko, 2002; MEND,
1991; Paktunc et al., 1999, White et al., 1999). Les approches proposées incluent en général
une ¢tape de caractérisation du rejet (description physico-chimique et minéralogique) et une
ctape de prédiction de la qualité du dramage (Lapakko, 2002; MEND, 1991). Les outils de
prédiction sont variés et sont sélectionnés en fonction des objectifs recherchés et du rejet
considéré. Une étape de modclisation hydro-géochimique pourra étre élaborée afin de
comprendre les mécanismes de drainage en fonction du contexte de stockage des rejets
(Molson ef al., 2005). Les outils de prédiction les plus communs sont les essais statiques
(Tableau 1.10), simples a mettre en place et peu coiteux (comme les essais Acid Base
Accounting, ABA, par exemple). Ces essais mettent souvent en ceuvre la détermination du
potentiel de neutralisation d™un rejet (PN) par titration acido-basique, et du potentiel d’acidité
(PA) par analyse chimique de la teneur en soufre et en sulfates des rejets (Sobek er al., 1978;
MEND, 1991; Lawrence et Wang, 1997). Des essais cinétiques plus fiables sont souvent
recommandés quand les tests statiques ne permettent pas de trancher sur le potentiel
générateur de DMA d’un rejet donné (Benzaazoua e al., 2004c; MEND, 1991; Morin et
Hutt, 1997, Villencuve, 2004). Ces essais sont aussi utilisés pour évaluer 1’évolution de la
qualité du drainage dans le temps, et pour obtenir des informations sur les vitesses
d’oxydation et de neutralisation (taux de génération d’acidité). Les essais disponibles
prennent en compte certains phénomenes géochimiques spécifiques, comme les réactions de
précipitation-dissolution, la compétition entre minéraux, efc. Parmi ces tests, on peut citer les
essais en colonnes, les cellules humides, les mini-cellules d’altération, efc. (Tableau 1.10). En
ce qui concerne la prédiction du DNC, les outils d’évaluation environnementale ne sont pas

encore adaptés (Plante ef al., 2011a).
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Tableau 1.10 Les principaux essais statiques et cinétiques utilisés au Canada ct aux Etats-
Unis (d'aprés MEND, 1991)

Nom Principe Avantages Inconvénients
Essais statiques
pHdelapite  Mesure du pH d’une - Rapide et simple - Pas de prédiction
péte composée de - Utilisable sur le terrain ~ des taux de
I’échantillon de rejet génération d’acidité
broy¢ finement et d’cau ou d’alcalinité
ABA standard  Détermination du PN, - Rapide et simple - Pas de
calcul du PA, et calcul - Faible coiit détermination des
du potentiel net de taux de génération
neutralisation (PN-PA) d’acidité ou de
neutralisation
-Les PA et PN
peuvent étre
surestimés
- Pas de distinction
entre espéces
minérales
neutralisantes
ABA modifie¢  Détermination du PN, - Rapide et simple - Pas de
calcul du PA, et calcul - Faible coiit détermination des
du potentiel net de - Calcul du PA plus taux de génération
neutralisation (PN-PA),  réaliste que la méthode  d’acidité ou de
selon une méthode standard neutralisation
différente dutest ABA - Evaluation du PN plus
standard fiable que la méthode

standard
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Tableau 1.10 (suite)

B.C. Resecarch  Détermination du PN, - Rapide et simple -Pas de
Initial test calcul du PA, et - Evaluation plus fiable  détermination des
comparaison des deux du PN que le test ABA  taux de génération
valeurs d’acidité ou de
neutralisation
- Le PA peut étre
surestimé

- Plus long et

coliteux qu’un test

ABA
Essais cinétiques
Cellules Accélération des - Simulation des cycles - Complexité de
humides et conditions d’altération humidité/sécheresse de 'interprétation des
mini-cellules météorique d’un rejet terrain résultats
d’altération - Détermination des - Longue durée du
taux de génération test et collt assez

d’acidité et d’oxydation  important (colit

des sulfures moins important

- Evaluation possible pour les mini-

des effets des bactéries  cellules)

- Les mini-cellules sont - Prédiction du DMA

plus simples 4 mettre en  parfois délicate

ceuvre que les cellules (épuisement souvent

humides incomplet des
minéraux
neutralisants)

- Difficulté d’une
comparaison aux

conditions de terrain
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Colonnes et

lysimétres

Simulation de

I"altération météorique

- La taille des particules
de rejet peut étre plus

- Complexité de

I'interprétation des

des rejets, a plus grande  élevée que pour les résultats
échelle que les cellules cellules humides - Longue durée du
humides - Conditions saturées ou  test (par rapport aux
non cellules humides) et
- Détermination des colit important
taux de génération - Prédiction du DMA
d’acidité et d’oxydation  parfois délicate
des sulfures (épuisement souvent
- Evaluation possible mcomplet des
des effets des bactéries  minéraux
neutralisants)
- Probléemes
d’¢écoulement
préférentiel
- Peu pratique pour
un grand nombre
d’¢chantillons
B.C. Research ~ Oxydation biologique - Assez faible cott - Délicat a mettre en

Confirmation
test

des rejets en milieu
acide (bactéries sulfo-

oxydantes)

-Cinétique rapide
- Evaluation de
I’oxydation

biochimique

euvre
- Pas de prise en
compte du potentiel
de neutralisation

- Taux de génération
d’acidité non corrigé
de I’acidification
initiale

- Oxydation
mcomplete pour les
rejets a forte tencur

en sulfures




35

L’outil de lixiviation occupe une place importante dans 1’évaluation environnementale,
que ce soit dans le cadre d’une méthodologie traditionnelle (essais paramétriques) ou
speécifique aux rejets miniers (la plupart des essais cinétiques sont des tests de lixiviation). Il
permet de caractériser un déchet granulaire ou stabilisé/solidifié, et d’identifier les paramctres
contrélant le relargage des contaminants dans 1’environnement (Imyim, 2000). Les
informations apportées par les tests de lixiviation constituent la base d’une connaissance du

comportement géochimique d’un contaminant dans un déchet solide.

1.6.3 Les tests de lixiviation

La lixiviation est un procédé qui consiste 3 mettre en contact un déchet solide avec une
solution aqueuse, en milieu ouvert ou fermé et en conditions de saturation totale ou partielle.
L’ analyse de la solution aprés lixiviation (lixiviat ou percolat) apporte des informations sur le
transfert de certains contaminants en phase aqueuse. Il existe plusieurs types de tests de
lixiviation, dont des tests de « conformité » ou de « vérification sur site », qui sont des outils
industriels et reglementaires, mais qui n’apportent pas d’interprétation géochimique précise.
Par contre, les tests de « caractérisation de base » permettent de comprendre les phénomeénes
physico-chimiques qui contrélent le relargage des contaminants (Imyim, 2000). Ils peuvent

&tre regroupés en trois ensembles :

- Les tests qui permettent d’étudier les mécanismes de relargage des especes (test de

lixiviation sur monolithe, essais en colonnes, efc.)

- Les tests qui mesurent la sensibilité dun déchet au pH (capacité de neutralisation

acide),

- Les tests d’extraction qui permettent de déterminer le maximum extractible pour un

composant.

Drautres auteurs divisent les tests de lixiviations en deux groupes : ceux basés sur
I’équilibre et ceux basés sur les taux de transfert de masse (Sanchez er al., 2000, Sanchez et

al., 2003). Cette classification fait la distinction ente les mécanismes de relargage (e.g. le taux
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de relargage d’un contaminant) et I"influence de la chimie sur ce relargage (e.g. 'influence

du pH).

A ces tests, on peut rajouter ceux qui permettent d’évaluer la réactivité de certaines
especes minérales et qui sont utilisés dans le cas spécifique des rejets miniers (mini-cellules

d’altération ou cellules humides par exemple).

Enfin, des tests spécifiques ont été développés ayant pour principal objectif 1’obtention
de la spéciation d’un ¢lément ou la minéralogie d’une matrice solide, a partir du
comportement 4 la lixiviation. Ce sont parfois des tests d’extraction, comme les méthodes
d’extraction séquenticlle (e.g. Tessier ef al., 1979). Cependant, un test particulier a é&té
développé dans le cas des matrices cimentaires (Glass et Buenfeld, 1999): 1’analyse
différentielle de neutralisation acide (parfois appelée dissolution sélective). Il s’agit d’un test
dépendant du pH mais dont I’interprétation donne acces a des informations minéralogiques

(Fried, 2006; Fried et al., 2007, Peyronnard ef al., 2009a).

1.6.4 Les procédés d’évaluation environnementale dans le cas des RMPC

Dans le cas particulier des RMPC, plusicurs études mettant en ceuvre une évaluation
environnementale pour déterminer le comportement de certains contaminants ont d’ores et
déja été réalisées. Les méthodologics employées et les tests de lixiviation mis en place étaient

variés en fonction des objectifs recherchés.

Des tests de lixiviation effectués sur des monolithes de RMPC ont ét€ mis en ceuvre dans
plusieurs études de laboratoire (Levens ef al, 1996; Kwong, 2004; Picquet, 1993), avec
cependant des parametres de lixiviation trés différents entre chaque étude (lixiviant utilisé,
durée du test, dimension du monolithe). Picquet (1995) ¢t Benzaazoua (1996) ont mis en
place un test d’extraction Soxhlet, sur une durée de 10 jours. Le test consiste a faire subir a
un échantillon monolithique un cycle d’imprégnation du lixiviant (eau distillé) et de vidange,
par chauffage et condensation dans un extracteur Soxhlet. Les solutions recueillies sont de

plus en plus concentrés en contaminants au cours de 1’essai.
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D’autres tests ont aussi été mis en place sur des échantillons de RMPC non plus
monolithiques, mais désagrégés. Les tests effectués étaient variés : colonnes percolées,
dissolution sélective (Fried, 2006), ou test SPLP (Synthetic Precipitation Leaching
Procedure) en flacons agités (Benzaazoua ef al.. 2005¢). La encore, la mise en ceuvre était
différente, en fonction des objectifs recherchés : analyse minéralogique avec le test de
dissolution sélective, quantité de contaminants relargués avec le test SPLP. Cependant, dans
la plupart de ces études, 1"utilisation des tests de lixiviation visait uniquement a évaluer la
quantité d’un contaminant relargué et a conclure quant au risque potentiel de pollution des
milieux aqueux. Seules quelques études ont ét¢ mises en ceuvre pour aller plus loin dans la
description des phénomenes, et comprendre les mécanismes de stabilisation (spéciation) et de
relargage des contaminants (e.g. Fried, 2006). C’est une démarche de ce type qui sera
envisagée dans cette étude, pour élaborer une compréhension précise des mécanismes mis en

jeu lors de la mobilisation de 1’ As a partir des RMPC.



CHAPITRE 2

MATERIEL ET METHODES

2.1 Méthodologie générale

Le protocole expérimental a été élaboré pour ctudier deux types de RMPC : 1"un dont le
rejet de concentrateur a été simulé par du quartz (silice) de granulométrie calibrée, et 1’autre
fabriqué a partir d’un rejet minier issu d’une mine d’or en activité (¢f. organigramme en
Figure 2.1). Plusieurs liants hydrauliques ou pouzzolaniques ont été utilisés dans la
préparation de ces deux types de RMPC. Pour les spécimens de RMPC synthétisés a base de
quartz, le remplacement du rejet de concentrateur par une matrice monominérale a permis de
caractériser sans interférences les matrices cimentaires, aprés €limination de la fraction de

quartz par tamisage (¢f. Chap. 3, Chap. 4 et Chap. 7).

Tous les échantillons ont &té soumis a des essais de résistance a la compression
uniaxiale, a différents temps de cure. Les propriétés physiques, chimiques et minéralogiques
de ces dchantillons ont ensuite &té &valuées par des techniques d’investigation
complémentaires (c¢f. Chap. 3, Chap. 4, Chap. 6 et Chap. 7). Enfin, les spécimens de RMPC
(synthétiques et réels) ont été soumis A trois types de tests de lixiviation, afin de déterminer
les paramétres influengant la mobilisation de 1’As et de comprendre les mécanismes de son
relargage (¢f. Chap. 4, Chap. 5 et Chap. 6). Une modélisation géochimique permettant de
représenter certains résultats de lixiviation a aussi été mise en ceuvre. Cette modélisation a
pour objectif principal d’affiner la caractérisation minéralogique des diverses matrices RMPC

et d’aider a I"identification des composés arséniés potentiels (cf- Chap. 4).
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Eau de DM A arséniée Eau de procédé (et eau de ville
synthétique (2 concentrations et en complément)

une cau pure)
+

4
Liants : 1 - Ciment Portland ;
Liants : 1- Ciment Portland ;
2 - Ciment Portland et cendres
2 - Ciment Portland et cendres volantes |

volantes
3-Laitier et ciment Portland

\ /

6 préparations RMPC Synthétique [ RMPC réel 3 préparations

Test de résistance a la
compression (UCS)

Caractérisation physico- '
chimique :

Presse mécanique

TLLLITTTI TN

- MEB, DRX, FT-IR, XAFS, Digestion
intégrale
- Modélisation géochimique

LLIYTTTY Y

Analyse différentielle de neutralisation
acide, TLM, Mini-cellules d’altération

Tests de lixiviation

Analyse des lixiviats

{concentrations en
polluants, pH, Eh)

ICP-AES, Chromatographie ionique,
pH-métrie, conductimétrie, potentiel
redox

“tessssanasassssssanasasansnsananasant

Figure 2.1 Organigramme du protocole expérimental.
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2.2 Elaboration des spécimens de RMPC et tests de résistance a la com pression
2.2.1 Remblai en pdte synthétique enrichi en arsenic
2.2.1.1 But de I'utilisation d’un remblai synthétique

Le projet vise a étudier la stabilité de 1”As en RMPC, en s’intéressant principalement aux
composés arsénics formés dans la fraction cimentaire du RMPC uniquement. En effet, 17 As,
sous forme de sulfures dans les rejets miniers, est stable dans les conditions observées en
RMPC (milieu saturé en eau). Dans le cas d’un RMPC fabriqué a partir de rejets de
concentrateur, il est parfois difficile de caractériser précisément la fraction cimentaire, du fait
de la faible quantité de liant hydraulique employée et de la prépondérance des rejets.
I.’analyse minéralogique standard de la fraction cimentaire par diffraction des rayons X ou
par microscopie ¢lectronique a balayage peut étre ainsi fortement perturbée par 1’abondance
de particules fines de rejet, qui masquent la fraction cimentaire. Pour s’affranchir de
I'influence des grains de rejets, et s”intéresser uniquement a la fraction cimentaire des RMPC,
il a ét¢ donc nécessaire d’employer une matrice inerte qui simule la présence des rejets durant
la cure sans réagir avec les liants hydrauliques, et qui peut étre facilement séparée de la
fraction cimentaire aprés la période de cure (Fried, 2006; Ouellet et al, 2007).
Habituellement, c¢’est de la silice broyée, dont la taille des grains a été calibrée, qui est
utilisée. Les contaminants, et en particulier 1’ As, sont apportés au mélange par voie aqueuse,

dans 1’eau de gichage.

2.2.1.2 Les constituants du remblai minier en pite synthétique

* Lasilice de remplacement des rejets de concentrateur.

La silice utilisée dans 1’étude est du quartz pur a 97,5 %, fourni par les carriéres
Dousselin (Couzon au Mont D’or, France). Les impuretés sont principalement constituées
d’oxydes d’aluminium, de fer et de potassium (proportion totale inférieure a 1,6 %). Cette
silice broyée a été tamisée a sec entre 106 et 32 um. Cette distribution granulométrique a été
choisie par rapport a une moyenne sur 11 mines canadiennes de la tailles des particules de

leur rejets de concentrateur. La fraction inféricure 4 32 pm, normalement présente dans les
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rejets, a ¢té ici volontairement éliminée. Cette opération a permis de séparer, aprés la période
de cure et apres désagrégation des échantillons, la silice de la fraction cimentaire par un
tamisage a sec a 25 pm (les particules de liant étant trés fines et de dimension inférieure a

25 um).

* L’cau de gichage contaminée ct enrichie en arsenic.

La composition de 1’eau de gichage est basée sur les caractéristiques d’un effluent de
DMA typique, renfermant de fortes teneurs en As. L objectif était d’apporter 1’As dans les

matrices RMPC, via une solution acide contenant d’autres éléments potentiellement associés.

La fabrication des eaux de gichage de type effluent de DMA est inspirée des travaux de
Zagury et al. (2006). Tous les réactifs chimiques ont &té choisis en fonction de leur forte
solubilité¢ dans 1’eau. Ces composés ont été mélangés ensemble, puis 1’acide sulfurique et
I’eau déionisée ont ensuite été ajoutés. 1.’As a été ajouté sous forme pentavalente par
I'intermédiaire  d’arséniate de sodium heptahydraté, et sous forme trivalente par
I'intermédiaire d’arsénite de sodium. Ces deux composés ont déja été employés en raison de
leur forte solubilité dans des études antérieures (Leist ef al., 2003; Mollah et al., 1998).
L7As(V) et 1’ As(IIT) ont été ajoutés a hauteur de 50 % p/p chacun, de maniére arbitraire, car
ces deux formes peuvent se retrouver dans les eaux de DMA en proportions variables
(Bodénan et al., 2004; Casiot ef al., 2007, Cheng ef al., 2009; Salzsauler ef al., 2005). La
composition chimique de ces eaux de giachage a été analysée par ICP-AES et par

chromatographie ionique (cf- Chap. 5, Tableau 5.1 et Chap. 7, Tableau 7.1).

* Les liants hydrauliques

Un ciment Portland de type CEM I fourni par Lafarge (France) a été utilis€ scul, et en
association avec des cendres volantes silico-alumineuses fournies par la compagnie
Surschiste (France). Dans cette deuxieme préparation, les proportions de cendres volantes et

de ciment Portland employés ont été de 50/50 %, 60/40 % et 70/30 % respectivement (cf-
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Chap. 5, Tableau 5.2 et Chap.7, Tableau 7.2). La composition du ciment Portland et des

cendres volantes utilisées dans le remblai synthétique sont répertoriées dans le Tableau 2.1.

Tableau 2.1 Composition chimique des liants utilisés dans la fabrication de remblai

synthétique
Oxvyde (% p/p) Ciment Portland CEM [ Cendres volantes (silicoline)

AlLO, 33 29
Ca0O 71,1 3.2
Fe,0, 2,3 8.5
K;O 0,2 4,5
MgO 0,7 3
Na,O 0,2 0.7
P,0s N/D 0.3
SO, 1,8 0.6
Si0, 20,2 50
Ti0, 0.1 1

N/D : non déterminé

2.2.1.3 La préparation du remblai synthétique

La silice et les liants hydrauliques ont été mélangés ensemble, puis 1’eau de gachage a
¢té ajoutée progressivement durant le malaxage. La durée totale de malaxage a été fixée a 2
minutes. La proportion de liant par rapport 4 la masse seche totale est la méme pour tous les
mélanges et fixée a 5,63 % p/p (¢f. Chap. 5, Tableau 5.2). Le rapport e/c (masse d’cau/masse
de liant) est de 6,2 pour toutes les formulations. Il a été fixé a la suite d’essais préliminaires,
réalisés a des rapports e/c de 5 & 7, pour déterminer la consistance optimale des mélanges
(inspection visuelle). Une fois le malaxage terminé, des moules cylindriques de 4 cm de
diameétre et 10 cm de hauteur ont été remplis avec les mélanges de RMPC. Une feuille de
géotextile (bidim) a été préalablement placée au fond des moules et un trou a été foré a
travers le plastique pour permettre i l'excés d'eau d’étre évacué. Ceci permet de simuler le

drainage qu’un remblai réel connaitrait une fois placé dans un chantier excavé. Apres 24h de
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drainage, les ¢chantillons ont été fermés puis placés sur une grille, dans un bac fermé
contenant en permanence un fond d’eau. La durée de cure des échantillons a été fixée a 38,

66 et 122 jours (ou uniquement 28 jours pour certains échantillons).

2.2.1.4 Les essais en compression uniaxiale

Apres la cure, les surfaces des &chantillons ont été égalisées de maniére a avoir un
rapport hauteur/diamétre situé¢ autour de 2. La résistance mécanique des échantillons de
RMPC a été évaluée en utilisant le test de compression uniaxiale (Unconfined Compressive
Strength, UCS). Les essais UCS ont été réalisés a 1’aide unc presse mécanique avec une
capacité normale de charge de 1 kN et une vitesse de déplacement de 5 mm/min. La valeur de
I"UCS correspond a la valeur de la compression maximale exercée sur 1’échantillon avant la

rupture.

L objectif des cssais UCS dans le projet vise a relier les proprictés mécaniques des
¢chantillons de remblai avec la chimie et la minéralogie de la fraction cimentaire, en fonction

du degré de contamination notamment.
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2.2.2 Remblai minier en pdte d base de refet minier issu d'une mine d’or
2.2.2.1 Les constituants du remblai

+  Lerejet de concentrateur

Le remblai minier a été fabriqué & partir d*un rejet de concentrateur provenant de la
mine d’or Casa Berardi (Aurizon Mines Ltd.), située au Québec (Figure 2.2). Le rejet a été
prélevé suite au procédé de cyanuration, en sortie du circuit de destruction des cyanures par

procédé SO,-Adir.

50, 100, 150, 200, J
80 1z

Figure 2.2 Tocalisation de la mine Casa Berardi au Québec

Le rejet sous forme de pulpe a éé stocké en barils d’environ 130 1. Au laboratoire, 1’eau
de surface des barils a été éliminée, et le rejet a été homogénéisé durant environ une heure.

Les échantillons prélevés par quartage ont été conditionnés 4 1°abri de 1’air, pour prévemr tout
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risque potenticl d’oxydation des sulfures. Une partie des rejets a &té analysée pour avoir des
informations sur la granulométrie, la densité, la chimie et la minéralogie de ces rejets (cf-
Chap. 6). Le reste des rejets a servi a 1’élaboration des échantillons de RMPC. Les rejets
n’ont pas été séchés, sauf pour la mesure de densité, afin de limiter le risque d’oxydation des

sulfures.

* L’caude gichage

Une partie de 1’eau de gichage était déja comprise dans le rejet de concentrateur sous
forme d’eau interstitielle (eau de procédé). Afin d’arriver 4 un mélange d’une teneur en eau
autour de 76 % p/p, de I’eau de ville (robinet) a ét¢ ajoutée pour atteindre la consistance

désirée.

* Les liants hydrauliques

Trois types de liants hydrauliques ont été testés dans cette étude en raison de leur
utilisation courante par I'industric miniére. Il s’agit du ciment Portland GU (type 10 dans
I’ancienne classification CSA), de cendres volantes de classe C et de laitier de haut-fourneau.
Tous les liants ont été fournis par Lafarge (Canada). Trois recettes de liants ont &té réalisées :
un mélange a 50 % de ciment Portland et 50 % de cendres volantes, un mélange a 20 % de
ciment Portland et 80 % de laitier, et un ciment Portland seul. Les liants ont été ajoutés au
mélange a hauteur de 5 % p/p de la masse seche totale (¢f” Chap. 6, Tableau 6.2). Le lecteur
pourra se référer au chapitre 6, Tableau 6.1 pour la composition chimique des liants utilisés

dans ce type de remblai.

2.2.2.2 Lapréparation du remblai

Le rejet de concentrateur et les liants hydrauliques ont été dans un premier temps

mélangés dans un malaxeur Hobart, puis 1’eau d’appoint a &€ ajoutée progressivement. La
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durée totale de malaxage a ¢ét¢ fixée a 2 minutes. Un test d’affaissement au cdne a ensuite été
réalisé, dont les détails de mise en ceuvre sont donnés dans le chapitre 6, §6.2.2. Les
¢chantillons de remblai ont ensuite ¢té placés dans des moules en plastique (5,08 cm de
diametre sur 10,16 cm de hauteur), fermés, et placés dans une chambre humide i une
température de 22° C, dans des conditions proches de celles observées dans les galeries de

mine. Le temps de cure des échantillons a été fixé respectivement a 14, 28, 56 et 120 jours.

2.2.2.3 Les essais en compression uniaxiale

Une fois la cure terminée, les échantillons ont été démoulés, le surplus d’cau
surnageante (provenant de la consolidation du mélange) étant éliminé, puis les surfaces ont
¢té égalisées de manicre a ce quelles soient paralleles entre elles. Le rapport
hauteur/diametre a été fixé a 2 pour tous les cchantillons. Les essais UCS ont été réalisés a
I'aide d’une presse mécanique MTS 10/GL de 50 kN de capacité maximale, avec une vitesse
d’application de la charge de 1 mm/min jusqu’au point de rupture. La valeur de I'UCS

correspond 4 la valeur de la compression maximale exercée sur 1’échantillon avant la rupture.

2.3 Techniques de caractérisation minéralogique des solides

Plusicurs techniques d’analyse minéralogique complémentaires ont &t¢ utilisées dans
cette étude, pour caractériser a la fois la minéralogie des rejets de Casa Berardi, de la matrice

des RMPC réels, et de la fraction cimentaire des échantillons de remblais synthétiques.

2.3.1 Digestion intégrale des solides et analyse chimique des digestats

Le principe de la digestion solide repose sur une mise en solution d’échantillons solides,
suivi par une analyse des liquides par ICP-AES. Cette méthode apporte des informations sur

la chimie globale d”un échantillon solide.
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La technique consiste & mettre en contact un échantillon solide finement broyé et
homogéndisé avec successivement de 1’acide nitrique concentré (HNO;), du brome liquide
(Bry), de I’acide fluorhydrique (HF) et finalement de 1’acide chlorhydrique concentré (HCI).
Ces réactifs ont chacun leur fonction précise dans la dissolution des solides (Pottis, 1987).
L’acide nitrique est un oxydant trés fort qui attaque tous les métaux a différents degrés sauf
I’or et le platine. Le brome est un liquide volatil rouge et un oxydant puissant, plus encore
que 1’acide nitrique. 11 oxyde les métaux et vient compléter I’oxydation du soufre solide (S)
en soufre sulfate (SO,*), forme la plus soluble de cet élément. L acide fluorhydrique est un
acide qui attaque et décompose principalement les silicates et les oxydes métalliques.
I.’analyse du silicium est donc impossible suite a la digestion, puisque ce dernier se volatilise

en partie. I.’acide chlorhydrique s attaque a la plupart des métaux et les solubilise.

Pour compléter la digestion des silicates par I'acide fluorhydrique et pour éliminer les
réactifs de digestion de la matrice finale, les solutions sont évaporées en totalité (avant une
redissolution des sels précipités dans une solution aqueuse d’acide chlorhydrique). Or, dans
ces conditions, il peut se produire des pertes en métaux légers et métalloides (Be, As, Se) car
ceux-ci ont tendance & se sublimer 4 haute température. Il devient donc difficile par cette
méthode de quantifier ces métaux et métalloides lorsqu'ils sont a I'état de traces. Clest
pourquoi un autre protocole est utilisé lorsque la quantification de ces éléments est

importante, ot 1’échantillon considéré ne séchera pas durant le processus de digestion.

2.3.2 La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
2.3.2.1 Présentation du dispositif

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FT-IR : Fourier Transform
InfraRed spectroscopy) est une technique basée sur 1'absorption d'un rayonnement infrarouge
par un ¢chantillon. Elle permet d’analyser certaines fonctions chimiques d’une molécule, en
détectant les vibrations caractéristiques des liaisons chimiques (Skoog ef al., 1997). Cette
technique est essentiellement utilisée en chimie organique, mais plusieurs ctudes ont montré
que la FT-IR pouvait apporter des informations dans ’analyse des ciments (e.g. Bensted,

1982; Farcas et Touzé, 2001; Mollah er af, 1998). Dans notre étude, la FT-IR est utilisée
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uniquement dans la caractérisation des minéraux de la fraction cimentaire des RMPC

synthétiques.

La technique repose sur le fait qu’un faisceau infrarouge focalisé sur un échantillon est
absorbé si la longueur d’onde du faisceau est voisine de 1'énergie de vibration d’une molécule
de I’échantillon. La vibration des molécules se produit selon plusicurs modes en fonction de
leurs géométries, mais se regroupent en deux grand types : les élongations v (variation de la
distance interatomique) et les déformations angulaires 6 (variation de l'angle entre deux
liaisons adjacentes). Un matériau de composition chimique et de structure donnée sera

caractérisé par un ensemble de bandes d'absorption caractéristiques.

La mesure peut étre effectuée en réflexion ou en transmission, selon que le faiscean
incident traverse ou est réfléchi par I’échantillon. Dans notre étude, nous nous intéresserons
uniquement & des mesures réalisées en transmission, avec des échantillons réduits en poudre
fine (<25 pm) et mélange avec du bromure de potassium (KBr), pour assurer une répartition
homogene de I’échantillon et limiter les phénoménes de diffusion sur les gros cristaux. Le
KBr n’influence pas le spectre infrarouge dans un domaine de nombre d’onde compris entre
4000 et 400 cm™. La poudre est ensuite comprimée dans une presse pour fournir une pastille

translucide au travers de laquelle le faisceau infrarouge pourra passer.

Le signal détecté est un mterférogramme, qui correspond i la somme de toutes les
fréquences du faisceau. Le spectre est recalculé pour chaque fréquence, par une opération
mathématique qui fait intervenir des transformées de Fourier. Un spectre infrarouge se
présente généralement avec en abscisse le nombre d’onde v, et en ordonnée 1’absorbance 4,
qui est la comparaison de I'intensité du rayonnement issu de 1’échantillon /.., avec celui de la

référence /.., (en général, la référence consiste a refaire la mesure sans échantillon) :

lech (V)) [2_1]

A(v) = —log(l )

Le spectrométre infrarouge utilisé dans 1°¢tude est présenté aux chapitres 3 et 4.
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2.3.2.2 Interprétation des pics d’absorbance dans le cas d’un matériau cimentaire

Dans le cas des matériaux cimentaires, 1l existe dans la littérature des données sur la
position des pics d’absorbance correspondant aux vibrations caractéristiques des molécules
de certains minéraux cimentaires. Ces données ont ¢té regroupées dans le Tableau 2.2,
principalement inspiré des travaux de Fried (2006), mais qui rajoute quelques références

complémentaires.



Tableau 2.2 Position des pics d'absorbance (en cm™) pour les minéraux cimentaires principaux (modifi¢ d’aprés Fried, 2006)

Constituants Mode de Farcas et Touzé Tavior Farmer et al. Mollah et al. Bensted
vibration (2001) (1990) (1974) (1998) (1982)
Clinker anhydre v S5i1-0 925 925 940 930
v S5i1-0 520 525 523 525
v 51-0 460
Gypse v3-0 1145-1120 1145-1120 1150-1120
8 5-0 670-600 673-605
vO-H 3540-3400 3640-3247
5 O-H 1685-1620 1690-1629
Calcite v C-O 1460 1480-1430
v C-0 875 875
v C-0 710 720
Portlandite v O-H 3640 3640 3644 3640
v O-H (eau) 3415 3440
v O-H (eau) 1638 1660
v O-H (eau) 1477
Ettringite vS-0 1100 1120 1138° 1120
5 5-0 610 639-6107
v O-H 3420 3550-3300° 3421°
v O-H 3635 1630° 3654°
8 Al-OH 872" 855°
5 O-H 1686°
C-5-H v 31-0 970 970 975
Monosulfoaluminate  5-O 1100-1170 1070
vO-H 3675 3670
C,AH,5 v C-O 1377
vC-O 1426
v O-H 3552
v O-H 3636
3686 3684
Hydrogrenat 805
C, Al 3668

* Myneni et al. (1998)
® Trezza et Lavat (2001)



2.3.3 La diffraction des rayons X

La technique de diffraction des rayons X (DRX) est couramment utilisée pour
déterminer la nature -et parfois quantifier- les minéraux cristallins contenus dans un solide.
Elle peut aussi étre utilisée pour déterminer le degré de cristallinité dans certaines phases,
comme les C-S-H. Cette technique est utilisée dans le projet pour caractériser les minéraux
cristalling présents dans le rejet de Casa Berardi, ainsi que ceux de la fraction cimentaire des

RMPC synthétiques.

La méthode de diffraction des rayons X repose sur la loi de Bragg (Mason et Berry,
1968) :

nd =2dsin@ [2-2]

Tout minéral ayant une structure cristalline possede des plans réticulaires composés
d’atomes et séparés par une distance inter-réticulaire d (Figure 2.3). Si un faisceau incident
de rayons X d’une longueur d’onde A est dirigé sur le réseau de plans réticulaires d’un

minéral donné, il va étre réfléchi selon ces plans inter-réticulaires.

Figure 2.3 La diffraction des rayons X selon des plans réticulaires séparés par une méme
distance d (d'aprés Mason et Berry, 1968).
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L’onde réfléchie sera la résultante de toutes les réflexions successives. Des interférences
constructives seront produites (intensité maximale des rayons X réfléchis) si la différence de
marche entre les réflexions selon des plans inter-réticulaires adjacents est égale a un nombre
entier de la longueur d’onde des rayons X. Ainsi, pour un résecau de plans réticulaires
spécifiques, ces interférences constructives se produiront sculement a des angles 0,, 4., 0;
pour lesquels A=2dsin@,, 2A=2dsinf,, 34=2dsinf, etc., d’aprés 1’équation [2-2]. Dans un
minéral donné, 1l y a plusieurs réseaux de plans différents, avec plusicurs valeurs de 4, et en
conséquence plusicurs valeurs de & spéeifiques. Ainsi, les valeurs de @ pour lesquelles on
observera un pic d’intensité¢ des rayons X réfléchis sera caractéristique d’un minéral

particulier.

Le principe de fonctionnement d’un diffractometre consiste a focaliser un faisceau de
rayons X (raie Ka du Cu ou du Co en général) sur un échantillon cristallin, en parcourant une
gamme d’angle de réflexion & (ou 26) grace a un goniometre. Lintensité du rayonnement
incident est mesurée a 1’aide d’un détecteur positionné dans 1’alignement du faiscecau de
rayons X réfléchis. Les caractéristiques techniques des différents diffractométres employés

dans notre étude sont présentées dans les chapitres 3, 4 (§4.2.2) et 6 (§6.2.1).

2.3.4 La microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est essentiellement une technique
d’mmagerie, qui peut cependant &tre couplée a une méthode de microanalyse par spectroscopie
a dispersion d’énergic (EDS : Energy Dispersive Spectroscopy) ou a dispersion de longueur
d’onde (WDS : Wavelength Dispersive Spectroscopy). C’est une des techniques les plus
utilisées en minéralogie ; dans notre étude elle sera employée pour caractériser aussi bien le

rejet de Casa Berardi que la fraction cimentaire issue du remblai synthétique.

La technique consiste & bombarder un échantillon solide avec un faisceau primaire
d’¢lectrons dont 1’énergie d’accélération varie de 1 a 30 keV, et qui va balayer la surface de

I’objet observé (Chomel et Rocher, 1989).
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Le faisceau primaire d’¢lectrons va pénétrer en surface de 1’échantillon, et cette
inferaction est & 'origine de I"émission de plusicurs types de signaux (Figure 2.4). Les

principaux signaux habituellement analysés sont les suivants :

- Les électrons rétrodiffusés, qui sont les électrons primaires réfléchis par la matiere
(interaction quasi-¢lastique), qui vont générer essenticllement un contraste basé sur la

composition chimique (numéro atomique moyen de la zone analysée) ;

- Des €lectrons secondaires, qui sont les électrons des atomes de 1’échantillon excités par
le faisceau primaire et arrachés par ionisation, et qui vont générer un contraste surtout basé

sur la topographie de la zone analysée (microstructure) ;

- Des photons X émis suite 4 1’excitation des couches ¢lectroniques profondes des
atomes de 1’échantillon, suivis par une désexcitation radiative ; ces photons sont exploités par

la micro-analyse, le plus souvent en spectroscopie a dispersion d’énergie.
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Faisceau primaire d’électrons

Surface de I’échantillon

1-3

Continuumde rayons X

Figure 2.4 Schéma simplifi¢ des interactions faisceau primaire — échantillon (e, : ¢lectrons
Auger ; €, : électrons secondaires ; & électrons rétrodiffusés ; RX : rayons X ; Cath :
cathodoluminescence ; F : fluorescence X secondaire). D’apres Mermillod-Blondin, 20035.

Ces phénomenes physiques ont lieu au sein de 1’échantillon 4 une profondeur et a une
résolution latérale variable (la poire d’excitation), selon les conditions d’analyse et selon la
matrice analysée (Figure 2.4). Cette poire d’excitation est importante a prendre en compte
lors de I'analyse, car plusieurs phases minérales peuvent étre analysées en méme temps dans

le cas ou des chevauchements sont présents.

Ces différents signaux sont détectés par des dispositifs assocics au microscope et sont
convertis en image. Les photons X émis sont collectés par un détecteur EDS et classés en
fonction de leur énergie. I.’analyse quantitative est basée sur la comparaison de I'intensité
¢lémentaire de 1’échantillon avec celle dun échantillon témoin. Une correction est cependant

nécessaire pour €liminer les effets de matrice (cathodoluminescence et fluorescence X
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secondaire). Plusieurs méthodes de correction existent, dont la méthode ZAF, qui permet
I’estimation indépendante des effets du numéro atomique (Z), de 1’absorption (A) <t de la

fluorescence (F).

2.3.5 La spectroscopie d’absorption des rayons X

Les techniques de spectroscopie par absorption des rayons X (X-ray absorption fine
structure en anglais, XAFS) sont des techniques de pointe utilisées non seulement en
minéralogie, mais dans d’autres domaine comme la biologie. Elles consistent a focaliser un
faisceau de rayons X de brillance' élevée, dans une gamme d’énergic variable, sur un
¢chantillon. Certains atomes de 1’échantillon vont interagir avec les rayons X a unc énergie
donnée et absorber une partie du rayonnement par effet photo-¢lectrique. I.’analyse du
spectre d’absorption apporte des informations sur 1’état d’oxydation de 1’atome ciblé, ainsi
que sur son environnement local (nombre de coordination et distance des atomes proches
voising). Dans notre étude, cette technique sera trés utile pour analyser la spéciation de 1’As

dans les matrices RMPC.,

2.3.5.1 Appareillage et collection des spectres

Les techniques XAFS mettent en ceuvre un rayonnement X d’énergie accordable entre
200 eV et 100 keV, possédant une brillance élevée. En pratique, un tel rayonnement est
uniquement observable au sein de synchrotrons (Briois et al., 2000; Newville, 2004). Ces
dispositifs en forme d’anneau (plusieurs centaines de métres a 1-2 km de circonférence), dans
lesquels circulent des électrons a des vitesses quasi-relativistes, sont la source d’un puissant

rayonnement X appelé rayonnement synchrotron (Figure 2.5).

1 M s N .
Brillance : nombre de photons émis par seconde, a une certaine longueur d’onde et dans une
bande spectrale déterminée, par unité de surface de source et par unité d’angle solide
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Argonne Centeal Gjmpu
- - —

AR5 Confaren

Figure 2.5 Vue aérienne du synchrotron Advanced Photon Source (Argonne, TTEAY

Ce rayonnement est collecté dans des modules situés en périphéne de "anneau de
stockage. Ces modules sont composés de lignes de lumiére, oi se déroulent les

expérimentations propres ala ZLAFS (Figure 2 6),
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Chambre
d’ionisation;

Porte
échantillon

Chambre
d’1onmisation]

Figure 2.6 Dispositif expérimental au niveau d’une ligne de lumiére (PNCSRF, Advanced
Photon Source).

Le rayonnement va d’abord rencontrer un monochromateur, pour sélectionner une
gamme d’énergie specifique, avant que ce rayonnement ne soit focalisé sur 1’échantillon

(Figure 2.7).

Fluorescence

Iy
x-ray source

Slits
S L TR

Monochromator Sample

Figure 2.7 Trajet des rayons X dans une ligne de lumiére (d’aprés Newville, 2004).

Un spectre d’absorption peut étre collecté de plusieurs manieres. Si la mesure est

effectuée en transmission, le faisceau de rayons X traverse I"échantillon et son mtensité est
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mesurée 4 'entrée (7 et 4la sortie (1) de Uéchantillon, au mvean de détecteurs spécifiques

{chambres dionisation). Le coefficient d"ahsorption est déduit parlarelation

I :
WEYt = —ln[aj [2-3]

avec . #fF) le coefficient d’absorption en fonction de 'énergie du rayonnement et ¢

I"épatsseur de 1" échantillon.

La mesure de "absorption peut aussi Etre effectuée en fluorescence 4 Uade d'un
détecteur qui capte le rayonnement X de fluorescence 13su de 1"échantillon (Figure 2.7). Dans
ce cas, #fE) sera proportionnel & Jr Ay O correspond A Uintensité mesurée an nuvean du
détecteur de fluorescence) La détection par fluorescence est plus adaptée dans le cas ol
I’échantillon est dilué par rapport 217 élément chlé (<1000 ppm pour 17 As). Dans les deus cas
(transtmission ou fluorescence), le spectre d’absorption collecté correspond au tracé de wen

fonction de & (Newwlle, 2004).

2352 Approche théonque et détal des spectres d’absorption

Les techmgues X AFS reposent sur excitation des électrons de coeur (couche K) dun
atome par un photon X dénergie spécifique (Figure 2 8).

—eeeseo— L

K-ray
< e _
e

Energy

— K

Figure 2.8 Nlustration del'effet photo-électngue, et de I'éjection dun électron de coeur dans
le contitmum (4" aprés Newsnlle 2004).
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Lorsque ’énergic du photon X devient suffisante pour &jecter les électrons de coeur, on
assiste 4 une augmentation rapide du coefficient d’absorption correspondant au seuil

d’absorption : il s agit de ’effet photo-électrique (Penner-Hahn, 1999).

Le spectre d’absorption se divise en deux parties, en fonction de I’énergie du
rayonnement incident. La région XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure)
correspond a la plage d’énergic débutant juste avant le seuil d’absorption et se terminant
50 eV aprés (Figure 2.9). Les données XANES apportent des informations concernant des
parametres intrinséques a 1’élément considéré, comme son degré d’oxydation et son ordre
local. La région EXAFS s’étend environ 1000 €V au-dela du seuil d’adsorption et correspond
a I’éjection de I'électron de coeur vers les états du continuum avec une énergie cinétique
importante. Le photo-¢lectron émis va interagir avec les atomes voisins par des phénomeénes
de diffusion simple (Briois ef al., 2000). Cette interaction se traduit au niveau ondulatoire par
des phénomenes d’interférences. En effet, les ondes du photo-électron émis par I’atome cible
(A) interferent avec les ondes réfléchies par les atomes voisins (S). Des interférences
constructives ou destructives se produisent, se traduisant respectivement par une oscillation
positive ou négative au niveau du spectre d’absorption (¢f. Figure 2.9). Le régime EXAFS
permet donc d’analyser la nature des proches voising de chaque espéce atomique, les
distances interatomiques et le désordre au sein d’un matériau (e.g. Foster et al., 1998;

Paktunc et af., 2004; Penner-Hahn, 1999).
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Figure 2.9 Nlustration schématique de 1" absorption au sewl K du manganése. Les
phénomenes dinterférence sont représentés surla figure (of teste). D aprés Penner-Hahn,
1393,

Le spectre EXAFS est en générd représenté différemment du spectre dabsorption
classique, pour amplifier les ozcillations. La fonction EXAFS est définie par larelation

_ WLE) — ppE)
HE) =)

[2-4]
danslaquelle wf#) correspond au coeffi dent d”absorphion mesuré, wpE) est une fonction
de bruit de fond lissée, représentant "absorption d'un seul atome, et SupfE) représente le saut
d’ahzorption mesuré au sewl d’énergie By Dans les spectres EXAFS, 1l est courant de
convertir 1"énergie des photons X en nombre d'onde du photo-électron émis, & qu'on

EXpItTE COtntme Suit

_ Jem(E - Ey) [2:5]
i

Fycorrespondant 4 17 énergie de sewl d ahsorption, m 4 la masse de 1" électron, et & étant

la constante de Flanck rédute. Le spectre EXAFS dewient dlors ainst yk)  un exemple de
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spectre EXLAFS est présenté en Figure 2.10. Pour accentuer les oscillabons du spectre, la
fonction EXAFS ¥ est souvent multipliée par k2 ou 1, comime montré 4la Figure 2 .10,

Frequency — Shape —
hondlength sCalleres
10 naa #
Phase— | |
5 BOATIZMET |
- L Amplitude ==
= 0 [ coordination
EE . number
- r
5
E z
-Ill'l-E +—tt
0 2 65 8 10 12
k (A

Figure 2.10 Ilustration des informati ons contenves dans un spectre EXAFE. Iraprés Penner-
Hsh, 1933

En premifre approzmmation, les différentes fréquences wisibles sur un spectre EXAFS
sont reliées aux distances entre chague sphére de coordination, tandis que "amplitude du
spectre correspond an nombre de coordination (¢f Figure 2.10). La forme de Uenveloppe,
ainsi que sa phase, donnent des informations sur la natire des atomes impliguées dans les

processus de diffusion (Penner-Hahn, 19997

Le spectre EXAFS peut &tre décnt et modélisé par I équation EXAFS (Mewnwille, 2004),
définie telle que:

N & (ke 2k
x(k) = Z%Sm[%ﬂf +&(8)] L5t
F; )

Jk) et 4fk) sont des fonctions représentant les propriétés diffusionnelles des atomes au
woisinage de " atome excité, Mle nombre d"atomes dans le woisnage, & la distance 41" atome
woisin et & (coefiicient de Debye-Waller) le désordre an mvean de cette distance (désordre
structural etfou agitation thenmigue) Lindice j correspond ici & la j&m sphére de
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coordination, composée d’atomes semblables situés a4 une méme distance (ou presque) de
I’atome central. I.’équation EXAFS est utile pour déterminer les paramétres N, R et o2, pour

peu que I"'amplitude de la diffusion fk) et le décalage de phase (k) soient connus.

2.3.5.3 Traitement des données X AFS

Le traitement des données XAFS et leur interprétation n’est pas trivial et demande
beaucoup de temps et de réflexion. Dans un premier temps, les données brutes doivent étre
réduites et corrigées des ¢ventuclles erreurs systématiques de mesures, afin d’obtenir un
spectre d’absorption normalisé u(E) pour travailler en régime XANES, et un spectre y(k)
pour travailler en régime EXAFS (Newville, 2004).

En régime XANES, la position du seuil d’absorption dépend de 1°¢tat d’oxydation de
I’élément. Si plusieurs pics sont présents, 1’élément en question se présente alors sous divers
degrés d’oxydation dans 1’¢chantillon analysé. Une quantification de ces divers composés est
réalisable, par comparaison avec des spectres de référence correspondant a des composés

purs, naturels ou de syntheése (un seul état de valence).

L’exploitation des données en régime EXAFS est différente. Le spectre EXAFS peut
étre dans un premier temps déconvolué par une transformée de Fourier, afin de décomposer
les fréquences du spectre EXAFS dans 1’espace R des distances interatomiques. C’est un
moyen pour visualiser rapidement la distance des atomes voisins. Cependant, il faut étre
prudent quant & I'utilisation de la transformée de Fourier car la déconvolution peut faire
apparaitre un bruit de fond, qui peut biaiser 1'interprétation. De plus, les distances
inferatomiques obtenues par ce traitement mathématique sont décalées par rapport aux

distances interatomiques réelles (e.g. Paktunc ef al., 2004).

Si I’échantillon analysé est un mélange de plusieurs composés contenant 1’élément ciblé
(molécules ou minéraux), le spectre EXAFS sera la somme de tous ces composés pris

séparément. I1 est donc intéressant d’analyser des échantillons de référence constitués par ces
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composés purs. Une modélisation basée sur la combinaison linéaire des spectres de référence
permettra de reconstruire le spectre de 1’échantillon composite. Lorsque la modéElisation
aboutit 4 un bon ajustement avec le spectre de ’échantillon, il est possible d’obtenir une

quantification probable de la proportion en divers composés (Isaure et al., 2002; Manceau et

al., 2000).

Un des intéréts majeurs de 'EXAFS est de pouvoir acquérir des informations sur la
spéciation de I’élément ciblé, a savoir le nombre de coordination, la distance interatomique
des atomes proches voisins et I’ampleur du désordre structural et/ou de 1’agitation thermique
(coetficient de Debye-Waller). Ces paramétres, nous I’avons vu précédemment, interviennent
dans 1’équation EXAFS [2-6], qui reste une équation théorique. Pour avoir acceés a ces
parametres, 1l faudra donc modéliser un spectre EXAFS a partir de cette équation, en
essayant de 1’ajuster au plus prés du spectre EXAFS expérimental. Des programmes ont été
développés pour calculer les fonctions d’amplitude de diffusion ffk) et de décalage de phase
é(k) : FEFF, GNXAS, EXCURVE (Newville, 2004).

Toute la difficulté de ’EXAFS réside dans cette modélisation, car il faudra :

- Définir une structure cristalline ou moléculaire supposé étre proche du ou des

composés présents dans 1’échantillon ;

- Regrouper les atomes voisins identiques, possédant une distance a I'atome cible

proche, par spheres distinctes ;

- Définir les parametres recherchés (i.e. NV, R, o9) pour chaque sphere de coordination et
les intégrer comme variables flottantes (parametres recherchés) ou avec des valeurs fixes
(paramétres connus), sachant que le nombre de variables flottantes ne peut pas dépasser le

nombre de points indépendants N,,,, obtenus par la relation :

2AkAR
N‘max = [2'7]

T

ou Ak et AR sont les gammes de valeurs de & et de R du spectre EXAFS expérimental,

définies pour réaliser 1’ajustement.
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- Réaliser I’ajustement entre spectre EXAFS théorique et spectre expérimental, avec des
programmes informatiques adaptés (ARTEMIS, EXAFSPACK, SIXPACK, efc.), afin

d’obtenir les parameétres recherches.

A noter aussi que dans le cas ou I’échantillon correspond a un mélange de composés, la
modélisation devient délicate du fait qu’il faudra faire intervenir plusicurs spheres de

coordination parfois situées 4 des distances interatomiques trés faibles les unes des autres.

2.4 Méthodologie d’évaluation environnementale et choix des tests de lixiviation
2.4.1 Contexte de [’étude

Notre étude vise d’une part 4 comprendre les mécanismes d’interactions de 1’ As avee les
matrices cimentaires dans les RMPC, afin de savoir quels types de composés seront formés,
et d’autre part, a évaluer la stabilité de ces composés pour déterminer les mécanismes de
transfert de 1’As dans les milieux aqueux, en condition d’entreposage dans les galeries
minieres. En effet, les RMPC coulés en galeries pourront entrer en contact avec les eaux
souterraines, notamment aprés la fin de 1’exploitation de la mine et de la remontée de la
nappe phréatique par arrét du pompage (galeries ennoyées). Il est donc essenticl de
comprendre si 1°’As contenu dans les RMPC est mobilisable et, le cas chéant, quels sont les
mécanismes de transfert pour cet élément. Une meilleure connaissance de ces mécanismes,
notamment enrichie par la modélisation du comportement a la lixiviation des RMPC, pourra

permettre de prévoir la stabilité de ces matrices sur le long terme.

2.4.2 Criteres de sélection et mise en ceuvre des essais dans [étude

Dans ce travail, le déchet caractérisé est treés particulier : il s’agit d"un rejet minier - qui
est donc susceptible de générer du DMA ou du DNC - mais qui est stabilisé/solidifié avec un

liant hydraulique et qui forme alors une structure monolithique en condition d’entreposage.
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La description du scénario d’entreposage en « galeries minicres ennoyées » conduit i
sélectionner : (1) des essais de prédiction de 1’évolution de la qualité des eaux de drainage, (i1)
des essais pour étudier le transfert de I’As a travers le bloc monolithique et (iii) des essais
pour étudier I'influence de la chimie des eaux (pH) sur le relargage de I’ As. Les résultats de
ces trois types d’essais permettent de connaitre les concentrations en As relarguées, en
fonction des matrices RMPC utilisées et des conditions de lixiviation. Cependant, notre étude
n’est pas uniquement basée sur la description de I’impact d’un scénario d’entreposage sur les
aquiferes. 1.’ objectif est de tenter de comprendre quels sont les mécanismes qui gouvernent le
relargage (et done la rétention) de 1’As en RMPC. C’est pour cela que les tests de lixiviation
mis en ceuvre doivent aussi pouvoir étre interprétés en termes de stabilité des phases
arséniées (minéralogie) et de mécanisme de transfert de 1’ As a travers les matrices. Pour cela,
des essais paramétriques précis sont mis en ceuvre. Certains de ces essais sont les mémes que
ceux utilisés dans la description du seénario (mémes conditions de réalisation que les essais
descriptifs), mais I'interprétation des résultats est basée sur les mécanismes au niveau du
terme source (dissolution/précipitation de phases, diffusion a travers la matrice, stabilité des
diverses phases en fonction du pH) et non pas sur I'impact sur les aquiféres (concentration

d’ As dans les lixiviats).

Les trois tests de lixiviation finalement retenus par rapport a leur intérét en RMPC

different par leurs objectifs :

- L’analyse différenticlle de neutralisation acide (dissolution sélective) est adapté aux
matériaux cimentaires (Fried, 2006; Peyronnard et al., 2009a). Elle permet de comprendre la
stabilité des phases cimentaires en fonction du pH. Ce test sera donc utilisé ici comme test de
caractérisation minéralogique, mais aussi comme un test de capacité de neutralisation acide
classique (acid neutralization capacity en anglais, ANC), pour mesurer I'influence du pH sur

le relargage de I’As ;
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- Le test de lixiviation sur monolithe (TLM) permet d’analyser les mécanismes de
relargage de I’As dans un bloc de RMPC (dissolution/précipitation, diffusion, front de

lixiviation) ;

- Le test en mini-cellule d’altération permet d’évaluer les taux de réactivité du rejet dans
le temps et de déterminer le potentiel neutralisant de la matrice cimentaire, dans le cas du
remblai a base de rejet de Casa Berardi. Dans le cas du remblai synthétique, ce test ne sera
cmployé que pour déterminer les mécanismes de relargage de I'As dans le cas d’une
altération poussée. Ce test a été retenu car il est plus simple a mettre en ceuvre que les cellules
humides et parce qu’il apporte des informations plus précises que des essais statiques ABA,
notamment sur la réactivité, la génération d’acidité et la passivation de certains minéraux au

cours du temps (¢f’ Tableau 1.10).

La mise en ceuvre expérimentale de ces tests est abondamment décerite dans les chapitres
de cette thése qui correspondent aux études de lixiviation. Le lecteur pourra se référer aux
chapitres 5 (§5.2.2.1) et 6 (§6.2.3.1) pour la description du TLM, aux chapitres 4 (§4.2.3), 5
(§5.2.2.2) et 6 (§6.2.3.3) pour I'analyse différentielle de neutralisation acide et I’ANC, et aux
chapitres 5 (§5.2.2.3) et 6 (§6.2.3.2) pour les mini-cellules d’altération.

2.5 La modélisation géochimique du comportement a la lixiviation
2.5.1 Meéthodologie

L’outil de modélisation géochimique utilisé dans cette étude vise a caractériser les
matrices cimentaires en termes de quantité d’hydrates et de composés arséniés. La
modélisation ne sera donc pas employée pour déterminer le comportement & long terme de
I’As, mais bien pour affiner la caractérisation minéralogique globale obtenue par les
techniques classiques d’analyse. Une méthodologie a été développée pour se servir de la
modélisation géochimique comme un outil d’aide a ’identification des phases minérales

réactives (Peyronnard et al, 2009b). Cette approche consiste & simuler les réactions
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intervenant lorsqu’une matrice de type RMPC est placée en condition d’analyse différentielle
de neutralisation acide (test de dissolution sélective). Une comparaison des résultats issus de
la simulation avec les résultats expérimentaux permet d’élaborer un modéle d’assemblage
minéral caractéristique de ces matrices. Les grandes ¢tapes de la méthodologie utilisée sont

les suivantes ;

1) Estimation de la nature des hydrates a 1’aide d’une caractérisation générale des

matrices cimentaires, a 1'aide de techniques classiques d’analyse (MEB, DRX, FT-IR).
2) Elaboration d’un mod¢le d’assemblage minéral simple.

3) Simulation du comportement a la lixiviation (analyse différenticlle de

neutralisation acide) de cet assemblage minéral simple.

4) Comparaison des résultats de simulation avec les résultats de lixiviation

expérimentaux.

5) Modification du modele d’assemblage minéral et itération des étapes 24 5 jusqu’a

I’obtention d’une comparaison simulation-expérience satisfaisante.

La méthodologic fait normalement intervenir une demicre étape de validation du
modele, en simulant les réactions de I’assemblage minéral obtenu dans d’autres conditions de
lixiviation. Cependant, la validation d’un mode¢le est indispensable uniquement lorsque ce
modele est employé comme un outil de prédiction. Elle ne 1’est pas lorsque le modele est
utilisé comme un outil de caractérisation minéralogique, au méme titre que les outils
d’analyse du solide (Peyronnard ef al., 2009¢). Dans notre étude, cette étape n’a donc pas été

prise en compte (c¢f. Chap. 4).
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2.5.2 Simulation numérique ef logiciel utilisé

Le logiciel de calcul géochimique PHREEQC (Parkhurst et Appelo, 1999) a été utilisé
pour toutes les simulations, en raison de sa facilité d’utilisation et de sa compatibilité avec de
nombreuses bases de données thermodynamiques existantes. Ce logiciel est basé sur
I’équilibre chimique de solutions aqueuses qui interagissent avec des phases minérales, des

gaz, des échangeurs d’ions et des sites d’adsorption de surface.

Pour démarrer une simulation sous PHREEQC, 1'utilisateur doit renseigner deux types
de fichiers : un fichier d’entrée, contenant toutes les informations correspondant au scénario a
simuler, et une base de données chimique et thermodynamique sur les constituants solides,
liquides ou gazeux utilisés dans la simulation. Les données d’entrée doivent étre organisées
sous forme de rubriques, qui décrivent la situation a simuler par mots-clés : SOLUTION,

EQUILIBRIUM PHASES, efe. (cf- Tableau 2.3 pour les mots-clés utilisés dans le projet).

Tableau 2.3 Description des mots-clés PHREEQC utilisés dans cette étude

Mot-cle Description

SOLUTION Composition chimique et autres parametres intrinséques aux
solutions aqueuses initiales (température, pH, Eh, etc.)

REACTION Réactions irréversibles de transfert d’un composé spécifié
vers les solutions aqueuses (réactions séquenticlles
notamment)

EQUILIBRIUM PHASES  Teneurs en phases solides pures susceptibles de réagir de

maniére réversible avec les solutions aqueuses

SOLID SOLUTIONS Teneurs des composantes d’une solution solide idéale ou non-
idéale
SURFACE Teneur et composition des surfaces réactives, et description

des sites de surfaces

SELECTED OUTPUT Sélection des informations de sortie sous forme d’un fichier
manipulable
KNOBS Ajustement des parametres affectant la convergence de la

méthode numérique
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L’exécution de PHREEQC retourne un fichier de sortie, avec toutes les données

demandées par 1"utilisateur.

2.5.3 Formalisme mathématique utilisé sous PHREEQC

Les especes solides réactionnelles susceptibles d’intervenir dans un assemblage minéral
peuvent intervenir sous plusieurs formes : phases minérales pures, espéces adsorbées, ot
minéraux formant des solutions solides. Les réactions de dissolution/précipitation des especes

solides en milicu aqueux font intervenir la loi d’action de masse :

s [2-8]

ou : g et a, sont les activités des especes, ¢, est le coefficient stoechiométrique de
I’espece m dans la réaction (positif pour les réactifs et négatif pour les produits). ramené pour
une molécule de 1’espéce 7, M est le nombre d’especes intervenant dans la réaction et K, la

constante d’équilibre thermodynamique de la réaction.

Pour les phases pures, I'activité vaut 1 (pas d’interactions entre les différentes phases
solides d’un mélange) et pour les solutions solides, I"activité de chaque composé est définie
par sa fraction molaire dans la solution solide. Les phénoménes de sorption sont divisés en
deux types sous PHREEQC : les échanges ioniques et la complexation de surface. Dans cette
¢tude, seule la complexation de surface est prise en compte, car ce phénomene intervient
souvent lors de la sorption de 1’As sur divers composés, comme des oxyhydroxydes de fer
(e.g. Randall et al., 2001; Sherman et Randall, 2003). Par ailleurs, certains phénoméenes de
surface ont &t€ mis en évidence par des tests de sorption sur des matériaux cimentaires au
cours de cette étude (¢f. Chap. 8). Le modele de complexation de surface utilisée dans
PHREEQC est celui développé par Dzomback et Morel (1990). La théorie suppose que le
nombre de sites d’adsorption actifs, la surface spécifique et la masse des especes adsorbantes
soient connues. [ activité des especes adsorbées sera définie par rapport a I’occupation des

sites : cette activité vaut 1 quand une espéce de surface couvre complétement un site de
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surface. Dans ce cas, la loi d’action de masse va inclure un terme de potentiel Electrostatique

et va devenir ;

e\ Seas, [2-9]
nt _ | q. o) ) g BT Gy -
KL(SR) (al(sk) 1_[ Gm ) € ¢
avec :
Kt la constante d’équilibre intrinseque ;

1)

la i*™ espéce de surface pour un site de surface de type & (k « faible » ou « fort »)

U(sie)
de la surface s ;
M le nombre d’especes de la réaction (dont les espéces de surfaces) ;
¢, . lecoefficient steechiométrique des especes m ;
(o)
Az, (5) le changement net de charge de surface dii a la formation d’especes de surfaces |
Sk
‘; 1{;15 le terme électrostatique qui prend en compte le travail fourni pour enlever une
e

espece chargée d’un site de surface chargé. Ce terme peut étre pris en compte ou

non dans une simulation PHREEQC.
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Dans le cas des solutions aqueuses, le modéle relie les activités des €léments en solution

a leur concentration par une loi de type :

a; =y [2-10]

ou g, est activité de I'espece 1, y, le coefficient d’activité et C; la concentration de

I’espéce 7 en solution.

Le coefhicient d’activité est calculé par la loi de Debye-Hiickel (¢quation [2-11]) pour de
faibles forces ioniques (#<0,1), ou celle de Davis (équation [2-12]) pour des forces ioniques

plus importantes.

AzZ
logy; = —zl—‘/ﬁ+ b [2-11]
1+ Bal Ju
logy; = —Az! ( e 0,3;;) [2-12]
1+ Ju

Dans ces deux relations, A et B sont des constantes qui dépendent de la température, z;
est la charge ionique de 1’espcce conmsidérée, et y la force ionique. a ot b, sont des
paraméetres spécifiques 4 chacun des ions. Ils sont ajustés en fonction des coefficients

d’activité moyens des sels correspondants.

Les calculs lors de la simulation font intervenir ’ensemble des lois d’action de masse et
des bilans de masse. PHREEQC considére que chaque espéce est a 1’¢quilibre
thermodynamique, ce qui permet au modele de « distribuer » la quantité de chacune des
especes dans les différentes formes et phases physiques. L’ensemble de lois et bilans forment
un systeme d’équation non-linéaire, que PHREEQC va résoudre en utilisant un algorithme de

type Newton-Raphson (Parkhurst et Appelo, 1999).

NB : PHREEQC posséde d’autres potentialités, comme la prise en compte des phénomenes de

transport, ou de cinétiques de réaction, mais ces fonctions ne seront pas utilisées dans ce projet.
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2.5.4 Compilation d’'une base de données dédiée aux matrices RMPC

La base de données qu’utilise PHREEQC lors de la simulation contient tous les
renseignements sur les caractéristiques chimiques et thermodynamiques de composés solides,
liquides ou gazeux, ainsi que de leurs réactions. Dans cette étude, la base de données
THERMODDEM (Blanc et af., 2007) a été utilisée, car ¢lle contient des données détaillées
sur les hydrates cimentaires usuels (portlandite, C-5-H, phases AFm et AFt, etc.). Cependant,
certains ajouts ont été réalisés, a partir d’autres bases de données ou de données issues de la

littérature, pour notamment prendre en compte les composés arséniés (cf. Chap. 4).



CHAPITRE 3

MINERALOGICAL CHARACTERIZATION OF SYNTHETIC CEMENTED PASTE BACKFILL
CONTAMINATED WITH ARSENIC

Préambule : cet article a été soumis a la revue Cement and Concrete Research au mois de
juin  2011: Coussy, S., Benzaazoua, M., Blanc, D., Bussiéere, B. Mineralogical
characterization of synthetic cemented paste backfill contaminated with arsenic.

3.1 Résumé

Le remblai minier en pate cimenté (RMPC) est devenu une technique trés utilisée dans la
gestion des rejets miniers pour une majorité de mines souterraines a travers le monde. Cette
méthode est utilisée en premier licu a des fins de stabilisation des terrains au niveau des
galeries exploitées, et permet de libérer les sites d’entreposage de surface des rejets miniers
potenticllement problématiques. Les rejets miniers peuvent en effet devenir réactifs s’ils
contiennent des minéraux sulfureux, et générer du drainage minier (drainage minier acide
(DMA) ou drainage neutre contaminé (DNC)), avec un relargage de métaux ct de
métalloides. Le RMPC a aussi été  envisagé comme une technique de
stabilisation/solidification, mais les mécanismes de stabilisation de contaminants comme
I’arsenic (As) ne sont pas encore bien connus. La présente étude porte sur I’investigation de
I’évolution de la minéralogic dans des matrices de RMPC fabriquées en employant des caux
de gichage contaminées. Deux sortes de liants hydrauliques ont ¢été utilisés : du ciment
Portland et un mélange de ciment Portland et de cendres volantes de centrale thermique. La
fraction cimentaire a été isolée et caractérisée en utilisant des techniques d’investigations
minéralogiques complémentaires : la microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB), la
diffraction des rayons X (DRX), La spectroscopic infrarouge 4 transformée de Fourier (FT-
IR) et la spectroscopie d’absorption des rayons X (XAFS). Les résultats indiquent une
¢volution significative dans la proportion relative des hydrates cimentaires, en fonction du

degré de contamination des échantillons de RMPC. La tencur élevée en sulfates dans les caux
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de gichage contaminées favorise I’apparition d’ettringite et diminue la quantité de portlandite
ct de phases de type AFm. 1. As est présent sous différentes formes. 1. As est dispersé dans la
matrice cimentaire, avec une association probable avec les C-S-H ou I’ettringite. Au niveau
de ces phases, I’As pourrait &tre adsorbé, et/'ou former des micro-précipités d’arséniates de
calcium, identifiés par XAFS. Dans les échantillons de cendres volantes seulement, de 1’As a
¢té détecté en association avec des minéraux similaires a I’apatite. Des précipités d’As ont
aussi &té détectés dans les RMPC a base de ciment Portland, sous la forme de mméraux de

composition (non stoechiométrique) Ca-As-Fe-S.

3.2 Abstract

Cemented Paste Backfill (CPB) becomes a technique of tailings management widely
used in most of the hard rock mines around the world. It was first used to provide ground
support to mine openings, and to clear surface sites from potentially problematic tailings.
Tailings could become reactive if they contain sulphide mineral, and generate mine drainage
(acid mine drainage (AMD) or contaminated ncutral drainage (CND)), with a release of
metals and metalloids. CPB has been also considered as a stabilization/solidification
technique, but the mechanisms of stabilization for contaminants such as arsenic (As) are not
still well understood. The current study focuses on the investigation of the mineralogical
evolution of CPB cementitious matrices synthesized using contaminated waters. Two kinds
of hydraulic binders were used: Portland cement, and a mix of Portland cement and fly ash
from thermal power plant. The cementitious fraction was separated and characterized by
using complementary mineralogical techniques: scanning electron microscope (SEM), X-ray
diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), and X-ray absorption
fine structure spectroscopy (XAFS). The results show a significant evolution in the relative
proportion of the cementitious hydrates according to the contamination levels of the CPB
samples. The high sulphate content in contaminated waters promotes the development of
important amounts of ettringite, and a decrease of portlandite and AFm compounds. Arsenic
occurrences are multiple in the CPB samples. Arsenic is dispersed throughout the
cementitious system, with a probable association with Calcium Silicate Hydrates (C-S-H) and

ettringite. Arsenic interaction with these phases could be adsorption, and/or calcium arsenate
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micro-precipitates intergrowths, identified by XAFS. In fly ash based samples only, As
amounts were found in apatite-like minerals. Arsenic precipitates were also detected, under

the form of a Ca-As-Fe-S mineral in Portland cement based samples.

3.3 Introduction

In most of the modern hard-rock mines around the world, mining operations and ore
processing generate important volumes of solid wastes, usually dumped in piles (waste rocks)
or deposited into ponds (tailings). Cemented paste backfill (CPB) is a method widely used in
many underground mines to manage mining wastes. It consists in filling mine openings with
tailings mixed with low amounts of hydraulic binder (3-7 wt.%) and a certain proportion of
water (typically 25%). Paste backfill material is usually manufactured in a CPB plant at the
surface, and then transported in pipes by a combination of pumping and gravity to mine
stopes. CPB is a way to improve ground support during mining exploitation, and allows
consequently to reduce the amount of tailings that have to be stored at the surface (Belem and
Benzaazoua, 2008; Benzaazoua et al, 2004a). Morcover, CPB can be considered as an
efficient method of stabilization — solidification of the common pollutants of tailings, in
particular when tailings contain sulphide minerals. Indeed, sulphides can be oxidized under
natural atmospheric conditions (air oxygen and meteoric waters), and release contaminants
(metals) in the surrounding environment. This contaminated mine drainage is called
contaminated neutral drainage (CND) if the pH of the drained waters remains neutral, or acid
mine drainage (AMD) if the pH becomes acidic (Aubertin ef al, 2002; Lowson, 1982;
MEND, 2004; Plante ef al., 2011a). Recent studies show that CPB can be a way to face (at
least in part) the problem of pollutants’ release (Benzaazoua et al., 2004b; Fried e al., 2007).
CPB reduces sulphide exposure to air oxygen, because of the low permeability and high
water saturation degree of the paste, as well as by formation of an oxidative crust (chemical
coating) at the exposed surface of the CPB (Benzaazoua ef al., 2004b; Ouellet et al., 2006).
Moreover, the hydraulic binders used in CPB, as Portland cement, increase the pH of the
matrix and consequently the stability of some soluble pollutants. This is the case of most of
the metallic cations (Zn, Cu, Fe, efc.), which precipitate as hydroxides when the pH increases

(Andres et al., 2007). However, several pollutants such as metalloids can show different
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behaviour in the cementitious matrices (Bothe and Brown, 1999a; Leist et al., 2003; Mollah
et al., 1998). Arsenic (As) is one of the common pollutants encountered in sulphide mine
wastes. Arsenic occurs in sulphide and sulfosalt minerals like arsenopyrite, enargite or
tennantite, or in the form of trace clements within others sulphides like pyrite (Abraitis ef al.,
2004; Benzaazoua et al., 2007, Blanchard et ai., 2007). Arsenic is highly mobile in AMD and
CND conditions, and can be released in the drained waters and aquifers. When oxidized, As
occurs under two oxidation states: As(II) and As(V). Trivalent arsenic is the most labile and
toxic form, and is often released in reducing environments. Pentavalent arsenic is usually
dominant in oxic waters. Both As(II) and As(V) can be present at various amounts in AMD
waters under anionic or uncharged form (Smedley and Kinniburgh, 2002). As(V) is most of
the time the major As specie in AMD waters, but As(IIl) can also be present at high
concentration levels in  some specific cases (eg Bodénan ef al, 2004).
Stabilization/solidification (S/S) solutions for As contaminated wastes with various hydraulic
binders or lime have already been proposed by several authors (Choi ef ai., 2009; Dutré ef al.,
1998; Halim ef al., 2004, Moon et al., 2004; Vandecastecle ef al., 2002). But conditions of
preparation of CPB - high proportion of water and a low content of cement — are different
from other S/S methods, and lead to unusual hydration reaction processes (Benzaazoua ef al.,
2004a). Onc study on As behaviour in CPB shows that As precipitates as calcium iron
arsenates, and not well defined amorphous Fe-Ca-As-S products can be formed in case of
intense weathering of the CPB (Benzaazoua ef al., 2004b; Picquet, 1995). But several authors
investigated As speciation in cementitious materials, and their results show that other
chemical ways of fixation occur. The stoichiometry of calcium arsenates depends on pH
conditions and various compounds have been identified (Bothe and Brown, 1999a).
Moreover, As can be sorbed or co-precipitated with amorphous cement phases as calcium
silicium hydrates (C-S-H) (Halim et al., 2004), or adsorbed on ettringite surface sites by
substitution of arsenate for sulphates (Mollah ef @f., 1998; Myneni ef al., 1998). If trivalent
As reacts i cementitious matrices, various calcium arsenites and other alkali arsenites can be

formed (Dutré er al., 1998; Benzaazoua et al., 2004b; Moon et al., 2004).

This study focused on mineralogical investigations of CPB matrices artificially spiked

with As (both trivalent and pentavalent As) using contaminated mixing waters. Two sets of
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CPB samples were synthesized, using two types of hydraulic binders: Portland cement, and a
mix of Portland cement and silico-aluminous fly ash coming from thermal power plant. After
66 days of curing, the cementitious fraction was isolated to avoid complex interferences
during mineralogical characterization (Fried, 2006). Investigations were carried out using
complementary methods, such as X-Ray Diffraction (XRD), Fourier-Transform Infrared
spectroscopy (FT-IR), Scanning Electron Microscopy (SEM) and X-Ray Absorption Fine
Structure (XAFS). These techniques provided important information on: (1) the global
mineralogy in CPB matrices, (i1) the influence of a contamination on the evolution of the

main cementitious compounds and (ii1) the speciation of As in CPB cementitious fraction.

3.4 Experimental
3.4.1 Synthetic contaminated mixing waters

All chemicals were provided by Sigma-Aldrich Company and were chosen for their high
solubility. They were mixed together, and then sulphuric acid (reagent grade) and deionized
water were added to obtain the targeted synthetic contaminated mixing water solutions
following a protocol proposed by Zagury et al. (2006). Aliquots of the obtained solutions
were analyzed by inductively coupled plasma-atomic emission spectroscopy (ICP-AES) on a
Jobin Yvon ULTIMA 2 spectrometer, and by ion chromatography (Dionex IC25). The

synthetic water compositions are shown in Table 3.1.
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Table 3.1 Synthetic contaminated water compositions

Component  Solution 0 Solution 1 Solution 2 Source
fmg.l) (mg.l')° fmg.l')?

Asyor 0 (<DL) 78 360 Na,HAsO, TH, 0,
NaAs(,

Fe™ 0 (<DL) 1090 4400 FeSO,-7H,0O

Cu*" 0 (<DL) 39 260 CuSO,

Zn** 0 (<DL) 44 190 ZnS0, TH,O

Ca®" 0 (<DL) 250 190 CaSO, 2H,0

Na" 0 (<DL) 38 160 Na,HAsO,- TH,0,
NaAs(,

SO,~ 0 (<DL) 3060 13200 H,S0, (complement)

pH - 2.09 1.28 -

*Uncertainty on these results is £+ 5%
<DL: below detection limit

Arsenic was added as both As+III and As+V oxidation states, in a 50:50 weight ratio,
but no warranty can be given on the stability of the As+III known as being unstable in

oxidizing conditions. The blank solution (reference) was deionized water (solution 0).

3.4.2 Cemented paste backfill preparation

Two binders were used in this study: CEM I - Type 10 Ordinary Portland Cement (also
called GU) provided by Lafarge (France), and a mix of Portland cement and type F silico-
aluminous fly ash (Silicoline) provided by Surschiste company. A silica powder (quartz) was
used as a filler to simulate the tailings since it is relatively non reactive but brings similar
geotechnical properties as tailings. The silica powder (97.5% purity) was provided by
Dousselin quarries (Lyon, France). Silica powder size was calibrated by dry sieving between
106 and 32 um. Particle size distribution was chosen with respect to the mean of the typical
particle size of tailings from Canadian polymetallic mines (Fried, 2006; Ouellet ef ai., 2007).

The fine fraction was removed voluntarily, to separate silica fraction from the cementitious
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matrix after curing (see part 3.4.3). Silica powder and hydraulic binders were mixed together,
and contaminated waters were progressively added to the muxture at a fixed water
solution/binder weight ratio. The characteristics of the mixtures are summarized in Table 3.2.
They are typical of CPB, with binder content between 3 and 7 wt.% and a high water/cement
ratio (Benzaazoua et al., 2002). Cylindrical moulds of 4 cm diameter and 10 em height were

filled with the mixture, drained and stored in humid atmosphere at ambient temperature for

curing.
Table 3.2 Paste backfill characteristics
Names Portland Fly ash Total Mixing Mixing
cement (wi%) fwit%) binder/dry  solution  solution/binder
weight (%) weight ratio

QCo 100 0 5.63 0 (blank) 6.2
QC1 100 0 5.63 1 6.2
QC2 100 0 5.63 2 6.2
QF0 60 40 5.63 0 (blank) 6.2
QF1 60 40 5.63 1 6.2
QF2 60 40 5.63 2 6.2

3.4.3 Isolation of the cementitious fraction

Samples were taken out of the moulds after a curing period of 66 days. Pieces taken
from each sample were dried and disaggregated using a mortar. The powder was dried and
sieved at 25 pm to remove the calibrated silica and to collect a concentrated cementitious
material. This method is designed to avoid the problems related to interference of the cement
matrix phases with the silica fraction during the mineralogical investigations. Indeed, it was
shown that a high quantity of filler (tailings or silica) in CPB prevents the precise
mineralogical analysis of the cementitious phases (Fried, 2006). The obtained cementitious

fraction was preserved in plastic bags before analysis.
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3.4.4 Analytical apparatus
3.4.4.1 X-ray diffraction

X-ray diffraction (XRD) analyses were conducted on a Bricker D8 Advance
diffractometer with ceramic X-ray tube and Cu anode (CuKa radiation). Acceleration voltage
was set at 33 kV. Samples were scanned with steps of 0.02°, between 208 = 4.5 and 70°, with
a counting time of 13s per step. XRD data refinements were performed by the software £va
for mineral identification and Topas for mineral quantification using the Rietveld analysis

(Young, 1995).

3.4.4.2 Fourier transform infrared spectroscopy

Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) analyses were conducted on a Nicolet
Magna 550 spectrometer. Each sample was mixed thoroughly with potassium bromide and
pressed to create pellets for analysis. The spectra were recorded in the range of 400 to

4000 cm™, with 2 em™ resolution.

3.4.4.3 Scanning Electron Microscope and X-ray microanalysis

Scanning electron microscope and energy dispersive spectroscopy (SEM-EDS)
investigations were conducted using two different analytical equipements. The first study was
a qualitative investigation of the cementitious minerals, conducted on JEOL 840 A LGS
microscope coupled to a PGT’s EDS system. Sicved cementitious powder was sprinkled on a
carbon disc, stuck on a brass pin and coated with vaporized gold. Acceleration voltage was
set at 20 kV and images were recorded in secondary electron mode. The second study was a
quantitative investigation, conducted on a HITACHI S-3500N VP-SEM coupled to an X-
Max Silicon Drift Detector EDS system (Oxford instruments). The EDS quantification
method included standard analysis, matrix correction by ZAF and oxygen calculation by
stoichiometry. Resolution of EDS analysis is about 0.1 wt.%. Observations were performed

on polished surfaces of the sieved cementitious powder dispersed in an epoxy resin and
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OPC-8
Conceniration HNO3 (molil} | mol H+/Kg matériau pH Conductimétrie (mSicm)
8 { 9,57 1,14
i 0 9,64 1,15
0,01 0,04 8,75 1,84
0,02 0.08 7.58 2,74
.03 0.12 81 3,91
0.04 0.18 753 4,38
0,05 0,2 7.85 511
2,05 0,2 7,83 811
6,06 0,24 7.56 5,76
3,07 0,28 757 8,41
(3,08 0,32 728 7,04
0,08 Q.36 767 7.56
0.1 0.4 7.72 8,31
.11 0.44 7.72 8,02
0,42 01,48 7,74 §,87
0,13 0,52 728 13,88
(3,14 4,56 7,58 10,82
.15 0,6 7,46 11,41
415 &5 7.43 11,4
§,18 (.64 735 11,88
0,17 .65 7,23 12,65
0,18 0,72 7,27 12,87
0.2 0,8 7,26 14,06
Rojet Casa Bérardi
Concentration HNGA (molfl)l mol He/Kg matériau pH Conductiméfrie (mS/cm)
Q O 704 088
0 4] 7,89 0,936
0,01 0,04 772 1,88
Q.02 0,08 7,43 3,17
Q03 a2 7.2 442
0,04 4,18 7.0t 4,89
0,05 02 6,75 577
G085 0,2 G,98 575
(.06 0,24 8,82 g.24
0,67 3,28 &84 7
0,08 0,32 8,56 7,68
0.09 0,36 6,52 8,33
Q.1 0.4 6,61 8.96
8.1 0,44 535 365
0,12 0,48 5,84 103
0,13 3,52 5,54 10,7
6,14 0,56 4,94 1215
G115 0.6 4,66 12,97
0,15 0.8 4,69 12.82
0,18 0,64 4.55 13,51
.17 0,68 4,47 14,02
18 0,72 4,34 14,87
0.2 0.8 42 15,3

318
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OPC
pH Ca (mg/l) Si (mgl/l) Al (mg/l) |8042-(mg/l)] As(mg/l) Fe {(mg/l)
LD 0,03 0,02 0,01 0,09 0,06 0,006
9,22 304 5,63 0,315 317 0,459 0,288
9,91 312 4,06 0,358 388 0,558 0,291
8,91 725 3,87 0,086 345 0,379 0,161
8,76 918 4,39 0,038 347 0,433 0,135
7,6 1690 16,2 <LD 296 0,464 0,049
7,6 2390 255 <LD 299 0,74 0,011
7,29 2980 26,7 <LD 320 0,788 <|D
7,11 3650 28,6 <LD 330 1,41 <LD
7,08 4180 27,5 <LD 313 1,57 <LD
LD : limite de détection, incertitudes de 5 a 7 % sur ces mesures.
OPC-FA

pH Ca (mg/l) Si (mg/l) Al (mg/l) [8042-(mg/l)] As(mg/l) Fe {(mg/l)
LD 0,03 0,02 0,01 0,09 0,06 0,006
9,08 271 1,44 1 482 1,31 0,114
8,83 268 1,42 0,939 490 1,33 0,109
8,62 384 1,66 0,483 431 1,21 0,095
8,52 491 2,24 0,207 385 1,21 0,071
8,01 736 4,52 0,031 349 1,19 0,05
7,87 1160 9,28 <LD 344 0,873 0,041
7,58 1780 13,3 <LD 330 0,425 0,035
7,58 1990 13,5 <LD 344 0,404 0,042
7,3 2780 15,5 <LD 363 0,17 0,015
7,28 3120 17,4 <LD 366 0,209 <LD
7,23 3520 20,6 <LD 368 0,087 0,021
6,83 3780 26,4 0,021 363 0,246 0,058

LD : limite de détection, incertitudes de 5 a 7 % sur ces mesures.
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OPC-S
pH Cai{mg/l) | Siimg/l) Al (mg/l) |SO42-(mg/l)} As(mg/l) | Fe (ma/l)
LD 0,03 08,02 0,01 0,05 0,06 0,006
9,57 208 712 0,038 57 0,735 0018
964 21 7 0037 379 0,718 0,014
788 489 10,6 3,011 250 0,935 0,134
8.1 695 15 <LD 227 1,22 0,01
7,66 1050 223 <D 210 1,36 0,008
7,74 1680 29,3 <D 199 0,643 <L
7,23 2710 288 <D 205 0,527 <D
7,26 3070 278 <D 216 0,245 <D
LIY : limite de détection, incertitudes de 5 4 7 96 sur ces mesures.
Rejet Casa Bérardi

pH Ca (mg/l) | Si{my/l} Al {mg/t} |S0O42-{mg/tl] As{mg/l} | Fe {mg/)
LD 0,03 0,02 0,01 0,09 0,06 0,006
7.84 138 372 0,04 148 0,113 0,000
7.88 137 371 0.0 140 0,097 0,007
58,75 /56 17,7 <L.D 13 2,12 <L
5,88 /60 17,3 <l.D 12 1,94 R
8,82 954 181 <. 114 1,85 0,009
5,36 1530 205 0,67 G4 4 0,313 0,418
4,66 1880 322 7,29 81,6 0,439 250
4,69 1840 325 7,81 87.4 0,483 253
4.2 2200 47 1 25,4 107 5,65 768

LD : limite de détection, incertitudes de 5 a 7 % sur ces mesures.



Alumirdum {mgfl)
Temps (i) & 3 7 10 14 17 24 28 ) 35
fatériel
QCe1 0,78 1,18 0,038 <LD 0.074 <510 <BLD <51.[) =B 0 0,088
QG2 (.808 1,88 0,042 5,108 0.045 =50 =<5LD <510 =<5LD 0.077
Qe (,336 3,705 0,032 0,697 <HBLD <5L0 <5LD0 =510 <5LD .207
QC1-2 0,384 el ¥l 0018 =<LD G053 <5LE <510 =<5L0 <5L.D (3,209
QL2 .198 0.083 3,63 <], [} 3.0dd <510 <BLED <BLI) 5D 0122
QC2-2 0,183 0,073 3.057 0,088 1.G63 =51 D <51} G,051 <515 0,118
QF 0 0,868 0,572 {3,081 0,083 9,067 3,07 0.089 =<5LD 3,043 0,058
QF 0.2 3,508 0,147 0,08 G131 0.059 0,083 <5L0 =50 =515 0,058
QF14 4,069 0,048 0,086 <LE 0,047 09,123 3,085 0.05 3,064 (1,043
| QF1-2 0,065 2,053 0,055 <L 0,047 0122 {.God 0,054 9,08 1,053
QF 2-1 4,033 £.085 0,052 0,125 01,065 0,077 <hHLD 0.173 0,123 03, GB7
QF2-2 0,083 .188 0,087 0,177 0,053 0,058 0,055 G, 200 0,103 {3,048
Aluminium {magi}
Temps 3 38 42 45 43 &2 87 58 &3 56 H
Matériel
QC0-1 0,153 <510 <5LD =50 1,098 =510 =81 [ <5LD <5LD =510
QC0-2 G107 <50 =5LD <510 0,111 <5LD =51 [} <5LD =30 =50
Qc14 <510 <BL1 <510 G074 <510 50D B3 <50 =50 <515
GC1-2 =510 <50 =510 =BL0 3,063 <BLD <5L0D =50 =511 <BLD
G214 <5L0 <5LD =51 <5LD =<5LD <511 =<BLD <5L0 0,066 <5LD
Qo2 <510 =BLD <BLT <5L.D <5LD =510 <5LD =8LD =5LD =5LD
QFg-1 <5LD =510 oy <5L0 0,144 <5L0 <hHLD <BL0 0,077 03,048
QF -2 =5l D <[ <510 =513 3,116 <5L0 <50 s 0,072 .05
QFt <515 B0 <5L0 0,15 =51.[) «<5LD 0,057 4,047 =5LD L[
. aF1-2 <515 <50 <5E D G044 0,085 <5LD 0,041 0,057 3,088 <50
QF2-1 =5LD 0,083 0,04 0.085 0,054 .083 =5L0 0,085 <SLD <HL[}
QF2-2 <50 0,057 0,041 0,052 .G81 0,055 0,054 0,054 1.078 0,058

LI : limite de détection {0,008 mg/D), incertitudes de 10 %,
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Arsenic (mg/l

Temps (j) 0 3 7 10 14 17 24 28 31 35

Matériel
QCco1 <LD 0,017 <LD <LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD
QC0-2 0,021 0,008 <LD <LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD
Qc11 0,02 0,014 0,052 0,114 0,101 0,108 0,11 0,116 0,11 0,116
Qc1-2 0,029 0,025 0,079 0,084 0,112 0,113 0,114 0,127 0,125 0,128
Qc241 0,027 0,095 0,162 0,204 0,241 0,264 0,249 0,298 0,286 0,325
QC2-2 0,036 0,107 0,16 0,2 0,255 0,261 0,266 0,299 0,317 0,35
QF0-1 0,009 <LD 0,008 <LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD
QF0-2 0,011 <LD 0,008 <LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD
QF11 0,061 0,104 0,123 0,135 0,183 0,201 0,19 0,177 0,166 0,187
QF1-2 0,069 0,079 0,115 0,137 0,16 0,172 0,183 0,172 0,156 0,164
QF241 0,088 0,131 0,158 017 0,225 0,254 0,266 0,338 0,369 0,407
QF2-2 0,108 0,155 0,138 0,195 0,234 0,289 0,337 0,383 0,4 0,426

Arsenic (mg/l

Temps (j) 38 42 45 49 52 57 59 63 66 70

Matériel
QCco1 <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD
QCo-2 <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD
Qc141 0,099 0,115 0,115 0,122 0,057 0,118 0,081 0,097 0,09 0,085
Qc1-2 0,105 0,111 0,117 0,126 0,061 0,127 0,082 0,092 0,082 0,082
Qc241 0,35 0,378 0,386 0,402 0,193 0,442 0,409 0,386 0,366 0,373
QC2-2 0,388 0,432 0,436 0,446 0,216 0,452 0,436 0,39 0,386 0,395
QF0-1 <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD
QFo0-2 <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD
QF141 0,187 0,187 0,177 0,177 0,082 0,174 0,141 0,125 0,124 0,129
QF1-2 0,182 0,191 0,16 0,175 0,083 0,182 0,126 0,129 0,111 0,144
QF241 0421 0,466 0,481 0,522 0,357 0,535 0,486 0,478 0,448 0,495
QF2-2 0,476 0,52 0,526 0,555 0,357 0,62 0,469 0,504 0,439 0,504

LD : limite de détection (0,004 mg/1), incertitudes de 10 %o.
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Calcium (mg/l)

Temps (j) 0 3 7 10 14 17 24 28 31 35

Matériel
QCco1 251 186 157 104 58,2 43,7 39,5 31,3 27,4 25,2
QC0-2 340 145 170 91 52,9 37 37,7 29,7 27,1 25,5
Qc11 496 144 268 162 89,5 58,3 45,7 35,2 31 26,9
Qc1-2 515 143 212 136 82,9 49,3 37,2 33,1 2715 25,6
Qc241 1051 334 566 407 270 210 160 123 9.1 71,6
QC2-2 1027 441 590 409 255 190 134 96,7 69 51,4
QF0-1 102 80,6 28,4 25 22,3 19,8 19,8 18 17,6 16,5
QF0-2 118 91,7 28,5 25,8 22,1 20,3 21,1 18,4 18,1 17,1
QF1-1 517 206 65,9 48,2 34,5 28,1 25,1 23,1 21,7 20,2
QF1-2 431 196 67 50,8 394 29,2 26,3 24 22,5 21,9
QF241 868 601 475 358 249 161 124 84,9 63,8 55,1
QF2-2 909 599 452 339 241 147 101 72,8 53,7 47,9

Calcium (mg/l)

Temps (j) 38 42 45 49 52 57 59 63 66 70

Matériel
Qco4 24,5 24,3 24,1 231 24,3 23,3 22,5 23,3 23,2 22,8
Qco-2 27,5 24,7 25,1 235 23,7 24,6 22,5 24 4 22,7 224
Qc141 28,5 25,1 24,2 234 23,6 24,9 22 23 22,3 224
QC1-2 27 24,1 24,3 22,7 23,5 23 23 234 23,3 22,8
Qc241 62,2 46,9 42 37,9 354 33 29,1 30,4 28,6 27,1
QC2-2 46,6 35,8 32,8 29,1 29 27,9 27,1 28,4 27,8 27 4
QF041 18,1 16,5 18,6 16,2 17,1 16,4 16,6 17,5 16,9 16,6
QF0-2 19,6 17 17,6 17,2 18,3 17,5 18,6 18,9 19,2 18,8
QF14 23,2 20,6 21,6 20,2 21,2 20,5 21,3 22,5 22 21,8
QF1-2 27,8 20,6 21,6 20,5 21,9 21,7 22,1 22,9 22,9 22,1
QF241 46,7 35,9 34,2 29 28,7 27,2 26,9 28 26,9 26,3
QF2-2 39,8 30,6 304 27,2 28,3 26,3 26,8 27,6 26,8 26,5

Incertitudes de 5 %.

B.3

323



Fer {mg/)

Temps (j) 0 3 7 10 14 17 24 28 31 35

Matériel
QCco1 0,075 0,161 0,005 <LD 0,081 0,091 <5LD <5LD <5LD <5LD
QC0-2 0,077 0,195 0,005 <LD <5LD 0,135 <5LD 0,031 0,0075 <5LD
Qc11 0,055 0,098 <LD 0,131 0,123 0,03 <5LD <5LD 0,0075 0,044
Qc1-2 0,055 0,035 <LD <LD <5LD <5LD <5LD 0,028 0,0075 0,02
Qc241 0,046 0,052 0,006 <LD 0,205 0,099 <5LD 0,032 0,0075 0,022
QC2-2 0,051 0,051 0,005 <LD 0,14 0,111 <5LD <5LD 0,064 0,022
QF0-1 0,034 0,01 0,007 <LD 0,04 <5LD <5LD 0,017 <5LD <5LD
QF0-2 0,034 0,011 0,008 0,035 <5LD 0,031 <5LD 0,015 0,0075 <5LD
QF11 0,033 0,026 0,029 0,034 0,079 0,052 <5LD 0,028 0,026 <5LD
QF1-2 0,014 0,014 0,018 <LD 0,055 0,076 0,024 0,021 0,031 <5LD
QF241 0,029 0,024 0,01 0,032 <5LD 0,177 <5LD 0,021 0,022 <5LD
QF2-2 0,03 0,027 0,011 0,048 <5LD 0,156 <5LD <5LD 0,02 <5LD

Fer {mg/)

Temps (j) 38 42 45 49 52 57 59 63 66 70

Matériel
QCco1 0,026 <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD
QCo-2 <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD
Qc141 <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD
Qc1-2 <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD 0,047 <5LD <5LD <5LD <5LD
Qc241 0,015 <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD
QC2-2 0,018 <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD
QF0-1 <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD
QFo0-2 <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD
QF141 0,019 <5LD <5LD 0,029 <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD <5LD
QF1-2 0,016 <5LD <5LD 0,015 <5LD 0,024 <5LD <5LD <5LD <5LD
QF241 0,023 <5LD <5LD 0,031 <5LD 0,016 <5LD <5LD <5LD <5LD
QF2-2 0,018 <5LD <5LD <5LD <5LD 0,023 <5LD <5LD <5LD <5LD

LD : limite de détection (0,003 mg/1), incertitudes de 10 %.
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Silicium (mg/l)

Temps (j) 0 3 7 10 14 17 24 28 31 35

Matériel
QCco1 9,02 2,8 9,09 19,2 259 27,5 21,3 22,6 224 23,5
QC0-2 7,93 3,23 9,45 22 271 28,7 21,8 23,8 24,2 25,5
Qc11 9,27 6,15 9,11 17,7 22,2 23,2 21,4 19,7 19,7 20,4
Qc1-2 11,3 10,8 14,3 19,2 23,2 23,7 23,3 21,5 20,6 21,6
Qc241 9,6 10,1 5,39 10,7 14,2 15,8 14,3 15 14,9 15,8
QC2-2 9,88 9,27 5,69 11,1 15 15,9 15,1 14,5 15,2 16,4
QF0-1 53 1,89 5,99 9,53 11,5 11,6 10,6 10,3 10,5 11,2
QF0-2 5,25 3,27 7,65 9,71 12,3 12,1 10,8 10,6 11,4 12,1
QF11 9,24 14,2 13,9 14,3 16,1 15,8 14,1 12,4 12,7 13,2
QF1-2 4,68 7,05 8,5 9,79 11,2 11,2 11,4 942 9,7 10,8
QF241 4,19 3,47 4,52 555 6,56 6,8 6,52 6,95 7,57 8,05
QF2-2 3,94 3,18 4,33 5,37 6,58 6,94 7,79 7,03 7,34 7,86

Silicium (mg/l)

Temps (j) 38 42 45 49 52 57 59 63 66 70

Matériel
QCco1 25,5 25 244 24,5 23 22 19,9 19,9 21,4 19,9
QCo-2 26,6 26,1 254 25,3 227 20,1 20,1 19,4 211 20,6
Qc141 22,2 22,3 21,7 21,6 204 19,9 17,9 18 19,5 19
Qc1-2 23,5 23,3 22,3 22,2 21,2 20,6 18,5 18,6 19,9 18,7
Qc241 17 16,9 17,7 17,9 16,7 16,5 15,4 15,3 16,4 16,3
QC2-2 17,9 18,3 17,7 18 16,9 16,6 15,2 15,5 17,1 16,3
QF0-1 12,3 12,5 12,2 12,1 11,6 11,3 9,91 10,7 11,1 10,7
QFo0-2 12,9 12,9 13 12,6 121 11,4 10,8 11,8 11,8 12,5
QF141 14,2 14,6 14,5 14 13,7 12,9 1,7 12,7 13,2 12,4
QF1-2 1,7 11,9 1,7 11,4 11,1 10,9 10,3 10,9 10,9 10,6
QF241 8,74 9,03 9,34 9,28 8,06 8,91 7,91 8,84 9,37 9,36
QF2-2 9,08 9,33 9,22 9,26 9,09 8,71 8,16 8,72 9,18 8,85

Incertitudes de 5 %.
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Sulfates (mg/l)

Temps (j) 0 3 7 10 14 17 24 28 31 35
Matériel
QCco1 295 58,8 355 186 93,2 59,6 30,2 25 16 11
QC0-2 259 123 401 162 73,6 39,3 23,1 19 9,71 7,03
Qc11 752 188 590 296 153 87,5 54,3 36,2 24,5 18,1
Qc1-2 809 327 476 246 136 66,6 39,1 284 15,3 10,6
Qc241 2483 775 1351 922 560 411 290 226 170 119
QC2-2 2368 1060 1369 892 536 396 241 174 112 69,4
QF0-1 522 269 73,4 28,1 16 9,34 5,75 5,63 3,67 2,92
QF0-2 487 275 75 29,7 17,1 10,8 5,82 6,5 4,36 3.4
QF11 1401 465 122 67,8 38,7 21,9 15,5 13,5 8,48 6,89
QF1-2 1096 482 176 75,9 41,8 22,3 17,7 13,1 8,31 7
QF241 2261 1518 1228 858 552 356 218 157 107 69,9
QF2-2 2336 1511 1233 821 542 314 184 122 79,9 52,5

Sulfates (mg/l)

Temps (j) 38 42 45 49 52 57 59 63 66 70

Matériel
QCco1 8,98 9,07 6,95 582 4,38 3,83 2,52 2,25 1,82 1,73
QCo-2 5,69 579 46 4 3,03 2,87 2,25 1,97 1,61 1,59
Qc141 141 11,3 8,91 7,04 5,48 49 3,13 2,92 2,33 2,37
Qc1-2 8,2 7,2 6,06 511 4,03 3,87 3,04 2,88 2,4 2,25
Qc241 88 58,6 47,5 35,6 28,1 21,2 12,8 9,55 7,55 6,72
QC2-2 46,2 30,6 20,8 14,1 10,3 8,45 5,81 4,98 4,12 4,02
QF0-1 2,3 2,35 2,3 1,99 1,56 1,6 1,15 1,12 0,96 1
QFo0-2 3,07 2,79 241 2,16 1,75 1,59 1,26 1,3 1,07 1,02
QF141 575 6,1 511 4,43 5,83 3,81 2,74 2,73 2,41 2,51
QF1-2 5,61 5,75 5,04 4,47 3,75 397 2,48 2,42 2,32 2,18
QF241 54,8 394 28,7 20,7 17,3 12,4 10,5 8,97 7,43 8,49
QF2-2 34,9 24,3 18 14,5 11 9,8 7,29 7,06 6,19 6,29

Incertitudes de 5 %.
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pH

Temps (j) 0 3 7 10 14 17 24 28 31 35

Matériel
QCo-1 12,13 12,15 8,43 8,29 8,27 8,29 8,09 8,43 8,22 8,34
QCo-2 12,22 11,91 8,38 8,29 8,29 8,31 8,13 8,35 8,31 8,32
QC1-1 12,06 11,65 8,33 8,24 8,2 8,28 8,24 8,38 8,31 8,35
QCA1-2 11,88 9,74 8,31 8,25 8,21 8,32 8,27 8,45 8,31 8,39
QC24 11,27 9,97 8,15 8,07 8,01 8,11 8,08 8,25 8,15 8,2
QC2-2 11,21 9,69 8,05 8,06 8,04 8,11 8,1 8,27 8,18 8,25
QF0-1 10,46 8,78 8,57 8,42 8,41 8,5 8,35 8,53 8,32 8,39
QF0-2 9,91 8.4 8,55 8,53 8,42 8,47 8,23 8,57 8,37 8,37
QF1-1 8,12 8,18 8,4 8,44 8,37 8,46 8,44 8,58 8,35 8,37
QF1-2 8,61 8,18 8,36 8,42 8,33 8,39 8,4 8,56 8,4 8,39
QF241 8,6 8,05 8,05 8,09 8,04 8,19 8,1 8,37 8,16 8,3
QF2-2 8,58 8,06 8,08 8,09 8,06 8,21 8,12 8,36 8,22 8,32

pH

Temps (j) 38 42 45 49 52 57 59 63 66 70

Matériel
QCo-1 8,2 8,3 8,21 8,13 8,4 8,18 8,07 8,19 8,36 8,21
QCo-2 8,22 8,3 8,15 8,17 8,21 8,15 8,07 8,14 8,27 8,16
QC1-1 8,31 8,32 8,29 8,17 8,37 8,3 8,2 8,2 8,29 8,21
QC1-2 8,33 8,32 8,24 8,27 8,37 8,29 8,25 8,2 8,28 8,3
QC241 8,17 8,22 8,2 8,18 8,3 8,13 8,21 8,14 8,27 8,25
QC2-2 8,23 8,26 8,2 8,24 8,29 8,16 8,25 8,15 8,23 8,27
QF0- 8,33 8,36 8,37 8,3 8,3 8,27 8,3 8,05 8,29 8,03
QF0-2 8,34 8,32 8,36 8,24 8,3 8,16 8,3 8,05 8,21 8,08
QF1-1 8,35 8,34 8,39 8,3 8,28 8,27 8,36 8,14 8,17 8,25
QF1-2 8,34 8,36 8,39 8,32 8,38 8,27 8,4 8,14 8,23 8,22
QF241 8,2 8,28 8,36 8,27 8,32 8,28 8,21 8,21 8,21 8,1
QF2-2 8,29 8,28 8,36 8,3 8,39 8,27 8,4 8,18 8,25 8,3
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Conductimétrie (uS/cm)

Temps (j) 0 3 7 10 14 17 24 28 31 35

Matériel
QCco1 2240 1790 681 296 272 214 192 155 133 121
QC0-2 2450 1320 760 288 256 189 188 152 133 124
Qc11 2570 1000 1050 437 397 279 221 180 152 138
Qc1-2 2120 700 863 388 369 241 188 165 139 127
Qc241 3060 1340 1860 944 1040 775 638 502 403 327
QC2-2 2970 1580 1920 1010 942 743 551 420 320 247
QF0-1 1240 650 266 126 150 131 123 122 115 109
QF0-2 1150 670 283 139 166 147 141 130 128 121
QF11 1910 920 369 192 211 173 147 147 139 132
QF1-2 1720 900 451 197 216 175 150 147 140 136
QF241 2830 2090 1790 960 1000 702 526 405 317 254
QF2-2 2860 2060 1780 891 980 642 455 353 276 225

Conductimétrie (uS/cm})

Temps {j) 38 42 45 49 52 57 59 63 66 70

Matériel
Qco1 115 120 110 111 110 105 98 103 99 95
QCo-2 121 123 115 117 111 111 98,4 99,1 103 95
Qc11 127 128 114 115 109 106 97,7 98,3 102 95
QC1-2 121 124 114 114 110 106 103 104 105 96
Qc241 273 235 197 185 166 152 133 130 129 118
Qc2-2 204 184 153 145 136 129 124 121 126 116
QF01 108 110 103 104 98,3 93,2 92,2 90,5 95,2 87
QF0-2 121 124 114 117 114 106 106 104 111 99
QF14 131 135 127 128 124 115 119 117 123 113
QF1-2 133 137 127 127 125 119 119 117 126 113
QF241 227 208 175 163 150 140 136 131 138 126
QF2-2 194 181 155 151 145 134 132 129 138 125
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B9

Aluminium {mg/1)
Temps {j) 0 4 7 11 14 18 21 25 28 35 38
Matériel
QPC1 0,056 0,172 0,167 0,035 <LD <LD 0,022 <LD 0,014 0,016 <LD
QPC2 0,036 0,278 0,193 0,126 0,014 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
OPC-FA1 279 1,46 0,464 0,199 0,167 0,168 0,176 0,155 0,17 0,148 0,151
OPC-FA2 23,6 2,1 0,78 0,254 0,191 0,18 0,199 0,173 0,2 0,165 0,149
OPC-51 277 0,079 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
QPC-52 28 0,036 <LD 0,01 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Aluminium (mg/l}
Temps (j) 42 45 49 52 57 60 63 66 70 73
Matériel
OPC1 <LD 0,01 <LD 0,036 0,013 0,016 <LD 0,013 <LD 0,017
OPC2 <LD <LD <LD 0,063 0,021 0,015 <LD <LD 0,017 0,022
OPC-FA1 0,156 0,155 0,149 0,154 0,178 0,172 0,17 0,155 0,151 0,102
OPC-FA2 0,172 0,158 0,168 0,181 0,174 0,171 0,15 0,161 0,177 0,177
OPC-581 <LD <LD <LD 0,013 0,017 0,026 0,01 0,012 <LD 0,052
OPC-52 <LD <LD <LD 0,017 <LD 0,013 0,013 0,01 0,01 <LD

LD : limite de détection (0,01 mg/1), incertitudes de 5 a 7 %.
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B9

Arsenic (mgfl)

Temps (j) 0 4 7 11 14 18 21 25 28 35 38
Matériel
OPCA1 0,272 0,291 0,376 0,537 0,76 1,58 1,28 1,26 1,32 1,15 2,04
OPC2 0,126 0,193 0,301 0,464 0,68 1,33 1,29 1,29 1,35 1,18 1,83
OPC-FA1 28,5 2,07 1,61 1,85 2 2,22 2,18 2,11 2,22 1,98 2,12
OPC-FA2 30,7 2,08 1,68 2,19 2,39 2,53 2,66 2,43 2,55 2,26 2,43
OPC-S1 0,719 1,32 16 2,45 27 3.02 2,87 2,55 2,36 2,07 1,24
OPC-S2 0,689 1,3 1,8 2,57 2,6 2,62 2,58 2,31 2,04 1,8 1,29
Arsenic (mg/l
Temps (j) 42 45 49 52 57 60 63 66 70 73
Matériel
OPCA1 1,37 1,37 1,33 1,29 1,26 1,31 1,39 1,31 1,18 1,17
QPC2 1,34 1,3 1,35 1,38 1,21 1,28 1,41 1,26 1,2 1,17
OPC-FA1 2,14 2,14 2,14 212 2,16 2,18 2,64 232 2,14 0,923
OPC-FA2 2,49 257 2.6 2,61 2,53 2,68 2,34 272 2,56 2,61
OPC-S1 1,92 1,89 1,93 1,7 1,81 1,61 1,8 1,7 1,55 1,56
OPC-S2 1,76 1,66 1,75 1,56 1,59 1,49 1,63 1,562 1,36 1,41

Incertitudes de 54 7 %.
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B9

Calcium (mg/l)
Temps {j) 0 4 7 11 14 18 21 25 28 35 38
Matériel
OPC1 336 861 508 472 301 163 94,8 83,4 71,6 86,8 61,8
OPC2 437 6545 587 475 308 177 114 81,4 59 93,3 49
OPC-FA1 29 420 350 193 126 106 87,5 79,5 70,5 78,1 58,8
OPC-FA2 351 481 405 232 149 121 92,6 84 72,9 80,4 64,6
OPC-81 148 449 271 164 95,9 79,3 73,7 76,7 67,3 82,5 62,8
OPC-S2 145 393 210 133 79,8 72,8 63,8 63,6 56,4 67,3 66,6
Calcium {(mg/l)
Temps (j) 42 45 49 52 57 60 63 66 70 73
Matériel
OPC1 57 50,9 57 45,1 52,5 42 45,1 41,4 40,5 37,8
OPC2 57,8 52,7 57,8 45,2 51,1 41,3 43,7 38,8 37,8 37,3
OPC-FA1 55,5 51,4 53,2 48,3 45,6 41,1 45,2 39,3 37,9 36
OPC-FA2 57,8 53,8 55,5 47 1 52,5 43,5 44 .1 41,4 38,8 37,3
OPC-51 57 51,5 55 433 51,4 41,6 433 41,6 37,2 37,1
OPC-52 50,5 44,3 47,6 37,8 44,5 36,4 37,3 35,3 34 33,1

Incertitudes de 5 4 7 %.
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B9

Fer {mg/l)
Temps (j) 0 4 7 11 14 18 21 25 28 35 38
Matériel
OPCA1 0,347 0,535 0,313 0,134 0,049 0,421 0,027 <LD 0,009 0,082 0,086
OPC2 0,293 0,519 0,311 0,179 0,063 0,151 0,099 <LD 0,016 0,096 0,014
OPC-FA1 1,78 0,189 0,076 0,006 <LD 0,049 <LD <LD <LD <LD <LD
OPC-FA2 1,09 0,173 0,093 0,009 <LD 0,031 <LD 0,023 <LD <LD <LD
OPC-81 0,227 0,022 0,01 <LD <LD 0,024 <LD <LD <LD <LD <LD
OPC-S2 0,186 0,016 <LD <LD <LD 0,041 <LD <LD <LD <LD <LD
Fer (mg/l)
Temps (j) 42 45 49 52 57 60 63 66 70 73
Matériel
OPC1 0,017 0,009 <LD <LD <LD <LD <LD 0,017 <LD <LD
OPC2 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,008 <LD 0,025
QPC-FA1 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,009 <LD 0,046
QPC-FA2 <LD 0,014 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,04 0,141
OPC-51 <LD <LD <LD 0,028 <LD <LD <LD 0,014 <LD 0,044
OPC-82 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,007 0,016

LD : limite de détection (0,006 mg/1), incertitudes de 5 a 7 %.
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B.9
Silicium (mg/l)
Temps {j) 0 4 7 11 14 18 21 25 28 35 38
Matériel
OPC1 269 50,7 30,1 32,1 30,6 274 26,4 233 21,3 21,4 258
OPC2 22,4 48,6 27,4 30,4 31,4 31,9 28,6 23,7 21,4 22,6 25,3
OPC-FA1 7,07 9,51 12,5 12,7 9,88 11 ikl 10,7 10,8 12,3 10,7
OPC-FA2 5,81 7,29 9,45 10,8 9,61 10 10 10,1 10,1 11,6 11,2
OPC-81 8,84 16,9 20,4 28,9 29,1 29,7 28,8 27,2 25,6 26,4 20,3
OPC-S2 6,73 19,1 24,4 32,3 30,4 30,9 29,2 27,3 25,4 26,4 21,3
Silicium (mg/l)
Temps (j) 42 45 49 52 57 60 63 66 70 73
Matériel
OPC1 19,4 18,8 19,9 16,1 17,4 15,2 16 16,5 16,1 15,7
OPC2 20,2 19,6 20,5 16,7 17,4 15,5 16,5 16,6 16,1 16,4
OPC-FA1 11,3 10,9 12,2 11,6 8,92 8,72 10,9 10,7 10,1 9,81
OPC-FA2 10,8 10,7 12,3 9,15 12 9,01 10,7 11,2 10,3 10,2
OPC-51 26,1 25,5 26,2 21,7 23,3 21 21,7 23,9 22,1 226
OPC-S2 26,7 24,9 26,3 21,1 23,3 20,5 20,7 22,3 22 21,9

Incertitudes de 5 4 7 %.
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B9

Sulfates (mg/l)
Temps {j) 0 4 7 11 14 18 21 25 28 35 38
Matériel
OPC1 129 732 597 457 277 146 80,5 58,2 44.8 56,7 40,3
OPC2 75,1 569 555 460 282 157 89,3 57,1 43,4 61,6 29,2
OPC-FA1 1070 790 580 284 154 104 74,1 63,1 49,9 55,1 36,9
OPC-FA2 1010 N3 613 316 163 116 77,3 65,2 50,8 55,2 40,7
OPC-81 709 823 440 330 148 78,9 63 60,6 47,9 60,2 35
OPC-S2 443 623 325 215 90,9 82,2 58,7 48,9 38,6 48 38,7
Sulfates (mg/l)
Temps (j) 42 45 49 52 57 60 63 66 70 73
Matériel
OPC1 29,7 23,1 28,8 17,9 24,6 14,4 15,5 15 13,4 11,7
OPC2 30,8 25 29,5 18,2 24,4 14,7 15,6 14,3 12,9 11,8
OPC-FA1 33,1 27,1 29,1 24,2 20,4 16,5 17,9 15,1 13,2 13,6
OPC-FA2 33,2 27 28,4 20,1 25 16 17,5 15,5 12,9 11,7
OPC-51 35,5 28 32,2 20,4 28,4 18 17,6 18,2 14,7 14,1
OPC-52 29,2 22 25,8 15,9 22,1 13,7 13,3 13,9 12,1 11,8

Incertitudes de 5 4 7 %.
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B9 335

H
Temps () 0 4 7 11 14 ﬁB 21 25 28 32 35 38
Matériel
OPC1 12,24 9,93 8,92 8,00 7.6 8,36 8,28 8,17 8,13 8,19 7.81
OPC2 10,5 9,12 8,33 7,69 8,36 8,25 8,07 8,24 8,21 7,92
OPC-FA1 11,33 9 8,42 8,35 8,01 8,45 8,3 8,26 8,19 8,28 8,04
OPC-FA2 9,15 8,47 8,39 8,03 8,32 8,33 8,06 8,2 8,27 8,02
OPCE1 8,84 8,37 8,36 8,15 8,32 8,33 8,37 8,19 8,25 8,05
OPC-52 11,42 8,99 8,28 8,35 8,16 8,31 8,32 8,35 8,26 8,29 8,08
pH
Temps (j) 42 45 49 52 57 60 63 66 70 73
Matériel
OPC1 815 7,33 7,89 77 8,39 85 8,41 7,92 8,2 7,32
QPC2 819 7.81 7,99 811 838 85 8,48 816 818 7,82
QOPC-FA1 8 25 7,94 8,05 812 8 44 8,45 8,52 8,22 817 7,69
OPC-FA2 8,28 7,91 8,09 8,18 8,42 85 8,49 811 8,25 8,16
OPC-S1 8 26 7,94 8,09 816 844 8,42 85 816 8 22 8,07
OPC-52 8,25 8,02 8,13 8,09 8,42 84 8,53 8,24 815 8,15




B9 336

Eh vs SHE (mV)
Temps () 0 4 7 11 14 18 21 25 28 32 35 3g
Matériel
OPC1 130,5 279.5 254 2357 320.7 330.8 280.9 3738 356 380,5 489.5
OPC2 2731 2427 224.8 304 320 281,6 363 3232 359,1 4436
OPC-FA1 153 2886 2756 2285 300,5 3173 290,1 372 3452 395 466,5
OPC-FA2 264.5 2737 2282 311,3 201,7 2899 391.4 343 1 3882 476,5
OPC-S1 261 281.2 221 3139 292 284.3 368.9 336,7 399.8 4831
OPC-§2 155,8 253,5 291,7 241,9 3231 297.4 2892 376,2 343,5 406,9 476,2
Eh vs SHE (mV)
Temps (j) 42 45 49 52 57 60 63 66 70 73
Matériel
OPC1 436 615,6 4633 609,8 3777 3886 389 1 297.3 277,5 2416
QPC2 4222 603,7 426,5 613,9 386,7 3931 386,2 205 280,4 2534
QOPC-FA1 433,1 595,8 439,2 616,8 377,4 394,2 385 206 283,4 148,6
OPC-FA2 4371 560,6 449 4 632,2 387,7 399 3859 280,7 277,8 2283
OPC-S1 444.8 4932 457,8 632,6 391,5 3991 386,1 231,2 284,1 2445
OPC-52 4531 490,2 4583 634,5 387,1 393,8 3859 2391 287 250,2




B9 337

Conductimétrie (uSicm)
Temps () 4 7 11 14 18 21 25 28 32 35 38
Matériel
OPC1 2340 2830 1960 1420 840 558 490 426 453 407
OPC2 2470 2700 1950 1450 885 632 480 410 478 398
OPC-FA1 3700 3010 1360 933 717 596 539 469 465 395
OPC-FA2 4230 3220 1470 1040 787 612 553 477 469 324
OPC-S1 2530 1670 1020 680 537 513 506 452 485 380
OPC52 1850 1320 850 560 500 448 428 385 417 410
Conductimeétrie (uS/cm)
Temps (j) 42 45 49 52 57 60 63 66 70 73
Matériel
OPCA 345 318 455 319 294 226 240 253 229 231
QOPC2 344 319 329 274 275 306 246 247 230 222
OPC-FA1 369 327 334 307 305 248 264 247 251 2486
OPC-FA2 367 344 336 307 312 266 250 256 260 248
OPC-S1 352 331 351 292 318 260 271 287 150,1 251
OPC-52 332 288 310 260 291 221 235 251 241 236




APPENDICE C

COMBINAISON LINAIRES DE MINERAUX DE REFERENCES POUR LES ECHANTILLONS DE
REMBLAI A BASE DE REJET MINIER EN MODE XANES

C.1 Meilleurs ajustements des combinaisons linéaires de spectres de référence avec le

spectre de 1’échantillon a base de ciment Portland OPC.

C.2 Meilleurs ajustement des combinaisons linéaires de spectres de référence avec le spectre

de I’échantillon a base de ciment Portland OPC-FA.

C.3 Comparaison des spectres de rejet de Casa Berardi avec le spectre de 1’échantillon a base

de laitier de haut-fourneau OPC-S.
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APPENDICE D

DIFFRACTOGRAMMES DES ECHANTILLONS DE C-S-H SYNTHETIQUES ARTIFICIELLEMENT
ENRICHIS EN AS
D.1 Données de diffraction de 1’échantillon C-S-H 0,8-1 (a)
D.2 Données de diffraction de 1’échantillon C-S-H 0,8-2 (b)
D.3 Données de diffraction de 1’échantillon C-S-H 1,4-1 (¢)
D.4 Données de diffraction de 1’échantillon C-S-H 1,4-2 (d)

D.5 Données de diffraction de 1’échantillon CoC-3-H 1,4-1 (&)
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