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RESUME

Le drainage minier acide (DM A) représente un énorme défi pour l'industrie miniére dans les zones
tempérées mais aussi dans les régions plus froides. Les recouvrements jouant le role de barriére a
I’oxygene (O2) sont l'une des méthodes utilisées pour contrdler la génération du DMA. TLa diffusion
moléculaire est le mécanisme préférentiel pour le transport de 'oxygéne dans les couvertures de
sol a grain fin et dans les résidus. Cependant, la diffusion de 'oxygéne est souvent négligée dans
'évaluation de l'efficacité des recouvrements pendant la période de gel hivernal. Cette diffusion

moléculaire de O; dans les matériaux gelés n'est pas encore treés bien comprise.

I’objectif de ce projet de recherche était de développer un dispositif pour réaliser des essais de
diffusion d’oxygene sur des matériaux gelés et d’interpréter les résultats de quelques essais pour
déterminer le coefficient de diffusion de I'oxygéne (D). La possibilité d’inclure I'effet de la
température (positive et négative) dans le modele de Aachib et al. (2004) afin de prédire D. pour
des matériaux gelés a aussi été explorée de maniére préliminaire. Trés peu de travaux scientifiques

ont été réalisés sur ces sujets, d’ou originalité et la pertinence de cette étude.

Pour réaliser ce projet, un dispositif de mesure du coefficient de diffusion de I’oxygéne D. dans les
matériaux inertes non saturés gelés a été développé. Le choix a été porté sur une version modifiée
du dispositif a chambre double conventionnel qui a été instrumenté pour faire des mesures de la
température et de la teneur en eau volumique non gelée de I’échantillon testé, en plus de la
concentration d’oxygéne dans les deux différents réservoirs. Lors du développement de du
dispositif et des procédures d’essais, plusieurs défis ont &té relevés : choix des sondes appropriés;
choix de I’épaisseur approprié¢e de I’échantillon, problématique de la concentration d’oxygéne qui
augmentait au fil du temps lorsque les cellules pourtant étanches étaient congelées, contréle de
température de 1’échantillon gelé a la suite de sa purge 4 1’azote et du remplissage d’air du réservoir
source en ouvrant le congélateur utilisé, définition des parameétres requis pour 'interprétation des
résultats des essais sur matériaux gelés et pour le développement du modele de prédiction de D.
pour des matériaux gelés. Cette modification du modéle de Aachib et al (2004) a été réalisée en

exprimant tous les parameétres du modéle en fonction de la température.

Le dispositif retenu est un systéme composé de deux cellules de mesure a chambre double du fait
que la sonde 5TM (Decagon Devices, Inc.) choisie pour la mesure de la TEVnG dans 1"échantillon

pouvait, de par sa taille, géner la diffusion de I"oxygéne. La premiére cellule vise a mesurer
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I’évolution de la concentration d’oxygéne (a 'aide de sondes Apogee SO0-110 de Apogee
Instruments, Inc.) dans les deux réservoirs et de la température (avec de sondes RT-1 de Decagon
Devices, Inc.) dans les deux réservoirs et dans le matériau. La deuxiéme cellule, quant a elle,
mesure la teneur en eau non gelé TEVnG dans le matériau, mais aussi la température dans les deux

réservoirs et dans le matériau.

Un sable, le Sil-Co-Sil® (produit par US silica) et un mélange de 50 % de sable sec et 50 % de Sil-
Co-Sil® sec ont été principalement testés. Ces matériaux étaient considérés inertes (non réactifs
avec I’oxygeéne) afin de réaliser des essais de diffusion de I’oxygene (DO). Des essais préliminaires
de diffusion et consommation de 1’oxygene (DCO) ont aussi été réalisés sur un résidu minier
sulfureux. Tous ces essais de DO et DCO ont été réalisés a des degrés de saturation différents a la

température du laboratoire et a des températures inféricures a 0°C.

L’interprétation des essais a été faite avec le logiciel POLLUTE (V.07) (Rowe et al. 1994). Les
valeurs de D, obtenues sur des matériaux non gelée et gelée ont montrées de faibles différences a
de faibles degrés de saturations initiaux (S;) des matériaux, mais cette devenait plus prononcée pour
les matériaux fins et avec une saturation élevée. A titre d’exemple, pour 1’essai sur le sable a S,
initial de 20%, on obtient D, =1,6x10°° m%/s a 1a température du laboratoire et 1x10°% m%/s quand
le matériau est gelé. Pour 1’essai sur le mélange a S» de 90%, on obtient D. = 8,2x10” m?s a la
température du laboratoire contre 9,1x 101 m%/s quand le matériau est gelé. Pour un méme gradient
de concentration d’oxygeéne, cette différence dans D, se refléte directement sur les flux d’oxygéne
calculés avec la premiere loi de Fick. Le modéle modifié de Aachib et al (2004) surestime les
valeurs D¢ des matériaux gelés (par rapport aux valeurs mesurées). Des pistes de solutions sont

proposées pour améliorer la performance du modéle.

Le coefticient du taux de réaction K obtenu des essais DCO sur des résidus miniers sulfureux varie
de 225/an a la température ambiante a 10/an pour les matériaux gelés. Ces valeurs semblent en
accord avec la lo1 d’Arrhénius. En conditions stationnaires, le flux d'oxygéne consommé par ces
résidus exposés a I’air varie respectivement de 434 mol/m?¥/an a 47 mol/m?/an pour des résidus non

gelés et gelés.
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ABSTRACT

Acid mine drainage (AMD) is an important challenge for the mining industry in both temperate
and colder areas. Oxygen (O;) barrier covers are one of the methods used to control the generation
of AMD. Molecular diffusion is the preferred mechanism for the transport of oxygen in fine-
grained soil covers and tailings. However, the diffusion of oxygen is often neglected in the
assessment of the cover efficiency during the winter frost period. This molecular diffusion of O in

frozen materials is not yet well understood.

The objective of this research project was to develop a device for oxygen diffusion tests on frozen
materials and to interpret the results of some tests to determine the effective oxygen diffusion
coefticient (De). The possibility to include the effect of temperature (positive and negative) in the
model of Aachib et al. (2004) to predict D, for frozen materials has also been explored in a
preliminarily manner. Very few scientific works have been done on these subjects, hence the

originality and relevance of this study.

To carry out this project, a device for measuring D, in frozen unsaturated inert materials has been
developed. The modified version of the conventional double chamber device used was
instrumented to measure the temperature and unfrozen volumetric water content (UVWC) of the
sample tested in addition to the oxygen concentration monitored in the two reservoirs of the cell.
During the development of the device and test procedures, several challenges were identified and
overcome: choice of appropriate probes, choice of the appropriate sample thickness, problem of
oxygen concentration increasing over time when airtight cells were frozen, control of temperature
of the frozen sample as a result of its nitrogen purge and air filling of the source reservoir by
opening the freezer used, defining the parameters required for the interpretation of the tests results
on frozen materials and for developing the prediction model of I, for frozen materials. This
modification of the model of Aachib et al (2004) was carried out by expressing all the model

parameters as a function of the temperature.

The retained device is a system composed of two double chambers cells because the STM probe
(Decagon Devices, Inc.) chosen for the measurement of UVWC in the sample could, by its size,
hamper the diffusion of oxygen. The first cell was designed to measure the evolution of oxygen
concentration (using Apogee S0-110 probes from Apogee Instruments, Inc.) in the two reservoirs

and temperature (with RT-1 probes from Decagon Devices, Inc.) in the two reservoirs and in the
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material. The second cell measured the UVWC in the material but also the temperature in the two

tanks and in the material.

Sand, Sil-Co-Sil® (produced by US silica) and a mixture of 50% dry sand and 50% dry Sil-Co-
Sil® were mainly tested. These materials were considered inert (non-reactive with oxygen) to carry
out oxygen diffusion (OD) tests. Preliminary oxygen diffusion and consumption (ODC) tests were
also carried out on a sulfidic tailing. These OD and ODC tests were carried out at different degrees

of saturation at laboratory temperature and at temperatures below 0 ° C.

Interpretation of the tests was carried out using the POLLUTE software (V.07) (Rowe et al., 1994).
Values of D¢ obtained on unfrozen were slightly higher than thoses gathered form frozen materials.
The differences were negligible at low initial saturation degree (S,) of the materials, but became
more pronounced for fine materials with high saturation. For the test on the sand at the initial S, of
20%, D. = 1.6x10°° m?/s was obtained at laboratory temperature and 1x10°®m?/s when material
was frozen. For the test on the mixture at Sy of 90%, D. = 8.2x10" m?/s was obtained at laboratory
temperature against 9.1x10'° m?%s when the material was frozen. For the same oxygen
concentration gradient, this difference in D is reflected directly on the oxvgen fluxes calculated
with the first Fick's law. It was observed that the modified model of Aachib et al (2004)
overestimates the values I, of frozen materials (compared to the measured values). Solutions are

proposed to improve the performance of the model.

The effective coeflicient of the reaction rate (Xr) obtained from the ODC tests conducted on a
sulfidic tailing varied from 225/year at ambient temperature to 10/year for the frozen materials.
These values agreed with the Arrhenius law. Under stationary conditions, the oxygen flux
consumed by these tailings exposed to air varies, from 434 mol/m?/year to 47 mol/m*/year for non-

frozen and frozen tailings, respectively.
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CHAPITRE 1 INTRODUCTION

1.1 Contextualisation de I’étude et problématique

Depuis quelques années, les activités de I’industrie miniére connaissent un nouvel essor. En effet,
I’exploitation mini¢re, qui pendant longtemps était beaucoup plus pratiquée dans les régions
tempérées, est maintenant de plus en plus fréquente dans les régions nordiques. Ces derniéres ont
pendant longtemps été un défi pour 1’exploitation car réputées pour leur climat trés froid. Peu
importe la région dans laquelle ’exploitation se fait, il existe des particularités a I’exploitation en
elle-méme qui ne changent pas, notamment la production de rejets miniers et les problémes
environnementaux qui y sont associés. En effet, les rejets miniers causent un véritable probléme a
I'industrie miniére car lorsqu’ils contiennent des sulfures et générent le drainage minier acide
(DMA) si le potentiel de neutralisation est faible. Leur entreposage en vue d’éviter des problémes
de drainage acide reste complexe. e DMA est le résultat de I'oxydation de certains sulfures
métalliques (pyrite, pyrrhotite...) en présence d’eau ¢t d’oxygeéne ¢t cela a pour conséquence
I’acidification des eaux avec solubilisation des métaux ( Singer & Stumm, 1970;Down & Stocks,
1977, Blowes et al., 1994; Aubertin et al., 2002a). Dans de telles conditions, les eaux miniéres
contaminées ne peuvent pas &tre rejetées dans la nature sans étre traitées au préalable. Au Québec,
la Directive 019 (MDDEP, 2012) sur I’industrie miniére définie les critéres de qualité de 1’effluent
final. Le DMA reste un grand défi autant dans les zones tempérées que nordiques (arctiques) du

Canada (Davé et al., 1996).

Au début, face a ce probléme, la tendance était surtout axée sur le traitement des ecaux contaminées
entre autres par les méthodes actives de neutralisation des eaux acides. Mais avec le temps,
I’approche a évolué car les projets de recherche se tournent vers la prédiction et la prévention
(limitation) de la génération du DMA. L’objectif principal de la prédiction est de pouvoir qualifier
la capacité des rejets a étre générateurs d’acide mais aussi quantifier ’acide qui sera produit
(Nordstrom, 2011, 2012). La prévention ou limitation du DMA quant a elle fait référence a des
méthodes mises en place pour diminuer, voire méme arréter, la production de DMA (Aubertin et
al., 2002b). De nombreuses études ont été¢ menées dans ce sens et elles ont permis la mise au point
de différentes méthodes de contréle du DMA, soit le conditionnement des rejets, 1’exclusion de

I’eau, 1’exclusion de 1’oxygéne, la neutralisation et la limitation de 1’action des bactéries (Aubertin



¢t al., 2002b; Bussiére et al., 2005). Une méthode bien connue pour exclure 1’cau et/ou I'oxygene
est I'utilisation de recouvrements. On compte dans la littérature, plusieurs types de recouvrements
dépendamment de [’objectif recherché. Il y’a entre autres les recouvrements en eau, les
recouvrements étanches, les couvertures avec effets de barriére capillaire (CEBC), les
recouvrements de type emmagasinement et relargage (store-and-release) et de type
emmagasinement, déviation et relargage. et les recouvrements isolants thermiques (Rykaart &
Hockley, 2009). Les recouvrements jouant le réle de barriére a 1’eau et/ou a I’oxygéne ou d’isolant
thermique sont favorisés dans les régions nordiques (Rykaart & Hockley, 2009; Rykaart &
Hockley, 2010; Coulombe, 2012; MEND, 2012). L’utilisation des recouvrements est une pratique
trés répandue et qui a fait ses preuves dans bien des cas, notamment dans les régions a climat
humide tempérés selon le rapport MEND 1.61.5a (Rykaart & Hockley, 2009) et selon les résultats
des. travaux de recherche réalisés depuis 20 ans par différentes structures et chaires conjointes entre
I’Université du Québec en Abitibi-Témiscaminuge (UQAT) et 1’Ecole Polytechnique Montréal
(e.g., Aubertin ¢t al., 2015; Aubertin et al., 2016).

Les études menées sur le mécanisme par lequel 1'oxygéne migre a travers les recouvrements
jusqu’aux résidus ont permis d’établir que c’est la diffusion moléculaire qui est le mécanisme
préférentiel du mouvement des gaz dans les milieux poreux relativement fins (Collin and
Rasmuson, 1988; Mbonimpa & Aubertin, 2003; Mbonimpa et al., 2003; Kim and Benson 2004).
Cette diffusion peut étre décrite pas les lois de Fick. Dans les matériaux inertes, ¢’est le coefficient
de diffusion effective de 1’oxygéne (D) qui contrdle le flux qui va entrer en contact avec les résidus

miniers (Yanful 1993; Aubertin et al. 2000a; Mbonimpa & Aubertin, 2003; Mbonimpa et al. 2003).

Dans certains cas, des matériaux qui consomment de 1’oxygéne peuvent aussi &tre utilisées dans
les recouvrements. Cela peut étre des résidus faiblement sulfureux mais non générateurs de DMA
(Cas du site LTA) et des matériaux organiques (copeaux de bois ...) (Bussiére et al., 2005a; Pepas
et al., 2000; Demers et al., 2008; Demers ¢t al., 2009; Demers et al., 2010). Dans ce cas, il faut
tenir compte du coefficient du taux de réaction de 1'oxygéne (K,) dans les matériaux de

recouvrement et modifier les lois de Fick en conséquence (Mbonimpa et al., 2003).

Il est aussi connu que la réactivité des résidus influence le profil de concentration d’oxygeéne a
travers une couverture avec effet de barriére capillaire (CEBC), ce qui affecte directement le flux

d’oxygene qui traverse ce type de recouvrement (Mbonimpa et al., 2008). De plus, la migration de



I"'oxygéne dans les résidus avant la mise en place du recouvrement est un paramétre important
lorsqu’on vise a évaluer I’efficacité d’un recouvrement a jouer un réle de barriére a I’oxygéne en
termes de flux d’oxygene qui peut atteindre les résidus. Dans ce cas, on compare le flux d’oxygéne

consomme par les résidus avant et aprés la mise en place du recouvrement.

Le coefficient de diffusion (1) de I'oxygeéne requis pour les solutions aux équations de Fick peut
&tre déterminé expérimentalement au laboratoire ou sur le terrain ou prédits (Aachib et al., 2004).
Ces mesures et prédictions sont généralement réalisées a la température de laboratoire. Il serait
important d’étudier comment ces paramétres varient lorsque la température diminue a I’automne
et a I'hiver. Le rapport MEND 1.61.6 (MEND, 2006) reconnait le besoin de méthodes
expérimentales rigoureuses pour étudier 1’effet de la température sur la diffusion de I’oxygéne. De
plus, méme si la migration des gaz et les réactions d’oxydation surviennent faiblement dans les
matériaux gelés (Davé et al., 1996; Elberling, 2003), il est important d’inclure la période de froid
et de gel dans 1’évaluation de I’efficacité des recouvrements utilisés en zones tempérée et arctique
en termes de flux d’oxygéne. Habituellement, les flux d’oxygéne a travers les recouvrements sont
négligés en hiver lorsque le sol est gelé (Mbonimpa ¢t al., 2003), ce qui pourrait sous-estimer les

flux d’oxygene qui passent a travers les recouvrements.

11 serait donc opportun de développer un dispositif de mesure approprié du coefficient de diffusion
de 'oxygeéne (D) pour réaliser des essais a des températures positives décroissantes jusqu’a étre
négatives. Dans le cas des matériaux gelés, 1l faudra tenir compte des défis a relever tels que
I’évolution de la concentration de I"oxygéne et de la teneur en eau volumique non gelée (TEVnG)
pour des températures négatives. De plus, I'interprétation des essais avec POLLUTE fait intervenir
la porosité équivalente (8e4) qui est calculé a partir des teneurs en eau et en air volumiques et de la
constante de Henry (H). La dépendance de ces paramétres avec la température devra étre connue.
Il serait aussi intéressant de proposer un modéle prédictit du paramétre D, en fonction de la teneur
en air, de la teneur en eau non gelée, et de la température des matériaux. Pour les matériaux gelés,
ces deux derniers paramétres sont reliés par la fonction caractéristique de gel/dégel (Spaans &

Baker, 1996; Noh et al., 2012; Tian et al., 2014).

1.2 Objectif du mémoire et contribution scientifique

Ce projet de maitrise vise a évaluer la diffusion moléculaire de 1’oxygéne en milieux poreux non

saturés gelés. Il a été réalisé dans le cadre de la Chaire industrielle CRSNG-UQAT sur la



restauration des sites miniers du professeur Bruno Bussiére. L’objectif a long terme du projet de
recherche est de contribuer au développement de connaissances visant a cerner les impacts
environnementaux liés a la gestion des rejets miniers et ce, pour différentes conditions climatiques,

notamment les conditions climatiques des régions nordiques.
Les objectifs spécifiques visés par ce projet en vue d’atteindre I’objectif général sont les suivants :

1. Développer un dispositif de mesure du coefficient de diffusion de I'oxygeéne (I.) dans les

matériaux inertes non saturés gelés ;

2. Réaliser quelques essais de diffusion afin de déterminer le coefficient de diffusion (D.) et la
teneur en cau volumique non gelé (TEVnG) dans les matériaux inertes a 1’aide du dispositif,
interpréter les résultats des essais et les analyser afin d’étudier I'influence de la température sur

le coefficient de diffusion (D.) dans les milieux inertes ;

3. Explorer la possibilité d’inclure 1’effet de la température (et du gel) dans le modéle prédictif de
De selon Aachib et al. (2004) ;

Compte tenu du fait que, a la connaissance de 1’auteure, trés peu de travaux scientifiques ont
jusque-la pris pour intérét de quantifier la quantité d’oxygéne qui traverse les recouvrements gelés,

cette étude y trouve toute son originalité et sa pertinence.

1.3 Structure du rapport

Afin d’aborder le sujet de maniere détaillée et d’en faire ressortir les tenants et les aboutissants, le
rapport aura une structure incluant un article soumis a une revue scientifique. Dans le chapitre 1, il
est question de I’introduction, soit la présentation du sujet, les objectifs et 1’agencement du rapport.
Le chapitre 2 pour sa part présente une revue critique de la littérature. Il revient sur les
caractéristiques des milieux poreux non saturés non gelés et gelés, le mécanisme de diffusion de
I'oxygéne dans les matériaux inertes et réactifs et les types de recouvrements en sol jouant les
barriéres a I’oxygeéne selon le type de climat. Les besoins de la recherche sont aussi présentés pour

justifier cette étude et revenir sur son originalité.

Le chapitre 3 porte sur la méthodologie utilisée pour réaliser les travaux de recherche prévus. Il
décrit le processus de développement du dispositif de mesure ainsi que les différents défis

rencontrés et relevés. Il présente ensuite les matériaux étudiés, la procédure de réalisation des



cssais de diffusion de 'oxygéne sur des matériaux gelés et d’interprétation des résultats ainsi que
tous les défis rencontrés et relevés. Il présente enfin des pistes de solutions pour décrire la

dépendance du coefficient de diffusion D, avec la température [i.e., De(T)].

Le chapitre 4 présente les principaux résultats sous la forme d’un article soumis pour publication a
la revue Acta Geotechnica par Nyameogo, G., Mbonimpa, M., Bussi¢re, B. et Awoh, A. S. Cet
article répond aux objectifs spécifiques du projet en présentant le dispositif développé, les essais
réalisés ainsi que les résultats obtenus, sans oublier le modéle préliminaire développé pour estimer

De(T) et particulierement le coefficient De de matériaux gelés.

Le chapitre 5 est consacré a la discussion générale dans laquelle on revient principalement sur
I'influence du diamétre de 1’échantillon sur les lectures de la sonde 5STM de mesure de la TEVnG
¢t de la température, sur la possibilité d’utiliser le dispositif de mesure développé pour effectuer
des essais de diffusion et de consommation (DCQO) et déterminer le coefficient du taux de réaction
K, sur des matériaux gelés, et sur une proposition préliminaire d’amélioration empirique du modéle

modifié pour la prédiction de D, pour des matériaux gelés.

Pour finir, le chapitre 6 présente les conclusions et les recommandations a ce projet de recherche.



CHAPITRE 2 REVUE CRITIQUE DE LA LITTERATURE

La présente revue de littérature met en exergue certaines informations concernant les éléments clés
de notre sujet de recherche. En effet, il sera question de décrire le milieu poreux non saturé non
gelé et partiellement gelé, la diffusion moléculaire de 1’oxygene et les recouvrements en sol avec

effet de barriére a I’oxygene ainsi que de leur efficacité.

2.1 Relations de phase des milieux poreux non saturés et non gelés

Les sols partiellement saturés ou plus communément appelés sols non saturés sont caractérisés par
trois phases soit : la phase solide, la phase liquide et 1a phase gazeuse. La zone vadose est composée
de la zone non saturée du milieu mais aussi de la frange capillaire. C’est dans la zone vadose que
les écoulements en milieu non saturé ont lieu. Ces écoulements et autres mécanismes qui se

produisent dans la zone vadose sont toujours en étude car ils sont moins bien compris.

i I I
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Figure 2-1: Différentes phases dans un milieu poreux non saturé non gelé en A, partiellement

gelé en B et gelé en C (sans gonflement).

La figure 2-1 présente les différentes phases dans un milieu poreux non saturé non gelé, gelé et
partiellement gelé. Les volumes d’eau et d’air représentent le volume des vides (V) et les volumes

du solide et de la glace, s’il y en a, représentent le volume solide (V).



La teneur en eau volumique (fy) et la teneur en air volumique (6;) permettent de quantifier
respectivement les proportions en eau et en air présentes. Ces différentes teneurs sont représentées

par les équations (2.1) et (2.2) suivantes :

— Y _ - _mE
B, = v = ns, = w(l n)yW (2.1
fg="L=n—6,=>1-S5)n (2.2)
t

Dans ces équations, n représente la porosité du sol, S, le degré de saturation, J; le volume d’air,
Vi le volume d’eau, I; le volume total, y; le poids volumique du sol et y, le poids volumique de
I’eau. Dans un sol saturé en eau, le degré de saturation est de 100%, la teneur volumique en eau 8,,
= n ¢t la teneur volumique en air est nulle 8, = 0. Par contre, dans un sol sec, S, =0, ,=0¢t 4, =
n. cela permet donc d’en déduire que dans le cas d’un milieu non saturé, S, est compris entre 0 et
100%, 8, entre n et 0 et 8, entre 0 et n. Dépendamment de la quantité d’eau et d’air présente, il se
peut que ’eau domine et 1’air ne peut se déplacer, ou que 1’air occupe la majorité de I’espace et
I’cau ne peut se déplacer, ou encore 1’eau et 1”air peuvent tous deux se déplacer. C’est le mécanisme
de rétention d’cau par capillarité et adhésion qui influence les proportions en eau et en air dans un
matériau poreux soumis au drainage ou au mouillage. La pression d’eau négative en conditions non
saturées y (exprimée en kPa) est communément appelée succion matricielle est définie comme

suit :
W= Ug — Uy (2.3)
Ou ug et 1y représentent respectivement la pression de 17air et de I’eau (kPa). En général, la pression

de I"air u, est nulle. Cette pression W peut aussi étre exprimée en hauteur d’eau. Dans ce cas, elle

est donnée par :

P = 2.4)

Yw
Ou %, est le poids volumique de I’eau (9,81 KN/m?).

Lorsque le profil de teneur en eau dans un matériau en fonction de la succion est a 1’équilibre, on
parle de courbe de rétention d’eau (CRE). En termes de CRE, la plus utilisée est celle en drainage
¢t elle est différente de celle obtenue en mouillage a cause des effets d’hystérésis (Aubertin et al.,
1998, 2003; Magsoud et al., 2002). La teneur en eau volumique peut s’exprimer en fonction de

différents paramétres comme le montre 1’équation (2.5).



6u() = nS,(¥) = w(y)[1-n] = @5)

La CRE permet d’obtenir certains paramétres importants comme la pression d’entrée de air (ya)
qui représente le début de la deésaturation et la pression d’entrée d’eau ou succion résiduelle ().
La Figure 2-2 est une représentation d’une CRE. La méthode des tangentes (Fredlund et Xing,
1994) peut &tre utilisée pour definir les parametres g, et yr,. La teneur en eau volumique & associse

a wr correspond a la teneur en eau résiduelle.
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Figure 2-2: Exemple de CRE
2.2 Milieux porenx non satures gelés

2.2.1 Relations de phase

Lorsque la tempeérature chute en hiver, un gradient thermique se développe enire la surface qui est
plus froide et le sol sous-jacent, causant un transfert de chaleur par conduction et convection
(Coulombe, 2012). A partir d’une température < 0°C, une partie de I'eau géle tandis que I’eau
adsorbée qui setrouve autour des particules solides ou dans les pores trés fins ne géle pas (Spaans
& Baker, 1996). La figure 2-1 présente les différents états du milieu poreux lorsque |’ on va de 1’ état
non gelé 4 I'état gelé en passant par 1'&at pariiellement gelé Le gel de I'eau interstitiells
s’accompagne d'un phénomeéne & expansion du volume de 'eau de 9,05% (Othman et Benson
1993, Dagesse 2010). L’espace ocoupe par les pores est d’abord sollicité si cel espace n'est pas
suffisant, 1l v aura gonflement du sol. Comme montré & la Figure 2.1, le volume d'eau liquide
dimimie considérablement quand le sol est gelé, le volume d’air quant a hu, seretrouve rédut par

I’ expansion du volume de 'eau gelée Il faut mentionner que de faibles mouvements d' eau liquide



¢t d’air peuvent avoir lieu dans un matériau gelé (Miller, 1972; Harlan, 1973) méme si ’eau liquide
présente en quantité minime est emprisonnée dans les pores par la glace et la matrice du sol.
Différentes relations basées sur les volumes des phases solide, liquide, et gazeux présentes en
condition gelée peuvent étre développées en considérant la glace comme du solide (voir section
3.3.4). Dans la section 3.3.4, un critére de gonflement basée sur le degré de salutations a aussi été

développé.

2.2.2 Courbes de gel et de rétention d’eau

La courbe caractéristique de gel (ou soil freezing characteristic curve SFCC) qui représente
I’évolution de la teneur en cau volumique non gelée TEVNG (notée y.p) pour différentes
températures (en conditions d’équilibre) permet de mieux comprendre le phénomeéne de gel. Des
courbes de gel typiques pour un sol grossier et pour un sol fin sont présentées a la Figure 2-3. On
observe que la TEVnG résiduelle trés peu affectée par une diminution de la température est
relativement plus faible pour un sol grossier que pour un sol fin. Selon les résultats de la figure 2-
3, cette TEVnG résiduelle est atteinte a des saleurs de température relativement faibles (inférieures
a 2 °C dans présent). Plus le matériau est grossier, plus cette température est faible. Différents
travaux ont d’ailleurs montré que selon le type de sol, la teneur en eau volumique non gelée a
I’¢quilibre était encore importante méme a des températures allant jusqu’a -3°C (Williams, 1967).
Presque toute 1’eau présente dans un sable gélerait a -1°C, alors que les sols silteux, la TEVnG
serait de 0,1, méme a des températures de -20°C (Watanabe et al., 2011; Coulombe, 2012). Les
sels minéraux et les ions dissous dans 1’ecau ont un impact sur le point de congélation car ils

abaissent le point de congélation (Davé et al., 1996).
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Figure 2-3: Exemple type d’une courbe de gel pour un sol grossier et un sol fin (Coulombe, 2012)

Selon Spaans et Baker (1996), la courbe de gel serait I’homologue de la courbe de rétention d’ean.
Le phénomene de gel-degel a de nombreuses similitudes avec la courbe de séchage-mouillage
(Spaans & Baker, 1996). En effet, alors que lorsque 1’eau se draine les pores sont occupés par 1’air
dans le cycle de drainage, alors que dans celui de ge, quand ’eau géle, il se transforme en glace.
Aussi, une hypotheése selon laquelle ces deux types de courbes contiendraient les mémes
informations et que ces demiéres peuvent €tre obtenues ['une a partir de I’autre des courbes fut
proposee (Schofield 1935; Koopmans & Miller, 1966; Spaans & Baker, 1996). L’¢quation de
Clapeyron est utilisée sous sa forme intégrale pour obtenir 1a succion dans le sol en cours de gel a

partir de la température du sol comme presenté 4 1°€quation ci-dessous (Coulombe, 2012) :

¥ = polyin(——) (2.6)

27318

Ou Lyest 1a chaleur latente de fusion et T est 1a temperature (K). I1 devient ainsi possible de déduire
la CRE a partir de 1a courbe de gel. Selon Gates (1985), les informations fournies par la courbe de

gel peuvent servir au design des recouvrements en sol.
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2.3 Diffusion moléculaire de I'oxygeéne a travers les matériaux poreux non

saturés non gelés

Dans cette partie de la revue de littérature, il sera question de décrire le mécanisme de diffusion de
I'oxygéne dans le cas de matériaux inertes non gelés mais aussi le mécanisme de diffusion et

consommation de I’oxygeéne des matériaux réactifs non gelés.

2.3.1 Matériaux poreux inertes

Dans les systémes de recouvrement, de nombreux mécanismes ont lieu, dont les mouvements des
fluides (eau et gaz) par diffusion moléculaire, advection et convection. La diffusion moléculaire
des gaz joue un réle important dans divers processus environnementaux et constitue un élément
essentiel dans le transport des gaz dans les parcs a rejets et les recouvrements. La diffusion
moléculaire est causée par les gradients de concentration. Des études ont prouvé que la diffusion
moléculaire était le principal mécanisme de transfert d’oxygeéne (e.g., Collin, 1987, Collin &
Rasmuson, 1988; Mbonimpa & Aubertin, 2003; Mbonimpa et al., 2003; Kim and Benson 2004)
dans les recouvrements multicouches et les résidus minier en raison de leur faible perméabilité

intrinséque et par conséquent de leur faible conductivité pneumatique.

Le flux d’oxygene est défini par la premiere loi de Fick suivant 1’équation (Mbonimpa et al.,

2003;2011; Aachib et al., 2004; Mbonimpa et al., 2011) :

ac (z,t)
az

F(z,t) = —D, 2.7)

Ou F est le flux diffusif [M L? T ou mol L% T'], D. le coefficient de diffusion effectif [L2 T-!],
C la concentration du gaz [M L ou mol L?], z 1a profondeur ou la distance [L] et ¢ le temps [T].
Ta 2°™ loi de Fick quant a elle permet par sa résolution d’obtenir la fonction C(z,#) requise pour
résoudre ensuite I’équation de la premiére loi énoncée plus haut. Cette 2° loi de Fick est définie par

I’équation (2.8) comme suit (Aachib et al., 2004) :

Beq (Z—f) = D, (?72) (2.8)

Ot 9, est la porosité équivalente [L* 1.-*] que 1’on peut définir selon 1’équation (2.9) (Aubertin et
al., 1999; Aubertin et al., 2000a; Aachib et al., 2002) :

Ooqg = Ou + HO, (2.9)
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Dans cette équation, H représente la constante de Henry d’une valeur de 0,03 a 20°C. La constante

de Henry peut étre définie comme suit :

H=% (2.10)

Ca

Ou C,, est la concentration d’oxygéne dans 1’eau et (', la concentration d’oxygéne dans 1’air (C,, =
9,2 mg/l.et Cp= 276,7 mg/l. a 20°C) (e.g., Aubertin et al., 2000a; Mbonimpa et al., 2003; Aachib
¢t al., 2004). Lorsque C est a I’équilibre avec une phase gazeuse, elle augmente avec la pression
¢t diminue avec la température. La solubilité des gaz dans 1’eau, et donc la constante H, diminue

lorsque la température augmente.
Souvent, le coefficient de diffusion apparent D* est utilisé dans les équations (2.7) ¢t (2.8), avec :
D, = BeqD" (2.11)

Pour calculer la quantité d’oxygéne qui passe a travers les recouvrements en sol a 1’aide de
I’équation (2.7), il est nécessaire de connaitre ce coefficient .. Il est possible de déterminer D. a

travers des expériences au laboratoire ou de I’estimer comme il sera présenté dans la suite.

Les études ont démontré que le coefficient de diffusion effectif I, varie avec le degré de saturation
(e.g., Yanful, 1993; Aachib et al., 2004). Le coefficient DD, diminue avec l'augmentation de la
saturation en eau en raison de la faible diffusivité de l'oxygéne gazeux dans l'eau par rapport a celle
dans l'air et de la faible solubilité de l'oxygéne dans l'eau (Yanful, 1993). Plus de détails sont
présentés aux sections 2.3.4 et 2.3.5. Le placement de recouvrements en sol au-dessus des résidus
miniers dans des conditions de saturation élevée ferait en sorte que le flux d'oxygeéne qui arrive aux
résidus sous ces couvertures soit faible, entrainant des flux d'acide faible (Yanful, 1993; Mbonimpa

et al., 2003). Plus de détails sont présentés a la section 2.4

2.3.2 Matériaux poreux réactifs

Dans les matériaux réactifs avec 1’oxygene, en plus de la diffusion, il faut prendre en compte la
consommation de 1’oxygeéne. Dans le cas des résidus miniers contenant des sulfures métalliques
(pvrite, pyrrhotite, ...) par exemple, cette consommation d’oxygeéne est liée a oxydation des
sulfures en présence d’eau et d’air. En admettant que cette réaction d’oxydation est de premier
ordre, il y’a donc un rapport de proportionnalité linéaire entre la vitesse de consommation

d’oxygene et sa concentration (C). La seconde loi de Fick peut alors étre modifiée afin de tenir
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compte de la consommation de 1’oxygéne. Dans leurs articles, Mbonimpa et al. (2003, 2011)

définissent la seconde loi de Fick modifiée comme suit :

3] a L 0C(z,t) * i ac(z,t)
2 [0eqC 2 )] = 2| BeD* 52| - BegK, €2, ) = | D522 - K C(2, 1) (2.12)

ot K, (T) et K.* (T™!) sont respectivement les coefficients du taux de réaction effectif et apparent

qui définissent la consommation de 1’oxygeéne dans les résidus miniers, avec :
Ky = OpqKy (2.13)

Lorsque 1’on prend comme hypothése que D. et 8.4 sont indépendants du temps t et de la profondeur
z afin de faciliter le calcul, cela aboutit a 1’équation (2.14) (Mbonimpa et al. 2003, 2011) :

L=pZik'c 2.14)
Certains facteurs influencent la vitesse de réaction d’oxydation des sulfures. Il y a principalement
le type ¢t la quantité de sulfures métalliques qui jouent sur la cinétique des réactions d’oxydation
des sulfures. Il y a aussi la réduction de la solubilité de 1’0 dans ’eau (qui augment lorsque la
température diminue et inversement) et la baisse de 1’activité bactérienne ainsi que métalliques
(Elberling, 2001, 2005; Nordstrom, 2011). Selon Gosselin et al. (2007), le coefficient de taux de
réaction K, serait aussi influencé par le degré de saturation (voir aussi Gosselin, 2007). Dans les

haldes a stérile, il faut tenir compte de la température de 1’air interstitiel et de la pression qui

affectent le coefficient de diffusion libre dans 1’air (Aubertin et al., 2002c¢).

2.3.3 Solutions aux équations de Fick

Les solutions aux équations de Fick présentés ci-dessus en rapport avec la migration de I’'oxygéne
pour le controle du DMA peuvent étre classées en deux catégories. Les solutions analytiques pour

les cas simples et les solutions numériques pour des cas plus complexes.

2.3.3.1 Solutions analytiques

Dans leur article, Mbonimpa et al. (2003) proposent des solutions pour résoudre les équations de
Fick en régimes permanent et transitoire et évaluer les flux d’oxygéne a la base d’une CEBC faite
a partir de matériaux inertes ou réactifs et a la surface des résidus non couverts. Seule la couche de

rétention d’eau d’une épaisseur L est prise en compte car étant la seule a jouer le plus grand réle
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de barriére a I’oxygéne (Mbonimpa et al., 2003). Pour une couche de rétention non réactive (K, * =

0), la solution de la 2° loi de Fick définie par I’équation (2.8) donne :

: 22
C(z,t) = C, [1 —Z_Zye tsinTexp (— = D*t)] (2.15)

Ou Cy est la concentration d’oxygeéne quand z=0, 1 est un nombre entier. L.’équation (2.15) a été

obtenue pour les conditions initiales (C(z, =0) = 0) et fronti¢re (C(z=0,t)=Co, C(z=L, ©)=0.

Partant de cette équation, on peut obtenir le flux F{(z = L, ¢ > 0) a la base de la couche de rétention
d’eau inerte (z = L; Cy =0, ou { est la concentration d’oxygeéne a la profondeur z =L) est donné

par (Mbonimpa et al., 2003) :

. 12 2
F(z=1Lt>0)=F +2F; %2,(-1) exp (— ‘Lf D*t) (2.16)
Ou
Fop =22 (2.17)

Iei, Fs 1 représente le flux d’oxygéne au bas de la couche de rétention d’eau, sous des conditions

stationnaires (pour Cr=0).

Pour un recouvrement fait de matériaux réactifs avec un coefficient de diffusion apparent D* et un
coefficient du taux de réactivité apparent K*, la solution de la 2° loi de Fick (équation (2.12))

donne (pour les conditions initiales et frontiéres définis ci-dessus) :

9 @ SM —— 2.2
Clzt)=Col 1-2 -2V —L e)q)[—(iD*+K:)t -
z 1 72

S| A
2 l—exp[—(?D +Kr)t (218)

3 2

T *

=1 iw D +K*l
L2

Le flux a la base de la couche (z=I.) peut étre calculé par 1’équation suivante (Mbonimpa et al.,

2003) :
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F(z=1Lt>0)=F,, +2KF, Y2, (%) + 2F,, X2, (—1)! exp[ (* LR )t]

L2 Kr

(=1

2K Fe 32, T exp |- (2 T K e (2.19)
L2

T

Ainsi, lorsque (f—o0), on passe a un &tat permanent et le flux stationnaire correspondant Flsg s

arrivant aux résidus réactifs sous la barriére a 1’oxygene est alors donné par Mbonimpa et al. (2003)

comme
* w (_1)i
Fop = For + 2K Fg X524 Wl (2.20)
L2 r

Pour évaluer le flux d’oxygeéne qui entre dans la couche, soit pour z = 0, Mbonimpa ¢t al. (2003)

propose :
* s} 1 o ]TZD
F(z=0,t>0)=F,, + 2K;F, Y2, (T-H{) + 2F,, X%, exp [— ( +K; )t]
LZ T
" - 1 Zp*
2K Fy, 30, lT exp [—( D LK )t] 2.21)
K}

Et dans ce cas le flux a [’état stationnaire devient :

® oo 1
Fspo = Fsp + 2K, Fop X2 Wl (2.22)

L2
La différence que 1’on note entre le flux entrant et celui sortant a 1’état stationnaire dans le cas des
matériaux réactifs est due a la consommation d'oxygeéne. Pour les matériaux non réactifs (K% = 0),
les flux stationnaires a ’entrée et a la sortie sont pareils a I’équilibre. Dans le cas des résidus
exposés a I’atmosphére, on utilise le flux entrant (Fp) pour calculer la quantité totale d’oxygene

consomme par les résidus.

Une autre maniére de déterminer le flux stationnaire entrant dans les résidus exposés a 1’atmosphere
est de se baser sur la condition d’état stationnaire (0C/5t=0), tout en considérant les conditions
frontiéres et les conditions initiales suivantes : C(z=0, t>0)=Cy, C(z=w0, >0)=Co =0, et C(z>0,
=0)=0 (Nicholson et al., 1989; Elberling et al., 1994; Cabral et al., 2000). Le profil de
concentration d’oxygéne a un moment donné ¢, est alors donné par la deuxieme loi de Fick

(Mbonimpa et al., 2003, 2011; Gosselin et al., 2007, Hamdi, 2011):
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C(z,t) = Chexp (—z\/%) = Cyexp (—z g—: (2.23)

De ce fait méme, le flux d’oxygéne a la surface (z=0) devient (Mbonimpa et al., 2003, 2011;
Gosselin et al., 2007; Hamdi, 2011) :

F = Co/D.K, (2.24)

2.3.3.2 Solutions numériques

Les solutions numériques s’appliquent pour des cas complexes et font appel a des codes
numériques divers comme VADOSE/W (Geoslope Int., 2016), POLLUTE (V.07) (Rowe et al.,
1994), etc. Selon Hamdi (2011), la diffusion de 1’oxygéne n’est pas adéquatement calculée durant
la période de gel dans VADOSE/W. En effet, le coefficient de diffusion effectif D, du matérian
gelé est estimé a partir de la teneur en eau volumique totale (selon le modele de Aachib et al. 2004)
et non de celle non-gelée. VADOSE/W qui fait les calculs avec une valeur constante de K> méme
lorsque les conditions hydriques et S changent ¢t ne tient donc pas compte de 1’influence du degré
de saturation tel qu’observée par Gosselin et al. (2007). Trés peu de cas sont documentés dans la
littérature ou code POLLUTE (V.07) a été utilisé pour résoudre les équations de Fick sur des

matériaux gelés.

2.3.4 Mesure des parametres D, et K; au laboratoire

2.3.4.1 Dispositifs de mesure au laboratoire

Trois types de dispositif de mesure de la diffusion et de la consommation de 1"oxygéne au
laboratoire sont présentés dans ce qui suit : la cellule a chambre unique, 1a cellule a chambre double
et I’essai en colonne. Les figures 2-4 et 2-5 présentent respectivement une cellule a une chambre

et une cellule a double chambres.

La cellule a une chambre est généralement utilisée pour déterminer le coefficient du taux de
réaction K par essai de consommation d’oxygeéne. La Figure 2-4 présente un dispositif de mesure
a une chambre. Comme on peut le constater, dans ce genre de dispositif, I’échantillon est placé au
fond de la cellule en laissant un réservoir d’air au-dessus de 1’échantillon. Une sonde de mesure de

la concentration de I"oxygéne est placée dans le réservoir. Généralement, 1’échantillon a tester est
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purgé & I'azote avant de remplir le réservoir d'air (3 20,2 % d’oxygene) Par aprés la baisse de la

concentration de I’ oxygéne dans le réserv oir peut étre mesurée au fil du temps.

Le dispositif 2 chambre double est pour sa part utilisé pour les essais de diffusion seule ou les essais
de diffusion et de consommation d'oxygéne Dans ce type de dispositif, comme on peut le vorr a
la Figure 2-5, I'échantillon est placé au milisu en laissant des réservoirs de part & & autre de
I’échantillon. Une sonde de mesure de la concentration de |’oxygéne est placée dans chaque
reservoir. (3éneralement, les matériaux sont purgés 4 l'azote avant de remplir un des réservorrs
(réservoir source) d’air (3 20,9 % d’ oxygéne). Cela crée un gradient de concentration entre les deux
reservoirs et |'oxygéne diffuse a travers |’echantillon La décroissance de la concentration de
I'cxygéne dans le réservoir source e ’augmentation de la concentration de I'oxygéne dans le

réservoir collecteur peuvent étre mesurées au fil dutemps.

Figure 2-4: Duspositif d’ essal de consornmation de I’ oxygéne a une chambre (tiré de Gosselin,

2007)
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Figure 2-5: Disposihif d’essai diffusion et consommation del’ oxygéne a chambre double (iré de
Fosselin, 2007

L’essat de consommation d’ oxygéne, mitialement proposé par Elberling et al. (1994, 1996) pour
déterminer les fhx d’ oxygene consommeés par les résidus exposés i I'arr, peut aussi Stre ulilise au
laboratoire. La colonne remplis de matériaux est exposée a I"air jusqu’a I’équilibre avant de fermer
hermétiquernent le réservoir sup érieur (Gosselin et al. 2007, Mbonimpa et al., 2011). Comme pour
I’ essa1 de consommation d’oxygéne dans la cellule a uen chambre, la vanation de la concentration
d’oxygéne durant I'essai est mesurée dans le seul réservoir. La différence est que dans I'essai en
colonne, I’épaisseur de I’ echantillon est presque trés grande en comparaison 4 I’ essai en cellule 3

chambre unique qui fait recours a un échantillon de faible épaisseur (autour de 2 cmy).

Des approches numériques d’mnterprétation des résultats des essais de diffusion, des essais de
diffusion et de consommation |, et des essais de consommation de I’oxygéne sont principalement
utilisées. Dans la catégorie des interprétations numeériques, on retrouve celles faites & partir des
codes VADORSE W, POLLUTE, etc. Dans le cadre de ce travail, on se limite au code POLLUTE

(V.07) qui a été utilisé dans cette étude. Quelques approches analytiques peuvent aussi étre utilisés
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pour I'interprétation des essais de diffusion d’oxygene et déterminer D, (Aachib et al. , 2004) et

pour Iinterprétation des essais de consommation d’oxygeéne (voir Mbonimpa et al. 2011 ; 2012).

Toutes les méthodes de mesure de de ou de De et K- mentionnées dans cette section et les approches

d’interprétation correspondantes sont réalisées a la température de laboratoire.

2.3.4.2 Miéthode d’interprétation avec le code numérique POLLUTE

Le code numérique POLLUTE, développé par Rowe et al. (1994) peut étre utilisé pour résoudre
les lois de Fick. Initialement congu pour la modélisation unidimensionnelle du transport de
contaminants en milieu saturé comme pour le cas des sites d’entreposage des déchets, ce logiciel a
été adapté par Aubertin et al. (1995, 1999, 2000a, 2000b) et Aachib (1997) pour les cas de la
diffusion gazeuse en milieu non saturé. De ce fait, le coefficient de dispersion hydrodynamique D,
jusque-la encore utilisé pour décrire la diffusion moléculaire et la dispersion mécanique du
contaminant, a été remplacé par le coefficient apparent D*. La porosité n est remplacée par la
porosité¢ équivalente .y (voir €q. 2.9). Il est possible de tenir compte du facteur dégradation
radioactive dans le logiciel POLLUTE en introduisant le temps de demi-vie apparent #;2". La
simplicité d’utilisation de POLLUTE en fait un outil de choix pour modéliser les phénoménes
impliquant la diffusion et consommation gazeuse dans des milieux poreux. On peut retrouver
I'utilisation du logiciel POLLUTE dans diverses études concernant la diffusion de ’oxygeéne dans
des milieux poreux inertes et réactifs (Tremblay, 1995; Aachib, 1997; Yanful et al., 1999;
Mbonimpa ¢t al., 2002, 2003, 2011; Dagenais, 2005; Renken et al., 2005; Martin et al., 2006,
Gosselin et al., 2007, Hamdi, 2011).

2.3.4.3 Méthode d’interprétation pour les essais en colonnes

I’interprétation de 1’essai de consommation d’oxygéne en colonne fait appel a la méthode
analytique proposée par Elberling et al. (1994) ¢t par Elberling et Nicholson (1996). Dans cette
méthode, I’objectif n’était pas de déterminer les valeurs exactes de D, et K, mais plutét d’obtenir
le flux d’oxygeéne a la surface en régime permanent (en utilisant 1’équation 2.24). Cette approche

d’interprétation est basée sur la solution de la deuxiéme loi de Fick (éq. 2.12) pour un état
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stationnaire sous les conditions frontiéres suivantes (C(z)=Co a z=0 et C(z)=0 lorsque z—x)

(Nicholson et al., 1989) :

a%c

Desrz

—K,C=0 (2.25)

Quant au flux en condition stationnaire a travers la surface, il peut étre décrit par 1’équation (2.24).
La variation de la concentration d’oxygeéne ((¢) dans le réservoir clos peut étre déterminée selon
Elberling et al. (1994) et Elberling et Nicholson (1996) par I’équation suivante en prenant comme

conditions initiales a =0, C=Cy, C=0 4 Z >

[ A
Inz= —tJkD, ; (2.26)

Ou A représente 17aire du réservoir et 7 son volume.

La pente du graphique In % en fonction du temps donne la valeur du terme — % (K, D)5 et avec

les valeurs de 4 et IV connues, on peut déterminer le terme (K, D)% qui peut ensuite &tre utilisé

dans 1"équation (2.24) pour calculer le flux d’oxygeéne a la surface des résidus.

Dans le cas des essais au laboratoire, lorsque la porosité et la teneur en cau volumique des
matériaux mis en place dans la colonne sont constantes le long de la colonne et connues, il est alors
possible d’estimer le coefficient IJ, par le model de Aachib et al. (2004), ce qui permet d’extraire

le coefficient X du terme (K,.D,)%> obtenu analytiquement.

Mbonimpa et al. (2011) ont montré que 1’interprétation analytique selon I”approche de Elberling et
al. (1994) peut, dans certaines conditions de degré de saturation et de taux de réaction, sous-estimer
les flux d’oxygeéne. C’est particuliérement le cas lorsque le degré de saturation n’est pas proche de
la saturation (S-<<<100%).Ces auteurs ont alors proposé une interprétation numérique de 1’essai tel
que réalisé antérieurement par Mbonimpa et al. (2002), Bussiére et al. (2002), Martin et al. (2006)
et Gosselin (2007).

2.3.5 Prédiction du coefficient D,

Le coeflicient de diffusion effectif D, peut étre estimé a I’aide de modeles prédictifs empirique et

semi-empirique. Les études ont prouvé que le coefficient de diffusion effectif DD, est 1ié au degré
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de saturation S, et a la porosité »n. En effet, D, diminue lorsque la saturation augmente, jusqu’a

atteindre sa valeur minimale pour un milieu complétement saturé (voir Figure 2-6).

Parmi les modeéles prédictifs existant, certains prennent en considération seulement la diffusion
dans la phase gazeuse (air interstitiel) et d’autres dans les phases gazeuse et liquide (eau
interstitielle). Dans le premier cas de figure, la teneur en air 8, est le seul paramétre utilisé et la
formule la plus représentative de ces modéles (Penman, 1940; Marshall, 1959; Currie, 1961; Sallam

et al., 1984; Jin & Jury, 1996) est :
D,=D, =86,T,D? (2.27)

Dg représente le coefficient de diffusion effectif dans la phase gazeuse, Ta la tortuosité dans 17air
interstitiel et 1, le coefficient de diffusion libre dans 1’air de 1,810 m?s (a une température de

20°C).

Cependant, ces modeles sont limités par le fait qu’ils ne tiennent pas compte de la diffusion qui a
licu dans la phase aqueuse. De ce fait dans un milieu saturé, la diffusion de I’oxygéne s”avére nulle.
Ce quin’est pas le cas. Un des modeles de ce groupe tenant compte de la diffusion dans les phases
gazeuse et liquide est le modéle Collin et Rasmuson (1988) qui est une version modifiée du modéle
de Millington et Shearer (1971) développé sur la base sur les équations de Millington-Quirk. Ce

modéle est défini comme suit ;
D, = BaTaDg + HBWTWD,,?, (2.28)

Dans cette équation, T, représente la tortuosité dans la phase aqueuse, 8, la teneur en eau, D, le
coefficient de diffusion libre de I’oxygéne dans 1’eau qui équivaut a 2,2x10"m?s (2 20°C) et /1, la
constante de Henry. C’est en se basant sur ce modéle que Aubertin et al. (1999, 2000b), Mbonimpa
et al. (2003) et Aachib et al. (2004) proposent le modéle suivant.

D, = — (D20 + HDJOL") (2.29)

ou les parameétres pq ¢t pw sont obtenus respectivement en fonction de &, et de £ comme le montre
les équations (2.30) et (2.31) (Aachib et al., 2004) :
p, = 1,20162 — 1,51562 + 0,9878, + 3,119 (2.30)

pw = 1,20163 — 1,51562 + 0,9876,, + 3,119 (2.31)
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Aachib et al. (2004) ont démontré que 1’on pouvait adopter une valeur de p, = pw=p = 3,4 touten
minimisant le risque de manque de précision.

La Figure 2-6 comparant les valeurs 2. obtenus des essais de laboratoire réalisés par Aubertin et
al. (1999, 2000a) et Aachib et al. (2002) et les valeurs D, prédites a partir de I’équation (2.29)
montre que le modele de Aachib et al. (2004) permet d’avoir un estimé réaliste du coefficient de

diffusion effectif D..

1E-05 1

1.E-06 +

I.E-07 -

1.E-08

1.E-09

¢ Mesures
1.E-10 Prédictions (Aachib et al. 2004)

1.E-11 . . . . \

0 20 40 60 80 100
Degré de saturation Sr (%)

Coefficient de diffusion effectif
De (m?/s)

Figure 2-6: Comparaison entre les valeurs mesurées (dounées prises de Aubertin et al. 1999,
2000b; and Aachib et al. 2002) et les valeurs obtenues avec la relation semi-empirique selon

Aachib et al. (2004) pour n= 0.4

2.3.6 Estimation du coefTicient X,

Le coefficient du taux de réaction K, pour sa part peut étre estime a partir de modeles predictifs
dont on reconnait deux (2) comme étant les plus realistes. Il s’agit du modele du noyau reactif
(Cathles & Schlitt, 1980; Pantelis & Ritchie, 1991; Lefebvre, 1994) et du mode¢le de Collin (1987,
1998). S’agissant de ce dernier modele, 1l est trés utilis€ dans le cadre des essais de diffusion et de
consommation d’oxygene et a été utilisé dans les travaux de modélisation des taux de réaction de
sulfures réalisés par Scharer et al. (1993), Ritchie (1994), Paktunc (1999) et Gosselin et al. (2007),

raison pour laquelle nous nous pencherons seulement sur ce dernier. En effet, ce modéle est base
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sur les réactions a la surface, ou le taux varie linéairement avec la teneur en pyrite (Mbonimpa et
al., 2002, 2003). Dans cette méthode, on prend en compte la porosité totale et la surface spécifique
des grains a travers un diamétre granulométrique équivalent Dy. T.e modele de Collin (1987; 1998)

est présenté aux équations (2.32) et (2.33) (Mbonimpa et al., 2003):
K, = K (=) ({L-n)C, (2.32)
Dy

Ou K’ représente la réactivité de la pyrite avec I’oxygéne (K7~ 5 x 10 m* Oy:m™ pyrite-s™ =
15,8 ¥ 1073 m? O*'m? pyrite-an™!), Cp est la teneur en pyrite par quantité de résidus (kg/kg). Quant
a Dy, 1l est estimé ici en utilisant une relation avec les paramétres de la courbe granulométrique

développés pour des questions rattachées au domaine de ’hydrogéologie (Mbonimpa et al., 2003)

Dy = [1 + 1.17 log (Cy)] P10 (2.33)

Ou Cy est le coefficient d’uniformité (Cy = ?) et, Dy [L] et Dso [L] sont les valeurs des diamétres
10

correspondant respectivement a dix pour cent (10%) et soixante pour cent (60%) des passants sur

la courbe granulométrique.

Si le modeéle de Aachib et al. (2004) utilisé pour la prédiction de D. tient compte du degré de
saturation, il n’en est pas le cas pour le modele estimatif de K selon Collin (1987, 1998) comme le
démontre I’équation (2.32). 1l serait donc important d’inclure 1'influence de la saturation dans le
modele de Collin (1987, 1998). Des travaux préliminaires ont déja été réalisés dans ce sens
(Gosselin, 2007; Gosselin et al. 2007, Hamdi, 2011). Par ailleurs, les travaux de Toussaint (2016)
ont montré que la différence entre les valeurs prédites et les valeurs mesurées de K- était lice d’une
part a I'incertitude sur Dy et d’autres part 4 la valeur de la réactivité intrinseque K . De ce fait, une
formule a été développée en se basant sur les travaux antérieurs de Collin (1987) et de Aubertin et

al. (1998).

2.3.7 Effet de la température et du gel sur D. et K,

Il convient de mentionner que les équations utilisées pour prédire les deux coefficients D, et K
devraient prendre en compte la température. Proche de la congélation (températures approchant
0°C), 1l a été observée que ’oxydation chimique de la pyrite ne représente que quinze pour cent

(15%) de celle a 25°C, I"oxydation biologique dans un milieu acide est proche de 0; et le taux
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d’oxydation biochimique représente trente pour cent (3026) du maximum de ce qui est observé a
entre 20°C et 25°C (Elberling et al. 2000). Il est alors normal que le gel diminuerait la vitesse de
migration et donc le coefficient de diffusion D, de I’'oxygéne alors que les basses températures
ralentiraient sans supprimer les réactions chimiques et biologiques du processus de génération du
DMA (Ethier 2011). En effet, grice & ses recherches sur la consommation de I’oxygéne sur une
gamime de température variant entre -12 et 12°C, Elberling (2005) a montré que jusqu’a -11°C, il
y’avait toujours consommation d’oxygéne comme on peut le voir sur le graphique de 1a Figure 2-7.
Le gel limiterait, sans empécher, la migration et la consommation d’oxygéne. En d’autres termes,
le fait de garder les résidus gelés réduirait la diffusion de I’oxygéne et les réactions d’oxydation,
limitant ainsi la formation du DMA et la dissolution des métaux lourds pouvant étre rejetés dans

I’ environnerment.

0.1
l-'.—
£ -
T L 1]
L [ |
o .ll.-
: .
L
Py o
:
c 0.01 o
k=] 0.08
b= 1 »
E 3 O rs
2 ¥ el
) O o
£ oh 004 e
[ &] i
c o pr
@ %
=] ; ™t
g o d oozf "
)
or
;' U
-5 0 5 10 15
0.001 = | ; _
-15 -0 -5 Q 5 10 15

Temperature (°C)

Figure 2-7: Consormmation d’oxygéne en fonction de la température (Elberling, 2005)

Cependant, I’effet de la température (et du gel) sur le coefficient D, n’est pas pris en compte quand
il est question de I’évaluation de la performance des recouvrements dans les milieux ou ces
recouvrements et les résidus sous-jacents gélent pendant un période de I’année. En présence de gel

dans les matériaux poreux, il serait donc pertinent de proposer des modifications de ces équations
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de prédiction de D Pour le coefficient du taux de réaction &5, le lien direct qui existe entre la
température et X peut étre exprimé par I’ equation d’ Arrhénms adaptée (Nicholson et al., 1988):

e
In (ij By (2.34)

Kri et Kz représentent respectivement les taux de réaction aux températures en kelvin T et T2, Eq
est I"énergie d’activation de la réaction et R la constante des gaz parfatts (8,314 =1 02 kIfmol/K).
Il faut aussi noter I'mntervention de I’énergie d’activation Za Cette derniére varie en fonction du
type de minéral sulfureux En effet, pour la pyrite (FeSa), B, varie entre 50 kJfmole et 88 klfmole
selon les conditions expérimentales (MNicholson et al., 1988; Coulombe, 2012) alors que celle de la
pyrrhotite (Fel) varierait entre 48 et 124 kJfmole (Janzen et al | 2000; Coulombe, 2012). A travers
cette équation, on voit que la ternpérature aura une claire influence sur la réaction 4’ oxydation La
lo1 d” Arrhénius serait un bon moyen d'inclure la notion de température dans la détermination de
I’ effet de cette derniére sur & selon Coulombe (2012) car I"équation tirée de cette loi représente
mieux les effets de latempérature sur la réactivité Dans ses travaux, Elberling (2001) a mesuré les
taux d’oxydation chimique et biologique et en a fait une comparaison avec les resultats obtenus

avec I'équaticn d’ Archénius.

20

Normalized O, uptake to 10°C

Temperature (°C)

Figure 2-8: Oxydation chimique (carrés vides) et biologique (carrés pleins) des résidus,
régression linéaire (traits discontinus) et équation d’ Artheémus (trait plein) de Elberling (2001)
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La Figure 2-8, présente les résultats qu'il a obtenus On remarque que I'équation d’Arrhénws
donne, d’une mamniere génerale, une courbe proche des valeurs mesurées. Les travaux de Coulombe
(2012) ont aussi renforcé la pertinence de |’ équation d’ Arrhénius comme on peut le voir a la figure
2-9 En effet, la prédiction basée sur I’ equation d” Arthenius donne des résultats proches de ceux

mesurés, mais la valeur de I'énergie d’activation choisie détermine la justesse d’une telle approche.

1 000
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Figure 2-9: Effet de la température sur le flux d’ oxygéne et prédiction avec " équation
d’ Arrhentus (Coulombe, 2012)

Dans cette figure on retrouve les valeurs du flux d’ oxygéne mesurés a différentes stations d’un stte
minteren fonction de la température et (3} trois courbes realisées 4 'aide de I'équation d’ Arrhénmis
pour différentes énergies d’activation. La lo1 d” Arrhénms décnt donc assez bien les effets de la
température sur le flux d’ oxygéne qui arrive aux résidus comme on peut le voir sur la Figure 2-9
Dr'une maniére générale, 1" énergie d’activation se situe entre 60 et 124 kl/mole, cela dit, pour des
valeurs de temperature supérieures & -1,0°C, une énergie 4’ actwation entre 60 et 88 kImoles offre
une meilleure estimation alors qu’a partir de -2,0°C, 1l faut une énergie d'activation enfre 88 e 124

kJ/mole Ainsi, il semble que les mécanismes de la réaction d’oxydation différent selon la
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température (ex. oxydation chimique vs galvanique). Ce changement de comportement avec la

température a également &té observé dans la littérature (Nicholson et al., 1988; Elberling, 2001).

2.4 Recouvrements en sol jouant le réle de barriére a I’'oxygéne

Il existe différents types de recouvrements en sol dont le réle majeur est de limiter I"apport en
oxygeéne. Dans cette section, il sera question de discuter de ces types de recouvrements, en fonction

du type de climat dans lequel ils sont appliqués.

2.4.1 Climat tempéré

A I’aide de recouvrements en sol, il est possible de limiter la migration de I"oxygéne vers les
résidus. Cela demande des matériaux fins ou qui consomment 1’oxygéne (Bussiere et al., 2005).
Selon Bussiere et al. (2003), les sols, les matériaux synthétiques tels que les géomembranes et des
combinaisons de ces matériaux peuvent étre utilisés dans les recouvrements jouant le réle de
barriére a I’oxygéne. Quant aux recouvrements qui consomment 1’oxygéne, les matériaux les plus
adaptés sont les matériaux organiques ainsi que des résidus miniers légérement sulfureux mais non
générateurs de DMA. De maniére plus spécifique, les recouvrements en sol les plus couramment
utilisés pour le contréle du flux d’oxygene sont les recouvrements monocouches avec nappe
phréatique surélevée et les couvertures avec effets de barriére capillaire (CEBC) (Aubertin et al.,

2002b; Bussiére et al., 2002; Bussiére et al., 2005; Martel et al., 2015)

Les recouvrements monocouches avec nappe phréatique surélevée (NPS) visent a garder un degré
de saturation (S;) élevé dans les résidus et par laméme occasion, aréduire le coefficient de diffusion
D, (voir Fig. 2-6) (Ouangrawa, 2007; Demers, 2008; Pabst, 2011). Le principe de la NPS est
schématisé dans la Figure 2-10. Il consiste a créer des conditions qui gardent la nappe d’eau a une
profondeur telle que les résidus dans la zone vadose restent proche de la saturation. Pour cela,
I’épaisseur des résidus au-dessus de la nappe phréatique devrait correspondre a la frange capillaire
qui reste saturée. Théoriquement, la nappe phréatique doit &tre a une profondeur / < y; dans les
résidus, ou ys est la pression d’entrée d’air des résidus. Cependant, I’efficacité du recouvrement

monocouche avec NPS est limitée surtout avec les mouvements de la nappe phréatique et de la
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frange capillaire et son intégrité est difficicle 4 maintenir dans le temps (Demers, 2008; Pabst,

2011).

Zone (frange)
capillaire Surface

piézometrique

<«<—Teneur en eau
volumique

Nappe <
phreéatique

Figure 2-10: Principe de la nappe phréatique surélevée (Mbonimpa, communication personnelle

février 2015)

Digue

Couche de protection i

N "

Zone ﬂitrante'\ Noyau imperméable

Figure 2-11: Modele conceptuel d’un recouvrement monocouche avec nappe phréatique

surélevée (Aubertin et al., 1999)

Une couche de protection (ou monocouche) peut éire placée sur les résidus pour éviter
1*évaporation de 1’eau des résidus. La Figure 2-11 représente le modele conceptuel proposé par
Aubertin et al. (1999) pour un recouvrement monocouche avec nappe phréatique surélevée. Des

résultats d’études ont confirmé qu’un recouvrement monocouche constitué de résidus peu



29

sulfureux avec contréle de la nappe phréatique peut réduire la migration de ’oxygeéne et limiter la
génération du drainage minier acide (DMA) (Demers et al., 2009). Cela est di au fait que les
minéraux sulfureux présents dans les recouvrements vont consommer une partie de 1’oxygéne et

que le recouvrement va empécher la migration de 1’oxygéne qui n’aura pas été consommé.

Les CEBC qui sont des recouvrements multicouches, pour leur part, fonctionnent sur le principe
des effets de barriére capillaire. La Figure 2-12 est un exemple typique d’une CEBC idéale.
Aubertin et al. (2002a) donnent une description des différentes couches d’une CEBC typique. La
couche superficielle qui est une couche de surface sert a séparer les couches sous-jacentes du terrain
avoisinant et a réduire effet des fluctuations de température et d'humidité dans la barriere ; elle doit
résister a I’érosion (eau et vent) mais nécessite un entretien minimal. La couche de protection
permet d’empécher que les racines, les animaux et insectes ne parviennent jusqu'aux matériaux
sous-jacents, a minimiser les risques d'intrusions humaines a travers la barriére, a emprisonner
provisoirement l'eau d'infiltration jusqu'a ce que celle-ci soit retirée par évapotranspiration et a
protéger les matériaux situés en-dessous contre les effets des cycles de mouillage-séchage
(asséchement) et de gel-dégel. La couche drainante permet de contréler le débit d'infiltration dans
couche inférieure, de diminuer les pressions interstitielles dans le recouvrement tout en augmentant
sa stabilité, de contréler les écoulements dans les couches supérieures pour augmenter I'infiltration
ou le stockage d'eau, de favoriser les écoulements latéraux (couche inclinée, pente minimale de 2
a 5 %) plutét que verticaux, de réduire les remontées capillaires et 1’asséchement de la couche sous-
jacente avec les propriétés appropriées. Pour finir, elle doit avoir une conductivité hydraulique
suffisamment élevée (kg de 107 a 10! cm/s) pour marquer le contraste avec celle de la couche
inférieure. La couche de faible perméabilité joue le réle de véritable barriére hydrogéologique dans
le systéme de recouvrement dont la principale fonction est de minimiser les infiltrations d'eau et la
migration des gaz. La valeur de ks de cette couche doit étre faible (< 10 cm/s). La couche de
support sert de socle physique a la couche a faible perméabilité, empéche la remontée capillaire
d’un lixiviat contaminé vers la couche de faible perméabilité, favorise la rétention d’eau dans la
couche a faible perméabilité et requiert des caractéristiques adéquates quant a certaines propri¢tés

comme la déformabilité, la capacité portante et la rétention d’cau (doit demeurer sec).
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Figure 2-12: Configuration wdéalisée d'une CEBC (Aubertin et al, 1995)

Dans un ecoulement non sature, les effets de barriere capillaire peuvent &tre crées en plagant un
matériau fin sur un matériau grossier (Bussiere, 1999, Aubertin et al,, 2002b). Ainsi, compte tenu
du fait que la conductivité hydraulique non saturé (K du matériau grossier (de la couche de
support dans ce cas) devient nettement inférieure a celle du matériau de la couche de faible
perméabilité (& posier << Kugin) & partic d’une certaine valeur de succion lors du dramnage des deux
materiau, seulement une petite partie de " eau mterstitielle du matériau fin qui atteint I interface
est tranamise au materiau grossier sous-jacent. Ce phénomene est appele effet de barriére capillaire
(Bussiére, 1999; Aubertin et al | 2002b). D' autre part, lorsque les capacités de rétentions d’ eau des
matériaus grossiers de la couche drainante et des matériaux fins de la couche de faible permeabilité
sont bien marquees, cela crée I effet de barriere capillaire des deus (2) cdtes de la couche de faible
perméabilité (Bussiere, 1999, Aubertin et al, 2002b) Les effets de barriére capillaire permettent
de maintenir un haut degré de saturation dans la couche de faible perméabilite du recouvrement,
ce qui permet de redurre le coefficient Dt et donc les flux d’oxygéne qui peuvent atteindre les

residus réactifs sous la CEEC.
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2.4.2 Climat nordique (pergelisol)

Le pergélisol désigne la partie d’un sol gelé pendant au moins deux années consécutives et sa
formation nécessite donc des températures inférieures ou égales a 0°C (Rykaart & Hockley, 2009).
Le pergélisol a tendance a se former lorsque les hivers sont longs et froids et que la couverture de
neige n’est pas épaisse. Une autre condition qui favorise la formation du pergélisol est la
profondeur de dégel. En effet, lorsque la profondeur de dégel est inféricure a celle du gel, cela
favorise la formation du pergélisol (Rykaart & Hockley, 2009). Toujours selon ces auteurs, il
apparait que le pergélisol, qui résulte des conditions thermiques du milieu, dépend du climat, des

propriétés thermiques du sol mais aussi de la végétation et de I”épaisseur de la neige.

Le pergélisol couvre environ 1/5 de la surface terrestre et environ la moitié de celle du Canada
(Holubec, 2004; Garneau, 2006). Il existe deux types de pergélisol. Le pergélisol continu et le
pergélisol discontinu. La différence majeure entre ces différents pergélisols est que dans le cas d’un
pergélisol discontinu, on retrouve a différentes profondeurs des portions non gelées. La Figure 2-13
présente ces deux types de pergélisol. Dans ’archipel arctique, aux endroits ou la température
maximale du sol est inféricure a 0°C toute I'année, le pergélisol peut atteindre jusqu’a 700 m
d’épaisseur (Coulombe, 2012). La caractéristique commune a ces deux types de pergélisol sont la
zone active, qui est la zone qui fait face au gel et au dégel. En effet, selon Rykaart et Hockley
(2009), la température de la zone active fluctue aux alentours de 0°C au cours de 1’année. La zone
active a un impact direct sur toutes structures placées sur ou dans cette derniére et cela pourrait
aussi s’appliquer aux recouvrements (Rykaart & Hockley, 2009). Une solution pour limiter le
DMA en climat nordiques avec du pergélisol est d’intégrer les résidus miniers dans le pergélisol
(Holubec, 1993; Dawson & Morin, 1996; Godwaldt, 2001) pour les garder gelés. Comme
mentionné a la section 2.3.7, les réactions biochimiques ¢t géochimiques ainsi que la migration des
polluants sont limitées a de faibles températures (Holubec, 1993; Dawson & Morin, 1996;
Coulombe, 2012). I.’intégration des résidus au pergélisol est réalisée en les recouvrant d’un
matériau d’une épaisseur supérieure a 1’épaisseur de la zone active. On parle alors de recouvrement

isolant ou thermique.
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Figure 2-13: Diftérents types de pergélisol {tiré de Rykaart et Hockley {2009}))

L’objectif des recouvrements isolants est de mamtenir les résidus sous une température critique
appelée température cible (7zer). Pour une meilleure compréhension de la température cible, elle

a été présentée dans la Figure 2-14 qui est un profil de température dans un parc arésidus dans une

région nordique.
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Figure 2-14: Profil de température dans un parc a résidus minier avec localisation de la

température cible {modifié d’Andersland et Ladanyi, 2004 )
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La température cible est inférieure a zéro (7eipie < 0) et est en général comprise entre -2°C et -6°C.
Ces températures sont choisies pour s’assurer que les résidus gélent afin de réduire la mobilité de
I’eau et des métaux. On ajoute donc un recouvrement isolant afin de modifier le profil thermique
et hydrique des résidus, et donc la réactivité de ces demiers. Par la méme occasion, cela permet de
diminuer les cinétiques de réactions d’oxydation chimiques et biologiques (Holubec, 1993;
Dawson & Morin, 1996). La couche de matériaux qui forment le recouvrement doit avoir une
épaisseur supérieure a celle de la couche active et étre fonction des propriétés des matériaux choisis,

de la durée de la période de gel, du processus de gel et de I’atteinte de Teise.

2.4.3 Evaluation de I'efficacité des recouvrements en termes de flux d’oxygéne

Un moyen utilisé pour déterminer I’efficacité d’un recouvrement est la détermination du flux
d’oxygene qui traverse le recouvrement. La réactivité des résidus sous un recouvrement influence
le profil de concentration d’oxygéne dans ce recouvrement. L’efficacité des recouvrements en sol
peut étre évaluée en termes de flux d’oxygéne en comparant la quantité annuelle d’oxygéne
consomme par les résidus exposés a I’air ((Jy) a la quantité annuelle d’oxygéne consommé par les
résidus recouverts d’un recouvrement ((J), a ’aide de 1’équation suivante (Mbonimpa et al.,

2002a) :
E(%) = 100 (1 - Qi) (2.35)

Les flux cumulatifs ) et (o sont obtenus par intégration au fil du temps des flux instantanés

correspondants :
Qo = [, Folz = 0,£)dt (2.36)
Q= ["F(z=Lt)dt (2.37)

Dans ces équations, Fyp(z=0, {) et F'(z=L, t) représentent respectivement 1’évolution temporelle du
flux d’oxygeéne a la surface (z = 0) des résidus exposés a ’air et a la base du recouvrement
d’épaisseurs L (z=L) ou a I'interface entre les résidus et le recouvrement. Ces flux sont définis plus
haut a la section 2.3. Le temps #, correspond a la période active de diffusion d’oxygéne. Dans les
calculs réalisés a date en climats tempérés, la période #, correspond a la période allant du mois de
mai a celui de novembre seulement. En effet, 1a période allant de décembre a avril est négligée car

le recouvrement est gelé (en partie ou complétement) et la diffusion est supposé nulle. Néanmoins,
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cette hypothése n’a pas encore été validée pour déterminer si le flux d’oxygéne consommé entre
décembre et avril est vraiment négligeable. Idéalement, le temps ¢, devrait couvrir toute une année

afin d’évaluer les flux annuels et ’efficacité annuelle des recouvrements.

2.5 Besoins en recherche

A travers ce chapitre, il a été possible de présenter les besoins de la recherche par rapport aux
milieux non saturés poreux partiellement gelés. En effet, il s’avére important de pouvoir quantifier
la diffusion de I’oxygene dans les milieux gelés afin de ne pas sous-estimer la quantité d’oxygene
qui pourrait &re consommé par les résidus réactifs potenticllement générateur de DMA. Les
retombées de 1’étude sur la diffusion moléculaire de 1’oxygéne en milieux poreux non saturés gelés
et partiellement gelés sont nombreuses et importantes. En effet, plusieurs exploitations miniéres
sont opérées dans les régions tempérées et nordiques ou les matériaux (rejets miniers et
recouvrements) sont gelés en surface pour une partie de 'année. Or, les répercussions que peuvent
avoir le gel et la température de ces régions sur le design de recouvrements sont trés peu connues
car trés peu de travaux ont quantifié 1’effet de la chute de température et du gel sur la diffusion
moléculaire de I"oxygene dans les matériaux des recouvrements et dans les rejets miniers, et sur
les coefficients de diffusion D, ¢t du taux de réaction K. Il est par conséquent utile et pertinent

d’investiguer dans ce sens.
La présente ¢tude vise les objectifs spécifiques suivants :

- Proposer un dispositif qui permettrait de mesurer la diffusion de I"oxygéne pour des
températures inférieures a 0°C et présenter une méthodologie de réalisation et d’interprétation
des essais de diffusion de 1’oxygéne (DO) a la température ambiante (=20°C) et a des
températures négatives |

- Caractériser les matériaux utilisés afin de faire ressortir les caractéristiques importantes pour
la réalisation de I’essai mais aussi pour I'interprétation des résultats ;

- Reéaliser et interpréter des essais préliminaires de DO ;

- Présenter un modéle préliminaire d’estimation du coefficient de diffusion de I’oxygene De.

pour des sols gelés en se basant sur le modeéle de Aachib et al. (2004).
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CHAPITRE 3 METHODOLOGIE

Ce chapitre présente les méthodes et moyens mis en ceuvre pour atteindre les objectifs spécifiques

définis précédemment.
3.1 Développement d’un dispositif de mesure

3.1.1 Choix des sondes et instruments

Le dispositif de mesure proposé est une modification du modéle de la cellule & chambre double.
Une cellule cylindrique en plexiglas dont le haut peut étre fermé manuellement a ’aide d’un
couvercle a été utilisée. La cellule peut &tre scellée facilement et rapidement afin de garantir
I’é¢tanchéité et I'intégrité de I'essai. Cette cellule devrait permettre de faire des mesures de la
température et de la teneur en eau volumique non gelée en plus du monitorage de la concentration

d’oxygéne dans les différents réservoirs.

Pour ce qui en est de I'instrumentation, chacun des réservoirs source et récepteur de la cellule est
doté d’une sonde de température RT-1 (Decagon Device, Inc.) et d’une sonde Apogee S0-110
(Apogee Instruments, Inc.) pour le monitorage de la concentration d’oxygeéne. L’échantillon pour
sa part serait instrumenté par la sonde (5TM)) de mesure de la TEVnG et de la température. Le
senseur Apogee S0-110, présenté a la figure 3-1, qui peut &tre utilisé a des températures allant de -
20°C a 60°C et pour une humidité relative comprise entre 0 et 100. Le senseur a une longueur de
6,033 cm pour un diamétre de 3,2 cm et un diamétre de 1,3 cm. Il a une sensibilité de 2,6Mv/O; et
un taux de consommation d'oxygéne de 2,2 umol Oz / jour (il faut donc réduire au maximum la
durée des essais). Il faut ajouter que c’est une sonde a cellule galvanique qui génere un signal en
millivolt proportionnel a la concentration en oxygéne du milieu. Cette sonde fonctionne sur le

principe de la loi des gaz parfaits qui peut étre définie par la relation :
PV =nRT (3.1)

Ou P représente la pression, I le volume, 7 le nombre de moles, R la constante des gaz et T la
température. Selon cette loi, comme 1’indique le manuel de la sonde, pour chaque augmentation de
1°C de température, la concentration diminue de 0,34%. Sachant que la teneur en oxygéne dans
I’air est d’environ 20,95%, on se retrouve avec une baisse de 0,07% d’oxygéne pour chaque degré

en plus (Bugbee & Blonquist, 2006). Notons aussi qu’il y’a un effet de la température des
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composantes €lectroniques sur la sonde. Il en résulte une augmentation d’environ 0.1% par
oxygéne et par degré sur la lecture qui est faite par la sonde. Etant donné que cet effet est propre a
la sonde, 1l peut varier Iégérement d une sonde a une autre. De ce fait, on aboutit a4 un effet net sur
la concentration d’oxygéne de 0,03%/°C. Une équation pour corriger les mesures de la

concentration d’oxygéne est done (Bugbee & Blonquist, 2006):
. 0,03%0;
%02 = %Ozmesure - TO (Tmesuré - Tambiant) (3.2)

Ou %02 mesuré représente le pourcentage d’oxygéne mesuré avec la sonde, Tmesws est la
température a laquelle la mesure d’oxygéne a été faite et Tambiant 12 température ambiante pour

laquelle la concentration d’oxygeéne est connue soit 20.9% d’oxygene.

Figure 3-1: Sonde de mesure de la concentration en oxygéne Apogee SO-110 (Apogee

Instruments)

Le calibrage de la sonde Apogee SO-110 se fait en laissant la sonde a Iair libre pendant un moment
jusqu’a stabilisation de la valeur de la tension lue. Ensuite la méme sonde est placée dans un sac
rempli d’azote jusqu’a ce que la valeur indiquée par la sonde soit stabilisée. Ces deux valeurs seront
ensuite respectivement considérées comme la lecture a 20,9% et & 0%, ce qui donne une courbe de
calibration linéaire entre la concentration d’oxygéne et la tension mesurée en millivolt. Toutes les
autres lectures seront converties en pourcentage d’oxygéne en fonction de la calibration effectuée.
Le calibrage est effectué¢ pour chacune des sondes utilisées pour le réservoir source et le réservoir
récepteur. Les figures 3-2 et 3-3 représentent respectivement les courbes de calibrations obtenues

pour la sonde du réservoir source et celle du réservoir récepteur.
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Figure 3-2: Courbe de calibrage de la sonde S0-110 du réservoir source
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Figure 3-3: Courbe de calibrage de la sonde S0-110 du réservoir récepteur

La figure 3-4 montre la sonde de température RT-1 qui a un diamétre de 0,75 cm et une longueur
de 2 cm. Compte tenu de ces dimensions, il a été admis que cette sonde avait un effet négligeable
sur la diffusion de I’oxygéne lorsque qu’elle est installée dans I'échantillon. Ce thermocouple

fonctionne pour des températures comprises entre -40°C et 80°C avec une précision de + 1,0 °C



38

entre -40° et -20°C, mieux que = 1,0°C entre -20 et 5°C, = 0,5°C entre 5° et 40°C et supérieure a +
1.0°C entre 40 ~ et 50°C.

Figure 3-4: Sonde 5TM de mesure de la teneur en eau volumique et sonde de température RT-1

(Decagon Devices, Inc.)

La sonde 5TM de Decagon qui mesure 10 em de long pour 3.2 em de large et 0.7 ecm d’épaisseur,
que I’on retrouve a la figure 3-4, permet de mesurer a la fois la température avec une précision de
£1°C et une résolution de 0,1°C pour des températures de -40°C a 60°C, et la teneur en eau
volumique de 0 a 100% avec une précision de = 0,02m*m? de la valeur mesurée aprés calibration.
Cette sonde a été installée au milieu de 1’échantillon dans la cellule témoin. Cette sonde utilise la
technologie de domaine de fréquence et requiert d’étre calibrée pour le matériau dont on veut
mesurer la TEV. La TEV est déterminée par une onde oscillant a 70 MHz qui mesure la permittivité
diélectrique relative du sol &q (€4- air =1, €4 eaw = 80). La sonde donne des valeurs de TEV précises
a + 0,02 m*m? sur une gamme de 0 & 100 % pour une calibration propre au matériel. Le calibrage
de la sonde 5TM se fait par rapport a chaque matériau. Pour cela, une mesure des TEV est effectuce

sur chaque matériau mis en place dans une colonne a différentes valeurs de TEV connues.

Au terme de la calibration de la sonde 5TM pour les 3 matériaux utilisés dans cette étude (sable,
Sil-Co-Sil® et mélange 50% sable +50% Sil-Co-Sil®;, voir section 3.2), trots équations de droites
ont été obtenues pour chaque matériau comme le montre le tableau 3.1 et que 1’on peut voir dans
les figures 3-5, 3-6 et 3-7. Dans ces €quations, y représente la TEV mesurée et x la tension de sortie
de la sonde 5TM. Le tableau 3.1 donne aussi le domaine de TEV utilisé pour calibration. Ces
équations ont été utilisées pour déterminer la teneur en eau non gelée dans les matériaux gelés,
méme st dans ce cas ces teneurs en cau sont en dehors du domaine de calibration des sondes (voir

section résultats). Une calibration des sondes 5TM dans les matériaux gel€s n’a pas pu étre réalisée.
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Figure 3-5: Courbes de calibration de la sonde de mesure de la TEV (5TM) pour le sable
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Figure 3-6: Courbes de calibration de la sonde de mesure de la TEV (5TM) pour le Sil-Co-Sil®
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Figure 3-7: Courbes de calibration de la sonde de mesure de la TEV (5TM) pour le mélange 50%
sable +50% Sil-Co-Sil®

Tableau 3.1: Equations de calibration de la sonde 5TM en fonction des matériaux pour les lectures

de teneur en eau en mV

Type Equation de calibration Domaine de calibration

Sable y=1,7283x-0,0432 0-03

Mixte y=1,5841x-0,0348 0-0,5
Sil-Co-Sil® y=1,4295x-0,0093 0-0,6

I convient de mentionner que ces courbes de calibration obtenues sur des matériaux non gelés ont
été utilisées pour les matériaux gelés. A la connaissance de I’auteur, aucune méthode fiable n’existe
pour déterminer ou calculer théoriquement la valeur réelle de la quantité d’eau non gelé dans un
¢chantillon de sol gelé. De ce fait, une calibration des sondes 3TM sur les matériaux gelés étudiés

n’a pas pu étre réalisée.

Selon le fabricant de la sonde 5TM, I'utilisation de cette derniére nécessite un échantillon d’une
épaisseur d’au moins 10 cm (5 cm de part et d’autre des fourchettes de 1a sonde). La réalisation des
essais de diffusion d’oxygene sur un échantillon d’une telle épaisseur pourrait prendre plusieurs

jours. Pour avoir une estimation de la durée que pouvait prendre un essai d’une telle épaisseur,



41

quelques modélisations ont été réalisées avec le logiciel POLLUTE V.07. Les figures 3-8 et 3-9
représentent respectivement la modélisation de 1’évolution de la concentration de 1’oxygéne dans
les différents réservoirs en fonction du temps pour un échantillon de 10 em d’épaisseur & un degré

de saturation de 90% pour des réservoirs source et récepteur de 3 cm de hauteur et 5 cm de hauteur.

Si ’on vise a atteindre 1’équilibre entre les deux réservoirs (pour s’assurer de la qualité des
mesures ), on constate que les essais prendraient au moins 20 jours. Une fois les matériaux gelés,
I’équulibre entre les deux réservoirs prendraient encore plus de temps. Compte tenu de
I’augmentation de la concentration d’oxygeéne indiquée par les sondes lorsque placées dans le
congélateur (voir section 3.3.2), 1l fallait absolument réduire la durée des essais en passant par une
réduction de I'épaisseur des échantillons. Il a donc fallu relever le premier défi concernant
I’évaluation de 1’influence de 1’épaisseur de 1”’échantillon sur les mesures de TEVn(G par la sonde

5TM.
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Figure 3-8: Evolution de la concentration d’oxygéne dans les deux réservoirs de 3 ecm de hauteur
chacun en fonction du temps pour un échantillon de 10 cm d’épaisseur a un degré de saturation

de 90%
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Figure 3-9: Evolution de la concentration d’oxygéne dans les deux réservoirs de 5 cm de hauteur

chacun en fonction du temps pour un eéchantillon de 10 cm d’épaissewr & un degre de saturation

de 90%

3.1.2 Evaluation de P’influence de I’épaisseur de I’échantillon sur les mesures

fournies par la sonde STM

Une série d’essais a eté réalisée pour déterminer 1”influence de 1’épaisseur de I’échantillon dont la
TEV est connue sur les valeurs de TEV mesurées a la température de laboratoire. Le but de ces
essais était de déterminer la hauteur mimimale pour laquelle la sonde 5TM pouvait fournir des
résultats acceptables. Pour cela, trois colonnes ont été utilisées avec des échantillons de 3 cm, 6
cm, et 12 ecm de hauteur. 11 s’agissait de colonnes cylindriques d’environ 15 cm de diamétre et dont
la base était fermée. 1. exercice consistait & comparer les mesures de TEV obtenues avec la sonde
5TM aux valewrs calculées aprés la mise en place des matériaux testés dans chaque colonne. Un
matériau fin a été utilisé et la porosité visée » était de 0,44. Dans un premier temps, 1l a été question
de déterminer les masses séches nécessaires et la quantité d’eau & ajouter pour atteindre la TEV
visée, une fois les matériaux fins mis en place dans les colonnes. Les teneurs en eau massiques

visées étaient de 0,1, 0,15, 0,20 et 0,25, ce qui correspondant & des teneurs en eau volumiques de
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0,164, 0,244, 0,325 et 0,406. La densité relative des grains solides du matériau était de 2,91. Dans
la figure 3-10, on retrouve les résultats des essais menés. La courbe témoin (égalité) représente le
cas idéal ou les valeurs mesurées sont égales aux valeurs ciblées. Cette figure présente aussi les
barres d’erreur, considérant la précision de la sonde STM (+0,02 m*/m?). Pour les trois hauteurs,

les différences des valeurs sont dans la marge d’erreur.
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Figure 3-10: Courbes comparatives des teneurs en eau volumiques calculées et mesurées pour

différentes hauteurs d’échantillon (incluant les barres d’erreur)

A travers ces résultats, 1’on peut conclure que la sonde 5TM permet de mesurer la teneur en eau
pour des hauteurs d’échantillon aussi petites que 3 cm. Les résultats comportent cependant
quelques différences minimes qui sont imputables aux manipulations et a I’erreur admissible liée
a la sonde (voir barres d’erreurs). Pour ces raisons, il a été choisi de travailler avec des échantillons

d’une une hauteur de 5 cm.

3.1.3 Cellule de diffusion modifiée

Initialement, 1l était prévu d’utiliser une seule cellule & double chambre ou 1’évolution de la
température et de la teneur en eau volumique non gelée (TEVnG) dans I’échantillon serait suivie a
I’aide de la sonde 5TM (voir figure 3-4). Cependant, il a été constaté que du fait de sa taille et de
sa forme (10 cm de longueur), la sonde 5TM pourrait géner la diffusion unidirectionnelle de
I’oxygene. Il fallait alors relever le deuxieme défi concernant 1’ effet que pouvait avoir la dimension

de la sonde 5TM sur la diffusion de I’'oxygéne ¢t le choix du dispositif final
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Afin de pallier au probléme lié 4 1’effet que pourrait avoirla taille de 1a sonde 5TM sur la diffusion
de I’oxygéne, il a été décidé d’utiliser deux cellules de mémes dimensions : une cellule témoin et
une cellule pour les essais de DO et. Les Figure 3-11 et Figure 3-12 présentent respectivement les
deux cellules. Ces cellules ont un diameétre de 10 cm, une hauteur de 15 cm et reposent sur un
support haut de 15 cm. L’échantillon, d’une hauteur de 5 cm (choix de cette épaisseur justifié plus
bas), est centré¢ au milieu de la cellule. En effet, chaque réservoir a une hauteur de 5 cm.
L’échantillon repose sur une plaque mince perforée recouvert d’un géotextile grossier ayant une

épaisseur mince (=1mm).

L’échantillon de la cellule témoin est instrumenté par 1a sonde (5TM)) de mesure de la TEVnG et
de la température et les réservoirs de la cellule par des sondes RT-1 (Decagon Device, Inc.) de
mesure de la tempeérature. En revanche, 1’échantillon de la cellule d’essais de DO est instrumenté
d’une sonde de température RT-1 seulement. Chacun des réservoirs source et récepteur de cette
cellule est par contre instrumenté non seulement par une sonde RT-1, mais aussi par une sonde

Apogee 50-110 (Apogee Instruments, Inc.) pour le suivi de la concentration d’oxygeéne.
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Figure 3-11; Dispositif de mesure de la diffusion de 1’oxygéne a chambre double modifié ; cellule

témoin
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Figure 3-12: Dispositif de mesure de la diffusion de 1’ oxygene a chambre double modifié : cellule
de DO

3.2 Matériaux testés

Trois types de matériaux ont été utilisés. Du sable qui est un matériau grossier, du Sil-Co-Sil® qui
est un matériau trés fin et un mélange de 50% de sable sec et de 50% de Sil-Co-Sil®. Ces matériaux
sont des matériaux mertes et ils ont fait 1’ objet de différentes caractérisations physique et chimique.
La courbe de gel a aussi été évaluée durant les essais. Le sable a été utilisé pour les essais a des
degrés de saturation variant entre 20% et 42% car au-dela de tels degrés de saturation, 1’eau
" écoulait de 1’échantillon au cours de 1’essai. Le Sil-Co-Sil® devenait un bloc compact a partir de
60% de saturation rendant ainsi 1’essai de diffusion trés long. Le mélange de 50% de sable sec et
de 50% de Sil-Co-Sil® a permis de réaliser des essais a des degrés de saturation élevés (=90%).

Tous les tests concemant la caractérisation des matériaux ont été réalisés dans les laboratoires de

'UQAT.
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Caractérisation physique

Il s’agit de détermmer la granulométrie du matériau ains que sa densité relative (2. L analyse
granulométrique des materiaux a &4 réalizée de deux maniéres différentes En effet, pour le sable
une premiére analyse s’est faite au tamis pour la fraction supérieure a 850 pm et par la suite avec
le granulométre au laser Mastersize 2000 de Malvern que I’ on peut retrouver 4 la Figure 3-13 pour
la fraction mnférieure & 850 pm Pour le Sil-Co-Sil®, la distribution granulométrique a été

déterminees au laser

Figure 3-13; Granulomeétre au laser Mastersize 2000 de Malvern

La courbe granulométrique du melange a été calculée en se basant sur celle des deux autres a égales
proportions. En effet, connaissant les passants du sable et du 511-Co-511® pour chaque diameéfre, 1l

est possible de calculer le passant du mélange comrespondant & ce diamétre.

La densité relative des grains solides a é&é déterminée i 'aide du pycnométre a2 hélum
Micromeritics Accupyc 1330 (conformément a la norme ASTM D854-91) Pour effectuer
I"analyse, on introduit une masse connue d’échantillon dans un contenant eylindrique de volume
conmi également. Puis, de 'hélium est injecté dans le cylindre 3 une pression mesurée. Grice a la
lo1 des gaz parfaits, le volume de I échantillon est calculé. Il suffit de soustraire la pression alors

convertie en volume au volume du récipient. Connaissant la masse et le volume de 1’achantillon,
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sa densité relative peut étre alors déterminée en divisant la masse volumique des grains de
1’échantillon et par la masse volumique de I’eau de 1g/cm® 4 +0,01. La densité relative du mélange
de sable et de Sil-Co-Sil® a été déterminée comme celui d’un matériau composite en se basant sur
I’équation (3.3):

100
Y%sable  %sil-co-—sil

Gs — (3.3)

}
Gisabie CSsil-co-—sil

Caractérisation chimique

Afin de réaliser la caractérisation chimique, différentes méthodes ont été appliquées. Il s’agit de la
spectrométrie d’émission atomique a couplage inductif (ICP-AES) et la fournaise a induction.
L’ICP-AES a été réalisée avec un appareil Perkin Elmer Optima 3100 RL (Skoog et Leary, 1992).
Cette méthode permet de connaitre la composition élémentaire des échantillons solides. Le principe
de I'ICP-AES est d’atomiser et d’exciter des éléments contenus dans une solution a I"aide d’un
plasma d’argon. Lorsqu’un élément excité retrouve son état fondamental, 1l y a alors libération
d’énergie sous la forme de radiations électromagnétiques a des longueurs d’ondes qui sont propres
achaque élément. 1.’ intensité de ces radiations étant directement proportionnelle & la concentration
de I’élément dans la solution analysée. 1.’appareil interprete donc ces informations, pour donner
des concentrations élémentaires. Une digestion des échantillons est effectuée avec de 1’acide
nitrique concentré (HNO3), du brome liquide (BR2), de I’acide fluorhydrique concentré (HF) et de
1’acide chlorhydrique (HCI). A la fin, vingt-six éléments sont analysés : I’aluminium (Al), argent
(Ag), I’arsenic (As), le bismuth (Bi), le calcium (Ca), le cadmium (Cd), le cobalt (Co), le chrome
(Cr), le cuivre (Cu), le fer (Fe), le potassium (K), le lithium (1.1), le magnésium (Mg), le manganése
(Mn), le molybdéne (Mo), le sodium (Na), le nickel (Ni), le phosphore (P), le plomb (Pb),
I’antimoine (Sb), 1’étain (Sn), le tantale (Ta), le titane (Ti). le vanadium (V). le zine (Zn) et le

zirconium (7).

La fournaise a induction ou analyse au four permet de déterminer la teneur en carbone et en souffre
total. On ne peut cependant pas différencier la forme chimique du souffre (sulfate, natif ou
minérale). L’appareil utilisé est de marque Eltra CS-2000 Carbon/Sulfur determinator.
L’ échantillon analysé est chauffé dans un four a induction a plus de 1650°C. Le sulfure et le

carbone présents sont oxydés pour former du SO; et du CO; Tes gaz sont récupérés et acheminés
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dans une cellule spectrométrique a infrarouge dans laquelle la concentration en carbone et en
souffre est déterminée par absorption des radiations infrarouges de longueurs d’ondes spécifiques.
Ces concentrations permettent d’évaluer les quantités totales de SO; et de CO; produites lors de la
combustion qui sont ensuite rapportées par rapport a la masse initiale de 1’échantillon pour obtenir
la teneur en soufre et en carbone avec une précision de +0,5%. D’ autres gaz formés lors de la
combustion telle que le SOs, le CO et la vapeur d’eau peuvent interférer avec 1’analyse infrarouge.
Les gaz récupérés doivent donc passer au travers de divers catalyseurs, trappes et filtres pour

éliminer les gaz pouvant nuire a I’ interprétation.

3.3 Réalisation des essais de DO

3.3.1 Procédure et programme d’essais

Deux températures d’essai étaient ciblées, a savoir la température ambiante (7ame) au laboratoire
(20°C) et une température de -12°C et une porosité de 0,44 était visée pour chaque matériau. Les
essais de DO sur le sable ont été réalisés a des degrés de saturation initiaux différents de 20%, 30%,
39%, et 42%. Les essais sur le Sil-Co-Sil® et le mélange ont été réalisés a des degrés de saturation
initiaux respectifs 47% et 90%. Les essais ont été effectués simultanément dans les deux cellules
en commengant par la température du laboratoire. Dans un premier temps, I’échantillon est mis en
place dans les deux cellules a la porosité n et au degré de saturation Sy voulus. Puis les deux cellules
sont purgées a 1’azote humide, qui est obtenue en faisant passer 1’azote dans un contenant rempli
d’eau avant d’atteindre 1’¢chantillon, jusqu’a ce que des concentrations d’oxygéne nulles soient
lues dans tous les réservoirs. Ensuite, les deux cellules sont laissées en observation pendant au
moins 24 h pour s’assurer qu’il n’y a pas d’augmentation de la concentration d’oxygéne mesurée
dans les réservoirs (vérification de 1’étanchéité des cellules). Pour I'essai de DO a la température
ambiante, la prochaine étape est 1’exposition du réservoir du haut a 1’air ambiant rapidement avant
de le refermer a nouveau. I.’évolution de la concentration d’oxygéne est mesurée jusqu’a ce que

I’équilibre soit atteint entre les deux réservoirs.

Suite a cela, les cellules sont a nouveau purgées et placées au congélateur jusqu’a ce que la
température ciblée (-12 °C) soit atteinte. Au cours de ce processus, il a été noté que la sonde Apogée

indiquait une augmentation progressive non justifiée de la concentration d’oxygéne dans les
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différents réservoirs au fil du temps de congélation de la cellule pour les essais de DO. 1.”essai a
done ét¢ interrompu, les cellules démontées, vérifices et remontées pour un autre essai mais le
méme phénomene d’augmentation a ét€ encore observeé et cela méme apres avoir repris [’essai 3

fois autres fois. Il a donc été décidé d’investiguer sur cet aspect.

3.3.2 Problématique d’augmentation de la concentration d’oxygene

Au cours de la phase de congélation des cellules préalablement purgées a [’azote pour réaliser des
essais de DO sur les matériaux gelés, les sondes S0-110 (Apogee Instruments, Inc.) de mesure de
la concentration d’oxygéne indiquaient une augmentation de cette derntére pendant la période de
gel. Pourtant, les cellules étaient étanches a 17air libre. Pour s assurer que 1’étanchéité de la cellule
n’avait pas été compromise par le gel, une cellule a été repurgée a 1’azote et placée dans un sac en
plastique transparent rempli aussi d’azote (Figure 3-14). Le tout a ensuite été mus dans le

congélateur a -12°C comme le montre la figure ci-dessous.

Figure 3-14: Cellule remplie d’azote dans un sac en plastique transparent rempli d’azote le tout

placé au congélateur a -12°C

Le but de cet exercice était de vérifier si la concentration d’oxygene dans la cellule augmentait
encore une fois. La figure 3-15 présente le résultat obtenu dans les deux réservoirs de la cellule.
On constate que les deux sondes indiquent des valeurs identiques et que la concentration d’oxygene
mesurée augmente de 0 a 1,2% apres 50 heures de congélation de la cellule comme le montre la

figure 3-15. Ces résultats indiquent que 1’¢tanchéité n’avait pas été¢ compromise par la congélation
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de la cellule, et qu’il s’agit probablement d’une réaction des sondes ou du datalogger face au froid.
11 a été malheurcusement impossible d’expliquer la cause exacte de ce phénomeéne. Afin de garder
cette erreur négligeable sur les mesures en conditions gelées, il a été décidé de réaliser des essais
de DO sur une durée inférieure a 50 h, sauf pour le mélange de sable et de Sil-Co-Sil® dont 1’essai
a duré presque 50 heures. L’augmentation de la température était plus faible avec que sans le sac.
Pour cette raison, tous les essais ont &té réalisés en plagant chaque cellule séparément dans un sac

transparent rempli d’azote afin de limiter le plus possible les effets du froid observés sur les sondes.

1.6 T
1.2 T ——Réservoir du haut
;\5\ [ —Réservoir du bas
— 0.8 T
Q. i
0.4 1
0 -'"'I""I"""""""I
0 10 20 30 40 50
Temps (h)

Figure 3-15: Concentration d’oxygéne dans la cellule vides remplie d’azote et placée dans un sac

rempli d’azote, le tout congelé a -12°C.

3.3.3 Procédure de réalisation des essais de DO sur le matériau gelé

Afin de réaliser les essais une fois que le matériau avait été gelé, il fallait donc purger a nouveau
les cellules. Lorsque 1’échantillon dans les deux cellules ayant été congelé préalablement était
purgé avec 1’azote qui est a la température ambiante, on assistait a une hausse de la température de
I’¢chantillon. Les variations de la température de 1’échantillon et la concentration d’oxygene dans
les réservoirs étaient suivies durant la purge. Il a été néanmoins impossible de contréler la
température pour qu’elle soit identique pour tous les essais a la fin de la purge (quand la
concentration d’oxygeéne dans la cellule de DO devenait nulle). Pour ces raisons, les essais n’ont
pas pu étre réalisés a la méme température de congélation ciblée. Il faut noter que pour connaitre

la température de 1I’échantillon, il fallait collecter les données des dataloggers qui n’avaient pas
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d’affichage. Par la suite, le couvercle du haut de chaque cellule était ouvert puis refermé
rapidement. Dé&s cet instant, la collecte des informations de 1’essai de diffusion commengait. Au
niveau de la cellule témoin, 1l s’agissait de recueillir en continue les données sur la teneur en eau
non gelée et la température dans le matériel et la température dans les deux réservoirs. Au niveau
de la cellule de diffusion, on mesurait la température dans 1’échantillon aingsi que dans les réservoirs

ainsi que la concentration d’oxygene dans ces derniers.

Le programme d’essais réalisé sur les différents matériaux est présenté dans le tableau 3.2. Un total
de douze essais a été réalisé pour étudier I’effet du gel sur le coefficient de diffusion de 1’oxygéne

dans les milieux poreux non saturés.

Tableau 3.2: Programme d’essais réalisés

Matériau T (°C) n(-) Srinitial (%) &, initial (-)
Sable Tamb ¢t -4.3 0.43 20 0.09
Sable Tamb et -6,3 0.51 30 0,15
Sable Tamp et -7 0,45 39 0,17
Sable Tamb et -9.9 0.43 42 0,18
Sil-Co-Sil® Tamp et -8,3 0,49 47 0,23
Mélange Tamb €t -11,7 0.3 90 0,27

3.3.4 Définition des paramétres requis pour la procédure d’interprétation et du

critere de non gonflement de I’échantillon

La procédure d’interprétation des essais de diffusion d’oxygéne ou des essais de diffusion et
consommation d’oxygeéne avec le code POLLUTE (Rowe et al., 1994) (voir section 3.5) nécessite
entre autre de connaitre la porosité et la teneur en eau dans les échantillons gelés. Si 1”échantillon
testé augmente de volume a la suite du gel, il n’est pas facile de calculer la nouvelle porosité. Cest
pour cette raison qu’il a été décidé de travailler sur des matériaux qui gélent sans gonfler. Cela

demandait de développer un critére de non gonflement.

La figure 3-16 montre les différents paramétres des phases pour des matériaux poreux non gelé et

gelé, a savoir le degré de saturation, les teneurs en eau et en air volumiques. Dans le cas des
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matcriaux gelés, I'indice « f» (pour frozen) est ajouté sur les différents parametres. Comme il a été
vu a la section 2.2.1, I’'expansion du volume d’cau dans le matériau qui gele serait de 9,05% selon
Othman et Benson (1993) et Dagesse (2010). Si le volume d’expansion d’eau (Vew) est supérieur
au volume d’air (V) disponible dans le matériau poreux avant le gel, alors il y’a gonflement de

I’échantillon soumis au gel.

a S"=leVV b) Sr—f=Vw—f/Vv—f

VaI Air 163 =V,/V; VWI Vas Air 0, =V, Vg
& Vit | Eau_ | B~V Vrs

VW _ &

J Eau ]ew_vw/ Vi Vo Glace
V;
\ .
: Solide L Solide (f: frozen)

L v

Figure 3-16: Différents parametres dans un sol non saturé non gelé (a) et gelé (b).

On peut facilement démontrer a 1’aide des équations (3.4) a (3.6), que Ve est supérieur a V. lorsque

le degré de saturation S, est supéricur a 91,7%.

V.., >V, = 0,0905V, >V, (3.4)

V_W

Vr 1 Ow 1

7o~ 50905 0, 00905 (3-3)
T

En utilisant les équations 2.1 et 2.2, on obtient :

nSy > 1
(1-5)n 0,0905

> S, > 0917 (3.6)

Dans ces €quations, Vi et Vr représentent respectivement le volume de 'cau et le volume total de
I’¢chantillon et &, et &, représentent respectivement les teneurs en eau et en air volumiques initiales
(dans le matériau non gelé). De ce fait et compte tenu de la gamme de saturation fixée dans le cadre
des travaux réalisés, on propose de modifier le modele existant pour v inclure I'effet la température
T sur la teneur en air volumique du matériau gelé et sur la porosité¢ dans le cas ou il n’y a pas de
gonflement. Dans le cas ou il n’y a donc pas de gonflement (Ve < V5), la TAVG (0a5) peut Etre

exprimée comme suit :
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Va—y  Vg=Vew _ Vo—0,0905V,

Vow =V = ga—f = Vr vy = vy (3.7)
ou est Varest le volume d’air dans le matériau gelé. Finalement on déduit que :
Ba—r = 6, — 0,09056,, (3.8)

La porosité du matériau gelé pourra donc étre calculée a partir des nouvelles TEVnG (6.5 qui est

mesurée) et TAVG (fay) a I’aide de 1’équation suivante :

Pour Sy > 91,7%, les calculs deviennent plus complexes du fait qu’il faut tenir compte du
gonflement qui affecte la porosité, la teneur en air, etc...Prédire ce gonflement et son impact reste

de grands défis non relevés dans le cadre de ce travail.

3.3.5 Interprétation des résultats

I’ interprétation des résultats a été faite a 1’aide du logiciel POLLUTE (V. 07) (Rowe et al., 1994).
Comme déja décrit plus haut, I’interprétation des résultats pour les essais a la température ambiante
se fait avec 0.4 qui est calculé mais aussi D* estimer par le modéle d”Aachib et al. (2004). I faut
aussi définir les unités dans lesquelles les paramétres veulent étre les conditions frontiéres comme
la quantité d’oxygéne dans le réservoir du haut (20,9%) et dans celui du bas (0%) sans oublier les
dimensions des réservoirs et 1’épaisseur de I’échantillon. Ensuite on procede par itération en
ajustant les valeurs de D* jusqu’a obtenir une simulation qui se rapproche le plus possible des
résultats de I"essai. Les courbes obtenues a partir de la simulation sur POLLUTE sont juxtaposées

aux courbes obtenues a partir de 1’essai réalisé.

Pour ce qui est de I'interprétation des résultats aux températures inférieures a 0°C, le principe est
le méme a la seule différence qu’il faut trouver une nouvelle approche pour calculer 6.4 et pour
estimer [D*. fe4 est recalculé en se basant sur les nouvelles valeurs de TEVnG, de H et de teneur en
air volumique gelée (TAVG) et la nouvelle porosité n, elle-méme calculée a partir de TEVnG et
TAVG (voir section 3.4.4). Ainsi, il est possible d’estimer D* en intégrant le facteur température
dans le modele existant de Aachib et al. (2004) comme on peut le voir dans les sections ci-dessous.
Une fois les différents paramétres obtenus, on procéde a nouveau par itération jusqu’a ce que les

courbes issues de POLLUTE (V.07) et celles obtenues a partir de 1’essai soient similaires.
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3.4 Pistes de solution pour intégrer la température au modele predictif de D,

Comme on I’a mentionné dans la section 1.3, nous n’avons pas trouvé dans la littérature des travaux
qui portent sur I’intégration du facteur température dans I’estimation du coefficient de diffusion
effectif D.. Par contre, en se basant sur les travaux de différents chercheurs qui touchent les
parametres influengant D,, il a été possible d’intégrer la température dans 1’équation de Aachib et
al. (2004) tel que montré dans la suite. Dans 1’équation (2.29) de Aachib et al. (2004) qui permet
de calculer le coefficient de diffusion ., la porosité et les teneurs volumiques en eau et en air sont
des propriétés liées au matériau. Cette équation est valable a 20°C car les valeurs des coefficients
de diffusion libre de 1’oxygéne dans I’eau (DY) et dans 1’air (D?) ainsi que la constante de Henry
(H) ont été considérées a la température de 20°C. Sachant que la température a une influence sur
ces parametres, il est possible d’en déduire que le coefficient de diffusion D. sera aussi influencé
par la température. Dans ce qui suit, 1’effet de la température sur les différents paramétres est donné
(selon la littérature) pour ensuite présenter le modele de prédiction de D.(7T) en fonction de la

température 7.

3.4.1 Effet de la température sur la constante de Henry (H)

La loi de Henry dit qu’a température constante et a saturation, la quantité de gaz dissous dans un
liquide est proportionnelle a la pression partielle qu'exerce ce gaz sur le liquide. Selon Sander
(2015), 1l existe deux maniéres de présenter la constante de Henry soit en divisant la portion
aqueuse du gaz par sa portion gazeuse ou libre ou en faisant I’inverse (Stumm and Morgan 1996;
Mihelcic 1998; Looney et Falta 2000). C’est dans une optique de différentiation que 1’auteur a
lancé 1’idée de nommer constante de solubilité de Henry, le quotient de la portion aqueuse par la
portion gazeuse libre et d’appeler constante de volatilité de Henry, le quotient de la portion gazeuse
libre par celle aqueuse. Aussi, la constante de solubilité de Henry peut se présenter sous différentes
unités. Les plus populaires étant en mol/(m?. Pa) (/7*) et celle sans unité (/7). Ces derniéres sont

lides comme suit :
H(1) = H'RT (3.10)

Ou R est la constante universelle des gaz (8.314 J/mol/K) et T la température en Kelvin. Sander
(2015) a développé une relation permettant d’estimer la valeur de la constante de solubilité de

Henry en fonction de la température que nous présentons dans 1’équation ci-dessous.
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£ _Aso
H* = Hgexp (—2= (7 — =) (3.11)

Dans cette équation H, représente la constante de Henry a la température de référence T, de 298,5

K et le facteur —A,,;H donne I’enthalpie molaire de dissolution (I.mol!). Selon Sander et al.

(2006), pour I’oxygeéne, ﬂSROIH est de 1500 K et H,, de 1,3x10”° mol/(m? Pa).

A partir de la formule de Sander (2015) et en se servant des données de Sander et al. (2006), il est
tout a fait possible d’évaluer la constante de Henry pour des températures inférieures a 0°C. La
constante de Henry est évaluée sur une eau qui a été refroidie a de tres faibles températures sans
pour autant gelée (eau superrefroidie - supercooled water). On peut penser a cette constante dans
le peu d’eau non gelée qui reste dans un milieu poreux gelé. La figure ci-dessous permet de
visualiser I’évolution de H en fonction de la température (H(T)). Selon la Figure 3-17, pour des
températures de plus en plus faibles, la constante de Henry, H, est de plus en plus grande. Cela

corrobore le fait que la solubilité des gaz dans 1’cau augmente lorsque la température diminue.

0.09 -

0.08

3

an
0.04 -
0.03 -

=30 -15 0 15 30 45 60
Température (°C)

Figure 3-17: Valeurs H(7) en fonction de la température (sur base des équations (3.10) et (3.11)
3.4.2 Effet de la température sur le coefficient de diffusion libre de I’oxygene

dans ’eau

Le coefficient de diffusion libre de I’oxygéne dans I’eau D= 2,2 x 10®° m?%s a la température de

20°C selon Aachib et al. (2004). En se basant sur les travaux de Wilke et Chang (1955), qui sont



56

cux-mémes basés sur 1’équation Stokes-Einstein, Richard (1969) a développé une équation afin

d’estimer le coefficient DY, en fonction de la température. Cette équation se présente comme suit :

1
7.4%1078xXT (¥, 0 M, 0 )2
Woy

DY(T) = (3.12)

Dans 1’équation ci-dessus, T représente la température en kelvin, %m0 représente un parameétre
pour le solvant qui n’est autre que 1’eau dans notre cas et qui est égal a 2.26 selon Reid et al. (1977).
Mo représente le poids moléculaire de 1’eau de (18 g/mole), p la viscosité dynamique de 1’eau en
mPa.s et Vo2 le volume moléculaire de 1’oxygeéne de (25,6 cm?/g-mole) selon Welty et al. (1984)
¢t Wang et Nguyen (2007). Il faut aussi noter que la viscosité de I’cau varie en fonction de la
température. 1.’ association internationale pour les propriétés de 1’eau et de la vapeur (IAPWS a
répertorié les valeurs de la viscosité dynamique pour des températures allant de 80°C a 2°C
(Wagner & Kretzschmar, 2007). On note que la viscosité de 1’ecau diminue lorsque la température
augmente. D’autre part, les travaux de Hallett (1963) sur 1’eau superrefroidie ¢t non gelée donnent
les valeurs de la viscosité de 1’eau aux températures comprises entre -8°C et -15°C. Pour les
températures comprises entre -8°C et 2°C, la viscosité de 1’eau peut étre estimée par 1’équation
(3.13) de Kestin et al. (1978) qui est valable pour les températures comprises entre -8°C et 150°C.

Cette équation a une erreur de £0,2%.

wT Y} _ 20-T _ -3 _ -6 _ ™2
log {“(ZOOC)] = 22{1,2378 — 1,303 X 1073(20 — T) + 3,06 X 107°(20 — T)? + 2,55 X

1076(20 — T)3} (3.13)

I’application de 1’équation (3.13) pour les températures négatives concerne 1’eau superrefroidie.
Partant de 1’équation (3.13), il a été possible d’isoler le terme définissant la viscosité dynamique,

permettant ainsi d’exprimer cette derniére en fonction de la température dans 1’équation ci-dessous.
H(T) _ ,u(20°C) % 10{%[1,2378—1,303x10—3(20—T)+3,06x10—6(20—1")2 +2,55x10—6(20—T)3]}
(3.14)

I a été observé que les valeurs de la viscosité dynamique de 1’eau calculées avec 1’équation 3.14
pour les températures comprises entre 2°C et 80°C correspondent aux valeurs de IAPWS (Wagner

& Kretzschmar, 2007).
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Ia Figure 3-18 présente la variation du coefficient de diffusion libre de 1’oxygéne dans 1’eau DS,
en fonction de la température. Il apparait que le coefficient DY diminue lorsque la température
diminue. En effet, lorsque la température décroit de 25°C a -15°C, DS diminue de 2,3x10° m%s a
5,2x101% m%*s. Compte tenu du fait que la viscosité augmente alors qu’elle est inversement

proportionnelle au coefficient de diffusion, cela explique la baisse de ce dernier.
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Figure 3-18: Variation du coefficient de diffusion libre de I’oxygéne dans 1’cau Dy en fonction de

la température (sur base de 1’équation (3.12))

3.4.3 Effet de la température sur le coefficient de diffusion libre de I’oxygéne

dans I’'air

Le coefficient de diffusion libre de ’oxygéne dans ’air D2 est environ 1,8 x 10° m%/s a 20° C
(Aachib et al. 2004). Selon Denny (1993), ce coefficient peut étre défini en fonction de la

température par 1’équation :
DY = kT 22 (3.15)

Dans cette équation, T représente la température en Kelvin a la pression P, Pg est la pression

atmosphérique, £; et k2 sont des coefficients qui varient d’une molécule a une autre. Pour "oxygéne,
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krestde 1,13 x 10° m%s et ko est 1,724. Considérant que la pression du milieu P est la pression

atmosphérique Py, 1’équation devient alors :
DY(T) = k,T*= (3.16)

Ainsi, il a été possible de calculer la valeur du coefficient de diffusion de 1’oxvgéne dans 17air en
fonction de la température. La Figure 3-19 présente 1’évolution du coefficient de diffusion de
I’oxygéne dans 1’air D2. On constate aussi que le coefficient de diffusion de ’oxygéne dans 1’air
diminue lorsque la température diminue. En effet, lorsque la température décroit de 25°C a -15°C,

DY diminue de 2,1x107° m?¥s a seulement 1,6x10” m?¥/s.
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Figure 3-19: Variation du coefficient de diffusion de I’oxygéne dans 1’air D2 en fonction de la

température (sur base de 1’équation 3.16)

3.4.4 Modele estimatif pour D. en fonction de la température

L’équation de Aachib et al (2004) pour prédire D, peut étre modifiée comme suit dans le but de

tenir compte de 1’effet de la température :

1

DE (T) = TI‘.(T)Z

[D2(TYOE (T + H(TIDY(TYOLY (T) | (3.17)
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11 faut noter que lorsque le matériau n’est pas gelé (on assume cela pour T > 0°C), alors &,(T) = &,
(1) = B, et la porosité »n reste constante et égale A la porosité initiale du matériau. Seuls les
paramétres DY, DS, et H sont affectés par la température. Lorsque le matériau est gelé, et que le
degré de saturation S; initial du matériau est inférieure a de 91,7% de maniére qu’il n’y a pas de

gonflement, 1’équation (3.17) peut s’écrire comme suit :

1
Doy =1z [D2(1)8F, + H(I)DY(HELY | (3.18)
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CHAPITRE 4 ARTICLE 1: INFLUENCE OF FROZEN CONDITIONS
ON THE OXYGEN DIFFUSION COEFFICIENT IN UNSATURATED
POROUS MATERIALS

Ce chapitre présente 1’article de Nyameogo, G., Mbonimpa, M., Bussiére, B. et Awoh, A. S.,
soumis a la revue Acta Geotechnica. Cet article vise a présenter les résultats des différents essais
réalisés grace au dispositif développé, les interprétations qui y sont liées et le modele prédictif
préliminaire. Il vient donc en réponse aux différents objectifs spécifiques que 1’on s’est fixé dans

le cadre de ce projet de maitrise.

Abstract

The efficiency of soil covers used as oxygen barriers to control the generation of acid drainage
from sulfidic mine wastes can be evaluated in terms of the diffusive oxygen flux reaching the
underlying wastes. Oxygen diffusion has been extensively investigated over the last few decades
for unsaturated porous materials that are not frozen. However, little attention has been paid to
materials that are fully or partially frozen, and thus, the diffusion of oxygen through soil covers is
generally neglected during the period of winter freezing. This paper presents a laboratory method
developed to evaluate the effective diffusion coefficient of oxygen (D.) in frozen, inert materials.
The method is a modified version of the conventional double-chamber cell in which the
temperature and unfrozen volumetric water content of the sample are measured in addition to the
more commonly monitored change in oxygen concentration. Several tests were conducted on non-
reactive materials: i.e., a sand at multiple degrees of saturation (S, = 20%, 30%, 39%, and 42%), a
silt (S, = 47%). and a mixture of the two (S, = 90%). Experimental data were interpreted using the
POLLUTE code. Values of D, for frozen materials were slightly lower than those obtained at
ambient laboratory temperatures. In addition to the development of an empirical method for
determining D, a preliminary model, based on the model proposed by Aachib et al. (2004), was
created for the prediction of D, in frozen materials by defining the involved parameters as
temperature-dependent. The results indicate that predicated values of D, are slightly higher than

experimental values, thus suggesting that there is still room for improvement in the model.

Keywords: mine wastes, oxygen barrier covers, oxygen diffusion coefficient, unsaturated frozen

materials, temperature.
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4.1 Introduction

Acid mine drainage (AMD) constitutes one of the most significant environmental challenges in the
mining industry. Acid production results from the oxidation of some sulphide minerals, which are
contained in tailings and waste rocks, in the presence of water and oxygen; AMD is generated when
the neutralization potential of such wastes is not sufficient to counterbalance the acidity produced
(Kostenbader & Haines, 1970, Singer & Stumm, 1970; Caruccio, 1975; Down & Stocks, 1977,
Aubertin et al., 2002; Bussiére et al., 2005). Acid mine drainage (AMD) constitutes one of the most
significant environmental challenges in the mining industry. Acid production results from the
oxidation of some sulphide minerals, which are contained in tailings and waste rocks, in the
presence of water and oxygen; AMD is generated when the neutralization potential of such wastes
1s not sufficient to counterbalance the acidity produced (Blowes et al., 1994; Aubertin et al., 2002;
Nordstrom, 2011, 2012). Various methods have been developed to control AMD formation. When
choosing an appropriate cover for a given region, it is important to consider the type of climate
(e.g., arctic, temperate, arid) because some covers are more adapted to certain climates in
comparison with others. In temperate and arid regions, methods generally acting as barriers to water
and/or oxygen are used; for example, low saturated hydraulic conductivity covers, covers with
capillary barrier effects (CCBE), store-and-release covers, and water covers (Rykaart & Hockley,
2009). Various methods have been developed to control AMD formation. When choosing an
appropriate cover for a given region, it is important to consider the type of climate (e.g., arctic,
temperate, arid) because some covers are more adapted to certain climates in comparison with
others. In temperate and arid regions, methods generally acting as barriers to water and/or oxygen
are used; for example, low saturated hydraulic conductivity covers, covers with capillary barrier
effects (CCBE), store-and-release covers, and water covers (Aubertin et al., 2002; Demers, 2008).
Sometimes layers may be combined to have a layer with two functions (Bussiére et al., 2006). In
order to increase the efficiency of covers acting as barrier to oxygen, materials that consume
oxygen can be used, including: non-acid generating, low-suldide tailings (e.g., desuphurized
tailings) (MEND, 2001; Bussiére et al., 2005; Demers et al., 2008; Demers et al., 2009; Demers ¢t
al., 2010). The AMD control methods described above, 1.e. oxygen and/or water barrier covers, can
also be adapted to cold climates. Insulation covers represent an additional method specifically
applicable exclusively to cold regions (Dawson & Morin, 1996; Holubec, 2004; Rykaart &
Hockley, 2009; Rykaart & Hockley, 2010; MEND, 2012). Insulation covers are essentially formed
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by placing a layer of non-reactive material over mine tailings with the objective of incorporating
the tailings into the permafrost. The insulation cover must be thick enough to keep tailings frozen
even during the summer when a portion of the cover thaws (i.e., the surface-active zone). The
performance of this technique must take into account expected climate change. Insulation covers
take advantage of low temperatures in order to help keep wastes frozen and reduce the risk of AMD
generation (Rykaart & Hockley, 2009; Coulombe, 2012, Ethier et al., 2012; MEND, 2012; Martel
et al., 2015). Elberling (2001, 2005) and Elberling et al. (1994) performed oxygen consumption
tests (column tests) and showed that sulphide oxidation was significantly reduced, but measurable,
in frozen tailings up to -12 °C. Furthermore, oxygen consumption by frozen sulfidic tailings under
insulation covers (Coulombe, 2012) and CCBEs (Martel et al., 2015) is negligible and
biogeochemical reactions and pollutant migration are limited in frozen sulfidic tailings (Dawson &

Morin, 1996; Holubec, 2004; Coulombe, 2012).

In all climatic conditions, the primary function of an oxygen barrier cover is to reduce the oxygen
flux reaching the tailings, as AMD production is directly related to this oxygen flux. Therefore, the
performance of these covers can be evaluated by comparing the oxygen flux reaching the tailings
with and without a cover. Molecular diffusion is the most significant mechanism for oxygen
transport through such soil covers with fine-grained materials (Mbonimpa & Aubertin, 2003;
Mbonimpa et al., 2003; Aachib et al., 2004; Mbonimpa et al., 2011).

Fick’s first law provides the oxygen flux when the effective oxygen diffusion coefficient (12¢) and
the oxygen concentration gradient are known. For inert covert materials, the latter is obtained by
solving Fick’s second law when D. is known. Even if D. can be estimated with various equations,
including the Aachib et al. (2004) model, for preliminary investigations, experimentally obtained
values of D, are ultimately required. Double-chamber cell tests are the most commonly used
methods in the laboratory to conduct oxygen diffusion (OD) tests for inert materials (Aubertin et
al., 1995, 1999, 2000; Aachib et al., 2004). Many mine sites are in regions where covers, and, in
some cases, the tailings beneath these covers, are frozen during a part of the vear. However, very
few studies investigated the influence of frozen conditions on the diffusion driving coefficient, De,
and on the efficiency of such oxvgen barrier covers. To evaluate this efficiency in terms of the
oxvgen flux crossing through the cover over the year, including the period of winter freezing, it is
necessary to determine the coefficient, D., of the cover material and its evolution as function of

temperature. Current OD test procedures and interpretations, and the predictive models for D., were
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developed for use at ambient laboratory temperatures and are not specifically adapted for partially
or fully frozen materials. Therefore, the general objective of this study is to evaluate the influence
of frozen conditions on D,. Specifically, a procedure for the measurement and interpretation of OD
tests on frozen materials was developed and a preliminary modification to the Aachib et al. (2004)

model is proposed for predicting . at varying temperatures, including for frozen materials.

4.2 Development of a measurement approach for oxygen diffusion coefficients

in frozen unsaturated porous materials

The following section describes the experimental setup that was developed specifically for this

study, the OD test approach, and the procedures used for interpreting the OD test data.

4.2.1 Modified oxygen diffusion test

The modified test developed in this study was based on the conventional double-chamber setup
which is commonly used to conduct OD tests in the laboratory on unfrozen, inert porous materials

(Aubertin et al., 1995; Mbonimpa et al., 2003; Aachib et al., 2004).

The test involves creating an oxygen concentration gradient between two reservoirs surrounding
the tested material and of monitoring the change over time in the oxygen concentrations in these
reservoirs. For carrying out OD tests on frozen materials, monitoring of oxygen concentrations
(JO.]) was still required in both reservoirs, but temperature (7) and unfrozen volumetric water
content (UVWC) were also monitored. Sensors allowing continuous measurement of these
parameters were used: RT-1 probes (Decagon Devices, Inc.) and S0-110 sensors (Apogee
Instruments, Inc.) monitored changes over time in temperature and [Oz], respectively, in both the
source and receptor chambers of the cell. 5TM probes (Decagon Devices, Inc.) were selected for

the simultaneous measurement of temperature and UVWC in the middle of the tested sample.

The specifications of the 5STM probes within the samples required that they be completely covered
by soil over a length of 11 cm (Decagon, Inc.), including the polyurethane overmolding which
protects the probe’s components from water damage. It was hypothesized that the sensor could
disturb the natural diffusion of oxvgen, thus, two Plexiglass cells, having the same dimensions and

submitted to similar thermal conditioning, were used simultaneously. One cell was used as a control
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in order to monitor I’ and UVWC in the top chamber, sample, and bottom reservoir; the second cell
was used as an oxygen diffusion cell to momitor [Oz] and T in the top and bottom chambers, as well
as in the sample. A schematic representation of these two cells is presented in Fig. 4-1. Test samples
were placed in the two cells so that they had porosities (), degrees of saturation (S,), and

thicknesses which were as similar as possible.
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Figure 4-1: Schematic representation of the control sample cell (a) and oxygen diffusion cell (b)

(dimensions in centimeters).

The operating range of the S0-110 sensor is -20 °C to 60 °C, with a sensitivity of 2.6 mV per % O»
and an oxygen consumption rate of 2.2 umol Q.day!. The operating range of the RT-1 probe
18 -40 °C to 80 °C, with an accuracy of + 1.0 °C from -40 °C to -20 °C, better than = 1.0 °C
from -20 °C to 5 °C, and + 0.5 °C from 5 °C to 40 °C. The 5TM sensor has an accuracy of = 0.02
m?/m® of the measured value (after calibrating with the material to be tested) for UVWCs ranging
from 0 to 100%, and an accuracy of = 1 °C for temperatures between -40 °C and 60 °C. The data
collected using each probe were saved using compatible data loggers. The Apogee 30-110 sensor

and 5TM probe were calibrated prior to performing tests. To calibrate the 30-110 sensor,
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measurements (in mV) were performed in ambient air where the oxygen concentration was
assumed to be 20.9%, and in a bag full of nitrogen gas where the [O2] is null. Based on these
measurements, a linear equation between the voltage and [O;] was established. A preliminary
oxygen diffusion and consumption test was also performed at ambient temperature with reactive
tailings, where changes in [Oz] were measured with the S0-110 sensor, an optical PSt3 oxvgen
sensor, and an OXY-10 reader (PreSens GmbH). Very similar results were obtained using each
sensor. The optical PSt3 oxygen sensor was not used in this study because its operating temperature
range is between 0 °C and 50 °C. The 5TM sensor was calibrated with each material by taking
measurements at several known volumetric water contents. Then, the measurements of volumetric
water contents (obtained in mV) were converted into dimensionless values. More information can
be found in Nyameogo (2017). In order to minimize small-scale heterogeneities and provide
representative values of the true UVWCs, the diameter of a soil sample, in which UVWCs are
measured with the 5TM sensor, should be about 10 cm (with the STM probe placed horizontally).
However, OD tests with such sample thicknesses can be time consuming at high degrees of
saturation because the time required for oxygen to reach the bottom chamber can be very long. For
materials consuming oxygen, such as sulfidic tailings, oxygen can be consumed within a 10 cm
thick sample and not reach the bottom chamber. In this case, interpretation of the test becomes
impossible. Thus, the effect of the sample thickness on the accuracy of the 5STM probe was
investigated before starting the OD tests. For this purpose, UVWC was measured on triplicate
samples with thicknesses of 3 cm, 6 cm, and 12 cm. Considering the probe accuracy, the results
demonstrated that the probe could measure volumetric water contents very close to the actual
values, even for the 3 cm thick samples. Given these results, the decision was made to perform
further measurements using samples with a thickness of about 5 cm. More information can be

found in Nyameogo (2017).

4.2.2 Procedure for the oxygen diffusion test and experimental program

The experimental approach proposed by Aachib et al. (2004), Aubertin et al. (1995) and Mbonimpa
et al. (2003) was adapted in this study to the new experimental setups and conditions. In the
modified approach, a 5 cm thick sample was placed at the targeted degree of saturation and
porosity. The material was compacted progressively, layer by layer, until half of it was deposited.

Then, an RT-1 or 5TM sensor, depending on the cell, was placed and the remaining material was
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subsequently added layer by layer. Both cells were purged with wet nitrogen gas to keep the
samples from dehydrating while purging oxygen. When the oxygen concentration was zero in both
chambers, the purging valves were closed and the tightness of the cells was ensured; the cells were
monitored for at least 24 hours to be certain that the oxygen concentrations remained at zero.
Samples were then exposed to air by temporarily opening the source (top) chamber, and changes
in the [O2] were monitored at ambient laboratory temperatures until equilibrium was reached
between the two chambers. Afterwards, the OD cell was purged again. Both cells were placed in
the freezer at the targeted temperature, and when the materials were frozen, the OD test was

repeated under frozen conditions.

The interpretation of the test results was performed using a numerical approach with the software
POLLUTE (V. 07) (Rowe et al., 1994). For tests at ambient temperature, this code solved Fick’s
first and second laws, as defined by equations 4.1 and 4.2, respectively (Mbonimpa et al.,

2003;2011):

ac(zt) « 9C(zZ,t)
F(z,t) = —Dp === —0,0 D" — (4.1)
d d ac d a « 0C #
E(BeqC) = E(De 5) - K?,-C or EC = E(D 5) - Kr C (4.2)

In these equations, Fyz,t) is the diffusive Oz flux [ML*T1]; D. and D* (= D./6.q) are the effective
and bulk diffusion coefficients [L*T!], respectively; C(z, t) is the interstitial Oz concentration in
the air phase [ML] at time t and position (depth) z [L]; K, and K, (= K,/',) are the effective and
bulk reaction rate coefficients [T™!], respectively. €. is the equivalent (diffusion) porosity [1.*1.”%]

of the unfrozen material, which is used to account for the flux of oxygen, both in the air and water

phases (Aubertin et al., 2000; Aachib et al., 2004):
Ooq = 6, + HO,, (4.3)

where 8, (= nSy) and 6 (= n-6,) are the volumetric water and air contents [L’1%], respectively; Sy
is the degree of saturation; » is the porosity; and H is the dimensionless form of Henry’s equilibrium
constant, which 1s defined as the ratio of the O concentration dissolved in water to the O

concentration in the air phase. H is temperature dependent; H = 0.03 at 20°C.

For the interpretation of the test data obtained at ambient temperature, using POLLUTE, the

required parameters are the equivalent porosity (8e), the bulk oxygen diffusion coefficient (D7),
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and the dimensions of the sample and both reservoirs. The initial value for D" was obtained from
the effective diffusion coefficient, D., which was estimated using the equation developed by
Aachib et al. (2004) (see section 3.1). Therefore, it was possible to run the software and iteratively
determine the accurate value of D* so that the calculated evolution of oxygen concentrations in

both chambers matched with the experimental results.

For the tests performed on frozen samples, the input parameters (listed above) were also used in
POLLUTE for the interpretation of test data. However, in this case, the equivalent porosity of the
frozen sample (Geq.r, the index f stands for frozen materials) was calculated using equation 4.4,
which requires the measured value of y.f, the volumetric air content of the frozen material (FVAC,;

Oa.f), and Henry’s equilibrium constant at the frozen temperature (/4y).
geq—f = Ba—f + Hfgw—f (44)

where the index f stands for frozen materials. Ow.r was measured with the 5TM (Decagon Devices,

Inc.) sensor.

Bar was determined from &, and from &,, as explained in the following. According to Othman and
Benson [36] and Dagesse [37], the expansion of the volume of water in frozen, wet porous materials
should be 9.05%. If the volume of water expansion (J,,-.) becomes greater than the volume of air
(Va), then there will be swelling of the sample. One can easily demonstrate that .. 2 V; when the
degree of saturation S 2 91.7%. In this case, the diffusion of oxygen would oceur exclusively in
ice and in the tiny amount of unfrozen water. For S, < 91.7%, V. < Vz; in this case, a2 can be

calculated as following:

84—y = 8, — 0,09056,, (4.5)
Equation 4.4 then becomes:

Ooq—r = 8, —0,09056,, + Hf 0,,_¢ (4.6)

OD tests were performed on three inert, porous materials in this study which are characterized in
section 4.1; the temperature, porosity, (initial) UVWC, and (initial) &, for each test are presented
in Table 1. All tests were performed at ambient temperature (7ame), which varied between 22 °C
and 24 °C over the course of the study, and one (variable) sub-zero temperature. Tests on the sand

were performed at S,=20, 30%, 39%, and 42% with sub-zero tests performed at temperatures
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of -43 C, -9.9C, -7°C, and -6.3 °C, respectively. Tests were also run for the Sil-Co-Sil® at S, =
47% with a sub-zero temperature of -8.3 °C, and for the sand/Sil-Co-Sil® mix (50:50) at S, = 90%
with a sub-zero temperature of -11.7 °C. With the sand, S, could not exceed 40% without losing

water during preparation.

Table 4.1: Test program and initial characteristics of the samples (7, Sr)

Materials 7(°C) (=) Initial Sy (%)  Initial &, (-)
Sand Tamb and -4.3 0.43 20 0.09
Sand Tamb and -6.3 0.51 30 0.15
Sand Tamp and -7 0.45 39 0.17
Sand Tambt and -9.9 0.43 42 0.18

Sil-Co-Sil® Tamb and -8.3 0.49 47 0.23
Mix Tamb and -11.7 0.3 90 0.27

4.3 Theoretical influence of temperature on the oxygen diffusion coefficient

(Do)

4.3.1 Existing model

Numerous equations are proposed in the literature for the prediction of D, (Aachib et al., 2004).
These models are classified as single-phase models and dual-phase models. In single-phase models,
it is assumed that diffusion occurs only in the air phase. In dual-phase models, diffusion occurs in
both the air and water phases. One relevant dual-phase model, based on models by Millington et
Quirk (1961) and Millington et Shearer (1971) was proposed by Aachib et al. (2004) for ambient

temperatures. This model can be written as follows:
1
D, == (Db + HDROL™") (4.7)

where D4’ is the free diffusion coefficient in air (= 1.8x10~° m%.s™ at 20 °C), D,,” the free diffusion
coefficient in water (= 2.2x10 m%.s at 20 °C), and p, and p,, are parameters depending on &, and

fy, respectively and presented in equations 4.8 and 4.9:
pe = 1.20162 — 1.51582 + 0.9876, + 3.119 (4.8)

pw = 1.20163 — 1.51562 + 0.9876,, + 3.119 (4.9)
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4.3.2 Effect of positive and sub-zero temperatures on D,

To investigate the influence of temperature on D,, the parameters Dy’, D%, Oa, Oy, and H from the
Aachib et al. (2004) model were defined as functions of temperature. The diffusion coefficient can

be modified as follows:

_ 1

e = sy [Pa (1) 0557 + H(T)Dy(1)8;,7, ] (4.10)

In this equation, 7 is the temperature, Oy.r corresponds to Ow.rand 0, for 7' lower or higher than the
freezing temperature of the soil, respectively. fa.r corresponds to farand 0, for 7' lower or higher
than the freezing temperature of the soil, respectively. For unfrozen samples, nr corresponds to the

initial porosity. In the case of frozen materials, the new porosity, nr, can be defined as:
nr = Ba—f + Bw—f (411)

In this preliminary study, it was assumed that parameters p, and pw, defined in equations 4.8 and
4.9 for non-frozen porous materials, remain applicable for frozen materials (by replacing &y with
Oy and G, with 8a.p). 6, was measured generally during the test and f.r was calculated from

equation 4.5.
Temperature effect on DY

Denny (1993) showed that the free diffusion coefficient of any gaseous molecule in air (4%

decreases when the temperature decreases as indicated in the following equation:
DY = ky T 22 (4.12)

where 7' 1s temperature (K) at the actual pressure P; Pp 1s the atmospheric pressure (1 atm), k7 and
k2 are coefficients depending on the molecule considered. For oxygen, k;is 1.13 x 10" m?.s! and

k21s 1.724. For P = Py, equation 4.12 becomes:
DI(T) = kyTF2 (4.13)

With decreasing T, D may decrease. Fig. 4.2 presents the ratio between the free oxygen diffusion
coefficient in air for temperatures between -15°C and 25 °C and the free oxygen diffusion

coefficient in air at 20 °C.
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Figure 4-2: Ratio between the free oxygen diffusion coefficient in air at 7 °C and the free

oxygen diffusion coefficient at 20 °C.
Temperature effect on DS,

The influence of temperature on the free oxygen diffusion coefficient in water (D) is described
by an equation developed by Richard (1969) developed an equation to estimate .’ based on the
Wilke et Chang (1955) and on Stokes-Einstein’s equation. This equation can be presented as:

1
7.4%10™xT(¥y, 0 My, 0 )2
uvgy

DY(T) = (4.14)

7'is temperature (K); ¥morepresents a parameter for the solvent, which is 2.26 for water according
to Reid et al. (1977); Muzo is the molecular weight of water (18 g.mol!); Vo is the molar volume
of oxygen as liquid at its normal boiling point (25.6 cm?/g-mole according to Welty et al. (1984)
and Wang, Nguyen (2007) and g is the dynamic viscosity of water in mPa.s'. The dynamic
viscosity of water depends on 7. Liquid water with a temperature lower than 0 °C is called
supercooled water. Equation 4.15 allows for determination of the dynamic viscosity of supercooled

water for temperatures between -8 °C and 150 °C (1978):

20-T

u(T) = p(20°C) x 10"7%es (4.15)

where
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M =1.2378 — 1.303 x 1073(20 — T) + 3.06 x 1076(20 — T)? + 2.55 x 1076(20 — T)3
(4.16)

Data obtained with this equation match well with values of the dynamic viscosity of water as
documented by the International Association for the Properties of Water and Steam (Wagner &
Kretzschmar, 2007) for temperatures between 2°C and 80 C.

For temperatures between -15 C and -8°C, water viscosity values can be compared with data
produced by Hallett (1963) who presented tables describing the temperature dependence of the
viscosity of supercooled water. Based on equations 4.14 to 4.16 and data presented by Hallett

o]
(1963), it becomes possible to determine the ratio #gﬂg)c) shown in figure 4-3. DY decreases with

decreasing temperatures.

DwO(T)/ Dw0(20°C)
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Figure 4-3: Ratio between the free oxygen diffusion coefficient in water at temperature T

and the free oxygen diffusion coefficient in water at 20°C.

Temperature effect on H

The temperature effect on the dimensionless form of Henry’s equilibrium constant, /, can be

determined using equations 4.17 and 4.18 as proposed by Sander et al. (2006) and Sander (2015):

H(T) = H*RT (4.17)
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In this equation, /7* is the Henry’s equilibrium constant expressed in moles.m™ Pa?, R is the
universal gas constant (8.314 J.molL. K1), and 7 is the temperature (K). 7* can be expressed as
function of temperature (7 > 0 and 7 < 0) with the following equation (Sander et al., 2006; Sander,
2015):

* —hgyH 1 1
H' = Hyexp(—>= (5 — =) (4.18)

Heqis Henry’s equilibrium constant at the reference temperature, 7 0of 298.15 K (25 C)and —A,,,H
is the molar enthalpy of dissolution (I.mol ™). According to Sander et al. (2006),% is 1500 K

and H,is 1.3x10”° mol.m™.Pa™ for oxygen. Figure 4-4, which presents the variation of /7 with the

temperature, shows that / increases when temperature decreases.
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Figure 4-4: Variation of the ratio between Henry’s equilibrium constant at temperature H(7) and

the Henry’s equilibrium constant at 20°C H(20°C)=0.03].

Knowing D:%(T), DW(T), 8a(T), Ow(T), and H(T), Equation 10 can be used as a preliminary method
to predict the influence of temperature 7" on De, and therefore D%, including for situations where

materials are frozen.



73

4.4 Experimental results of influence of T on D.

This section presents the physical characterization of the tested materials; the OD tests results and
the influence of frozen conditions on D. (by comparing with values ). obtained at ambient

temperatures).

4.4.1 Material characterization

Two basic materials were used: a sand and a silty silica powder (Sil-Co-8il®, provided by US
Silica). A third material, a mixture of 50% dry sand and 50% dry Sil-Co-Sil®, was also tested. A
physical characterization of these materials was performed to determine their specific gravities and
particle-size curves. Specific gravity (Gy) was measured with a helium pycnometer (Micromeritics
Accupyc 1330) according to ASTM D854-91. The specific gravity of the sand, Sil-Co-Sil®, and

mixture were 2.74, 2.68, and 2.71, respectively.

Particle-size curves were determined by sieving and with a Malvern Mastersize 2000 laser
granulometer for particles finer than 850 um. Figure 4-5 presents the particle-size curves of the

sand, Sil-Co-8il®, and mixture.

100 :
90 —==—-»Sil-co-sil ,
80 T—sand
04—
| == —=Mix
g 60 ST i
& 50
= 4 4
30 i
’
20 4 /
i il
10 T
[Ulls

0 —— . 7 .
0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10
Diameter {mm)

Figure 4-5: Particle-size curves for the tested materials.
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The coefficients of uniformity (Cr) were 2.9, 13.3, and 31.42 for the sand, the Sil-Co-Sil® and the
mixture, respectively. The coefficients of curvature (Cc) of the sand, the Sil-Co-Sil® and the
mixture were 1.09, 1.63, and 0.94, respectively.

4.4.2 Measured test temperature and volumetric water contents

Fig. 4-6 presents the highest and the lowest measured relationships between the unfrozen water
content UVWC 6,,.r and the temperature during the freezing process of the samples. These curves
obtained under transient conditions do not correspond to true freezing curves. The curves presented
below show a small decrease in the in the portion between 0 °C and 23 °C. This small fluctuation
may potentially be due to the temperature sensitivity of the moisture probe. For sub-zero
temperatures, a pronounced drop, indicating the freezing process, was observed before stabilization
at the targeted temperature. For the sand, Oy.r dropped from 0.05 to 0 when temperature decreased
from -3°C to -5°C. For the mixture O,.r dropped from 0.24 to 0.04 when temperature decreased
from -1°Cto -6°C. Atthis point, both values of 6,.rremained unchanged even when the temperature

continued to decrease.

Table 4.2 shows the average temperature measured during the tests in the sand (S, = 20%, 30%,
39%, and 42%), Sil-Co-Sil® (S, = 47%), and mixture (S, = 90%). Ambient temperatures ranged
between 22 C and 24.3°C for all tests.

- — —Sand (Sr=20%)

O-20
\"IT=AT I

0251

Mix (Sr=90%)

eW-f (')

T T T

-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 25
Temperature (°C)
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Figure 4-6: Decrease in temperature and unfrozen water content UVWC &, ¢ during the freezing

process (under transient conditions).

Table 4.2 also shows average UVWC measured during tests at ambient temperatures ( &,) and at

sub-zero temperatures (Ow-f). The measured initial values of &, are, in general, slightly higher than

the theoretical values (Table 4.2), except for the mixture.

Table 4.2: Average measured temperature and UVWC 6, and 6y, for each test.

Materials  Initial Sy (%) 7>0°C 7T <0°C O Or-f
Sand 20 23.2 -43 0.11 0
Sand 30 22.9 -6.3 0.24 0.02
Sand 39 22.1 -7 0.21 0.03
Sand 42 233 -99 0.27 0.02

Sil-Co-Sil® 47 22 -11.7 0.26 0.03
Mix 90 23.4 -83 0.2 0.02

4.4.3 OD tests results

Figures 4-7 to 4-10 show results from OD tests obtained for each material starting with tests at

ambient temperatures followed by tests at temperatures below 0 °C.
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Figure 4-7: Measured and calculated values of oxygen concentration in the source and receptor

reservoirs for tests on sand at initial S, = 20.4%: a) at Tamp = 23.2°C and b) at 7 = -4.3°C.
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When the materials were frozen, the OD test took more time to reach stable O, concentrations in
both reservoirs. This confirms that the tested materials were inert because, when materials are
reactive, oxygen concentrations chambers continue to decrease in both (Mbonimpa et al., 2003).
The interpretations show acceptable matches of fitting values obtained with POLLUTE to
measured values. For the data interpretation with POLLUTE, the proposed model for predicting
D. gave a first value which was used to calculate the bulk diffusion coefficient * according to
equation 4-19. Then, D* was used to iteratively adjust POLLUTE results to measured oxygen

values.

pr=2e (4.19)
Beq

Then, D* was used to iteratively adjust POLLUTE (V.07) (Rowe ¢t al. 1994) results to measured

oxygen values.

a) b
20 A Pollute-Source 20 A Pollute-Source
® Pollute-Receptor ® Pollute-Receptor
15 —s—Measured-Source 15 —a—Measured-Source
9 ——Measured-Receptor o ——Measured-Receptof
o 10 S
§ § 10
5 5
0 0 ———
0 3 6 9 12 15 18 0 1 2 3 4 5 6 7 & 9
Time (h) Time (h)

Figure 4-8: Measured and calculated values of oxygen concentration in the source and receptor

reservoirs for tests on sand at initial S, = 42%: a) at Tgme = 23.3°C and b) at 7= -9.9°C.
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Figure 4-9: Measured and calculated values of oxygen concentration in the source and receptor

reservoirs for tests on Sil-Co-Sil® at initial S, = 46.5%: a) at Ty = 23.4°C and b) at 7= -8.3°C.
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Figure 4-10: Measured and calculated values of oxygen concentration in the source and receptor

reservoirs for tests on mixture at initial S, = 89.7%: a) at T = 22°C and b) at 7=-11.7°C.

Table 4.3 and Figure 4-11 compare experimental values of D. with predicted values. In Fig. 4-11,
the values of D, are plotted against the real degree of saturation and the volumetric air content (4,
or tuf). For unfrozen materials, the initial degree of saturation, Sy, was used. For frozen materials,
the real degree of saturation, Sy, (given in Table 4.3) was obtained from the ratio between the

measured &,.r and the porosity #y(given by Equation 11). Table 4.3 shows that S,y < S, and 6. <
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0, thus, in figure 4-11, the D, values for frozen materials are shifted to the left of the values for
unfrozen materials. This shift is more pronounced in the plots of 1. against the degree of saturation.
Results show that values of 1D, measured at ambient temperatures are somewhat higher than those
obtained at sub-zero temperatures. The two values are, however, very close at low degrees of
saturation (i.¢., high volumetric air contents), which was expected because these samples contained
very little interstitial water. For high degrees of saturation, the difference between . for frozen
and unfrozen materials was quite important (approximately one order of magnitude at S, ~ 90% for

the mixture). This may be explained by the reduced volume of voids filled by air.

Experimental values of D, were compared to values predicted using equations 4.7 and 4.10 for
unfrozen and frozen materials, respectively. The experimental values of D, were lower than those
predicted for frozen materials. This may be partially explained by the decrease of porosity from #
to nywhen liquid water tums into ice (D, being proportional to //n°), as well as by the use (in
equation 4.10) of tortuosity factors ps (Eq. 4.7) and pw (Eq. 4.8) which were derived from unfrozen
materials. Further investigations are still required to develop an accurate predictive model D..r as

addressed in the following section.

Table 4.3: Comparison of predicted and measured effective oxygen diffusion coefficients De.

Sror Sep Gror Gy mr T Predicted D,  Measured D,

Material (%) (O (O (mish) (m?s™)
Sand 20 0.35 043 232 2.8x107 1.6x1079
Sand 42 0.25 043 233 1.3x10% 4.6x10Y
Sand 30 0.36 051 229 1.4x10% 9.2x10"%
Sand 39 0.27 045 221 2.5%107% 8.4x10Y

Sil-Co-Sil® 47 0.26 049 234 7.2x10°% 8.6x10°"
Mix 90 0.03 03 220 2.2x107%8 8.2x10°%
Sand 0 0.34 034 -43 4.2x10% 1 x107%
Sand 8 0.23 025 99 2.3x10°% 4.2x10°%
Sand 6 0.35 037 -69 1.3x10°% 8.7x10°%
Sand 8 0.26 028 -7.0 2.3x107% 7.8x10°%

7 0.25 026 -83 1.8x1076 7.2x10%7

Sil-Co-Sil®
Mix 83 0.01 0.04 -11.7 4.4x10"8 9.1x1010
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Figure 4-11: Comparisons between the measured and predicted values of D, for frozen and
unfrozen materials as a function of the real degree of saturation Sy or Sr.r(a) and the volumetric

air content &; or fr(b).

4.5 Discussion

The experimental results presented above were obtained from OD tests on materials with initial
degrees of saturation S, lower than 91.7%. This allowed for the omission of the effects of frost
heave on the materials, while still considering expansion due to the freezing interstitial water.
Further work is still necessary to modify the test setup for cases where S, > 91.7%. When
performing OD tests at high S, in the conventional double-chamber cell, it is a common practice to
place a coarse, dry material under the sample in order to create capillary barrier effects which
minimize the desaturation of the material being tested (Mbonimpa & Aubertin, 2003; Aachib et al.
2004; Elberling, 2005). Further investigations should be performed to develop an appropriate test
interpretation procedure that takes into account the frost heave, as well as the use of a one-chamber

cell.

Initially, OD tests were planned to assess the influence of temperature on D., including at multiple
temperatures higher than 0°C, but the tests were eventually performed only at ambient laboratory
temperatures (7ame =20 C) and at sub-zero temperatures. This is because, using Equation 10,
predictions of D.(T) have shown that variation in temperatures between 0°C and 20°C affect the

value of D, only very slightly, as illustrated in Fig. 4-12.
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Figure 4-12: The effect of degree of saturation (S;) on the predicted effective diffusion coefficient
(De) (Aachib et al., 2004) at temperatures between 0°C and 20 C (for a material with a porosity,
n, of 0.44).

The values D, presented in this figure were predicted for a material with n = 0.44 at temperatures
from 20°C to 0°C with S; varying from 0 to 100%. The ratio of D.(20°C) to D.(0°C) varies from
1.13 at S, = 0% to 1.53 at .S, = 100%.

For frozen materials, the fyw.r value (used in Equation 10) at a given temperature, 7, corresponds to
Ow-r defined by the freezing characteristic curve as shown in figure 4-6. 8, must be measured for
a given soil to allow for the prediction of De. using equation 4.10. Considering that &y becomes
very small at low temperatures and that some unfrozen water can be encapsulated within ice, the
contribution of the liquid water phase to oxygen diffusion can be neglected. This was confirmed
by the calculations performed in this study revealed that the predicted values of D, for frozen
materials are very similar with or without the contribution of the diffusion in the unfrozen water
phase. Consequently, 6,.r can be set to 0 in equations 4.8, 4.9, 4.10, and 4.11. In this case, the
oxygen diffusion coefficient D, sin frozen materials could be exclusively expressed in terms of G,
4 as obtained with Equation 5. Knowing that n = 0x¢ when 8, = 0 (see Equation 4.11), one can

obtain the following single-phase model:

a—2
Do_y = Do_; 62°; (4.20)
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As mentioned above, this model actually overestimates the predicted D, values for frozen materials
(see Fig. 4-11). Further investigations and additional experimental data are required to improve

this model.

The results presented in section 4.4.3 indicated that the D, s values for frozen materials were lower
than those for unfrozen materials, with the level of difference depending on the initial degree of
saturation of the material. For the same oxygen concentration gradient, this difference will have a
proportional impact on the oxygen flux calculated with equation 4.1. Typical oxygen fluxes, Foz,
crossing through a cover with a thickness of (0.7 m made of the mixture tested in this study were
calculated under steady-state conditions when the cover is frozen (7' =-11.7 °C) and unfrozen (7' =
20 °C). The initial degree of saturation and porosity were 90% and 0.3, respectively. For these
purposes, the oxygen concentration at the bottom of the cover was assumed to be null (as is the
case in highly reactive tailings); the oxygen concentration at the top, Cs, was assumed to be 20.9%
or 8.67 mol/m’ at both temperature conditions; an idealized linear oxygen concentration profile
was assumed. These simplifying assumptions on the oxygen concentration profile represent the
worst case scenario, which would lead to overestimated oxygen fluxes. Using the oxygen diffusion
coefficients gathered in this study (8.17x10® m?%s and 9.09x1071® m?/s for unfrozen and frozen
conditions, respectively), oxygen fluxes of 3.2 mol/m%y and 0.36 mol/m%/y were obtained for
unfrozen and frozen conditions, respectively. When the cover is frozen, the oxygen flux is reduced

by approximately 89% compared to the flux in unfrozen cover conditions.

Finally, as mentioned in the introduction, the efficiency of covers acting as barrier to oxygen can
be increased by using materials that consume oxygen. Furthermore, the oxygen concentration at
the base of a cover depends on the tailings’ reactivity. In these cases, the oxygen reaction rate
coefficient, K,, of each material is required to solve equation 4.2. Even if a punctual oxygen
consumption flux can be obtained using Elberling’s oxygen consumption test (column test)
(Elberling et al., 1994; Elberling, 2001, 2005; Mbonimpa et al., 2011) for unfrozen and frozen
conditions, K, must be known (in additional to ,) for unfrozen and frozen conditions in order to
evaluate the variation of the oxygen flux and the cover efficiency over time by solving Fick’s laws.
This aspect is not presented in this paper, although some preliminary investigations on K, for frozen

tailings can be found in Nyameogo (2017).
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4.6 Conclusion

This paper presents a new test to determine the oxygen diffusion coefficient in frozen, unsaturated
porous materials, and a preliminary model to predict D.. The setup is composed of two types of
double-chambered cells. One is used to measure oxygen concentration and temperature and the
other to measure unfrozen volumetric water content and temperature. The use of two cells is
dictated by the expected hindering of the oxygen diffusion through the sample by the 5TM sensor
used to measure UVWC (due to the size of the sensor). Tests were performed on three inert
materials at ambient temperature and sub-zero temperatures. A numerical interpretation procedure,
using POLLUTE, was applied which required redefining the equivalent porosity and degree of
saturation for frozen materials. D, values obtained with POLLUTE for frozen samples were slightly
smaller than those obtained at ambient temperature, particularly at low degrees of saturation S, (<
60%). These results confirm that freezing can slow but not stop oxygen diffusion in porous

materials.

The proposed preliminary model to predict the impact of temperature (both positive and sub-zero)
on D, was based on the model proposed by Aachib et al. (2004). Analytical functions describing
the thermal dependence of model parameters were applied. Predicted values of D, for frozen
materials overestimated the value of D, in comparison to the measured values. Results are
discussed in terms of different issues, including the impact of positive temperatures on 1. and of
frozen conditions on oxygen flux crossing a typical cover. Further investigations are still needed

to complete the study.
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CHAPITRE 5 DISCUSSION GENERALE

Le sujet traité dans ce mémoire porte sur la diffusion moléculaire de 1’oxygéne en milieux poreux
non saturés gelés. e présent travail a eu pour but de déterminer le coefficient de diffusion de
I’oxygene en reproduisant différentes conditions de gel des matériaux. Le chapitre 3 qui porte sur
la méthodologie a présenté la mise au point du dispositif. Au cours de ce développement du
dispositif de mesure, la sonde de mesure de la teneur en eau volumique non gelée (TEVnG) a fait
I’objet d’essais supplémentaires afin de déterminer 1’épaisseur (voir Chap.3) et le diamétre des
échantillons qui seraient utilisés. I.impact du diametre est discuté ci-dessus. De plus, i1l a été
observé que la sonde d’oxygéne Apogee S0-110 indiquaient la présence d’oxygene (valeurs de
concentrations faibles mais non nulles) dans les cellules pourtant préalablement purgées et
supposées ¢tanches a 17air. Les dispositions prises pour minimiser I'impact de ce phénoméne sont

discutées plus bas.

1" objectif principal de cette étude était d’évaluer I'influence des conditions gelées sur la diffusion
moléculaire de "oxygéne dans les matériaux poreux. Un essai de diffusion et consommation
d’oxygene (DCO) a été réalisé sur des résidus miniers sulfureux non gelés et gelés. Les résultats

obtenus sont discutés ci-dessous.

5.1 Effet du diametre de la cellule sur la sonde STM

Pour étudier I’effet du diamétre de 1’échantillon sur les teneurs en cau volumiques mesurées, des
cssals ont été réalisés sur des échantillons de méme épaisseur (5 cm) mais dans des cellules de
diamétre différents : 10 cm et 15 cm (voir figure 5-1). Les échantillons (résidus de Raglan) avaient
une méme porosité (n = 0,43), et un méme degré de saturation (S, = 59%). La température d’essai
variait autour de 20°C pour les essais a la température du laboratoire et de -11°C pour les essais

lorsque le matériau était gelé.

Les résultats obtenus sont présentés a la figure Figure 5-2 etFigure 5-3 respectivement pour 1’essai
quand les matériaux sont gelés et I’essai a la température du laboratoire. Lorsque le matériau était
gelé, on a obtenu des valeurs moyennes de la TEVnG de 0,08 pour le diamétre de 10 cm et de 0,07
pour le diamétre de 15 cm alors que la TEVnG visée était de 0,08. Pour 1’essai a la température
ambiante, on note des valeurs moyennes de 0,265 pour la cellule de diamétre 10 cm et de 0,26 pour

celle de 15 cm et la TEVnG visée était de 0,25. La différence n’est pas significative car inférieure
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aI’erreur admissible de 1a lecture de sonde de + 0,02 m*/m’ (en supposant que cette erreur définie
pour les matériaux non gelés s’ applique aussi pour les matériaux gelés). L’ objectif de cet essai était
de vénfier si le diameétre de 10 cm de la cellule n’aurait pas une influence sur les lectures de la

sonde. Ce qui n’était pas le cas.

Figure 5-1: Cellules de tailles différentes

0.08

0.075
g
>
E —D=10cm
0.07 —D=15cm
0.065 =+

Temps (h)

Figure 5-2: Effet du diamétre de la cellule sur la TEVnG en conditions de gel (7=-12°C)
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Figure 5-3: Effet du diamétre de la cellule sur la TEVnG en condition non gelé (7= 20°C)

5.2 Effet des conditions gelées sur le coefficient du taux de réaction X

L’influence des conditions gelées sur la réactivité des résidus miniers sulfureux a principalement
&té étudiée en termes de flux d’oxygéne consommé par les résidus a l"aide d’essais de
consommation en colonnes ((Elberling, 2001, 2005; Coulombe, 2012); voir section 2.3.4.4). Cette
influence mérite d’étre étudiée en termes de coefficient du taux de réaction de 1’oxygéne K,
lorsqu’on vise a résoudre 1’équation 2.12. C’est pour cela qu’un essai de DCO a été réalisé sous les

conditions non gelée et gelée,

La caractérisation physique des résidus sulfureux a permis de déterminer la densité relative de ces
derniers qui est de 2,86. Une telle densité refléte la présence de minéraux sulfureux dans le rejet
car la densité relative des grains solides typique des résidus non sulfureux est comprise entre 2,6 et

2,7. La courbe granulométrique des résidus testés est représentée a la Figure 5-4.

Avec un coefficient de courbure (C¢) de 0,69 et un coefficient d’uniformité (Cy) de 15,6, on se
retrouve avec une courbe semi-étalée. I.’analyse des soufre et carbone totaux par fournaise a
induction a donner comme résultats 0,07% de carbone contre 3,97% de soufre. L analyse ICP-AES

a donné les résultats présentés dans le Tableau 5.1.
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Figure 5-4: Courbe granulométrique des résidus sulfureux de Raglan

Tableau 5.1: Résultats ICP-AES

Eléments mgkg
Al 15580
Ba 13
Ca 10120
Cr 1817
Cu 1353
Fe 124700
K 350
Mg 168700
Mn 771
Na 1730
Ni 2372

S 39750
Se 410
Ti 917
/n 58
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Dans la Figure 5-5 et la Figure 5-6, on retrouve respectivement les résultats de I'essai de DCO ala
température du laboratoire (=21°C) et de 1’essai lorsque le matériau est gelé (=-11°C). Sur la figure
5-4, on constate qu’une fois 1’équilibre atteint, la concentration d’oxygéne dans les deux réservoirs

baisse plus rapidement que dans la figure 5-5.
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Figure 5-5: Essai de DCO a 21°C pour des résidus avec n=0,43 et 5, = 59%
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Figure 5-6: Essai de DCO 4 -11°C pour des résidus avec des valeurs initiales 7 = 0,43 et S, = 59%
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Cela indique que la consommation d’oxygene se fait plus rapidement lorsque les résidus ne sont
pas gelés. L’interprétation des essais a été réalisée avec le logiciel POLLUTE comme pour
I'interprétation des essais DO, a I’exception qu’il faut ajuster le temps de demi-vie £ *;,2 (voir section
2.3.4.3) dans le processus itératif visant a avoir une concordance entre les valeurs mesurées et
calculées. Les valeurs D, et K, obtenues de 'interprétation de ces deux essais sont présentées dans
le tableau 5.2. Ces résultats montrent que les coefficients De et Krdes résidus gelés sont inférieurs
a ceux des résidus testés a la température du laboratoire. Lorsque ces résidus testés gélent, leur

coeflicient du taux de réaction devient 23 fois plus faible.

A partir des valeurs de K» obtenus avec 1’équation d” Arrhénius, il aurait été intéressant de calculer
les flux d’oxygeéne a différentes températures variant entre -11°C et 20°C. Cependant, étant donné
que nous avons seulement les valeurs de D. 4 -11°C et 4 21°C, et que le modele prédictif proposé
qui tient compte de I’effet de la température semble surestimer la valeur de D,, ces flux seraient
aussi surestimés. Pour cette raison, les flux d’oxygéne ont été calculés seulement pour les
conditions d’essais a 1’aide de 1’équation 2.24. Les résultats sont présentés dans le tableau 5.3. Une
concentration de 1’oxygéne dans 1’air Co de 8,67 mol/m?® a été utilisée. Des flux de 434 et 47
mol/m?/an ont été respectivement obtenus pour les résidus non gelés et gelés. On note que le flux
d’oxygene consommé par résidus non gelés est presque neuf fois supérieurs au flux consommé par

les résidus gelés a -11°C.

Il serait intéressant de comparer les résultats de flux calculés dans cette étude a ceux mesurés sous
différentes conditions thermiques sur le site Raglan par Coulombe (2012) au niveau de la station 3
(83). Les résidus que I’on retrouve a 83 sont caractérisés par une densité des grains solides Dr de
2.89, une proportion en souffre de 4,69% contre 0,18% de carbone. Ces résidus ont des
caractéristiques les proches des résidus utilisés dans les essais de DCO réalisés dans cette étude.
Les résultats sont présentés dans la figure 5-7. On remarque que le flux calculé a 21°C est moins
¢levé que celui obtenu a 13°C par Coulombe (2012). Cela dit, cela peut s’expliquer par le fait que
les résidus de S3 contiennent plus de souffre. Il faut aussi noter que les résidus que nous avons
utilisés pourraient peut-étre avoir commencé a s’oxyder a la suite de I’exposition a 1’air au

laboratoire.

Le dispositif serait donc approprié aussi bien aux essais de DO qu’a ceux de DCO et pourrait donc

&tre utilisé pour de futurs essais de DCO.
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Figure 5-7: Comparaison entre les flux obtenus par Coulombe (2012) pour la station 83 et les

flux calculés (voir Tableau 5.3)

Tableau 5.2 : Résultats des essais de DCO

Paramétre T=20°C T=-11°C
Beq 0,185 0,160
t*12(h) 5 100
D*(m%s) 1,97x107 7,5%107
De (m%/s) 3,54%107 9,55x1078
Ky (an) 224.5 9,7

Tableau 5.3 : Résultats du calcul des flux

Matériaux Sy initial (%) D (m%s) K, (s1)  Cp(mol/m®) Flux (mol/m%/an)
Résidus non gelés 59 3,54x107 7,12x10°¢ 8.67 434
Résidus gelés 59 9,55x10® 3,07x107 8,67 47
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5.3 Piste de solution pour améliorer le modéle prédictif de Aachib et al. (2004)

modifié

Lorsque le matériau est gelé et que 8, est tres faible, le derier terme de 17éq. 3.17 représentant la
diffusion de 1’oxygéne dans la phase liquide peut étre négligée du fait que cette eau non gelée peut
en partie étre encapsulée dang la glace de maniére que sa contribution a la diffusion de 1’oxygeéne
devienne négligeable. Dans ce cas, le modéle d’estimation de D, s écrirait comme suit :

0 P
Da_fﬂaff

Do_p = 2L (5.1)

ny
En se basant sur 1’équation 3.9, I’on conclut que ns = &, lorsque 6&,.r est négligeable. Ainsi,
I’équation (5.1) peut encore s’écrire comme suit :

-2
Doy =Dg_f 87 "=Dg_; 5™, (5.2)

OU pm = pa>. A partir de Iéq. (5.2), il est possible de trouver une valeur py, pour chacun des essais
réalisés a la température inférieure a 0°C, de maniére que la valeur de D..scalculée corresponde a
celle mesurée. La figure 5-8 compare les nouvelles valeurs de D..rprédites et les valeurs mesurées

en fonction de la teneur en air. Les différentes valeurs de D._rsont pratiquement confondues.

ea-f(')
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
1E-06 3 ; %
] *
LE-07 -
L ® Prédit-gelé
g 1.E-08 1 X Mesuré-gele
s ]
&
a} 1
LE-09 3
1.E-10

Figure 5-8: Comparaison entre les valeurs de D..r mesurées et les valeurs de Desprédites avec

I’équation (5.2)



96

La figure 5-9 montre la relation entre les valeurs de pm obtenues en fonction de 0. Il est possible
de déterminer une équation empirique qui permettrait de déterminer la valeur du paramétre pm tel
qu’indiqué par la courbe de tendance montrée a la figure 5.9. Cette approche empirique est treés

préliminaire car il faudrait des valeurs additionnelles dans la zone de f2r < 0.2..

3
m pm-fitting ]
Poly. (pm-fitting)
2.5 A
E
o
2 4
y =6.1846x2 + 0.2151x + 1.9615
R2=10.84
15 T T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4
ea-f (')

Figure 5-9: Valeur pm donnant 1’égalité entre les valeurs de Desmesurées et prédites

5.4 Erreur sur l'interprétation des essais de DO

Lors de I’interprétation des essais de DO et DCO a 1’aide du code POLLUTE, la concordance entre
les concentrations d’oxygéne mesurées dans les deux réservoirs et celles calculées se base sur une
¢valuation purement visuelle. Il serait intéressant d’évaluer I’erreur engendrées par ce processus
lorsque les valeurs finales du coefficient de diffusion effectif D, ont été fixées comme présentés au
chapitre 4. Pour cela, I’erreur-type (racine carrée de 1’erreur quadrique moyenne) ou RMSE (root-

mean-square error) définie par 1’équation 5.3 a été utilisée :
1 5710.5
RMSE = |22 (Cne — Cpo) | (5.3)

Ou Che et Cpo représentent respectivement les concentrations d’oxygeéne mesuré et calculés (avec
POLUTTE) au temps t durant 1’essai et NV est le nombre de couples de valeurs (Crme, Cpo). La bonne
concordance entre les concentrations d’oxygeéne Cpe et Cp, est caractérisée par de petites valeurs de la

RMSE. Te tableau 5.4 présente les erreurs quadratiques moyennes calculées manuellement. Ces
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erreurs sont comprises comprise entre 0.14 et 1.4%. Ces erreurs pourraient éventuellement &tre

minimisées mais ['impact sur les valeurs D, ne devrait pas &tre trés significatif a mon avis.

I aurait été intéressant de déterminer I’incertitude sur les valeurs mesurées comme présenté par
Toussaint (2016), mais compte tenu du fait que nos essais n’aient pas pu étre dupliqués, nous

n’avons pas pu déterminer cette incertitude.

Tableau 5.4 : Erreurs-types (RMSE) entre les concentrations d’oxygéne mesurées et calculées avec

POLLUTE dans les deux réservoirs (source et récepteur)

Source (%0 O2) Récepteur (% O2)

Sable (S = 20%) non gelé 0,65 1,12
Sable (S, = 20%)* gelé 0,77 1,19
Sable (S = 30%) non gelé 0,34 0,19
Sable (S, = 30%) gelé 0,25 0,30
Sable (S» = 39%) non gelé 0,34 0,14
Sable (S, = 39%) gelé 0.41 0,47
Sable (S, = 42%) non gelé 0,43 0,54
Sable (S, = 42%) gelé 0,42 0,79
S1l-Co-Sil® (Sy = 47%)non gelé 0,52 0,76
Sil-Co-Sil® (S, = 47%) gelé 0,82 0,34
Mélange (S» = 90%) non gelé 0,52 0,29
Mélange (S = 90%) gelé 1,37 0,97

*Degré de saturation Sy initial
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CHAPITRE 6 CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS

Le projet de maitrise dont il a été question tout au long de ce document porte sur 1’évaluation de la
diffusion moléculaire de I"oxygéne en milieux poreux non saturés gelés. Il s’inscrit dans une
optique plus large d’apporter un plus dans le développement de connaissances liés a la restauration
des sites miniers générateurs de DMA dans les conditions climatiques des régions ou le sol géle en
surface pendant une partie de I’année. Pour cela, certains objectifs ont été fixés afin de parvenir a
répondre convenablement aux attentes du sujet de recherche traité. Il fallait d’abord mettre au point
un dispositif de mesure de la diffusion de I’oxygene pour des matériaux gelés. Cela impliquait aussi
de proposer une procédure. Ce dispositif devrait permettre alors de mesurer la teneur en cau
volumique non gelé et la température, en plus des concentrations d’oxygene. Il fallait ensuite
réaliser des essais de diffusion d’oxygéne sur des matériaux fins et grossiers et a différents degrés
de saturation. Pour finir, il fallait proposer une méthode d’interprétations pour ce type d’essai. Un

cssal de DCO a été réalisé et les résultats ont été présentés dans la discussion générale.

Comme il a été mentionné plus haut, I’efficacité des recouvrements en sol utilisés dans les régions
nordiques ne prend pas en compte la possibilité de diffusion d’oxygéne qui peut avoir lieu. Cela
peut conduire a une surestimation de cette efficacité. 1.”étude réalisée va permettre de quantifier la
diffusion de I’oxygéne principalement quand le matériau est gelé versus quand il ne I’est pas pour
se faire une meilleure idée. Ainsi, dans ce chapitre nous présentons les principales conclusions tout

en proposant quelques recommandations.

6.1 Conclusions

Un systeme d’évaluation de la diffusion moléculaire de 1’oxygéne a été développée tant pour les
températures positives que négatives. Ce systéme est composé de deux dispositifs de mesure a
chambre double : une cellule de mesure de I’évolution de concentration d’oxygéne, de la
température dans les deux réservoirs et dans le matériau et une autre cellule qui mesure la teneur
en eau non gelé mais aussi la température dans les deux réservoirs et dans le matériau. Le besoin
de disposer de deux cellules est venu du fait que la sonde 5TM (Decagon Devices, Inc.) de mesure
de la TEVnG est assez grande et pouvait influencer les résultats en créant un obstacle a la diffusion
de I"'oxygene. Mettre au point ce dispositif de mesure répondait au premier objectif spécifique fixé

au début du projet.
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Des essais de diffusion d’oxygene ont été réalisés sur des matériaux du sable, du Sil-Co-Sil® ¢t un
mélange de 50% de sable sec et de 50% de Sil-Co-Sil®, a la température du laboratoire et a des
températures inférieures a 0°C. La réalisation de ces essais a demandé beaucoup de préparation
notamment dans le choix de 1’épaisseur du matériau pour s’assurer que la sonde ferait des lectures
convenables sans pour autant rendre I’essai difficile en prenant un échantillon épais. Pour cela, des
cssais ont été réalisés sur un matériau avec différentes épaisseurs et des teneurs en cau connues. Il
s’est avéré que la sonde était en mesure de faire des lectures méme pour des échantillons de 3 cm
d’épaisseur. Nous avons choisi une épaisseur de 5 cm. Afin de diversifier la portée des résultats,
un matériau grossier, le sable, un matériau fin, le Sil-Co-Sil® et un mélange de 50% de sable sec
et 50% de Sil-Co-Sil® sec ont été utilisés pour les essais. L'interprétation des résultats des essais
a été faite avec le logiciel POLLUTE. Les valeurs de I, ont été estimé a1’ aide du modéle de Aachib
et al. (2004) pour les essais a la température du laboratoire. e coefficient de diffusion apparent
(D*) calculé a partir de D, était entré dans POLLUTE puis on procédait par itération pour obtenir
la meilleure simulation par rapport aux essais réalisés. Lorsqu’il s’agissait des essais sur les
matériaux gelés, le modéle de Aachib et al. (2004) a été modifié pour tenir compte de la
température. Ensuite la méme procédure était appliquée avec POLLUTE. Pour I’essai sur le sable
a S, de 42%, on obtient un D. de 4,55x10°°7 m?/s a la température du laboratoire contre 4,18x10°%
m?s quand le matériau est gelé. Pour I’essai sur le Sil-Co-Sil® a S» de 47%, on obtient un D. de
8,56x10°" m*/s a la température du laboratoire contre 7,23x10"% m?%/s quand le matériau est gelé.
Pour I’essai sur le mélange a S- de 90%, on obtient un D, de 8,17x10°% m?s a la température du
laboratoire contre 9,09x10° m¥s quand le matériau est gelé. Ces essais ont permis de constater
que la diffusion de 1’oxygene était en générale moins rapide lorsque le matériau était gelé méme si
la différence n’était pas trés grande. La diffusion était d’autant plus faible que le matériau était fin
¢t saturé comme on le voit avec le mélange. En effet, le mélange était saturé a 90% au début de

I’essai et comme le montre sa granulométrie, ¢’est un matériau plus fin que le sable.

L’essal de DCO réalisé a été réalisé sur un résidu contenant 3,97% de souftre contre 0.07% de
carbone. On constate une trés nette différence dans la réactivité du matériau lorsqu’il est gelé. En
effet, le flux calculé a la surface des résidus (434 mol/m?/an) montre que lorsque le matériau n’est

pas gelé, le flux est environ neuf fois plus grand que lorsqu’il est gelé (47 mol/m?*/an).
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6.2 Recommandations

Ce projet a permis de réaliser des essais de diffusion d’oxygéne sur des matériaux non gelés et
gelés et des essais de diffusion et de consommation d’oxygene sur un résidus faiblement sulfureux
a I’aide d’un dispositif qui a été développé. Cependant, 1l est nécessaire de noter que plusieurs
points n’ont pas &té abordés. Par conséquent, il y a des aspects qui pourrait étre améliorés et qui

sont présentés dans les recommandations ci-dessous.

La premiére recommandation concerne le dispositif de mesure. Il serait intéressant de 1’améliorer
de sorte a ce qu’on ait besoin que d’une seule cellule pour les essais. En effet, travailler avec deux
cellules n’est pas facile et est moins pratique. L utilisation de sondes de teneur en eau volumique
les plus petites possibles pour ne pas géner la diffusion de I’oxygéne a travers I’échantillon ou est
installée la sonde ou d’échantillons de diamétre plus grand sont des pistes a étudier. Il faudrait aussi
déterminer la raison de la hausse de la concentration d’oxygeéne dans les réservoirs lorsque 1’on
met la cellule au congélateur en faisant des essais plus poussés et avec différents types de sonde
d’oxygene. L’utilisation de dataloggers adaptés aux températures inférieures a 0°C est une des

pistes a étudier.

Pour les essais sur le matériau gelé, il serait plus facile de les effectuer dans une chambre a
température contrélée (qui était occupée au moment des essais de cette étude) afin d’éviter que la
température du matériau subisse une hausse de température lorsque le réservoir du haut est exposé
a I’air. 1 faut rappeler ici qu’il fallait ouvrir le congélateur pour que 1’air rentre dans le réservoir
source de la cellule, ce qui modifiait instantanément la température de I’air. Cette approche sera
surtout bénéfique quand une solution aura été trouvée pour ne pas devoir repurger a 1’azote
I’échantillon gelé avant de débuter 1’essai de DO ou de DCO car la purge occasionnait aussi la

hausse de la température de 1’échantillon.

La modification du modéle de Aachib et al. (2004) pour estimer le coefficient de diffusion de
I"oxygene D. dans les matériaux gelés a montré que le modele proposé surestime D, par rapport
aux mesures. Il serait opportun d’avoir des données additionnelles et de revoir dans quelle mesure
les exposants pq et pw du modele pourraient étre adaptés aux conditions gelées car les équations
utilisées ont été dérivés pour des matériaux non gelés. Une premiére piste préliminaire a été
présentée dans la discussion. Mais il faudrait effectuer plus d’essais a des valeurs Sy (0<5,<91,7%)

mais aussi S, >91,7% (gonflement de I’échantillon) pour avoir assez de données et améliorer le
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modéle de Aachib et al. (2004) modifi¢. Une modification du modele a partir des équations de base
tel que présentées par Millington—Shearer (1971) et Collin and Rasmuson (1988) serait aussi une

option a envisager. Un des défis sera de définir la tortuosité dans le cas des matériaux gelés.

Pour la prédiction de K, il faudrait réaliser plusieurs essais de DCO ou de CO sur des matériaux
miniers de différentes réactivités afin de définir I’énergie d’activation E; dans 1’équation
d’Arrhénius en fonction du type et du pourcentage de minéral sulfureux. Il sera alors possible
d’utiliser 1’équation d’Arrhénius pour déterminer le coefficient du taux de réaction a différentes

températures avec plus de précisions.

On pourrait aussi travailler sur des matériaux synthétiques ou 1’on contrdlerait la proportion de
minéraux sulfureux et de gangue. La réalisation d’essais cinétique en paralléle aux essais DO et
DCO permettrait de lier la qualité de 1’cau a la réactivité lorsque le matériau est particllement gelé.
Pour finir, faire des modélisations thermo-hydrogéochimiques serait aussi un autre axe a étudier.
En effet, il faudrait alors modéliser les flux en période hivernale pour des sites existants en tenant

compte de la variation du D, dans la CEBC et de la réactivité sous le recouvrement.
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