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Résumé

Le remblayage des cavités souterraines par le remblai minier en pate cimente
(RMPC) est une méthode de plus en plus utilisée par les opérateurs miniers.
Cette méthode s’apparente a une méthode de stabilisation/solidification par
liants hydrauliques. En effet, la méthode du RMPC consiste a mélanger des
résidus miniers a état filtré avec un liant hydraulique et de 'eau pour viser une
consistance facilitant son transport jusqu'aux lieux de remblayage. Le liant
confére une résistance mécanique au RMPC aprés curage. Alors, le chantier
remblayé peut participer au support de terrain et permettre extraction d’'une
quantité plus importante de minerai. De plus, l'ajout de liant permettrait la
rétention physique des métaux par encapsulation.

L’oxydation des sulfures par 'oxygéne et 'eau produit de Pacidité, des sulfates
et des métaux en solution. Cependant, il a été démontré que ces reactions sont
largement réduites dans les RMPC. Les phases cimentaires contribuent a la
neutralisation de l'acidité (si elle est générée) et a la rétention des métaux par
différents mécanismes. Les matériaux ainsi stabilisés présentent des proprietés
mécaniques et hydrauliques particulieres.

Afin de caractériser les phases cimentaires dans les RMPC, plusieurs méthodes
ont été étudiées. Les méthodes de caractérisation les plus utilisées a ce sujet
sont la spectroscopie et la thermogravimétrie. La méthode la plus efficace pour
obtenir la spéciation d’'un élément dans une matrice cimentaire est la
spectrométrie d’absorption des rayons X en mode EXAFS. C’est toutefois une
méthode coliteuse et peu accessible.

Dans le but d’étudier le comportement & la lixiviation de matériaux stabilisés et
la spéciation des métaux dans les phases cimentaires, une synthése des
méthodes existantes pour y parvenir a été réalisée. Il existe un nombre assez

important de types et de dispositifs de lixiviation différents. La méthode la plus
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commune est la lixiviation en flacons agités. Deux autres méthodes ont été
répertoriées : la dissolution sélective et les isothermes de retention.

A la lumiére de cela, une procédure de laboratoire a été développée. Elle a
consisté a préparer différentes recettes de RMPC en utilisant des résidus riches
en sulfures et d’autres qui en sont dépourvus, deux types de liants et des eaux
de mélange ayant des concentrations variées en sulfates, en cuivre et en zinc.
Aprés la cure, la résistance mécanique et la porosité ont été évaluees et I'eau
des pores de chaque mélange a été extraite et analysée. La caractérisation de
la minéralogie des phases cimentaires a été réalisée a l'aide d’'une étude
pluridisciplinaire regroupant : la microscopie Electronique a Balayage couplée a
la spectrométrie X a dispersion d'énergie (MEB-EDS), la spectrométrie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la diffractométrie a rayons X (DRX)
et la thermogravimétrie différentielle (ATD-ATG). L’étude du comportement a la
lixiviation et de la spéciation des métaux au sein du RMPC a été effectuee par
I'évaluation de son potentiel de neutralisation, des essais de lixiviation en

colonne percolée et des essais de dissolution sélective.

Les tests de résistance mécanique en compression uniaxiale ont montré que les
RMPC & base de liant composé de ciment Portland-laitier de haut-fourneau
(20:80) ont une résistance mécanique plus importante que les RMPC a liant
ciment Portland seul. La présence de métaux dans 'eau de mélange semble
améliorer cette résistance. L'analyse de l'eau des pores révele que peu de
métaux restent en solution. Pour ce qui est de la minéralogie des pates, la
synthése des données récoltées a partir de chaque méthode analytique permet
de suivre I'évolution des phases cimentaires hydratées. Ainsi, on observe que la
quantité de portlandite augmente en fonction du temps de cure et diminue en
fonction de la quantité de sulfates ajoutés via 'eau de mélange dans les RMPC

a liant ciment Portland seul. Il a été possible d’observer le comportement de
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toutes les phases cimentaires par rapport a la variation des parametres de
I'étude.

Les résultats des essais de lixiviation indiquent que les échantillons subissent
une forte décalcification. Le cuivre n’est pas mobilisé. Le zinc est relargué et de
facon plus importante dans les mélanges a base de ciment Portland-laitier. 1l est
accompagné par un départ de silice, de magnésium et de calcium. L’hypothése
d’une rétention par les silicates de calcium hydratés CSH ou les silicates de
magnésium hydratés MSH (caractéristiques des liants a base de laitier) a été
posée. Les résultats de la dissolution sélective tendent a confirmer cette
hypothése. De plus, on y observe une mobilisation de zinc a un pH de 6,5 en
présence de calcium et de magnésium. Il serait possible de penser a un

deuxiéme mode de rétention du zinc par des phases secondaires carbonatées.
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Abstract

The use of cemented paste backfill (CPB) technology for underground mine has
become a common practice worldwide in the mining industry. This method is
similar to a solidification/stabilization process using hydraulic binders. Indeed,
paste backfill is produced by mixing mine tailings with a hydraulic binder and
water to obtain a paste consistency, making the transport to the stopes easier.
The binder gives mechanical resistance to the CPB after curing. The filled
stopes participate to the ground support that allows maximizing orebody
extraction. Moreover, the binder may induce physical retention of metals by
entrapment in the hydrated phases.

Sulfide oxidation by oxygen and water produces acidity, sulfates and metals in
solution. However, it was demonstrated that this reaction is limited in CPB. The
cement phases contribute to acid neutralization (if generated) and to metal
retention by different mechanisms. The stabilized materials have particular
mechanical and hydraulic properties.

Several analytical methods used to characterize the cement phases in the CPB
were studied. The most common analysis that are used in this study are
spectroscopic and thermogravimetric methods. The most efficient method to
reveal the speciation of metals in a cement matrix is the X-ray absorption
spectrometry (EXAFS). However, it is a very expensive and inaccessible
method.

To study the leaching behaviour of stabilized materials and the speciation of

metals in cement phases, a summary of the existing methods was realized. The
most common leaching method is the batch test. There are a lot of different
types of leaching experiments and leaching set-up. Two others methods were

found : the selective dissolution method and the method of retention isotherms.



A laboratory procedure was implemented consisting in the preparation of
various paste backfill mixtures using sulphide-rich and sulphide-free materials,
different types of binder, and mixing waters having various sulphates, copper
and zinc concentrations. After curing, mechanical strength and porosity were
measured and the pore water was extracted and analysed. The cement phases
mineralogy characterization was made using different methods: Scanning
Electron Microscope coupled to Energy Dispersive Spectrometry (SEM-EDS),
Fourier Transform InfraRed spectrometry (FTIR), X-Ray Diffractometry (XRD)
and Differential thermal analysis and ThermoGravimetric analysis (DTA-
TGA).The study of the leaching behaviour and the metal speciation in CPB was
made by measuring its neutralization potential, performing some column

leaching tests and selective dissolution tests.

The compression tests showed that the Portland cement and blast furnace slag
composite binder based CPB has a higher mechanical strength that Portland
cement composite based CPB. If metals are added in the mixing water, the
strength is improved. The pore water analysis reveals that few metals are
remaining in solution. As for the CPB mineralogy, the synthesis of all the results
obtained from the different analytical methods allows us to follow the cement
phases evolution. Thus, we can observe that the quantity of portlandite
increases with curing time but decreases with the increase of sulphates in the
mixing water of the CPB made of cement Portland cement based CPB. It was
possible to analyse the behaviour of each cement phases with regard to the

variation of the different parameters of this study.

The leaching test results indicate that the CPB samples underwent a strong
decalcification. Copper remains trapped in the solid. Zinc is released in higher
quantity in Portland cement and blast furace slag composite binder based

mixes than in other mixes. This zinc mobilization is simultaneous to the
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dissolution of a phase containing silica, magnesium and calcium. It is possible
that zinc is retained in the CPB by calcium silicate hydrates (CSH) and
magnesium silicate hydrates (MSH). The resuits of the selective dissolution test
tend to confirm this hypothesis. Moreover, it can be observed another zinc
mobilization at pH 6,5 with a simultaneous calcium and magnesium leaching.
This can be due to a second retention mode for zinc that may involve

carbonates.
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Chapitre 1

Introduction

La méthode de remblayage par remblais miniers en pate cimenté (RMPC) est
une méthode innovatrice qui permet de retourner une quantité considérable de
résidus miniers dans les cavités souterraines. Le chantier remblayé de cette
facon participe au support de terrain et ainsi, permet d'augmenter le rendement
d’extraction du minerai et de garder des conditions de travail slres pour les
travailleurs miniers. La résistance mécanique, principale qualité recherchée,
est fonction de la cohésion au sein du matériau qui, elle, dépend du liant. En
effet, le liant le plus souvent mis en ceuvre est le ciment Portland qui en
s’hydratant forme des phases assurant la cohésion. Les objectifs de cette
étude sont de caractériser le phénoméne d’hydratation, la minéralogie et le
comportement a la lixiviation de ces phases cimentaires hydratées au sein de
différentes recettes de RMPC simulés en laboratoire. La caractérisation
minéralogique se fera a laide de méthodes spectroscopiques et
thermogravimétriques sur un concentré de phases cimentaires qui ont été
séparés du résidu minier des RMPC aprés le curage. Pour ce qui est du
comportement & la lixiviation, des essais de lixiviation en colonnes et de
dissolution sélective permettront de mettre a I'épreuve l'effet tampon des

matrices cimentaires des RMPC et leur capacité a retenir des métaux.

Le RMPC mis en place dans les galeries souterraines présente aussi un intérét
environnemental. En plus de diminuer la quantité de résidus a entreposer en
surface, cette technique permet lisolation des résidus par rapport aux agents

extérieurs grace a l'addition de liant. En effet, les sulfures contenus dans les



Q)

résidus miniers peuvent s’oxyder au contact de I'oxygéne de l'air et/ou de I'eau

selon la réaction suivante (cas de la pyrite, Kleinmann et al, 1981) :

2FeS, + 7 0, + 2 H,0 — 2Fe’ + 450, + 4H'

Il y a production d’acidité, qui en I'absence d’'un potentiel neutralisant est a
Porigine d’une solution acide (pH 1 & 2) chargée en sulfates et en métaux. Ce
phénoméne est appelé drainage minier acide. Dans le RMPC, Fajout de liant,
par plusieurs effets combinés, améliore la qualité de cette eau et évite la
contamination des eaux souterraines (Levens et al. 1996). Ainsi le second axe
d'étude de ce projet est I'étude du comportement & la lixiviation et de la

mobilisation/fixation des métaux au sein du RMPC.

Le chapitre 2 de ce mémoire présente un apercu de la technique de
solidification/stabilisation par liant hydraulique a laquelle s’apparente la
méthode du RMPC. |l synthétise aussi les données de la littérature sur
lanalyse des phases cimentaires en microscopie électronique a balayage
couplée a la spectrométrie a dispersion d’énergie, a la diffractométrie des
rayons X, a la spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier et en
thermogravimétrie. Finalement, les principales methodes de lixiviation et
d'études de spéciation des métaux dans les matrices cimentaires sont

exposeées.

Le chapitre 3 explique le mode opératoire suivi pour produire différentes
recettes de RMPC simulés, puis pour séparer les phases hydratées du résidu
minier, qui dans cette étude, est représenté par des matériaux monominéraux
a granulométrie calibrée. Les techniques de caractérisation physique du
matériau sont exposées. Cette partie présente aussi le fonctionnement des

instruments d’analyse et les procédures de mesure du potentiel de



neutralisation, des tests de lixiviation et de dissolution sélective réalisés sur le
RMPC.

Le chapitre 4 présente les résultats de cette étude. D’abord, on exposera les
résultats de la caractérisation physique ainsi que ceux de la géochimie de I'eau
des pores des RMPC. Ensuite, on synthétisera les résultats de I'étude
minéralogique des phases cimentaires hydratées. Finalement, les résultats de

la lixiviation et dissolution sélective seront rapportés.

Dans le chapitre 5, on tachera de discuter les principaux résultats obtenus
dans cette étude ainsi que les méthodes utilisées par rapport aux objectifs qui

ont été fixés.

Pour conclure, le chapitre 6 fera la synthése des principaux résultats. Des

perspectives d’étude et des recommandations seront émises.

Les RMPC ont été trés étudiés pour leurs propriétés hydraulique et mécanique
mais peu de gens se sont intéressés a leur minéralogie. Cette étude vise
principalement & caractériser la minéralogie des phases cimentaires dans des

conditions de RMPC et leur comportement lors d’une altération chimique.



Chapitre 2
Revue de littérature

Ce chapitre de revue de littérature fournit des bases plus ou moins générales
pour linterprétation des résultats de cette étude. Apres une courte présentation
du procédé de solidification/stabilisation auquel s’apparente la technique du
RMPC, les principaux liants utilisés et leur mécanisme d’hydratation sont
présentés. La présence de liant dans le matériau cimenté lui confére des
propriétés telles la rétention des métaux, qui seront aussi exposeés dans cette
partie. Dans cette étude, différentes méthodes de caractérisation seront
employées. Ce chapitre fait la synthése des méthodes existantes et fournit les
références pour linterprétation des résultats d’analyse. Enfin, il expose les
différentes méthodes de lixiviation des matrices cimentaires existantes. Cette
revue de littérature permettra le choix des méthodes de caractérisation et de

lixiviation adéquates pour la réalisation des objectifs de cette étude.

2.1 Généralités sur les procédés de stabilisation/solidification

Le procédé de stabilisation/solidification est une technique qui permet
d’immobiliser les métaux lourds contenus dans les déchets industriels. La
solidification est définie comme un procédé qui transforme les déchets en un
monolithe solide, durable et structurellement homogéne qui est compatible
avec, soit un entreposage, soit son utilisation comme remblai. La stabilisation
est un procédé chimique qui minimise le potentiel dangereux et la lixiviabilité
des déchets en convertissant les contaminants en des formes moins solubles,
mobiles ou toxiques (Conner et Hoeffner, 1998). Le couplage de ces deux

méthodes permet linertage physique et chimique des déchets a court et



moyen termes. Divers déchets industriels tels les cendres d’incinération des

ordures ménageres peuvent étre traités par ces méthodes.

Pour ce qui est de la solidification, les deux méthodes principalement utilisées
sont la vitrification et l'ajout de liants. La premiere méthode consiste en
encapsulation des déchets sous forme de verre. Le procédeé nécessite une
trés haute température, donc engendre des codts importants. C’est pourquoi la
méthode est utilisée dans des cas précis, lorsqu’il est question de déchets
hautement toxiques sur une zone et un volume restreints (p. ex. les déchets
radioactifs). Une méthode économiquement plus abordable est celle de I'ajout
de liants hydrauliques ou bitumineux. Dans ce demier cas, le déchet est
mélangé avec un composé bitumineux dérivé du raffinage du pétrole. Ces
liants sont principalement composés de molécules organiques lourdes telles
que des huiles et des résines, ce qui leur confere des propriétés de forte
adhérence et d'imperméabilité a 'eau (Gervais, 1999). Ces liants permettent
Iisolation des déchets par rapport aux agressions extérieures telle que la
lixiviation par I'écoulement d'eau. Le bitume est un composé d’une grande
inertie chimique, ce qui impligue une stabilisation chimique efficace.
Cependant, il est sensible a la présence d’oxygéne, & la lumiere, a l'acidité et
aux bactéries qui lui font perdre ses propriétés lors de son vieillissement. Dans
le cas des liants hydrauliques, le déchet est mélangé avec soit un ciment
Portland, soit des liants pouzzolaniques tels que les laitiers de haut fourneau,
les cendres volantes, la fumée de silice et la chaux. Les liants contribuent aussi
bien a la solidification qu'a la stabilisation car les polluants s’y trouvent
généralement immobilisés. D’autres types d’additifs ont ete expérimentés. Al-
Ansary et Al-Tabbaa (2004) décrivent l'utilisation de zéolite et de compost
mélangés a du ciment Portland. La zéolite présente, dans certaines conditions,

des propriétés améliorant la stabilisation des éléments polluants.



Actuellement, la méthode la plus courante est la solidification/stabilisation par
liants hydrauliques. Cette méthode particuliére va étre décrite en détails en vue

de son application sur les résidus miniers.

2.2 Les liants hydrauliques dans les procédés de
solidification/stabilisation (PSS)

Les liants hydrauliques sont des poudres de sels minéraux anhydres et
instables. En présence d’eau, ils s’hydratent, forment une péate qui fait prise et

durcit progressivement (cure).

2.2.1 Différents types de liants

Le liant le plus fréquemment utilisé dans les PSS est le ciment Portland
ordinaire. Cependant, du fait de 'engouement général pour le recyclage de
déchets industriels, des sous-produits industriels tels que les laitiers de haut
fourneau, les cendres volantes, sous-produit de l'industrie du charbon, et la
fumée de silice, sous-produit de la fabrication du silicium, trés prisé comme
additif dans les bétons hautes performances, sont aussi souvent employés.
D’autres sous-produits sont I'objet d'investigations en vue de leur utilisation
future dans les PSS ou les RMPC (Al-Ansary et Al-Tabbaa, 2004)

Le ciment Portland ordinaire ou type 10 est constitué principalement de clinker
(97 %), produit résultant de la cuisson jusqu’a fusion partielle puis du broyage
d’un mélange de roches calcaires et argileuses.

Les principaux constituants du clinker sont présentés dans le Tableau 2.1. La
composition chimique typique du ciment portland est 67 % CaO, 22 % SiO», 5

% AlLOs, 3 % dautres composants et 2-3% de gypse additionné comme



régulateur de prise (Taylor, 1990). La variation des proportions des différents
composés permet de fabriquer d’autres variantes de ciment Portland : type 50
(V), type 20 (Il), type 30 (Il1), etc.

Tableau 2.1 : Proportion et réle des constituants du clinker (d’apres Benzaazoua, 1996)

Constituant du

clinker et Alite Bélite Célite | Célite

notation C;S C.S C,A C.AF

Formule . .

chimique 3Ca0.S5i0, 2Ca0.Si0, 3Ca0.AlLO; 4Ca0.Al,03.Fe,0;

Proportion dans 5 74 o, 15-30 % 5-10 % 5-15 %

le clinker

Réle dans Prise initiale et  Résistance Dégagement Diminution de la

I'hydratation, la  contribution ala au-dela de chaleur lors  température de

prise et le résistance d’'une de clinkerisation,

durcissement initiale semaine I'hydratation, hydratation rapide,

du ciment. prise rapide en  mais faible contribution
'absence de a la résistance
gypse

Le laitier de haut fourneau (« blast furnace slag ») est un sous-produit de
I'élaboration de la fonte. Il sagit de résidus siliceux et alumineux
principalement issus de la fusion du minerai de fer dans un haut fourneau. Le
laitier présente la valeur économique la plus élevee, lorsqu’il est obtenu par
refroidissement rapide par jets d’eau a haute pression. Le laitier granulé ainsi
formé présente des propriétés hydrauliques et pouzzolaniques intéressantes.
Sa composition chimique moyenne est de : 30 & 50 % de Ca0, 28 a 40 % de
Si0,, 8 2 24 % de AlLO3z et 1 & 18 % de MgO. Il est composé principalement de
verre (deux tiers de la masse) avec des inclusions cristallisées de C>S (B-
Ca,Si0,) et de melilite, de formule générale (Na,Ca)2(Mg,Al)(Si,Al)207. Dans
les laitiers basiques, il s’agit plutét d’'une solution solide de gehienite
(Ca,AlSiO;) - akermanite (Ca,MgSi-O-), tandis que la melilite domine dans les
laitiers acides (Benard, 2003).



2.2.2 Hydratation des ciments dans les conditions des
mortiers/bétons

Lors de I'hydratation du ciment Portland, les constituants du clinker présentent
des liaisons anhydres qui, au contact de I'eau, sont le siege de nombreuses
réactions d’adsorption, d’hydrolyse, de dissolution ou de cristallisation.

Il résulte de I'hydratation un passage en solution des ions Ca?, silicates
SiO4H,%, SiO4Hs, SiO/H.Z, aluminates Al(OH)4, AlOs, sulfates SO4%, alcalins
Na*, K*, et des hydroxydes OH (augmentation du pH). Les différentes

réactions d’hydratation sont résumés dans le Tableau 2.2.

Tableau 2.2 : Mécanismes d’hydratation des principaux constituants (Moudliou, 2000)

CsA _> C2AH8 + C4AH13 + C3AH5 (1)
C,AF S Co(A,F)Hg + C4(A,F)Hy3 + C3(A,F)Hg (2)
CsA + gypse e C;A.3CaS0,.32H,0 (ettringite) (3)
+ C3A.CaS0,.12H.,0
+ C4AH13
C.AF + gypse e Cs(A,F).3CaS0,4.32H,0 (4)
+ C4(A,F).CaS0,.12H,0
+ C4(A,F)H13
2 C;A + C3A 3CaS0,.32H,0 ——» C3A CaS0,.12H,0 (monosulfate) (5)
C,S + CaS e C-S-H + Ca(OH), (portlandite) (6)

En présence deau, l'aluminate tricalcique CsA réagit en premier selon une
réaction autocatalytique trés rapide, qui conduit a la formation de trois
aluminates (réaction 1). On observe alors un raidissement rapide de la pate,
nommé «prise éclaire». La pate n’est plus malléable, mais ne présente
cependant aucune propriété de résistance mécanique. Pour éviter ce
phénomeéne, la cinétique d’hydratation est régulée par un apport de gypse. Il se

produit alors une réaction lente en trois étapes. Dans une phase initiale, le CsA



et le gypse sont dissous, et les ions formés se combinent en produisant du
trisulfoaluminate de calcium hydraté, plus connu sous le nom d'ettringite
(réaction 3). Ce minéral précipite a la surface des grains de CsA et empéche
ces derniers de s’hydrater trop rapidement. Suit alors une phase dormante ou
I'ettringite continue & se former. Aprés 10 & 24 heures, le gypse est totalement
consommé. Le CsA en excés réagit alors avec l'ettringite, pour former du
monosulfoaluminate de calcium hydraté (réaction 5). Le mécanisme de

réaction de C,AF est analogue a celui de C3A (réactions 2 et 4).

Les mécanismes mis en jeu lors de Phydratation de C3S et de C.S sont
similaires. On ne décrira donc que I'évolution de la phase majeure, C3S. Son
hydratation est une réaction lente. Elle se fait selon trois principales étapes, qui
s’amorcent successivement. Tout d’abord, dés le mouillage du ciment, la
surface des grains de silicates calciques se dissout: les ions libérés sont
Ha(Si04)%, Ca®* et OH". Le milieu devient fortement basique. Quelques minutes
aprés I'hydratation, lorsque les concentrations ioniques en calcium, hydroxyles
et silicium sont assez importantes, on assiste a la nucléation, puis a la
croissance, du gel de silicate de calcium hydraté, noté C-S-H. Le durcissement
et la résistance du ciment hydraté lui sont principalement attribuables. Enfin,
aprés quelques heures de réaction, la concentration en calcium augmentant, il

se combine avec les OH et forme de la portlandite (Ca(OHz)).

Dans la matrice durcie, 'eau est présente sous trois formes distinctes : I'eau
chimiquement liée (eau hydroxylique et eau moléculaire des hydrates), I'eau
adsorbée sur I'extérieur des feuillets de CSH et I'eau capillaire appelée aussi

eau de porosité, qui occupe le volume poreux au-dela de la couche adsorbée.

Peu de données sont disponibles sur I'nydratation du laitier. Les quelques

études menées a ce sujet indiquent que les produits d’hydratation du laitier
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sont essentiellement similaires & ceux issus de I'hydratation du ciment Portland
(Richardson, 2004 ; Ouellet, 2006). La seule différence résiderait dans le fait
que la quantité de portlandite formée est moindre. La réaction d’hydratation se
fait beaucoup plus lentement que dans le cas d’un ciment Portland. Les laitiers
présentent des caractéristiques de liant pouzzolanique. L'effet pouzzolanique
est une réaction chimique qui combine la silice avec une partie de I'hydroxyde
de caicium (Ca[OH}.) formé lors de I'hydratation du ciment. Il en résulte une
réduction générale de la teneur en hydroxyde de calcium dans le mélange. Il'y
a production supplémentaire de CSH et de monosulfo-aluminate de calcium
(phases Afm). De plus, on peut observer la formation de MSH, silicate de

magnésium hydraté, phase analogue aux CSH (Brew et Glasser, 2005a).

Les laitiers sont des matériaux hydrauliques latents, c’est-a-dire que leurs
propriétés hydrauliques ne seront effectives qu'une fois activées par des
alcalins et alcalino-terreux. Dans le systéme ciment + laitiers, les laitiers
s’hydratent en méme temps que le ciment Portland. Les alcalins et la chaux
libérés lors de I'hydratation du ciment Portland servent d’activateurs a

Phydratation des laitiers.

Toutes les caractéristiques énoncées ici sont propres aux matériaux proches
des bétons et mortiers. Les remblais miniers cimentés possedent des

caractéristiques différentes a mettre en évidence.

2.2.3 Hydratation des ciments dans des conditions de remblais
miniers en pate cimentés

Le remblai minier en pate cimenté est un mélange d’eau, de ciment et de
résidus miniers issus des concentrateurs de minerais, dans des proportions

différant de celles des mortiers et bétons. Les phénomeénes de cimentation qui
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opérent dans les RMPC et ceux dans les mortiers et bétons sont sensiblement
différents (d’aprés Benzaazoua et al., 2004a). Leurs caractéristiques sont
comparées dans le

Tableau 2.3.

Tableau 2.3 : Principales différences entre des mélanges de type mortiers/bétons et remblais
en pate cimentés (Benzaazoua et al., 2004a)

Parametres Mortier/béton Remblai en pate
% liant >12 % <7 %

e/c (ratio massique) <0.5 >5

Taille des agrégats mm-cm Mm-mm

Etat de saturation Non saturé Saturé (>95 %)
Hydratation du solide Majoritaire Importante
Précipitation pendantia  Négligeable Importante

prise

Résistance >5 MPa <2 MPa

Sulfures Présents accidentellement Présents fréquemment
Attaque sulfatique Rare Fréquente
interne

Les remblais en pate cimentés ont un contenu en liant plus faible pour un
volume d’eau beaucoup plus important que ceux des mortiers et bétons ; cette
eau servant plutét pour le transport du RMPC sous terre. Il est donc probable
que le mécanisme de cimentation ne produise pas exactement les mémes
phases cimentaires et dans des proportions différentes pour le remblai en pate
par rapport aux mortiers et bétons. Ainsi, dans le cas du remblai en pate, la
précipitation de phases semble contribuer de fagon importante a la cimentation
(Benzaazoua et al., 2004a ; Ouellet, 2006).

En effet, le processus de prise du remblai en pate cimenté n'est pas
simplement attribuable a I'hydratation du ciment mais aussi a la précipitation de
phases hydratées a partir de la solution présente dans les pores. Le schéma

de la Figure 2.1 illustre les importances relatives des différentes réactions au



cours du temps. |l est possible de distinguer deux phases (Benzaazoua et al.,
2004a) :

Phase précoce: Les réactions de dissolution dominent, mais hydratation
commence tout de méme. A cette étape, le ciment se dissout en quantité plus
importante que dans le cas des mortiers et bétons. La solution abondante dans

les pores se sature au fur et a mesure en calcium, silice, aluminium, etc.

Phase avancée : Lorsque I'eau des pores atteint la sursaturation, on observe
des réactions de précipitations, qui se produisent en parallele avec

hydratation directe du liant.

Les phases cimentaires précipitées remplissent progressivement la porosité du
remblai. Elles participent ainsi a la cohésion de celui-ci. La perte d'eau
progressive du mélange, due au drainage, a [Pévaporation ainsi qu'a
I'hydratation directe du clinker, maintient la sursaturation de l'eau en ions ; le

phénomeéne de précipitation se prolongerait au cours du curage.

Temps de cure croissant

A 4

B RES & =
" Précipités §®

Fhase précoce Phase avancée

Figure 2.1 : Schéma illustrant limportance relative au cours du temps des réactions de
dissolution et de précipitation du liant dans le durcissement du remblai en pate (d'aprés
Benzaazoua et al., 2004a)
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L'eau des résidus avant le mélange avec le liant est souvent déja chargee en
différents éléments notamment en calcium et en sulfates provenant du procédé
de traitement du minerai. Lors du traitement du minerai pour abaisser le pH de
la pulpe, on ajoute souvent de la chaux, ce qui met une grande quantite d’ions
Ca®* en solution. Les sulfates ont pour origine soit 'oxydation des sulfures soit
la destruction des cyanures par la méthode SO;-air. Ces éléments contribuent
d’autant plus & saturer 'eau des pores en ions et a favoriser les phénomenes

de précipitation.
Role des sulfates : participation a la cohésion et attaque sulfatique

Comme pour le cas des mortiers et bétons, la présence de sulfates libres dans
le mélange influe sur I'hydratation des phases cimentaires. Dans le cas des
remblais en pate cimentés, si les résidus utilisés sont sulfurés et/ou s’ils ont
subi une décyanuration par la méthode SO-air, 'eau des pores initiale va
contenir des sulfates. Selon la teneur en sulfates, P'effet induit sur 'hydratation

n'est pas le méme.

La présence de différentes concentrations en sulfates dans 'eau de mélange
au moment de I'hydratation a été simulée en laboratoire (Benzaazoua et al.,
2004a). Les résultats sont présentés a la Figure 2.2. Dans cette étude, les
sulfates ont un effet néfaste sur la résistance de la péte pour des

concentrations initiales inférieures a 8000 ppm dans le cas étudie.
L’hydratation du ciment semble inhibée par la présence de sulfates. Par contre,

pour des concentrations plus importantes, la résistance devient plus élevee.
Les phases sulfatées précipitant dans les pores de fagon plus importante

augmentent la résistance mécanique du matériau.
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Figure 2.2 : Effet de la concentration en sulfates sur la résistance en compression uniaxiale de
remblais en péte faits de ciment Portland et des résidus sulfurés aprés 28 jours de cure
(Benzaazoua et al., 2004a)

Dans cette méme étude (Benzaazoua et al., 2004a), des remblais en pate ont
été produits & partir d’un résidu minier trés sulfuré, contenant, de ce fait, une
quantité importante de sulfates. Différentes proportions de liant et différents
types de liant ont été utilisés. Il a été observé un pic a 28 jours de cure dans
I'évolution de la résistance a la compression en fonction du temps de cure
(Figure 2.3). Les différentes recettes de liant ne semblent pas montrer la méme
résistance aux sulfates et surtout ne semblent pas bénéficier du méme effet
positif (avant 28 jours) dans I'acquisition de la résistance. Pour les mélanges a
liant a base de laitier de haut fourneau, la présence de sulfates semble
contribuer tout d’abord & la cohésion par leur précipitation dans les pores du
remblai. Mais, aprés un mois de cure, alors que les pores sont combiés, la
précipitation se poursuit et la matrice de remblai se fissure, d'ou la chute
soudaine de résistance. Cette microfissuration pourrait aussi favoriser la
pénétration d’air jusqu’'aux sulfures, dont l'oxydation pourrait a nouveau
produire des sulfates supplémentaires et de V'acide. Cet acide peut dissoudre
les hydrates et fournir des ions calcium pour former du gypse secondaire. La

réaction va ainsi en s’amplifiant.
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Figure 2.3 : Variations de la résistance en compression de différents mélanges de RMPC
montrant l'effet de I'attaque sulfatique (résultats complets de Benzaazoua et al., 2004a)

Dans Ouellet (2006), on compare les résistances a la compression de RMPC
faits 4 base de CP10, de CP10-laitier et de CP10-cendres volantes (FA). Les
mélanges a base de CP10-laitier montrent les plus hautes résistances
mécaniques et celles-ci augmentent avec le temps de cure. On observe aussi
que plus la quantité de sulfates présents dans 'eau de mélange est importante,

plus la résistance est élevée.

2.3 Propriétés des phases cimentaires

2.3.1 Mécanismes de piégeage des métaux dans les matrices
cimentaires

La stabilisation / solidification des déchets renfermant des métaux plus ou
moins solubles par I'ajout de liants hydrauliques consiste a réaliser un matériau
analogue a un mortier/béton dans lequel les déchets se substituent aux

sables/granulats. Les métaux doivent rester « emprisonnés » dans la matrice
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cimentaire. La Figure 2.4 montre que plusieurs mécanismes de rétention ont

pu étre mis en évidence (Manceau et al., 2002).

Ces différents mécanismes sont ;

Le piégeage mécanique : des composés métalliques peuvent servir de
centres de nucléation & de nouveaux minéraux et rester piéges au coeur
des cristaux formés, ou rester enfermés sous forme solide ou dissoute
dans des pores non communiguants.

La précipitation : le milieu fortement alcalin et riche en cations Ca* issus
de la matrice cimentaire favorise la précipitation d’hydroxydes
métalliques ou de sels de calcium.

L’adsorption : les forces et liaisons mises en cause dans la cohésion
des hydrates sont également responsables de I'adsorption de composés
exogenes comme les métaux a la surface des hydrates et celle du C-S-
H. Par exemple, la présence des ions Ca?" entraine la précipitation de
sels métalliques trés peu solubles qui adsorbent larsenic. Ce
phénoméne d’adsorption est amplifié par 'augmentation de la surface
spécifique des ciments lors de leur hydratation.

L’incorporation dans les hydrates : les métaux en solution peuvent étre
incorporés en tant qu'impuretés dans le réseau cristallin des hydrates de

la matrice cimentaire.
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Figure 2.4 : Différents modes de rétention d'un élément métallique au sein d'un solide
(Manceau et al., 2002)

Les métaux influencent la cristallochimie du matériau cimenté par leur
répartition au sein de celui-ci. A I'aide d’une microsonde électronique équipée
de l'imagerie en électrons rétrodiffusés, Halim et al. (2004) ont mis en évidence
ces variations de répartition des métaux grace a la cartographie aux rayons X
(X-mapping). Dans cette étude, une pate de ciment hydraté, curé a 28 jours est
comparé & la méme pate de ciment hydraté dans une solution chargée en
plomb, en cadmium, en arsenic ou en chrome a une teneur de 20 mg/g de
ciment. Chaque métal a un comportement qui lui est propre. Le plomb se
répartit de fagon homogéne dans la phase cimentaire (Figure 2.5). Au
contraire, le cadmium se localise dans des particules a des teneurs d’environ
60% en cadmium. Ces particules précipitent a la surface des CSH ou dans les
pores du ciment. Si le plomb et le cadmium sont ajoutés simultanément, leur
répartition minéralogique reste identique a celle ol chaque métal est ajoute
seul dans le mélange. Comme le plomb, larsenic est distribué de fagon
homogéne. On trouve par endroit des amas a 18% d’arsenic, qui pourrait étre
un arséniate de calcium. Le chrome a aussi une distribution homogene dans

'échantillon.
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Figure 2.5 : Images aux rayons X de la répartition du plomb (en haut) et du cadmium (en bas)
dans les pétes de ciment en section polie avec profil d’analyse correspondant (Halim et al.,
2004)

L’imagerie électronique et I'analyse aux rayons X ont aussi été utilisées dans
d’autres études pour localiser les métaux et caractériser leur spéciation. On
peut citer Benzaazoua (1996), Diet et al. (1998), Klich et al. (1999), Li et al.
(2001), Ouki et Hills (2002) et Dermatas et Meng (2003).

2.3.2 Propriétés physiques du matériau solidifié/stabilise

Aprés le mélange du déchet et du ciment, le materiau produit est mis en place

soit en surface, soit dans des cavités souterraines pour servir, par exemple, de
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support de terrain dans le cas de remblais miniers. Il est donc nécessaire de
bien connaitre leurs propriétés physico-chimiques. D'autant plus que les
propriétés physiques et chimiques se conditionnent Fune a l'autre : un produit
fragilisé mécaniquement devient facilement altérable et un produit se fragilise

en s'altérant chimiquement.

2.3.2.1 Produits solidifiés/stabilisés en général, type mortier/béton

Propriétés mécaniques

Une des principales caractéristiques physiques attendues d’'un mateériel solidifié
stabilisé est sa bonne résistance mécanique. Celle-ci est apportée par le liant
qui en shydratant solidifie les particules entre elles. Cette résistance
mécanique est évaluée le plus souvent a l'aide de I'essai de compression
uniaxiale UCS (Unconfined Compressive Strength) qui est une mesure la
résistance maximale de I'échantillon & la compression uniaxiale (ASTM C39).

A titre d’exemple, dans Polletini et al. (2001), des cendres d'incinération
d’ordures ménagéres (FA) ont été ajoutées a différentes proportions a du
ciment Portland et de 'eau déminéralisée (e/c=0,3-0,4). Aprés un temps de
curage de 1 a 90 jours, des essais de compression ont été effectués (Figure
2.6). Cette étude montre que la résistance mécanique dépend du type de liant
et des proportions en cas de liants composés. En effet, on constate que la
résistance est inversement proportionnel a la proportion de cendres dans le
mélange. Plus la proportion de cendres est petite, plus la résistance est
grande, ce qui voudrait dire que le remplacement du ciment Portland par un
sous produit industriel n'est pas toujours bénéfique quant a la résistance

mécanique.
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Figure 2.6 : Résistance en compression uniaxiale des mélanges OPC-FA a différentes
proportions, e/c=0,3-0,4 (Polletini et al. 2001)

Effet de la présence des métaux sur la résistance en compression uniaxiale

D’aprés la littérature, les métaux freineraient I'hydratation du ciment Portiand,
donc le développement de la résistance mécanique. Cela a été démontré pour
plusieurs éléments métalliques (Imyim, 2000). Cependant, le chrome reste
sujet a interrogation. Plusieurs auteurs indiquent qu’il accélere la prise. Dans
Olmo et al (2001), les pates de ciment contaminées au chrome présente a 56
jours de cure une résistance UCS plus importante que celle d'un ciment
Portland pur hydraté. Dans Stephan et al. (1999), les pates de ciment Portland
contaminées a 25000 ppm de zinc s’hydratent plus lentement que les témoins
mais présentent une résistance a la compression uniaxiale 1,5 fois plus
importante que la pate de ciment témoin sans zinc a liant ciment Portland
résistant aux sulfates et a liant ciment Portland « blanc ». Au contraire dans
une pate au laitier de haut fourneau seul avec de 0,1 & 2% poids en nitrate de
zinc, on observe que plus la quantité de zinc ajoutée est forte, plus la

résistance mécanique diminue (Qian et al., 2003).



Phénomeéne de carbonatation

Un phénomeéne fréquemment rencontrés dans les produits solidifies/stabilisés
qui peut influencer la résistance mécanique, c’est la carbonatation. Le dioxyde
de carbone de I'air ambiant peut se dissoudre dans I'eau des pores du ciment
sous forme de carbonates. Ceux-ci vont entrer en compétition avec les
réactions d’hydratation du ciment. En effet, le calcium dissout précipitera
préférentiellement sous forme de calcite au détriment de la portlandite et de
lettringite (e.g. Nishikawa et al., 1992). Les propriétés physiques et chimiques

de la matrice cimentaire peuvent aussi étre altérées.

Cinq types de pate de ciment (e/c= 1-2) ont été testés par Lange et al. (1997a).
lls ont été curés pendant 28 jours sous trois conditions différentes : sous
atmosphére d’azote, a I'air ambiant et sous atmosphére de CO,. La Figure 2.7

présente les résultats des essais de compression.
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Figure 2.7 : UCS des 5 ciments hydratés (OPC : ciment Portland oridinaire, RHPC : ciment
Portland a prise rapide, SRPC : ciment Portland résistant aux sulfates, WOFPC : ciment
Portland blanc, CF : ciment aluminate de calcium) curés sous trois atmospheres différentes
(Lange et al., 1997a)

La cure sous atmosphére de CO, procure une résistance meécanique plus

grande que celles obtenues dans les autres conditions. La forte concentration
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de CO, dans l'atmosphére a amplifié le phénoméne de carbonatation. La
calcite qui précipite dans les pores du matériau cimenté lui confere une
meilleure cohésion et par conséquent une plus grande résistance. Les
conséquences physiques de la carbonatation sur les pates de ciments
hydratés ont été étudiées par de nombreux autres auteurs tels Lange et al.
(1997b), Gervais (1999) et Arandigoyen et al. (2005).

2.3.2.2 Remblais miniers en pate cimenté (RMPC)

Propriétés mécaniques des RMPC

Le domaine de résistance en compression uniaxiale visé par les remblais est
relativement faible puisque cette résistance est usuellement comprise entre 0,2
et 4 MPa. La résistance mécanique des échantillons prélevés d’un chantier
souterrain est généralement supérieure a celle des échantillons préparés en
laboratoire (Cayouette, 2003). Le module élastique E des remblais varie entre
0,3 4 1,2 GPa (Belem et al., 2001). Plusieurs paramétres influent sur les
propriétés mécaniques du remblai en pate : le type de résidus miniers, la
granulométrie du résidu, le type de liant, la proportion de liant et I'eau de
mélange (Benzaazoua et al., 2002). L'étude de Benzaazoua et al. (2004a) a
mis en évidence linfluence du type et de la proportion de liant sur la résistance
a la compression uniaxiale du remblai en pate en fonction du temps de cure.
Les trois graphiques de la Figure 2.8 mettent en évidence une augmentation
de cette résistance avec celle de la proportion de liant. De méme, dans le cas
des résidus étudiés, les liants constitués de laitier de haut fourneau semblent
conférer une meilleure résistance au RMPC que les autres liants (ciment
Portland ou cendres volantes FA). Pour la durée de 'expérience, plus le temps
de cure est long, plus la résistance semble accrue. Cette constatation est

surtout valable dans le cas du liant comportant du laitier de hauts fourneaux.
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Figure 2.8 : Effet de la proportion de différents liants sur la résistance en compression uniaxiale
de remblais en pate contenant des résidus sulfurés, en fonction du temps de curage
(Benzaazoua et al., 2004a)

Un autre paramétre a prendre en compte est la teneur en eau de la pate lors
du mélange, fixée par la consistance nécessaire pour assurer le transport des
RMPC jusqua leur lieu d’entreposage. En général, lorsque la proportion en
eau croit, la résistance de la pate diminue (Benzaazoua et al., 2004a). En effet,
la cohésion au sein des RMPC est assurée en partie par la précipitation
d’espéces cimentaires a partir de la solution sursaturée des pores du RMPC.
Lorsqu'on augmente la quantit¢ d'eau dans le mélange, atteindre la
sursaturation pour ces espéces devient plus difficile. Elles précipitent en plus
faible quantité d’ou la baisse de cohésion et donc de résistance mécanique.
Ces observations ont aussi été faites par Kesimal et al. (2005) ou
laugmentation du rapport eau/ciment dans les RMPC fait baisser leur
résistance mécanique. La minéralogie des résidus influe aussi sur les
propriétés mécaniques du RMPC. Par exemple, la teneur en sulfures réactifs
peut induire une chute de résistance car, lorsqu'ils s’oxydent, I'acidité produite
peut dissoudre les phases cimentaires (p. ex. Kesimal et al. (2005), UCS a
long terme. Cependant, si ce résidu contient aussi des carbonates, l'acidité

peut étre neutralisée par leur dissolution et la résistance mécanique préservee.



24

Il existe donc pas de recette universelle de RMPC, celle-ci doit étre adaptée

au cas par cas.

Dans I'étude de Benzaazoua et al. (2005), trois boues issues de traitements
industriels sont inclues dans des recettes de remblais en pate cimentés avec
deux liants différents. Les résultats des essais de compression uniaxiale,
présentés dans la Figure 2.9, montrent que, pour les mélanges a liant a base
de laitier de haut fourneau, la résistance mécanique est plus importante pour
les mélanges contenant des boues que pour le témoin sans boue ajoutée. Il est
possible que des phases cimentaires issues des boues coprécipitent avec les

sulfates et les phases cimentaires solubles pour améliorer la cohésion au sein

du matériau.
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Figure 2.9 : Evolution de la résistance mécanique en fonction du temps de cure pour les
remblais en pate cimentés additionnés ou non de boues industriels (Benzaazoua et al., 2005)



Propriétés hydriques des RMPC

Le remblai en pate cimenté est un matériel a porosité importante (env. 40%, p.
ex. Le Roux, 2004 ; Ouellet, 2006) mais a conductivité hydraulique faible (10’8
cm/s a 28 jours de cure, Belem et al., 2001). Des résultats tirés de Belem et al.
(2001), montrent qu’avec le temps de cure, la conductivité hydraulique saturée
chute rapidement. Godbout (2005) fait remarquer également que I'ajout de liant
permet de réduire la conductivité hydraulique saturée. Les pores au sein du
remblai sont majoritairement non-communiquants. Cet état est probablement
en partie attribuable a la formation de phases cimentaires qui précipitent dans
la porosité initiale. Ces phases secondaires ont pu étre observées au
microscope électronique a balayage. La précipitation de gypse secondaire
contribue a la cohésion et a la résistance du remblai en péate cimente, étant
donné qu'il comble les pores du matériau (Belem et al., 2001). Ouellet (2006)
montre que pour différents mélanges de remblais en pate cimentés simulés en
laboratoire, variant en liant et chimie de I'eau de mélange, la distribution des
pores présente une famille de pores majoritaire dont la taille se situe autour de
1,4 pm. L’'abondance de cette famille décroit avec le temps de cure. La
porosité totale varie peu selon les échantillons. La moyenne se situe autour de
44,6%. Au cours du curage, on assiste donc, pour une porosité totale
constante, & une redistribution de la porosité vers des tailles de pores plus
petites (affinage). De méme, il apparait lors du curage une famille de pores de
trés petite taille (< 0,3 um) qui serait liée, selon Ouellet (2006), a la production
d’hydrates de ciment. Une restriction s’applique a la mesure de la taille des
pores par porosimétrie au mercure. Le mercure doit entrer dans certains pores
dont embouchure est plus étroite que le reste du pore. Ce sont des pores en
forme dite « de bouteille d’encre ». La pression générée pour entrer dans le
pore sera équivalente a celle pour entrer dans un pore de la taille de

'embouchure et le volume de mercure entrant dans le pore sera assigné aux



pores de la taille de 'embouchure et non aux pores de la taille réelle. Afin de
pallier & ce probléeme, Ouellet (2006) a mis au point une technique de mesure
de la porosité par traitement d'images prises au MEB. Par cette méethode, on
observe des pores de taille deux fois plus importante que celle mesurée au

MIP et les pores tres fins ne peuvent pas étre mis en évidence.

Réactivité chimique et résistance mécanique dans les RMPC

Les sulfures contenus dans les résidus tels que la pyrite et la pyrrhotite
s'oxydent en présence d’oxygéne et d’eau. La réaction d’oxydation des
sulfures produit de 'acidité, des sulfates et des métaux en solution. Les residus
sous forme de remblai en pate cimenté sont stabilisés. Les metaux sont
retenus par encapsulation et 'oxydation est limitée par la quasi-saturation en
eau du RMPC. En effet, le RMPC se draine peu. L'eau des pores de la pate
empéche la diffusion de l'oxygene vers les sulfures. Elle limite donc leur
oxydation. Des expériences de mesure des taux de consommation en oxygéene
ont permis la comparaison de la réactivité des sulfures des résidus libres a
celle des résidus dans une péate cimentée (Ouellet et al., 2003 et 2006 ;
Benzaazoua et al., 2004a). Les deux graphiques de la Figure 2.10 indiquent
que la baisse de réactivité des sulfures inclus dans la pate cimentée est surtout
visible pour les résidus a teneur supérieure a 14 % de sulfures. Pour le residu
contenant 39 % de sulfures, la consommation en oxygene au bout de 23 jours

a été divisée par 8 entre le résidu seul et le résidu inclus dans un RMPC.
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Figure 2.10 : Consommation en oxygéne de résidus miniers a différentes teneurs en sulfures (a
gauche) et du remblai en pate contenant ces résidus sulfurés (a droite) et du ciment
T50, en fonction du temps de curage (Ouellet et al., 2003)

Au sein du remblai en pate cimenté, la réactivité des sulfures dépend de
nombreux paramétres: degré de saturation de la pate (disponibilité en
oxygéne), granulométrie du résidu, type de sulfures, degré d'oxydation
préalable, type de ciment, pH de I'eau de mélange, etc. (Benzaazoua et al,,
2004a et 2004b ; Ouellet et al., 2003 ; Ouellet et al., 2005).

Phénomeéne de carbonatation

Le phénoméne de carbonatation a aussi lieu a la surface des remblais miniers
en pate cimentés. Des remplacements d’hydrates par des carbonates ont été
observés par Benzaazoua (1996) sur des échantillons de RMPC altérés. Le
phénoméne de carbonatation de la matrice cimentaire a aussi été mis en
évidence dans les RMPC mis en place dans les cavités souterraines par
Ouellet (2006). Dans cette étude, des échantillons de RMPC ont été prélevés a
la base d’un chantier remblayé. Les analyses au Microscope Electronique a
balayage ont mis en évidence une zone oxydée en surface épaisse de 250um.
L’analyse au DRX a montré que cette zone était riche en calcite due au

phénoméne de carbonatation.



2.4 Données de la littérature sur I’analyse des matrices
cimentaires

Les méthodes d’analyse utilisées dans cette étude sont les techniques les plus
employées pour les matrices cimentaires dans la littérature. Elles ont été
choisies pour la complémentarité des résultats quelles produisent. Le
microscope électronique a balayage couplé a la spectrométrie a dispersion
d’énergie renseigne sur la minéralogie et la cristallinité, le DRX permet la
quantification minérale et [lanalyse thermogravimétrique permettrait
I'identification et la quantification des phases hydratées ou précipitées et le
FTIR informe sur I'état de liaison des molécules. Des méthodes plus pointues
telles que la résonnance magnétique nucléaire et la spectrométrie d’absorption
des rayons X de type EXAFS vont jusqu’a révéler la spéciation de l'atome
ciblé. Les principes des méthodes qui seront utilisés dans cette étude seront

présentés en détails dans le Chapitre 3.

2.4.1 Données sur I'analyse des hydrates de ciment par
microscopie électronique a balayage couplée a 'analyse EDS
(MEB-EDS)

Lors d'une analyse MEB-EDS, la taille de la sonde électronique est telle que le
volume de la zone analysée est de quelques um®. La granulométrie des
phases cimentaires est aussi de l'ordre du micron. Il est donc possible que
plusieurs phases soient analysées en méme temps. De plus, cette erreur est
plus difficile a éviter lorsque le solide est amorphe. C'est le cas pour les
agrégats amorphes de CSH. Le schéma de la Figure 2.11 rassemblent toutes
les erreurs d’'analyse élémentaire pouvant étre commises en raison de la trop
grande taille du faisceau primaire par rapport a la taille des grains analysés ou

d’une surface non plane.
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Figure 2.11 : Schéma synthétique des principales causes d’erreur d’analyse élémentaire a
I'EDS (d’aprés Benzaazoua, 1996)

Les différentes études menées sur les mortiers et bétons mettent en évidence
Iexistence de deux types de C-S-H, que 'on nomme interne et externe, dans
une pate de ciment curée a 200 jours avec un rapport e/c de 0,4 (Scrivener,
2004). En effet, lappellation « C-S-H interne » désigne les C-S-H sans
morphologie particuliere, qui se sont formés & la place des grains de ciment
anhydre. Les C-S-H externes sont ceux qui se forment dans les pores du
ciment & partir des éléments dissous (Famy et al., 2002). De nombreux auteurs
ont utilisé I'imagerie MEB et l'analyse EDS pour caractériser des phases
cimentaires. On peut notamment citer Benzaazoua (1996) pour I'etude de
matrices cimentaires altérées ; Hills et al. (1999), Ouki et Hills (2002), Botta et
al. (2004) et Halim et al. (2004) pour 'observation de matrices cimentaires
dopées en éléments métalliques. Feng et al. (2004) a mis au point une
technique de comptage de point au MEB-EDS afin d’estimer le degré
d’hydratation de ciments composés. L'imagerie MEB a été aussi mise a profit
pour 'étude de la microstructure des matrices cimentaires (Asavapisit et al.,
2005 ; Ouellet, 2006). Lorsqu’on observe le RMPC au MEB-EDS, on voit une



pate homogéne a agrégats fins (Figure 2.12). 1l est difficile d’y mettre en

évidence des phases minérale bien cristallisées (Benzaazoua et al., 1999).

Figure 2.12 : Image MEB en électrons rétrodiffusés d’un échantillon de RMPC en cassure
franche (Benzaazoua et al., 1999)

Dans certains RMPC, il est possible d’observer les cristaux de gypse qui se
forment et encapsulent les grains de résidu (Figure 2.13). En effet, lorsque la
concentration en calcium et sulfates est élevée dans 'eau des pores du ciment
du RMPC, ceux-ci précipitent pour former du gypse expansif qui peut fracturer

le matériau (attaque sulfatique)

Figure 2.13 : Cristaux de gypse encapsulant les grains de résidu dans un remblai minier en
péte cimenté (Benzaazoua et al., 1999)



Figure 2.14 : Photo MEB en BSE illustrant I'aspect général du remblai en pate cimenté dont le
résidu minier est simulé par du quartz (Ouellet, 2006)

La Figure 2.14 montre I'aspect d’un remblai en pate dont le résidu est simulé
par du quartz et observé en section polie, au préalable imprégnée par de la
résine, au MEB. La structure et la dispersion des grains de quartz sont assez
homogénes (Ouellet, 2006). Dans cette étude, le MEB coupié a 'EDS ont été
utilisés pour deux applications distinctes. L'imagerie MEB a servi a faire
évaluation de la porosité des remblais par analyse d’image et traitement
numérique. Les résultats révelent une porosité totale de méme ordre de
grandeur que celle mesurée par porosimétrie au mercure mais une distribution
de taille des pores différente. Dans la deuxiéme application, 'auteur a utilisé la
cartographie élémentaire aux rayons X pour construire des images
minéralogiques des RMPC. La Figure 2.15 présente le résultat de cette
méthode pour un RMPC a résidu minier simulé par du quartz, a base de liant
composé de CP10 et laitier de haut fourneau, avec une eau de melange
sulfatée. A partir d’'une image MEB similaire a celle de la Figure 2.14 et
d’analyses ponctuelles EDS, lauteur a associé la composition chimique
élémentaire mesurée avec la phase minérale correspondante la plus probable
pour chaque point d’analyse. En associant les minéraux ainsi caractérisés a

des couleurs, il colore chaque grain dans la couleur correspondant a sa nature
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minérale. On obtient la cartographie des minéraux présents dans I'échantillon.
De plus, un logiciel de traitement de l'image permet de calculer la surface
occupée par chaque couleur, ce qui permet d’estimer les proportions de

chaque phase (Figure 2.15).

Figure 2.15 : Image minéralogique d’'un RMPC : silice en bleu, CSH et portlandite en rose,
sulfates en rouge, hydrogrenat en vert, CASH en noir (largeur de l'image = 245 ym) (Ouellet,
2006)

2.4.2 Données sur les hydrates de ciment en spectrométrie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Cette technique étant assez récente en application aux materiaux cimentaires,
une banque de données regroupant les nombres d'onde correspondant a
chaque phase cimentaire n’existe pas encore. Les données sur lesquelles se
base cette étude sont tirés de Taylor (1990), Farcas et Touzé (2001), ainsi que
des articles spécifiques a certains minéraux. Elles sont synthétisees au
Tableau 2.4 qui présente les nombres d’onde caractéristiques des liaisons au

sein des phases cimentaires d’intérét dans ce travail.
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Tableau 2.4 : Position des pics (en cm’ ! ) au FTIR correspondants aux phases cimentaires

principales
Bandes FTIR
. Liaisons FARCAS et
Constituants vibrantes TOUZE, 2001 TAYLOR, 1990 FARMER, 1974
Clinker Si-O 925 940
Si-O-Si 520 925 503
C-O 1459 525
C-O 875
Gypse S-0 1145-1120 1150-1120
CaS0..2H,0 S-0 670-600 1145-1120 673-605
O-H 3540-3400 3640-3247
O-H 1685-1620 1690-1629
Calcite
CaCOs C-0 1460 82
C-O 875 712
Cc-O 710 1088
Laitier Si-O 950
Silice amorphe Si-O 1140
(fumée de silice) Si-0 810
Si-O 480
Portlandite O-H 3640
Ca(OH). O-H 3415
O-H 1638 3640 3644
O-H 1477
Ettringite
S-0 1120
CaeAlz(SO4)3(OH)12~26(H20) S-0 1100
O-H 610 3420
O-H 3635
CSH synthétique Si-0 970 970
Monosulfate 1100-1170
C3A CaS04.12H0 3100
3500
3540
3675

Farcas et Touzé (2001) ont comparé des spectres FTIR de ciment Portland
avant et aprés hydratation (e/c = 0,4). Avant I'hydratation, le spectre
représentant le ciment Portland se distingue par la présence des bandes
caractéristiques des phases silicatées (931 et 521cm™) et du gypse (doublets
1147-1120 et 667-598 cm™'). Aprés [Ihydratation, lauteur présente les

évolutions suivantes :
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Y

augmentation significative de la bande de I'eau a 3 438 cm™;

formation de la portlandite (pic & 3 643 cm™) ;

v

\74

disparition des doublets du gypse avec apparition d’'une bande a 1 104
cm’' (ettringite) ;

» déplacement de la bande de 931 a 977 cm” lié au changement
d’environnement de la liaison Si-O (C3S > C-S-H) ;

apparition du triplet de la calcite (1421, 874, 713 cm™), attribuée a la

A\

carbonatation naturelle du liant.

La plupart de ces observations ont été obtenus par I'analyse des spectres

présentés a la Figure 2.16.
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Figure 2.16 : Comparaison des spectres FTIR d’un ciment Portland anhydre (a gauche) et
hydraté a e/c = 0,4 (a droite) (Farcas et Touzé, 2001)

Il N’est pas apparu au cours de la revue de la littérature qu’'un auteur ait utilisé
le FTIR pour caractériser les phases cimentaires des RMPC.



2.4.3 Données sur 'analyse des hydrates de ciment par diffraction
des rayons X (DRX)

Il existe des banques de données assez importantes, qui compilent les
principales distances interréticulaires de tous les minéraux existants (voir
www.webmineral.com). Dans le Tableau 2.5, les principales distances
interr !ticulaires sont reportées. Elles ont été synthétisées a partir de la revue

de littérature sur les phases cimentaires considérées dans cette étude.

Tableau 2.5 : Distances interréticulaires caractéristiques de minéraux du ciment

Distance en angstréom selon :

Constituants Brew et Botta et .
Glasser al., Zta :Irlozc;; 4n S1a :;;at Iggz)or’ Webmineral
,2005b 2004 N ’
CsS 3,04
1,77 1,82
1,76
Portlandite 2,62 262 2,63 2,628
Ca(OH). 4,89 492 4,90 4,9
1,79 ! 1,93 1,927
Ettringite 9,65
CaeAl(SO4)s(OH)2- oL oo 5.58
26(H20) ’ ’ 3,21
CsAHs 2,29 4.45
2,04 2,04
1,68 ’
Monosulfate
CsA CaS0..12H,0 8,75
Anhydrite 3,49
CaS0q, 3,50 2,849
2,328
Gypse 7,56 7,63
CaS0,.2H,0 7,61 4,29 4,28
3,07 3,07
CSH amorphe N 2,7 a 2,7a
2,79 a 3,07 31 31
CSH cristallin 3,04 1,82
AFm 2,88
1,66
CsAH13 7,62 7,94
MSH 3,6-3
2,6-2,3

1,6-1,5
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Les gels CSH existent au moins sous deux formes : une forme amorphe, qui se
manifeste sur les spectres DRX par un pic trés large ou un soulevement de la
ligne de base entre les distances interréticulaires de 2,7 A et 3,1 A et une
forme bien cristallisée, qui serait a I'origine d’un pic a 3,04 A. Ainsi, si les C-S-
H sont présents sous forme amorphe, il est parfois difficile de les mettre en

évidence a l'aide de la DRX.

2.4.4 Données sur les hydrates de ciment par analyse thermique :
analyse thermo-gravimétrique différentielle (DTG) et
calorimétrie différentielle (DSC)

Lorsqu'on augmente la température, les réactions qui se déroulent au sein d’'un
échantillon quelconque se manifestent par des variations de masse et/ou de
flux de chaleur & une température caractéristique. Le Tableau 2.6 résume les
températures de réactions caractéristiques pour les principaux minéraux du

ciment relevées dans la littérature.

Tableau 2.6 : Synthése des domaines de température pour les principales phases cimentaires

déterminés par analyses termiques

Hu et Garcia
Veldalakshmi [Lv::;:k Klover, a?ei:s'[t‘gglg: Ramachandran et al., et
et al., 2003 2006’ 1998 ) 1990 ’ Beaudoin, 2001 2003 Moinelo
, 1991
Ettringite 100-300 125-130 135-140
AFm 190-195 185-190
Portlandite 450-510 410-460 530-550
C-S-H 100-300 40-60 115-125
CAH, CASH 290-350
Gypse 110-145 150 145-165
Bassanite 200
Carbo-aluminate 850-900
Décarbonatation 700 520-730
A
fourneau (exotherme)
Désulfuration 713 400-450




Selon les auteurs, on observe de grandes différences de domaine de
température  de  transformation  (déshydratation,  deshydroxylation,
décarbonatation, désulfuration, etc.) pour une méme phase minérale. Il est tout
de méme possible de dégager certains indices aidant a linterprétation des
spectres thermiques. Les phases cimentaires hydratées se déshydratent dans
le domaine de température de 40 a 300°C exceptée la portlandite dont la
température de déshydratation se situe vers 450°C. Les CSH des pates
cimentées a faible temps de cure montrent des tempeératures de
déshydratation inférieures a 100°C et autour de 120°C pour des temps de
curage plus grands. Au dessus de 500°C, on assiste a la dévitrification des

laitiers, a la décarbonatation et a la désulfuration.

2.4.5 La résonance magnétique nucléaire (RMN)

La Résonance Magnétique Nucléaire est un outil qui permet de déterminer la
structure des molécules. Cette technique se base sur I'existence d’'un spin
nucléaire pour les isotopes de masse impaire. Les atomes sont placés dans un
champ magnétique intense et subissent des transitions energétiques. Il est
alors possible de mettre en évidence les liaisons dans lesquelles 'atome cible
est engagé et de trouver sa structure moléculaire.

Pour I'étude de phases cimentaires, la RMN du 298 est la plus fréquemment
utilisée. Elle permet de distinguer 5 types d’'arrangement des tétraedres de
silice. Les tétraédres sont classés en Qp, Q1, Qz, Qs et Q4, le chiffre en indice

indiquant le nombre de tétraédres auxquels ils sont reliés.

Plusieurs auteurs tels que Le Saolt et al. (2004), Murgier et al. (2004),
Méducin et al (2001) et Porteneuve et al. (2001), ont utilisés la RMN afin de

caractériser la structure des chaines silicatées (CSH) dans différentes



conditions de pression et de température pendant le curage des echantillons
cimentés. En comparant I'effet de différents activateurs pour le laitier, Murgier
et al. (2004) a mis en évidence que le mélange avec la chaux hydratée
(portlandite) comme activateur de Ihydratation contient une plus grande
quantité de site Qo par rapport aux mélanges a base d'autres activateurs
(Figure 2.17). Sachant que les sites Qo représentent les tétraedres de silice
isolés du laitier non hydraté, la portlandite serait, dans les conditions de cette

étude, I'activateur le moins efficace.
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Figure 2.17 : Spectre 2Si MAS NMR aprés 28 jours de cure de mélanges de laitier avec
différents activateurs (Murgier et al., 2004)

La RMN du 2°Si a permis a Moulin (1999) d’observer les modifications des sites
Si des silicates de calcium engendrés par lintroduction de métaux lourds.
L'auteur a mis en évidence l'existence de liaisons Si-O-Zn et Si-O-Pb qui
expliqueraient la rétention de ces métaux par les silicates de calcium hydratés
sur les sites Q. De méme, la RMN du #’Al a montré que le chrome lll peut se

substituer a 'aluminium dans la phase d’aluminate de calcium hydraté CzAHe.



2.4.6 La spectroscopie d’adsorption des rayons X (XANES et
EXAFS)

Cette technique permet de renseigner sur les structures et liaisons atomiques
autour de I'atome cible. Un faisceau de rayon X de trés haute énergie est
produit par accélération d'électrons au sein d’un anneau synchrotron de
plusieurs dizaines de métres de diameétre. Lorsque ce faisceau atteint
Péchantillon, les électrons proches du noyau (couches K ou L) de chaque
atome absorbent le photon & une énergie correspondant a 'énergie nécessaire
a la transition électronique. Cette énergie est particuliere & chaque électron de
chaque atome. Le principe consiste & mesurer le coefficient d’absorption des
rayons X par la matiére en fonction de I'énergie incidente du rayonnement. Le
spectre du coefficient d’absorption des rayons X pour un électron dans le
domaine d'énergie au voisinage de I'énergie déclanchant sa transition est
caractéristique de I'élément analysé et de ses atomes adjacents. On distingue
deux parties. La partie XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) est la
partie du pic d’absorption au-dela duquel Pélectron est éjecte vers le
continuum.

Elle renseigne sur la structure électronique et la coordinence de I'atome cible.
La partie EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structures) s’étend de 50 a
1000 eV apres le seuil. Elle renseigne sur les distances, le nombre et la nature
des atomes voisins de 'atome absorbeur dans un rayon d’environ 4A (Moulin
1999). Rose et al. (2000) ont combiné des études des spectres RMN, XANES
et EXAFS pour déterminer la nature de la liaison entre les phases cimentaires
et les métaux lourds présents en traces dans les ciments a partir d'une pate de
C3S hydraté et dopé en plomb dans une solution a 10°mol/l. Cette étude a
permis de montrer, entre autres, que le plomb se fixe, sous forme tétraédrique,
au bout des chaines de tétraédres des C-S-H et qu'il existe une liaison Pb - O
— Si (Figure 2.18).
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Pb-O1 :2.19A
Pb-02 : 2.19A
Pb-03 :2.72A
Pb-04 :2.37A
Pb-Si: 3.82A

Pb-Ca: 3.61A ’

;

Si04

Figure 2.18 : Un des modes de rétention proposé du plomb au sein des chaines de tétraedres
de silicium du C-S-H dans une péte de C5S (Rose et al., 2000)

Pour ce qui est de la liaison du plomb avec C3S, ces mémes auteurs ont mis
en évidence une liaison Pb — Si et un autre Pb — Ca, structure qui serait a
I'origine du retard d’hydratation de CsS.

D’autres auteurs ont réalisés des études pour caractériser la fixation ou Ia
spéciation de métaux dans des matrices cimentaires a l'aide de 'EXAFS. Il
s’agit, entre autres, de Bonhoure et al. (2006) pour le sélénium, Lee et al.
(1995) pour le chrome, Pomiés et al. (2001) en combinaison avec la RMN pour
le cadmium. Kirpichtchikova et al. (2006) ont réalisés des analyses de
microfluorescence X et 'EXAFS sur des sols non cimentés amendés pendant
100 ans par des eaux d’égouts contaminées en zinc, cuivre et plomb. lls ont
extrait les métaux de Péchantillon de sol a l'aide d’agents chelatants et
comparé les données EXAFS du sol avant et aprés traitement. A l'aide de cette
méthode, ils ont pu déterminer que le zinc se trouvait sous cinq formes
différentes et que cest la forme phosphatée du zinc qui est, dans ce cas, la

plus facilement mobilisable.

La spectrométrie d’absorption de rayons X est de loin la plus précise pour
déterminer la spéciation et le mode de fixation des métaux dans les phases

hydratées du ciment. Cependant, il n’existe que 60 de ces installations au
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monde dont seulement une dizaine de derniére génération. il est généralement

tres difficile d’accéder a ces équipements.

2.4.7 Avantages et inconvénients des différentes methodes
analytiques pour la caractérisation des phases cimentaires

Toutes ces méthodes de caractérisation applicables a des matrices
cimentaires peuvent étre complémentaires. Certaines sont axées sur la
minéralogie comme la DRX, le MEB-EDS et 'ATD-ATG. D’autres renseignent
plutdt sur les modes de rétention des métaux et les especes fixatrices. Le
Tableau 2.7 présente les quelques avantages et inconvénients de chacune de
ces méthodes pour Panalyse de matrices cimentaires qui découlent de cette

revue de littérature.

Tableau 2.7 : Avantages et inconvénients de divers méthodes analytiques pour I'étude des

phases cimentaires

Avantages Inconvénients

ATD-ATG Précision des Chevauchement des pics
températures de relatifs aux hydrates et autres
transformation précipités

MEB-EDS Image haute résolution & Analyse élémentaire
tres forts grossissements ponctuelle imprécise due a la
Microanalyse X taille de la poire d’excitation

FTIR Suivi de I'état de liaison de  Chevauchement des pics
certaines molécules de relatifs aux hydrates et autres
I'échantillon précipités

DRX Identification précise des Hydrates et précipités sont
phases bien cristallisées souvent mal cristallisés donc

difficilement identifiables
RMN Suivi de I'évolution de la Limitations en nombre

polymérisation des
chaines silicatées aux
seins des CSH

d’atomes cibles : Si, Al
Coliteux, peu accessible dans
le cas des ciments

XANES + EXAFS

Détermination de la
coordinence de l'atome
cible et de la structure de
rétention

Colteux, peu accessible




2.5 Etude du potentiel de fixation des métaux lourds dans les
matrices cimentaires

La principale méthode utilisée pour I'étude de la mobilisation des métaux
lourds fixés dans une matrice cimentaire est ce qu’on appelle la lixiviation. De
nombreuses normes différentes ont été mises en place pour ce test. Elles
varient selon la forme de I'échantillon & lixivier et les conditions de terrain a

reproduire. D’autres méthodes plus spécifiques seront aussi présentées.

2.5.1 La lixiviation

La lixiviation est I'extraction par voie liquide d’éléments ou de molécules
inorganiques ou organiques contenus ou fixés sur un substrat solide. Elile met
en ceuvre des mécanismes physiques, chimiques et/ou biologiques. Elle se
produit soit sur le terrain par I'exposition du matériau aux eaux d'infiltration soit
en laboratoire par la mise en place de tests dynamiques et variés tels que les
essais en flacons agités, les essais en colonnes ou en cellules humides.

Le test de lixiviation permet entre autres de vérifier I'efficacité de la stabilisation
par des liants hydrauliques de déchets contenant des métaux en comparant les
quantités d’éléments mobilisés avant et aprés inertage dans la matrice

cimentaire.

2.5.1.1 Types de test

Il existe différents types de tests, différant selon lintensité de laltération que
subit échantillon en question et aussi I'objectif a atteindre. Dans le cas des
déchets solidifiés stabilisés, le test le plus fréquemment utilisé est le test en

flacons agités en utilisant une table d’agitation, table vibrante ou mélangeur



rotatif. Le solide est broyé et ensuite placé dans un contenant hermeétiquement

fermé dans un liquide d’extraction avec un rapport liquide sur solide precis. La

solution est analysée aprés quelques heures ou quelques jours d’agitation. I

existe de nombreux protocoles de ce type. Quelques exemples sont résumeés

dans le Tableau 2.8.

Tableau 2.8 : Synthése de différents exemples de conditions de lixiviation en flacons agités

normes
Référence Echantilion Extractant Fréquence de Agitation Norme
L/S en poids lavage ou durée
renouvelleme
nt
d’extractant
Al-Ansary et Al-  broyé < bmm eau 1 extraction oui NRA leaching test
Tabbaa, 2004 déminéralisée 1h UK approved
carbonatée a pH
56
L/S=10
Benzaazoua et  broyé compris  acide sulfurique/ 1 extraction ouj Synthetic
al., 2005 entre 2.36 et acide nitrique 24h + 2h Precipitation
9.5 mm (60 :40) Leaching
pH 4,2 Procedure (SPLP),
L/S=20 Environnmental
Protection Agence
(USA)
Botta et al., monolithe eau déionisée 1 changement  non UNICEN 8798
2004 cylindrique L/S=20 d’eau par jour norme italienne
puis plus
espace,
pendant 110
jours
Dermatas et pulvérise acide acétique 1 extraction ouli Toxicity
Meng, 2003 L/S=20 18h + 2h Characteristic
pH=3 Leaching
Procedure (TCLP),
Environnmental
Protection Agence
(USA)
Halim et al., broyé < 2,4mm  acide acétique 1 extraction oui AS4439.3-1997
2004 L/S=20 18h Australian Standard
0,1a57M 30 rpm
Lange et al., broyée eau déionisé 1 extraction oui DIN 38 414
1997a L/S=10 24h norme allemande
Moudliou, 2000 < 125pum acide nitrique 2 extractions oui Availability test AT
L/S=100 2x3h NEN 7341
pH7 etpH 4 procédure
hollandaise
Moudliou, 2000 < 4mm eau 3 extractions oui NFX 31210
déminéralisée 3x16h norme frangaise

L/S=10
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Pour les déchets solidifiés/stabilisés, les tests les plus fréquemment mis en
ceuvre sont les tests TCLP et SPLP. L’essai TCLP est utilisé pour déterminer la
mobilit¢ des analytes autant organiques qu’inorganiques présents dans des
rejets liquides, solides ou hétérogeénes. Il permet de statuer sur le risque de
toxicité des rejets. Un inconvénient de cette méthode a été mis en relief par
Poon et Lio (1997). lls considérent qu'une seule extraction ne permet pas
d’épuiser le potentiel de neutralisation d’un déchet solidifié/stabilisé. Le pH du
mélange reste haut et le solide est lixivié de fagon négligeable. La méme
remarque peut étre faite pour le test SPLP. Celui-ci possede les mémes
objectifs que le test TCLP mais il a pour principal avantage de mieux simuler
les conditions de mise en place des déchets miniers en maintenant le pH du

fluide d’extraction a 4,2.

Une autre méthode est celle de la cellule humide (Caruccio, 1967 et 1968 ;
Sobek et al. 1978 ; Morin et Hutt, 2000). C’est une chambre offrant un contréle
simple de I'atmosphére, de 'humidité et de la température. Il est donc possible
de mimer un environnement climatique sévére auquel le déchet stabilisé
pourrait étre soumis. Le déchet est lavé de fagon hebdomadaire par un liquide
d’extraction, souvent & I'eau distillée - déionisée. La solution est caractérisée
géochimiquement & chaque fois. On obtient Pévolution du relargage des
métaux dans le temps. Une variante plus simple de la cellule humide est la
mini cellule d’altération (Cruz et al, 2001). Le matériau est placé dans un
Biichner de 10 cm de diamétre ou il reste exposé a l'air ambiant. Il est rincé de

facon bihebdomadaire.

La méthode d’extraction par Soxhlet est beaucoup moins courante. Elle a été
appliquée sur des remblais cimentés en vue d’étudier leur altérabilité (Picquet,

1995 : Benzaazoua et al., 2004b). Cette méthode consiste en une succession
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de cycles de remplissage (imprégnation de I'échantilion) — vidange qui se
déroulent de la fagon suivante :
- chauffage constant de la solution lixiviante (eau distillée) dans un ballon
- condensation de la vapeur résultante grace a un réfrigérant
- le condensat imprégne progressivement I'échantillon solide placé dans
un tube intermédiaire
- vidange du tube une fois rempli, par un systéme de siphon et le cycle
reprend
La solution se trouve ainsi de plus en plus concentrée en éléments mobilisés a
partir du solide. L'expérience peut se dérouler avec ou sans controle de

I'atmosphere.

Les essais en colonnes permettent d’effectuer des essais cinétiques sur de
plus grands échantillons et d'évaluer en laboratoire la performance des
méthodes de contrdle du DMA. Les essais sont généralement réalisés dans
des colonnes (en plexiglas, en PVC ou méme en verre) ayant un diametre
variant de 5 a 60 cm et une hauteur comprise entre 60 a 600 cm. Les essais en
colonne permettent de simuler les conditions in situ en plagant les matériaux
dans des colonnes au laboratoire suivant leur stratigraphie observée sur le
terrain. Par la suite, on soumet les colonnes a des cycles de mouillage et de
drainage. La colonne peut étre instrumentée de piézométres, de sondes
mesurant la teneur en eau et les succions, de thermistances, ou de tout autre
instrument permettant de mesurer les caractéristiques des matériaux en place,

et ce, a différents niveaux dans la colonne (Villeneuve, 2004).

L’ensemble de ces tests peut étre classé par ordre d’agressivité croissante sur
le solide : colonne < cellule d’humidité < mini cellule d’altération < flacon agite
< Soxhlet modifié (Villeneuve, 2004). Les tests en flacons agités et le test de

Soxhlet sont des tests réalisés sur un systéeme fermé alors que les trois autres
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sont réalisés sur des systémes ouverts (lavages et récupération de lixiviats). Il
faut sélectionner le test le plus adapté aux conditions auxquelles sera soumis
le déchet stabilisé une fois mis en place. Dans le cas de remblais miniers, on a
choisi d'utiliser la lixiviation en mini-colonne drainée. En effet, un chantier
remblayé représente un systéme ouvert. Il est en interaction avec les eaux
souterraines. Les tests sur systéme fermé sont exclus. De plus, l'agressivité
des eaux souterraines est peu importante. Ainsi les tests en colonne semblent
les plus appropriées.

D’autres types dextraction solide/liquide existent dans lesquelles on ajoute
dans le liquide d’extraction des agents permettant de favoriser la mobilisation
des métaux. Chatain et al. (2005) ont réalisés des extractions d’arsenic d'un
sol minier. En ajoutant de Pascorbate de sodium ou du borohydride de sodium

qui sont des réducteurs, la quantité d’arsenic extraite augmente.

Lors de ces types de lixiviation, les phénoménes mis en jeu entre le solide et le
fluide d’extraction sont nombreux (Figure 2.19). Les éléments dans le solide
sont mobilisés par diffusion et convection. A linterface, les réactions de surface
ont lieu: dissolution, précipitation, adsorption, etc. Dans le liquide, les
concentrations élémentaires sont influencées par la diffusion et les cycles de
renouvellement du liquide.

INTERFACE

Mobilisation
d’éléments

Renouvellement <§/’\ ) ;2
du fluide Diffusion

quuide i

Figure 2.19 : Schéma montrant les principaux mécanismes de lixiviation a I'interface solide-
liquide d’extraction
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2.5.1.2 Lixiviation de matrices cimentaires

Lors de la mise en contact d’'une péate de ciment avec de I'eau, c'est-a-dire lors
d’une lixiviation relativement acide par rapport a lalcalinité produite par le
ciment, un processus de dissolution et de relargage des hydrates est
enclenché, avec des effets tampon de moins en moins alcalins. Ce processus

comprend trois étapes (cas de mortiers/bétons) (Neall, 1980) :

« Dissolution et relargage rapide des hydroxydes NaOH et KOH. Le pH de
I'eau interstitielle passe de 13,5 a 12,5.

e Dissolution de la portlandite, premier hydrate qui joue le rdle de
neutralisant, car sa dissolution produit des OH. Début de dissolution
des silicates et aluminates avec départ préférentiel du caicium
(dissolution incongruente) dite décalcification. Le pH tombe a 11.

e Enfin, dissolution congruente des C-S-H. Pour des acidifications
importantes, le pH peut descendre en dessous de 9, domaine ou aucun
hydrate basique n'est stable. Il persiste alors du gypse et des

hydroxydes de silicium et d’aluminium, qui constituent un gel.

La lixiviation conduit & des pertes de masse et d’alcalinité attribuables a la
dissolution de la portlandite et a la décalcification des autres hydrates.
Cependant, le mécanisme auto-régulateur de la matrice cimentaire, lié au fort
pouvoir basique (effet tampon) des hydrates, lui donne une résistance, qui

assure une centaine durabilité du matériau.

Effet de la carbonatation

Le comportement a la lixiviation d’'un matériau qui a subi la carbonatation est

différent de celui qui en a été préservé. En effet, plusieurs indiquent que, dans



48

le cas de lixiviation de bloc solide, lorsque un matériel cimenté contenant des
métaux lourds tels que Cu, Cd, Cr, Pb et Zn, est carbonaté, les métaux sont
relargués en quantité moins importante que les matériaux non carbonatés
(Lange et al., 1997b ; Gervais, 1999 ; Van Gerven et al., 2003). En effet, la
couche carbonatée & la surface du bloc empéche le liquide d’extraction
d’'atteindre et de mobiliser les métaux. Par contre, lorsque ce méme matériau
est broyé, on observe que les métaux sont mobilisés de fagon plus importante
lorsquiil y a eu carbonatation (Yu et al., 2005). La carbonatation a
probablement transformé les CSH et les phases AFt qui avaient fixé des
métaux. Le phénoméne de carbonatation peut aussi se dérouler durant le test

de lixiviation.

2.5.1.3 Métaux en milieux cimentaires et leur mobilisation

Les métaux agissent sur la cinétique d’hydratation. Selon leur affinité pour
certaines phases cimentaires, ils accélerent ou retardent I'hydratation. Le
Tableau 2.9 résume les actions de principaux métaux lourds sur I'hydratation,
leur spéciation ou leur mode de fixation dans la matrice cimentaire. Les retards
d’hydratation sont principalement dus a la précipitation d’hydroxydes
métalliques a la surface des grains anhydres qui les empéchent de s’hydrater
(Halim et al., 2004). Cette observation a aussi été faite par Diet et al (1998)
dans des boues de traitement riches en zinc et en chrome

solidifiées/stabilisées avec du ciment Portland.

Imyim (2000) a comparé plusieurs tests de lixiviation afin de caractériser
différentes formulations de mortiers. Il a mélangé du sable, de l'eau, des
oxydes de plomb, du chlorure de sodium a des liants CPA (Ciment Portland
Arificiel) ou CPJ (Ciment Portland composes). A Tlaide de différentes

méthodes, il a mesuré I'évolution de la concentration des éléments lixiviés en
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fonction du pH et du ratio L/S (liquide sur solide). Il a montré ainsi que la
solubilisation du plomb dépend surtout du pH et qu'au contraire les chlorures
sont lixiviés de la méme fagon quelque soit le pH. Par contre, quand le ratio

L/S augmente, la quantité de chlorures en solution augmente aussi.

Tableau 2.9 : Caractéristiques et spéciation des principaux métaux lourds dans une matrice
cimentaire synthétisées d’aprés Moulin (1999), Imyim (2000), Li et al. (2001) Halim et

al.(2004)
Degré Effets sur Précipités Adsorbtion sur Incorporation
d’oxydation I’hydratation possibles les silicates dans les C-S-H
Pb 2+, 4+ retard sulfates, PbO, [PbsO(OH)e]™* liaison Si-O-Pb

Pb(OH), Pb(OH)3s"
silicates de Pb

Zn 2+ arrét par ZnO Zn(OH), pas d’adsorption liaison Si-O-Zn
retard & la Zn(OH)4> adsorbé a pH élevé substitution
formation de en bordure des Si0, " >Zn0.*
portlandite phases Afm

Caan(OH)6.2HgO
Cr 3+, 6+ accélération de Cr(OH)s substitutions
la prise en milieu basique Si0.*">Cro,”
CapCrOs.3H.0 Si**, ca®*>Cr**
Cd 2+ CdO
Cd(OH).
CaCd(OH)4

As 3+, 5+, 3- augmentation de  substitution des
la prise arséniates avec les

sulfates de
I'ettringite

Cu 1+, 2+ retard Cu(OH),

d’hydratation

Moudliou (2000) a étudié les métaux en traces dans les ciments. 1l a développé
son propre dispositif de lixiviation dérivé du Soxhlet permettant de lixivier les
métaux présents dans les ciments en trés faibles concentrations. Il observe
que la résistance a la mobilisation des métaux est plus développée dans les
pates de ciments additionnées de laitiers ou de cendres volantes car il y a
formation d’un réseau cimentaire de C-S-H complémentaire, qui se superpose
a celui issu de I'hydratation du clinker. Les métaux en traces, en particulier les
métaux divalents tels que le cuivre, le zinc, le plomb et le nickel, sont

principalement retenus dans les hydrates d’ou la faible mobilisation.
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La performance environnementale a long terme du remblai minier en pate
cimenté, en ce qui concerne la stabilisation des métaux, n'est pas encore
clairement démontrée. Les prochains travaux devraient étre orientés sur les
facteurs limitant ou contrélant la mobilité des métaux provenant du remblai en
pate. Kwong, (2004) a identifié que la spécificité des liants hydrauliques pour
limiter la lixiviation des métaux dépend principalement de la composition
chimique et des phases minérales présentes dans les résidus. La
caractérisation détaillée des résidus devient donc essentielle, afin de
sélectionner l'agent hydraulique le plus adéquat pour assurer la stabilite
chimique & court et moyen termes des remblais en péte sur les sites miniers.

Benzaazoua et al. (2004b) ont incorporé un résidu minier contenant de
I'arsénopyrite dans différentes recettes de RMPC. Les tests de lixiviation en
flacons agités ont montré que la quantité d’arsenic dans le lixiviat est faible par
rapport a la quantité initiale présente dans le résidu. L’arsenic précipite sous
forme d’arséniates calciques. Des tests d’extraction de type Soxhlet ont montré
que l'incorporation du résidu minier dans un RMPC a 5% de liant permet de
réduire de 75% la quantité d’arsenic mobilisée par rapport au résidu testé seul.
Cette observation est valable pour les remblais a liant a base de chaux, de
ciment Portland ordinaire, de laitier de haut fourneau ou de ciment alumineux.

De méme, Benzaazoua et al. (2005) ont réalisés des tests SPLP (Synthetic
Precipitation Leaching Procedure) sur des RMPC contenant des boues de
traitement et un résidu sulfureux. Le solide est mélangé a un rapport L/S de 20
avec une solution d’acide nitrique et d’acide sulfurique (40:60) a un pH de 4,2.
Le mélange est agité 24h par culbutage. Les résultats indiquent que la
présence de liant minimise la mobilisation du zinc et du magnesium par rapport
a une référence (résidu non cimenté) jusqu'a des teneurs jugées acceptables

par rapport a la législation en vigueur pour les eaux de surface.
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Par ailleurs, Kwong (2004) a effectué des travaux sur la durabilité de deux
remblais miniers. Le premier remblai contenait un rejet de concentrateur riche
en arsenic et de granulométrie fine, alors que le second contenait un rejet riche
en sulfure et de granulométrie grossiére. Du ciment Portland et un mélange de
ciment Portland (30 %) et de laitier (70 %) ont été utilisés pour préparer le
remblai, avec une concentration totale de 8 % de liant. Lors des essais de
lixiviation, la désintégration du remblai en pate est survenue pour les deux
types de résidus miniers, et ce, méme si les résultats de résistance en
compression uniaxiale des remblais en péte variaient entre 0,14 et 1,79 MPa,
aprés 28 jours de cure. La déficience apparente de durabilité des remblais
étudiés met en doute la capacité de celui-ci pour une application en opération
souterraine (Kwong, 2004). Pour les résidus riches en arsenic, le ciment
Portland a diminué la concentration d’arsenic lixivié a court terme mais, avec le
temps de cure, la concentration d’arsenic libéré a augmente, et ce,
indépendamment du type de liant. Dans le cas du résidu riche en sulfures, le
ciment Portland a davantage restreint 'oxydation des sulfures a court terme
que dans le cas du mélange ciment et laitier. Toutefois, aprés 15 semaines de
cure, 'oxydation des sulfures a progressé au méme rythme, et ce, pour les
deux liants. L'effet d’atténuation initial résulte probablement de Vapport
d'alcalinité provenant du ciment Portland. Toutefois, il faut souligner que les
conditions des ces essais sont extrémes, et gu’elles ne représentent pas des

conditions usuelles de terrain.

2.5.2 Dissolution sélective

La dissolution sélective permet de dissoudre une phase particuliere contenue

dans un composite quelconque afin d’étudier dans un premier temps sa



résistance a l'altération et dans un deuxiéme temps les espéces qui peuvent
s'y trouver associées.

Li et al. (2001) ont utilisé une méthode permettant de dissoudre totalement un
solide mais de facon séquentielle pour déterminer & quel type de phase se liait
les métaux dans une boue d’'une usine de traitement des eaux solidifiée/-
stabilisée avec des liants hydrauliques (ciment Portland et cendres volantes). A
l'aide de différentes solutions d’extraction, les auteurs ont extraits en ordre
successif la fraction échangeable (1), la fraction liée aux carbonates ou
adsorbée spécifiquement (2), la fraction liée aux oxydes de fer manganese (3)
et enfin la fraction liée aux sulfures et a la matiére organique (4). Le solide
résiduel est digéré par un mélange d'acides (5). La concentration en métaux de
chaque solution extraite est déterminée a I'ICP-AES. Les resultats sont

présentés dans le Tableau 2.10.

Tableau 2.10 : Résultat de 'extraction séquentielle sur une boue d'usine de traitement des
eaux solidifiées/stabilisées (Li et al 2001)

Echantillon Etape Pourcentage d’élément extrait 3
d’extraction chaque étape
Zn Cu Pb
OPC Fraction 1 Nd 1.70 0.10
Fraction 2 28.7 17.9 5.80
Fraction 3 64.7 62.6 55.8
Fraction 4 2.00 9.50 6.50
Fraction 5 4.70 8.20 31.8
OPC-FA (8:2) Fraction 1 Nd 2.00 0.50
Fraction 2 63.5 30.8 8.6
Fraction 3 31.1 48.2 52.0
Fraction 4 0.60 9.80 7.00
Fraction 5 4.70 9.40 32.0

Nd : non détecté

On y observe que, dans les mélanges a ciment Portland pur, le zinc, le cuivre

et le plomb sont majoritairement liés aux oxydes de fer et de manganése
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(fraction 3). Dans les mélanges avec des cendres volantes (OPC-FA), la
proportion de métaux liés aux carbonates ou adsorbés spécifiquement
(fraction 2) est plus importante pour le zinc. On observe de méme que,
contrairement & ce quaffirmait Moudliou (2000), I'ajout de cendres volantes
dans le mélange augmente la lixiviabilité du zinc. L’auteur stipule que ceci est
probablement dU a la spécificité des liquides d’extraction utilisés dans chaque

méthode.

Glass et Buenfeld (1999) ont développé une méthode similaire pour permettre
Iidentification, la quantification et I'état des phases cimentaires dans un solide.
Elle se base sur la stabilité des phases cimentaires hydratées en fonction du
pH (Figure 2.20). On peut y observer que les principaux hydrates de ciments
ne sont stables que pour des pH supérieurs a 9. La portlandite est le mineral le

plus instable lorsque le milieu s’acidifie ; il se dissoudra en premier.
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Figure 2.20 : Stabilité de quelques hydrates en fonction du pH (d’apres Benzaazoua 1996)

Dans le procédé de Glass et Buenfeld (1999), le solide réduit en poudre est
mélangé avec de lacide nitrique & différentes concentrations. Le pH est

mesuré en fonction de la quantité d’acide ajoutée.
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Les paliers que montre la Figure 2.21, correspondent a la disparition
progressive des hydrates I'un a la suite de 'autre lorsque le pH diminue. Il est
donc possible d’identifier les hydrates présents dans le solide et de déduire la
proportion de chaque phase cimentaire en le calculant a partir de la quantité
d’'acide ajoutée. Cette méthode a permis de comparer les résistances a l'ajout
d’acide de différents liants hydrauliques (Glass et Buenfeld, 2000). Il a été mis
en évidence la plus faible résistance a l'attaque acide des liants a base de

laitier et des cendres volantes.
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Figure 2.21 : pH en fonction de la quantité d'acide ajouté a des échantillons de ciment Portland
hydraté (Glass et Buenfeld 1999)

2.5.3 Les isothermes de rétention des métaux (Moulin, 1999)

Une isotherme de rétention permet de relier la quantité d’'un élément métallique
donné retenu par unité de masse de solide par rapport a la concentration de
lélément métallique a P'équilibre en solution. L'objectif est de mettre en

évidence le mode de rétention des éléments métalliques.
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Pour les phases cimentaires anhydres, I'affinité par rapport & un metal définit la
vitesse d’hydratation de cette phase en présence de ce métal. Plus l'affinité
sera grande, plus le retard a I'hydratation sera important. Lorsque la phase
cimentaire est hydratée, la méme situation se présente. Si le meétal a une
grande affinité, il sera retenu soit par adsorption de surface, soit en substitution
dans la phase cimentaire. S'il n’a pas d’affinité, il précipite a condition que sa
concentration dépasse son seuil de solubilité. Au contraire, s'il est présent en
trop faible concentration dans la solution, il reste en solution. Ce sont les
quatre modes de rétention que I'on peut mettre en évidence a l'aide des

isothermes de rétention.

Dans son étude, Moulin (1999) a mis en contact des phases cimentaires
anhydres (CaA, C4AF et C3S) et des phases hydratées (CSH et C;AHg) avec
une eau de chaux enrichie avec un sel métallique (plomb, cuivre, zinc ou
chrome). Lorsque I'équilibre entre solide et liquide est atteint, les mélanges
sont centrifugés et les surnageants analysés. On obtient des courbes reflétant
la quantité métallique retenue en fonction de la concentration métallique a
Péquilibre dans la solution. Dans cette étude, Fauteur montre que le plomb
sous forme Pb(OH)s a une forte affinité pour les phases ferriques et silicatees
mais que cette affinité était faible pour les phases alumineuses (Figure 2.22).
Le cuivre se comporte de la méme fagon que le plomb envers les silicates de
calcium. La présence de cuivre bloque I'hydratation de C3S, vraisemblablement
par la précipitation de Cu(OH), a la surface des grains anhydres. Le cuivre
présente une faible affinité pour les aluminates et une plus forte affinité pour la
phase ferrique C4AF (Figure 2.23). Pour ce qui est du zinc, il présente une forte
affinité pour C3S hydraté et non hydraté. Il est probable qu'il s’adsorbe sur les
CSH ou se substitue dans son réseau. En présence de phase alumineuse, le
zinc précipite soit sous forme d’hydroxyde, soit sous forme d’hydrozincate de
calcium (CaZny(OH)s.2H20).
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Figure 2.22 : Isothermes de rétention du plomb en présence des principales phases anhydres
et hydratées (Moulin, 1999)
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Figure 2.23 : Isothermes de rétention du cuivre en présence des principales phases anhydres
et hydratées (Moulin, 1999)
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2.5.4 Quelques avantages et inconvénients des méthodes d’études
de la mobilisation des métaux dans les matrices cimentaires

Les méthodes de lixiviation, de dissolution sélective et d'isothermes de
rétention présentent des avantages et inconvénients lors de leur mise en
ceuvre ou de leur interprétation. lls sont synthétisés dans le Tableau 2.11. Les
méthodes de lixiviation en flacons agités sont simples et peu colteuses mais
ne reflétent pas du tout les conditions réelles de stockage des matériaux
solidifiés/stabilisés. Les autres dispositifs s’en rapprochent plus mais different
par leur agressivité sur le solide. Une méthode assez récente et a développer
la dissolution l'étude des matériaux

est celle de sélective pour

solidifiés/stabilisés. Elle permet [lidentification des phases cimentaires
présentes et de celles qui retiennent potentiellement les métaux. La mise en
ceuvre d’isothermes de rétention (Moulin, 1999) est une méthode trés efficace

pour déterminer l'affinité des métaux pour certaines phases cimentaires.

Tableau 2.11 : Avantage et inconvénients des méthodes d’étude du relargage des métaux par
les matrices cimentaires

Avantages

Inconvénients

Lixiviation

méthode en flacons agités
simple, normalisée et peu
colteuse

- difficile de prendre en
compte les phénoménes de
reprécipitation

- systeme fermé peu
représentatif

- peu d'informations,
interprétation complexe

Dissolution sélective
1 Li et al. 2001
2 Glass et Buenfeld 1999

142 : détermination précise
des phases fixant les métaux
2 : possibilité de quantifier les
hydrates principaux

1 : mise en ceuvre complexe
du fait de la multiplicité des
solutions et des techniques
d’extraction, irréaliste dans un
contexte naturel

2 : précipitation secondaire et
dissolution incongruente qui
compligue l'interprétation

Isotherme de rétention

détermination du mode de
rétention des métaux

complexe a mettre en csuvre
pour éviter la carbonatation
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2.6 Bilan de la revue de littérature et son impact dans la
réalisation de cette recherche

Les modes d’hydratation des mortiers/ bétons et du remblai minier en pate
cimenté sont similaires par rapport aux minéraux mis en jeu. Le remblai en
pate posséde une résistance mécanique plus faible que celle des mortiers
bétons. Ces deux matériaux peuvent étre sujets a la carbonatation qui peut
augmenter la résistance mécanique et la rétention des éléments métalliques.
De méme, l'attaque sulfatique peut avoir lieu dans ces deux matériaux. Les
métaux présents dans les déchets a solidifier/stabiliser influent sur 'hydratation
des ciments utilisés. Les conséquences de cet effet se répercutent aussi bien
au niveau minéralogique (spéciation de métaux) qu’au niveau de la résistance
mécanique. En effet, certains des ions métalliques se substituent dans la
structure atomique des phases cimentaires, ce qui déstabilise le réseau
cristallin et se traduit souvent par une plus grande altérabilité de la phase. Des
précipités métalliques se déposent sur les grains de ciment anhydres et en
général freinent leur hydratation. Malgré ce retard d’hydratation, la présence de
métaux peut induire une meilleure résistance du matériau apres curage, peut

étre par la précipitation d’espéces métalliques contribuant a la cohésion.

Les méthodes analytiques existantes permettent plus ou moins aisément de
mettre en évidence la minéralogie des matrices cimentaires et la spéciation
des métaux. Ces méthodes sont surtout de types spectroscopiques. La
microscopie électronique a balayage est actuellement la méthode la plus
employée pour la caractérisation de matrices cimentaires et la détermination
de la spéciation des métaux retenus dans ces matrices. La diffractométrie des
rayons X et lanalyse thermogravimétrique sont des méthodes analytiques
précises qui renseignent sur la minéralogie. Enfin le FTIR informe sur I'état de

liaison des molécules au sein d’'un échantillon. La réunion de ces quatre
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méthodes analytiques permet d’avoir une vision plus compléte de I'évolution de
la minéralogie dans un solide a matrice cimentaire. La méthode la plus pointue
dans le domaine de 'analyse de ces matrices est la spectrométrie d’absorption

de rayons X, mais elle reste une méthode peu accessible.

Les méthodes d'étude de la mobilisation des métaux a partir d'une matrice
cimentaire sont nombreuses et trés variées quant aux conditions d’extraction.
Elles ne donnent toutefois pas les mémes quantités et types d’informations sur
les conditions de rétention des métaux. Du fait du grand nombre de tests
existants, il est nécessaire d’'appliquer le test correspondant aux conditions
naturelles de lixiviation du déchet stabilisé une fois mis en place. Dans cette
étude, une lixiviation en colonne percolée sera utilisée, un systéme ouvert, qui

simulera assez bien un RMPC mis en place dans un chantier souterrain.

Afin de mener a bien ce projet, cette revue de littérature devait atteindre
plusieurs objectifs. Tout d’abord, les mécanismes de I'hydratation du ciment
Portland dans des matériaux de type mortiers/bétons ont été étudiés afin de
pourvoir appréhender les mécanismes possibles pour les RMPC. Ensuite, cette
revue a permis de synthétiser les données nécessaires a linterprétation des
résultats des différentes méthodes analytiques mis en ceuvre. Enfin, elle a
permis de rassembler les principales méthodes d’étude de la mobilisation des
métaux a partir de matrices cimentaires afin de sélectionner celle qui simulerait
au mieux les conditions de mise en place d'un RMPC dans un chantier

souterrain.
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Chapitre 3

Matériel et méthodes

L’objectif de ce travail est de mieux comprendre le phénoméne d’hydratation
des RMPC et d'observer son comportement a la lixiviation. Pour cela, des
RMPC simulés ont été produits et caractérisés quant a leurs propriétés
mécaniques, leur minéralogie et leur comportement a la lixiviation. Dans ce
chapitre, on présente les caractéristiques des différents constituants des
RMPC simulés, la fabrication des mélanges et les méthodes d’analyse des

péates une fois curées.

3.1 Constituants du rembilai

Les différentes recettes de RMPC sont composées de résidus miniers simulés
soit par de la silice soit par de la pyrite pures, d'un liant et d'une eau de
mélange sulfatée. Préalablement & la fabrication des mélanges, les résidus

simulés et les liants ont été caractérisés.

3.1.1 Les résidus miniers simulés

Le résidu minier sera remplacé par des poudres de minéraux purs, soit du
quartz (silice pure), soit de la pyrite, afin de limiter les variables du probleme et
de pouvoir mettre en oeuvre la méthode de caractérisation envisagée. Le
quartz est considéré comme un matériau chimiquement inerte. Il servira de

référence par rapport a la pyrite qui peut posséder une certaine réactivité.
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Le résidu est le constituant majoritaire d'un RMPC. Lors d’une analyse, le
signal du résidu peut masquer le signal des phases cimentaires. Pour obtenir
une analyse des phases cimentaires seules, elles doivent étre séparées du
résidu. La séparation envisagée dans cette étude sera faite par tamisage dans
cette étude, les phases cimentaires ayant une granulometrie tres fine
(inférieure & 20 um). Ainsi, les résidus utilisés auront une granulométrie
comprise entre 106 et 32 pym, correspondant a la granulométrie d'un résidu
minier moyen dont on aurait supprimé les fines. Un tamisage a 25 pm

permettra de séparer de fagon optimale le résidu des phases cimentaires.
Quartz

La poudre de silice a été fournie par I'entreprise Opta Minerals ou elle est
désignée sous le nom de commerce F-110 ou Barco 110. La granulométrie de
cette poudre a été réduite et calibrée entre 32 et 106 pm par des broyages et
des tamisages alternés successivement. Pour étre plus precisément dans cette

classe granulométrique, la poudre a finalement subi deux tamisages humides.

L’'analyse au granulométre laser a permis d’estimer que seuls 2,45 %
volumique de la poudre restent inférieurs a 30 um (Figure 3.1). La
granulométrie de ce quartz peut étre comparée a celle d’'un résidu moyen,
calculés a partir des granulométries des résidus de 11 mines différentes,
auquel on aurait enlevé les fines (<32um). A Yaide du pycnométre a hélium, la
masse volumique de la poudre de silice a été établie a une valeur de 2,67, ce
qui est trés proche dune densité de quartz pur (d=2,65). L’analyse
élémentaire (ICP-AES) de la silice aprés fusion au peroxyde et digestion a
Facide a révélé la pureté de la silice a 99 % en poids. Le pourcentage
d’'impuretés est principalement composé de 0,1 % d’aluminium, de 0,35 % de
fer et de 0,27 % de soufre total.
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Figure 3.1 : Courbes granulométriques du quartz pur utilisé pour les melanges de RMPC et
d’un résidu moyen (moy), moyenne de 11 mines

Pyrite et sulfates initiaux

Pour ce qui est de la pyrite, elle a été fournie par 'entreprise Minérobec. Elle
provient du site de Saint Joseph de Cléricy (Abitibi-Témiscamingue, Qc). Se
présentant sous forme de cristaux de taille millimétrique, de nombreux
broyages et tamisages ont été nécessaires pour ramener leur taille dans la

fraction granulométrique ciblée a 32-106 um.

De méme que pour la silice, la précision de la granulométrie de la fraction a été
améliorée par deux tamisages humides. L’analyse au granulomeétre laser
(Figure 3.2) a permis d’estimer la proportion de fines inférieures a 30 pm a 2,40
% volumique. A l'aide du pycnométre a hélium, la densité de cette poudre de
pyrite a été évaluée a 4,97, ce qui est trés proche de la valeur de la densité de
la pyrite pure (d=4,99). L’analyse chimique élémentaire a révélé des impuretés
de sodium, de bore et de zinc, certainement sous forme de sphalérite. La
composition minéralogique exacte de la poudre de pyrite a éte déterminée au

Diffractométre & Rayons X (DRX). La poudre de pyrite est estimée a 100%
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pure. Sachant que le DRX réalise des quantifications au dixieme de pourcent

prés, il est probable que la sphalérite soit présente en trés faible quantite.
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Figure 3.2 : Courbes granulométriques de la pyrite pure utilisée pour les mélanges de RMPC et
d’un résidu moyen (moy), moyenne de 11 mines

L'un des objectifs de cette étude est de caractériser I'influence de la présence
de sulfates dans différentes recettes de remblai. Or une certaine quantité de
sulfates se retrouve inévitablement a la surface des grains de pyrite du fait
d’une oxydation antérieure naturelle. Il fallait donc essayer d’estimer la quantité
de sulfates déja présente avant les mélanges de remblai. Pour cela, 50 g de
poudre de pyrite ont été ajoutés a 500 ml d’eau déminéralisée. Le mélange a
été agité pendant 1 h et le liquide filtré analysé a I''CP-AES. La quantité de
sulfates présente en surface dans ces 50 g de pyrite est de 87,5 mg. Le méme
test a été réalisé en remplagant I'eau par une solution de HCI & 3 mol/l. Ce
deuxiéme test étant légérement plus agressif, la quantité de sulfates récupéree
pour 50 g de pyrite est de 100 mg. Ainsi, pour 510 g de pyrite, quantité qui sera
utilisée dans les mélanges de remblai, la quantité de sulfates lixiviables peut
donc atteindre 1,020 g. Par conséquent, la pyrite contient déja & sa surface
une quantité de sulfates équivalente a celle que l'on voudrait ajouter par

I'intermédiaire des eaux de mélange titrant a 3 g/l et 10 g/l de sulfates.
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Lavage de la pyrite

Pour pouvoir étudier 'effet de la teneur en sulfates sur les diverses propriétés
des RMPC, il faut que les quantités de sulfates présentes dans les meélanges
soient identiques pour les pates & base de pyrite et celle a base de quartz. La
pyrite doit donc subir un lavage avant d’étre utilisée dans les mélanges de
RMPC. Pendant deux heures, 4 kg de pyrite de granulométrie comprise entre
106 et 32 pm ont été agités dans 10 | d’eau déionisée additionnée de 50 mi
d’HCI concentré (15,9 mol/l). Ensuite, la solution d’HCI est remplacée par de
leau déionisée. Le mélange est & nouveau agité deux heures au bout
desquelles I'eau est remplacée. La pyrite reste sous eau jusqu’a son utilisation
afin de limiter son oxydation. Afin de tester l'efficacité de cette méthode a
éliminer les sulfates, un prélévement de 20g de pyrite a été fait a la fin de la
réalisation des mélanges afin de mesurer la quantité de sulfates résiduelle. Cet
échantillon est agité pendant 1h dans 200 ml d’eau déionisée. La quantite de
sulfates résiduelle lixiviée sur I'échantillon témoin est déterminée par ICP-AES
(Tableau 3.1). Ce protocole a été réalisé par trois fois pour laver les 12 kg de

pyrite nécessaire a la confection des 24 mélanges de RMPC & base de pyrite.

Tableau 3.1 : Quantité de sulfates résiduelle extraite de la pyrite apres chacun des trois
lavages

Quantité de sulfates (mg/kg de pyrite)

Test 1 106
Test 2 126,5
Test3 112,5

Il reste en moyenne 115 mg de sulfates lixiviables par kilo de pyrite. Cette
quantité de sulfates restante est presque négligeable par rapport a la quantité

présente initialement a la surface de la pyrite. Aprés chacun de ces trois
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lavages, la teneur en eau de la pyrite est mesurée a deux reprises. La
moyenne des 6 mesures effectuées est de 15,82 %. Cette valeur sera utilisée
pour déterminer la quantité d’eau & ajouter pour se conformer a la recette du

remblai visée.

3.1.2 Les liants

Les liants utilisés dans cette étude sont parmi ceux qui sont les plus
couramment utilisés dans lindustrie pour la fabrication des RMPC a savoir le
ciment Portland (CP10) et le laitier de haut fourneau (« blast furnace slag »).
Le ciment Portland CP10, appelé actuellement General Use ou GU, a été
fourni par Lafarge Amérique du Nord. La masse volumique des grains a été
mesurée au pycnomeétre a hélium. Elle est de 3,12 g/cm®. Les analyses
élémentaires déterminées par ICP-AES montrent une composition a 42 % de
calcium, 2,5 % d’aluminium, 1,65 % de soufre sous forme de sulfates, 1,5 % de
fer, 1,39 % de magnésium et 12 % en silice (Tableau 3.2). Si la majorité des
éléments a pu étre analysé aprés une digestion a 'acide, la quantité de silice
présente a nécessité au préalable une fusion au peroxyde. De plus amples

détails sur la méthode se trouve dans Potts (1987).

Tableau 3.2 : Analyse élémentaire des liants CP10 et laitier (%poids)

% Al B Ba Ca Cu Fe Mg Mn Na P S Ti Si Zn

+6% +6% +6% +6% +6% +6% 6% 6% +6% +6% +6% 6% 23% +6%
Laitier 571 0,366 0,085 268 0,000 0,358 667 0,555 0525 0,000 1,35 0,309 16 0,001

CP10 254 0476 0,009 424 0,010 150 139 0,039 0,610 0,104 165 0,125 12 0,034

Le laitier de haut fourneau a également été fourni par Lafarge Ameérique du
Nord. La masse volumique des grains a été mesurée au pycnomeétre a heélium.

Elle est de 2,92 g/cm®. Les analyses élémentaires a I'lCP-AES (Tableau 3.2)
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montre une composition & 26 % de calcium, 5,7 % d’aluminium, 1,35 % de
soufre sous forme de sulfates, 0,35 % de fer, 6,7 % de magnésium et le reste
en silice. Il est a noter que le laitier contient plus de silice et plus de
magnésium que le CP10. La quantité de calcium est donc relativement
moindre, ce qui explique sa meilleure résistance au phénomene d’attaque
sulfatique.

Le liant composé utilisé dans cette étude est a proportition 80% laitier et 20%
CP10.

3.1.3 Eau de mélange

Pour obtenir le rapport eau/ciment visé (Tableau 3.3), il faut ajouter au
mélange une certaine quantité d’eau déionisée pure ou chargée en sulfates,
cuivre et zinc selon le mélange. La source du cuivre était le sulfate de cuivre
pentahydraté (CuSQ,.5H,0) alors que pour le zinc, c’est le sulfate de zinc
heptahydraté (ZnS0,.7H.0) qui a été utilisé. Pour atteindre la concentration en
sulfates voulue, on compléte avec du sulfate ferreux heptahydrate
(FeS0,4.7H:0). Tous ces produits sont de qualité A.C.S.. Les différentes
concentrations en sulfates visées dans cette étude sont 0, 3 et 10 g/l que I'on
symbolisera par EO, E3 et E10 respectivement. Une variante de la solution a
10 g/l de sulfates est réalisée par I'ajout de 3.10° g/l de cuivre et 5.10° g/l de

zinc. Cette derniére solution sera désignée par E10M (M désignant metaux).

3.2 Protocole expérimental

Afin de pouvoir caractériser les phases cimentaires hydratées et la spéciation

des métaux dans leur structure, un protocole devait étre proposé. Le protocole
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est schématisé a la Figure 3.3. Chaque étape de ce protocole est commentée

dans les paragraphes suivants.

Résidus simulés

Quartz ou Pyrite
Liants (fraction 32106 Lm) Eau sulfatée
- CP10 0,3,10g/L,
- CP10-Slag 2:8 10 g/L+Cu+Zn

Mélange et mise en moule

Cure en chambre humide (7, 28 et 90 jours)

L
ucs 4——"‘ Compression uniaxiale

V‘ ) 4

Analyse de l'eau 1 Séchage d’échantillons J
des pores

l y

A

ICP-AES
a différents temps Fragmentation
de cure
l . ‘

Tamisage SeParation granuiomélrigue Lixiviation en Dissolution
425 um e mini-colonne sélective
quartz / pynte l l
Hydrates et précipites ICP-AES ICP-AES

cimentaires concentrés

|

MEB

FTIR

DRX
ATD-ATG

Figure 3.3 : Protocole expérimental mis en ceuvre
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Ce protocole a été élaboré dans Fried (2004). Dans cette étude, différentes
facons de séparer le résidu des phases cimentaires ont été mises en oeuvre. |l
a été a observé que la présence en grande quantité du résidu au sein des
RMPC empéchait I'analyse précise de la minéralogie des phases cimentaires
présentes en beaucoup plus faible quantité. La méthode par tamisage a 25 um
avec un résidu de granulométrie comprise entre 32 et 106 um s’est avérée la
plus efficace. Dans le protocole établi, les RMPC sont produits a partir de la
fraction grossiére d’un résidu minier simulé par du quartz ou de la pyrite. Pour
'ensemble des analyses, on suppose que I'absence de fines dans le résidu
minier simulé n’influence pas la production des hydrates et des précipités. Les
liants utilisés sont le ciment Portland pur ou mélangé avec du laitier de haut
fourneau. L’eau de mélange est de I'eau déionisée additionnée ou non de
sulfates de fer, de cuivre et de zinc. Les différents mélanges sont mis en moule
et placés en chambre humide pour le curage. Ensuite, ils subiront un test de
compression uniaxiale (UCS) et 'eau des pores de chaque échantillon sera
analysée. Les échantillons sont ensuite séchés et fragmentés a l'aide d'un
rouleau. La poudre ainsi produite est tamisée a 25 um séparant le résidu
(grossier) des phases cimentaires (fines). Ces derniéres seront analysées au
MEB-EDS, au DRX, au FTIR et a IATD-ATG. Une partie de la poudre non

tamisée sera conservée pour les tests de lixiviation et dissolution sélective.

3.2.1 Nomenclature des mélanges

Pour faciliter la désignation d’un échantillon dans le texte, une nomenclature
pour chaque recette a été fixée. Le nom d’'un échantillon contient dans l'ordre :
- le type de résidu : P pour pyrite, Q pour quartz
- le type de liant : G pour CP10 (General use) et SG pour CP10-laitier
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- le type d’eau de mélange : 0 pour EO, 3 pour E3, 10 pour E10 et 10M
pour E10M
- le temps de cure : 7, 28 ou 90 jours.
Le type d’eau de mélange et le temps de cure sont séparés par un tiret bas (_).
Exemple : QSG10M_90 représente le mélange a base de quartz, renfermant le
liant CP10-laitier et une eau de mélange contenant 10 g/l de sulfates

additionnés de métaux (Cu+Zn) et curé a 90 jours.

|l sera question dans la suite de ce mémoire d'utiliser cette nomenclature ou de
n’utiliser qu’'une partie de celle-ci pour désigner un ensemble de mélanges.

Exemple : PG représentera tous les mélanges a base de pyrite et a liant CP10
seul, QG3 représentera les mélanges a base de quartz, a liant CP10 avec une

eau de mélange a 3 g/l de sulfates a tous les temps de cure.

3.2.2 Fabrication des mélanges de remblai en pate cimenté simulé

Dans une opération industrielle de fabrication de RMPC, les proportions des
constituants & mélanger pour obtenir le remblai en péate cimenté sont
habituellement évaluées en pourcentage massique. La quantité de liant est
exprimée en pourcentage de la masse du résidu minier sec. Ainsi, pour un
méme volume de résidu, il y aura une quantité plus ou moins importante de
liant dans les mélanges selon la densité du résidu. Pour permettre la
comparaison des RMPC & base de résidus de densité différente (dpyite=4,99 et
dquanz=2,65), chaque recette devrait étre calculée en proportion volumique. Les
paramétres des mélanges ont été choisis pour un résidu de densité moyenne,
c'est-a-dire, de densité 3,2, un rapport eau sur ciment de 7 et une proportion de
liant de 5 % en masse de résidu sec. Ce sont des valeurs fréquemment

rencontrées dans lindustrie miniére. A partir des mesures de densité faites
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pour chacun des constituants, ces parametres ont été recalculés en

proportions volumiques et appliqués aux recettes de I'étude. Les parametres

utilisés dans cette étude sont regroupés dans le Tableau 3.3.

Tableau 3.3 : Pourcentage volumique de liant et rapport e/c volumique pour les deux types de

liant
CP10 CP10-laitier
% liant volumique 513 5,41
e/c volumique 21,84 20,72
% liant massique 5 5
e/c massique 7 7

Le résidu, 'eau de mélange et le liant sont malaxés pendant 2 minutes a l'aide

d’'un mélangeur électrique dans les proportions indiquées dans le Tableau 3.4.

Les mélanges ont été réalisés pour remplir des moules cylindriques de

diamétre 5,08 cm et de hauteur 10,16 cm (2x4 pouces) ensuite recouverts d’'un

couvercle.

Tableau 3.4 : Recettes exactes des 16 mélanges réalisés dans I'étude

Nom liant eau CP10 laitier =~ SO~ Cu Zn
d’échantilion (%vol) (% vol) (%vol)  (%vol) (g/L) (mg/lL) (mg/L)

QGO 5,13 52 5,13 0

QG3 5,13 52 5,13 3

QG10 5,13 52 5,13 10

QG10M 5,13 52 5,13 10 3 5
QSGo 5,41 52 1,08 4,32 0

QsG3 5,41 52 1,08 4,32 3

QsG10 5,41 52 1,08 4,32 10

QSG10M 5,41 52 1,08 4,32 10 3 5
PGO 5,13 52 5,13 0

PG3 5,13 52 5,13 3

PG10 5,13 52 5,13 10

PG10M 5,13 52 5,13 10 3 5
PSGO 5,41 52 1,08 4,32 0

PSG3 5,41 52 1,08 4,32 3

PSG10 5,41 52 1,08 4,32 10

PSG10M 5,41 52 1,08 4,32 10 3 5
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Dans les mélanges, les résidus miniers sont simulés par du quartz pur ou de la
pyrite pure. Deux types de liant sont utilisés, le CP10 seul et un mélange a
20% CP10 et 80% laitier. Les moules sont curés dans une chambre humide a
90% d’humidité et une température de 23°C pour des temps de cure de 7, 28

et 90 jours.

3.2.3 Test de compression uniaxiale et extraction de I'eau des
pores

A la sortie de la chambre humide, les cylindres de rembiai sont démoulés et
subissent aussitdt un test de compression uniaxiale d'une part et une

extraction de I'eau des pores d'autre part.

L'essai de compression uniaxiale est réalisé dans le but de mesurer la
résistance a la rupture du matériau. Ces tests sont réalisés sur une presse
mécanique MTS 10/GL de 50 kN de capacité maximale. Avant la mesure, les
surfaces des cylindres de RMPC sont rectifiées afin de les rendre le plus
paralléle possible. Lors du test, une charge est progressivement appliquée sur
léchantillon 4 une vitesse de 1 mm/min jusqu'au point de rupture. Vu
limpossibilité de réaliser cet essai en triplicata pour les mélanges a base de
minéraux purs, la reproductibilité de I'essai sur un RMPC a été vérifiee par la
production d’un mélange constitué d’un résidu minier réel, a une teneur en liant
(type CP50) de 5%wt et e/c de 7. La moyenne des résistances mécaniques
observées au bout de 28 jours de cure en chambre humide est de 344,8 kPa
avec un écart-type de 21,6 kPa. A 90 jours de cure, la moyenne des
résistances mécaniques observées est de 363,8 kPa avec un écart-type de
14,3 kPa. On peut donc considérer que la méthode de mesure permet d'obtenir
des résultats reproductibles. D’autres auteurs (Benzaazoua et al., 2002 et

2004a) sont arrivés aux mémes conclusions. Il est important de noter que



I'étude du comportement mécanique des remblais simulés n’est qu’'un objectif
secondaire de I'étude. C’est pourquoi les essais n'ont pas été réalisés en

triplicatas.

Afin de déterminer la composition chimique du liquide dans les pores des
RMPC aprés curage, 10 g de matériel humide sont agités dans 100 ml d’eau
déminéralisée pendant 10 min. La limite de la méthode réside dans le fait que
leau déionisée peut dissoudre des phases solides & partir de la matrice
cimentgire. Toutefois la méthode permet la comparaison des recettes entre
elles. La suspension est ensuite filtrée et le liquide analysé a 'lCP-AES. Les
teneurs obtenues sont recalculées pour obtenir les concentrations
élémentaires réelles de I'eau des pores des différents RMPC.

L'ICP-AES utilisé pour cette étude est un Perkin Elmer Optima 3100
appartenant a I'Unité de Recherche et de Service en Technologie Minérale
(URSTM). Dans cette méthode d’analyse, quelques cm® d’échantillon sont
nébulisés et transférés dans un plasma d’argon. L'énergie apportée excite les
atomes présents qui émettent un spectre de raies. Ces raies sont
caractéristiques des atomes qui les émettent. Elles sont récupérées par un
détecteur et permettent lidentification et la quantification les éléments. Les
résultats de cette méthode sont exprimés en pourcentage massique. La

précision de I'analyse est de I'ordre du pourcent.

3.2.4 Méthodes analytiques mises en ceuvre sur le « concentré » de
phases cimentaires

Le remblai sec est fragmenté en une poudre de grains libres qui est tamisée a
25 um. Le passant est principalement ce qu'on appelle un «concentré de
phases cimentaires ». En effet, la partie solide du remblai étant constituée

principalement par le résidus simulé, lors de I'analyse par les methodes qui



seront énumérées plus loin, le signal résultant de I'analyse des minéraux purs
du résidu masque le signal des phases cimentaires. L'étape de tamisage
permettra de séparer d’'un c6té le résidu et de l'autre les phases cimentaires
produites durant le curage qui vont étre étudiées. Les méthodes principalement
utilisées sont I'imagerie au Microscope Electronique a Balayage couplé a la
spectrométrie X a dispersion d'énergie (MEB-EDS), la spectrométrie a
transformée de Fourier (FTIR), la Diffractomeétrie a Rayons X (DRX) et les
analyses thermogravimétriques différentielles (ATD-ATG). Les trois premieres
méthodes sont spectroscopiques, c'est-a-dire que les résultats sont obtenus
grace a limplication d’ondes de nature diverses. La liste des signaux récupérés

pour chague méthode est relatée dans le Tableau 3.5.

Tableau 3.5 : Les différentes méthodes d'analyses et les signaux exploités

Méthode Signal 1 Signal 2 Signal 3
analytique
MEB-EDS Imagq en t?lectrons Image en électrons | Spectre EDS
rétrodiffusés secondaire
Spectre
FTIR d’absorption
DRX Spectre intensité -

angle de diffraction
Spectre de la
variation de masse
ATD-ATG en fonction de la
variation de
température

3.2.4.1 Principe du Microscope Electropique & Balayage couplé a la
Spectrométrie a Dispersion d’Energie (MEB-EDS)

Le MEB est un appareil surtout voué a limagerie. Dans une colonne, un
faisceau d'électrons est produit et concentré par une série de lentilles
électromagnétiques (Figure 3.4). Lorsque le faisceau entre en contact avec
I’échantillon, trois types de signaux secondaires sont récupérés : les électrons

secondaires, les électrons rétrodiffusés et les rayons X. Pour faire de l'imagerie
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électronique, I'échantillon est balayé selon une matrice rectangulaire et renvoie
le signal simultanément sur un moniteur vidéo. L'information recupéree a partir
des deux types d’électrons émis est retranscrite sous forme d'image de la
surface de I'échantillon, soit en mettant en valeur le relief (électrons
secondaires), soit le contraste de densité (électrons rétrodiffusés). Les
énergies des rayons X émis suite a l'interaction de la sonde électronique avec

la matiere étudiée sont caractéristiques des éléments qui les ont émis.

A_II_L‘YIEH[EIDFI du filament

BOuies g defen
——_\
Détecteur d'electrans retrodiffuses

Spectrometrede rayons X \
4 dspersion denerge

\ Amplifi cateur]
- de
signal
T —
m Moniteur vi e o
Echantiion

. Détecteur délectrms seconddres
(Source : http://materiaux.ecam.frsavairplus/meb)

Figure 3.4 : Principe du MEB couplé a 'EDS

Le Spectrometre & Dispersion d’Energie permet de quantifier les photons en
les classant par énergie. Le MEB permet donc en plus d’une imagerie haute
résolution, une analyse élémentaire qualitative et quantitative grace au
couplage du MEB avec 'EDS. L’appareil utilisé pour cette étude est de marque
Hitachi modéle S-3500N fonctionnant a pression variable. La préparation de
Iéchantillon peut étre faite soit par imprégnation dans une résine (section

polie), soit en grains libre. Pour cette étude, le deuxiéme type de préparation a
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été privilégié. Sachant que les phases étudiées sont trés petites, ce type de
préparation permet de controler la dispersion des grains sur la surface
d’'analyse et d’éviter d’analyser plusieurs phases en méme temps. Apres

dispersion sur une pastille de carbone, I'échantilion a été métallise au carbone.

Le MEB ayant connu quelques problémes techniques, la qualité de nos images
est parfois non optimales. L'utilisation de I'imagerie en électrons secondaires a

parfois due étre remplacée par celle en électrons rétrodiffusés.

3.2.4.2 Principe de la Spectrométrie Infrarouge a Transformée de Fourier
(FTIR)

La spectrométrie infrarouge se base sur les énergies de vibrations des liaisons
atomiques. Chaque liaison entre deux atomes posséde une eénergie
caractéristique qui la fait vibrer. Cette vibration est induite par un faisceau
infrarouge. Le photon apporte I'énergie nécessaire a la vibration. Sa longueur
d’onde sera donc absente du faisceau infrarouge sortant de I'échantillon. La
comparaison entre la composition en longueur d'ondes des faisceaux
infrarouges incident et sortant indique les liaisons typiques de certaines
molécules présentes dans I'échantillon. Parmi tous les modes utilisés en
spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier, la réflexion diffuse (DRIFT)
est la plus adaptée pour l'étude de poudres. Le rayonnement infrarouge
bombarde I'échantillon ; 'onde pénétre a l'intérieur de la poudre, ou elle peut
étre réfléchie, diffusée ou absorbée (Figure 3.5). Elie est ensuite réémise vers

le détecteur.
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Figure 3.5 : Schéma du parcours d'une onde infrarouge a travers un échantillon en poudre
pendant une analyse DRIFT (Mermillod-Blondin, 2003)

Dans cette étude, 'appareil Tensor 27 de Brucker a été utilisé, un equipement
disponible & TUQAT. Préalablement a I'analyse, la poudre est mélangée avec
du KBr dans une proportion 20:80, dilution effectuée affin d’obtenir un signal

plus précis.
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Figure 3.6 : Spectres résultants du test de reproductibilité pour I'analyse FTIR
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Pour vérifier la reproductibilité de la spectrométrie FTIR, un RMPC a base de
quartz a été passé en triplicata (Figure 3.6). Les résultats montrent que cette

méthode est hautement reproductible.

3.2.4.3 Principe de la Diffractométrie des Rayons X (DRX)

La DRX permet lidentification des phases bien cristallisées et I'évaluation des
degrés de cristallisation des minéraux. Un faisceau de rayons X, produit par un
tube a rayons X, est envoyé sur I'échantillon. Les rayons du faisceau sont
diffractés selon la loi de Bragg qui représente I'angle de diffraction 6 en
fonction de la distance interréticulaire d caractéristique du minéral et la
longueur d’onde A du faisceau (nA=2dsin®). Un détecteur parcourt le cercle de
mesure afin de détecter tous les angles de diffraction émis et quantifie
lintensité du rayonnement (Figure 3.7). Préalablement a I'analyse, I'échantillon
est en général pulvérisé a une granulométrie de moins de 10 pm mais, dans
cette étude, les phases analysées sont déja de cet ordre de grandeur donc
cette étape a été évincée. L'appareil utilisé est de marque Brucker dans la
gamme D8 Advance avec une souce au cobalt CoKa. Le spectre obtenu a été
analysé par les logiciels EVA pour la minéralogie qualitative et TOPAS pour la
quantification des phases bien cristallisées. Ce dernier logiciel utilise Ila
quantification Rietveld. La particularité de cette méthode est qu'elle ne
nécessite pas de standard. Elle consiste & simuler un diffractogramme a partir
d'un modgle cristallographique de I'échantillon, puis d'ajuster les paramétres de
ce modele afin que le diffractogramme simulé soit le plus proche possible du
diffractogramme mesuré. Pour cela, le logiciel posséde une banque de fichiers
de structure pour chaque minéral qui renseignent sur la structure du cristal, la
nature et position des atomes au sein de la maille cristalline, les facteurs de
diffusion atomique et les coefficients d’absorption (Rietveld, 1969). La

modélisation se fait par itérations successives et tient compte des orientations
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préférentielles de certains minéraux de forme allongée (e.g. portlandite en

hexagones plats, ettringite en baguettes). La précision de la méthode de

quantification est théoriquement de I'ordre de + 0,5 % p/p.
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Figure 3.7 : Schéma de principe de la DRX (Broll 1996)

Afin de vérifier la reproductibilité des résultats donnés par cette meéthode,

I'échantilion QGO-28 a été analysé en triplicata. Les résultats sont présentés

dans la Figure 3.8. lls montrent une trés bonne reproductibilité.
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Figure 3.8 : Spectre DRX de I'échantillon QG0_28 réalisé en triplicata
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3.2.4.4 Principe de I'analyse thermogravimeétrique

La technique simultanée différentielle (SDT), proposée par TA Instruments,
permet de réaliser simultanément une analyse thermogravimétrique (ATG) et
une analyse des flux de chaleur (DSC : differential scanning calorimetry).
L’ATG permet de mesurer la variation de masse de l'échantillon lors du
chauffage de I'échantillon. La DSC est une technique qui mesure I'énergie
nécessaire pour annuler la différence de température entre I'échantilion et un
matériau de référence inerte, lorsque les deux matériaux sont soumis a une
méme variation contrdlée de température. L’analyse thermique différentielle
(ATD) pourra étre déduite de la DSC, car elle décrit I'évolution de la différence
de température entre I'échantillon et le méme corps de référence inerte. La
méthode DSC permet en plus lidentification des réactions encourue durant

I'essai, du fait de leur caractére endotherme et exotherme (Figure 3.9).

Eau adsorbée
ou absorbée

AT

e

Eau cristalline Recristallisations
(OH)

TEMPS ET TEMPERATURE —

Figure 3.9 : Exemple de spectre ATD montrant les réactions exo- (+) et endothermiques (-) de
déshydratation et recristallisation dans les argiles lors d’une augmentation de temperature

Dans ce travail, ces techniques ont permis de distinguer les hydrates par le
biais de leur température de déshydratation et/ou déshydroxylation. De plus, la

présence de Peau sous ses différents états (libre, adsorbee, cristalline) pourra
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étre caractérisée, ainsi que les carbonates. L'appareil utilisé dans le cadre de
cette étude est le modéle SDT Q600 de TA Instruments. L'échantilion est sous

forme de poudre (20 mg) placé dans une coupelle de céramique.

Afin de vérifier la reproductibilité de cette méthode, nous avons réalisé un
duplicata pour I'échantilion PG3_90. D’aprés les résultats de la Figure 3.10,
Panalyse thermogravimétrique est une méthode produisant des résultats tres

reproductibles.
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Figure 3.10 : Courbes de la perte de masse de I'échantillon PG3_90 en duplicata en fonction
de la température

3.2.4.5 Equipements et paramétres d’acquisition

Les différents paramétres d’acquisition et conditions d’analyse pour chaque
appareil utilisé dans le cadre de cette étude sont regroupés dans le Tableau
3.6. On y synthétise les modéles d’appareil utilisé, les réglages spécifiques a

chaque appareil, la forme des échantillons analysés et la durée d'analyse.
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Tableau 3.6 : Paramétres de mesure pour les différentes méthodes analytiques utilisées

Modele de Conditions d’analyse Préparation Temps
'appareil y d’échantillon  d’analyse
Hitachi S3500N  ampérage : 120 A poudre
'_:_HEB + tension : 20 kV dispersée sur 2 min/point
EDS  micro-analyse distance de travail : 15 mm  scotch carbone d'analyse
Oxford Link-1sis  vide poussé métallisé
source : Co Ka
D8 ADVANCE o
] angle d’'acquisition : de 5a  poudre 8 cycles
DRX Series2 .
70° (26) compactée (14h30)
Bruker AXS
Mode DRIFT .
Tensor 27 N _ poudre 2 80 % 32 scans
FTIR position du signal : 64970
Bruker ) KBr (90 sec.)
amplitude : 14 000
ATD- Q600 SDT rampe de 10°C/min jusqu'a 10-20 pg de oh
ATG  TA Instruments 1000°C sous azote poudre

3.3 Méthodes chimiques mises en ceuvre pour la
caractérisation du comportement géochimique du remblai
en pate

L'oxydation des sulfures dans les résidus miniers issus de mines
polymétalliques sous I'action de l'air et/ou I'eau induit la production d’acidité et
la mobilisation des métaux dans le milieu. Cette acidité peut étre neutralisée
par des minéraux a potentiel neutralisant tels les carbonates ou certains
hydrates de ciment. L’ajout de ciment dans les remblais miniers qu’on peut
considérer comme une méthode de stabilisation/solidification permet souvent
de palier & ces deux problémes (acidité+relargage de métaux). Dans le cas des
remblais miniers en pate cimenté préparés dans cette étude, leur potentiel de

neutralisation, leur comportement a la lixiviation et la dissolution sélective des



hydrates de ciment par une eau acidifiée dans le but d’étudier la fixation des

métaux dans la matrice cimentaire des RMPC ont été étudiés.

3.3.1 Mesure du pouvoir neutralisant (PN)

La mesure du PN permet de déterminer le pouvoir d'un échantillon solide a
neutraliser les acides générés lors de 'oxydation des sulfures. |l est exprime en
kg CaCOs/t. La procédure utilisée est celle du laboratoire URTSM ou elle est
désignée sous le sigle PE3 AC-13. Elle est inspirée de la méthode décrite par
Lawrence et Wang (1997). On place 2 g de solide a I'état pulvérisé dans de
I'eau déionisée, on ajoute une quantité précise d’'acide chlorhydrique et on
agite le mélange durant 24h. Au bout de cette période, I'acide restant n'ayant
pas été neutralisé par I'échantillon, est dosé par de I'hydroxyde de sodium
jusqu’au pH de 8,3. Le pouvoir neutralisant est calculé a I'aide de la formule

suivante :

(NucrX Vacr) - (NNaon X VNaOR) <5

m

NPmoditic = 0

oU: NPnediic : potentiel de neutralisation en kg CaCOg/t
Nuc : normalité du HCI ajouté en mol/L
Vg : volume total de HCI ajouté en mL

Nnaon : normalité du NaOH lors du titrage en mol/L
Vnaon : Volume de NaOH ajoute lors du titrage en mL

m : masse de 'échantillon sec au départ en g.
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3.3.2 Essais de lixiviation en colonne percolée

Les essais de lixiviation en colonnes semblent les plus appropriés pour étudier
le comportement environnemental des RMPC puisqu’ils se rapprochent au
mieux des conditions in situ du remblai dans les cavités des mines
souterraines.

Pour éviter qu'il y ait reprécipitation d’espéces dans les lixiviats, une faible
quantité de remblai (7 cm®) est utilisée, I'échantillon étant a 'état désagrégé. Ii
est placé dans une seringue obstruée a sa base par du coton, fonctionnant
comme un filtre. La seringue est placée de fagon étanche & l'air et a 'eau dans
Pouverture supérieure d’'un erlenmeyer (Figure 3.11). Chaque jour, I'échantillon
est lavé avec 100 ml d’eau déionisée pendant 100 jours. Afin de limiter la
carbonatation de la solution par le CO, de l'air, les lavages sont effectués
aprés une purge des erlenmeyers a lazote. Le lixiviat, récupéré dans
Ierlenmeyer, est caractérisé en terme de pH, potentiel d’oxydoréduction et
conductivité électrique. Une analyse chimique élémentaire & I'lCP-AES est

aussi réalisée sur le lixiviat apres acidification.

Figure 3.11 : Photo du dispositif de lixiviation en mini-colonne
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Ces essais ont été réalisés pour les remblais a base de quarnz et ceux a base
de pyrite, aprés une cure de 90 jours, pour les deux types de liants, pour les
témoins sans sulfates ajoutés ainsi que pour les échantillons dopés a 10 g/l de
sulfates, 3 mg/l de cuivre et 5 mg/l de zinc. Au total 8 tests de lixiviation ont été
réalisés. Lors du démantélement, les solides lixiviés sont séchés, tamises a 25

um. Les fines ont été observées au MEB-EDS.

3.3.3 Dissolution sélective

La méthode de Glass et Buenfeld (1999) a été utilisée pour mettre en évidence
les phases cimentaires présentes, pour les quantifier et déterminer quelles sont
les phases rétentrices de métaux dans les RMPC simulés. Un volume de 2 cm®
de chacun des échantillons de remblais sélectionnés est mélangé a 10 ml de
15 concentrations différentes en acide nitrique, échelonnées entre 0,025 et
0,75 mol/l. Ces valeurs de concentration ne sont pas les valeurs originelles de
Glass et Buenfeld (1999). Elles ont di étre adapté a la quantité de liant présent
dans les RMPC. Des tests préalables s’apparentant a des dosages acides ont
été réalisés a cette fin. Les suspensions sont agitées par culbutage pendant 8
jours jusqu’a stabilisation du pH. Au bout de cette période, le pH du liquide est
mesuré. Pour chaque échantillon, la courbe de titrage présente le pH en
fonction de la concentration en acide ajoutée. Des paliers peuvent étre
distingués. lis indiquent ie pH de déstabilisation des phases cimentaires en

présence (Figure 3.12).
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Figure 3.12 : lllustration de la courbe de titrage d’'un ciment Portland (d’aprés Glass et
Buenfeld, 1999)

Toujours selon Glass et Buenfeld (1999), pour mettre en évidence les
caractéristiques de la courbe de titrage et mieux linterpréter, il faut tracer la
valeur absolue de linverse de la pente de la droite que I'on peut tracer entre
chaque couple de points consécutifs. On obtient la représentation de la
quantité d’acide ajouté par unité de pH en fonction du pH. Les paliers de la
précédente courbe de titrage se traduisent en pics dont l'intensité est lice a la
proportion de la ou des phases qui disparaissent & un pH caractéristique
(Figure 3.13). La forme de cette courbe est trés sensible aux petites erreurs de
mesure de pH. De plus, la largeur des pics dépend de I'espacement des pH
finaux obtenus. Pour atténuer les effets de ces facteurs, Glass et Buenfeld
(1999) ont décrit la courbe par des points espacés de 0,01 unité pH et les
données ont été lissées a aide d’'une moyenne mobile effectuée sur 9 points

consécutifs en abscisse et en ordonnée (Figure 3.14).
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Figure 3.13 : Transformation de la courbe de titrage de la Figure 3.12 (d’apres Glass et
Buenfeld, 1999)
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Figure 3.14 : Lissage de la courbe de la Figure 3.13 (Glass et Buenfeld, 1999)
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3.3.4 Résumé des analyses réalisées sur les RMPC

Dans le protocole, chaque échantillon subit plusieurs étapes de transformation

(fragmentation, séchage, tamisage). A chaque stade de transformation

correspond son analyse particuliere. Le Tableau 3.7 résume pour chaque

forme d’échantillon les tests qui seront réalisés. Il indique aussi quel échantillon

subira quel type d’analyse.

Tableau 3.7 : Résumé des formes d’échantillon et des différentes analyses correspondantes

Forme de RMPC Humidité de | Caractérisations Echantillons analysés

I’échantillon Féchantillon

moule entier complet | humide ucs tous

solide fragmenté complet | humide extraction de [l'eau | tous

(poudre), des pores

bloc complet | sec MiP tous

solide fragmenté complet | sec potentiel de | QGO_90, QG10M_90

(poudre) neutralisation, QSG0_90, QSG10M_90
lixiviation et | PGO_90, PG10M_80
dissolution sélective PSGO0_90, PSG10M_90

« concentré » de partiel sec MEB-EDS QGO0_90, QG10M90 (pre et

phases cimentaires post lixiviation)

(poudre) QSG_90, QSG10M_90

« concentré » de partiel sec FTIR, DRX et ATD- | tous

phases cimentaires
(poudre)

ATG
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Chapitre 4

Résultats

Ce chapitre présente les résultats de la caractérisation mécanique des RMPC
et de la caractérisation minéralogique des phases cimentaires hydratées et
précipitées. Les résultats de I'étude du comportement a la lixiviation des RMPC
sont aussi présentés ici. Les données complétes de chaque analyse se

trouvent sur le CD-Rom des annexes.

4.1 Caractérisation mécanique des remblais simulés

Les phases cimentaires hydratées issues de [Ihydratation du liant sont
responsables de la cohésion du remblai. Les tests de compression uniaxiale
des remblais étudiés permettent de mieux comprendre le phénomene
d’acquisition de la résistance en fonction du temps de curage et de la quantité

de sulfates ajoutées ainsi que I'ajout de métaux dans 'eau de melange.

La résistance en compression uniaxiale (UCS) des RMPC varie selon la
recette du remblai et la durée de son curage. Son évolution est présentée pour

les différentes receties dans les graphiques des Figure 4.1 et Figure 4.2.

4 1.1 Effet du temps de cure

Globalement, plus le temps de cure est long, plus la résistance développée est
grande. En effet, plus la durée du curage est longue, plus les phases
cimentaires cimentent les grains entre eux et la résistance du matériau

augmente. C’est le cas pour tous les mélanges a liant CP10-laitier. Pour les
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autres mélanges, ceux a liant CP10 seul, la plupart atteignent leur résistance
maximale autour de 28 jours de cure et celle-ci est & peu pres identique au
bout de 90 jours de cure. Pour I'échantillon QG3, la résistance meécanique

présente un minimum a 28 jours de cure.
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Figure 4.1 : Résistance en compression pour les pates a base de quartz et CP10 (A), quartz et
CP10-laitier (B)
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Figure 4.2 : Résistance en compression pour les pates a base de pyrite et CP10 (A) et, pyrite
et CP10-laitier (B)
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4.1.2 Effet du type de liant

Les mélanges a base de CP10-laitier présentent une meilleure résistance
mécanique a long terme. Elle peut étre jusqu’a trois fois supérieure a celle
développée par les remblais a base de CP10 seul et ce, quelque soit le minéral
utilisé pour résidu. Ce comportement est similaire a celui observé dans la
littérature (p. ex. Quellet, 2006).

4.1.3 Effet du dopage en sulfates et métaux

L’ajout de sulfates dans I'eau de mélange pour les mélanges a liant a base de
CP10 induit une résistance plus basse a court terme (7 et 28 jours) par rapport
au témoin. Par contre, pour un temps de cure plus important, toutes les
recettes a liant a base de CP10 ont une résistance similaire exceptée pour un
mélange. En effet, le mélange quartz+CP10+E3 (QG3) présente un minimum
de résistance a 28 jours et une résistance plus importante que celle des autres
mélanges a 90 jours de cure. |l est possible d’interpréter ce comportement
comme un cas d’attaque sulfatique qui induit la fragilisation du matériau a court
terme (28 jours de cure). La précipitation d’espéces a prise expansive qui est la
principale cause de la fragilisation, peut devenir si importante a long terme que
les fissures se comblent delles-mémes et que le matériau acquiert
secondairement une meilleure résistance mécanique. Une autre hypothese
serait celle d'une «prise éclaire» au début du curage. En effet, lors de
I'hydratation d’un ciment Portland, 'aluminate de calcium en absence de gypse
réagit trés rapidement pour former des phases de type hydrogrenat. Ces
phases conférent la rigidité a la pate mais elle présente une tres faible

résistance mécanique. Ces hypothéses pourront étre confirmée ou infirmée par



les données de la porosimétrie et la chimie de I'eau extraite des pores des
RMPC.

Pour les mélanges a liant a base de CP10-laitier, la résistance augmente
clairement en fonction de la teneur de sulfates de l'eau de mélange. La
résistance est doublée entre le témoin sans sulfates et le mélange a 10 g/L. de

sulfates ajoutés.

Le dopage en cuivre et zinc ne semble pas avoir un effet notable sur les pates
a base de CP10. On peut toutefois noter une chute de résistance pour les
échantillons dopés aux métaux, quand la pyrite est utilisée avec du CP10 au
bout de 90 jours de cure. Ce phénomeéne peut étre causé par le zinc et/ou le
cuivre dont I'effet retardateur d’hydratation a souvent été mis en évidence dans
la littérature (Imyim, 2000 ; Li et al., 2001 ; Halim et al., 2004).

Au contraire, dans les pates a liant a base de CP10-laitier, I'ajout de cuivre et
de zinc contribue a 'augmentation de la résistance. Au bout de 90 jours de
cure, les gains de résistance entre les pates a 10 g/L de sulfates dopées ou
non dopées au cuivre et au zinc sont de 700 kPa et 300 kPa pour les mélanges
4 base de quartz et de pyrite respectivement. La présence de ces metaux
semble influencer le développement de phases cimentaires contribuant a la

cohésion du matériau.

4.1.4 Effet du type de résidu

Il est possible de noter que les mélanges a base de quartz ne développent pas
des résistances identiques a celle des mélanges a base de pyrite. En général,
les résistances développées par les RMPC a base de quartz sont supérieures
a celle développée par les RMPC a base de pyrite. Sachant que les résidus

simulés présentent des granulométries identiques, il est probable que la



différence se situe au niveau de la réactivité chimique au cours du melange et
de son curage. Des études ont montré que I'oxydation des sulfures au sein de
RMPC est négligeable (e.g. Ouellet et al., 2004). Toutefois si la pyrite s'oxyde,
elle produit de l'acidité, des sulfates et du fer. La présence de ces substances
influent sur les mécanismes de formation des phases cimentaires hydratées
et/ou précipitées. En effet, les phases cimentaires ne sont stables que dans un
certain domaine dans l'échelle de pH. La baisse de celui-ci induit une
disparition des phases cimentaires les unes aprés les autres et donc une
baisse de cohésion du matériau. De méme, la présence de sulfates expansifs
peut induire le phénoméne d’attaque sulfatique qui fragilise le matériau.

La Figure 4.3 permet la comparaison entre les UCS des péates a base de
quartz et celles a base de pyrite. Il est possible de remarquer que les UCS des
pates a base de quartz sont supérieurs a 7 et 90 jours de cure par rapport a
ceux des pates a base de pyrite. A 28 jours, les pates a base de pyrite
semblent plus résistante que celles a base de quartz, ce qui pourrait étre di a

la précipitation de sulfates.
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Figure 4.3 : Comparaison des UCS des pétes a base de quartz et des UCS des pates a base
de pyrite en fonction du temps de cure
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4.1.5 Bilan des propriétés mécaniques des RMPC

¢

De fagon générale :

Augmentation de la résistance mécanique avec le curage jusqu'a 28
jours puis des comportements distincts entre les recettes apres cette
échéance.

Meilleure résistance des RMPC a base de CP10-laitier par rapport a
ceux a base de CP10.

Baisse de la résistance & court terme pour les pates a base de liant
CP10 et une eau de mélange sulfatée par rapport au témoin sans
sulfates. Une résistance a peu prés identique au témoin & 90 jours ;
Exception de QG3 : possibilité d’attaque sulfatique.

Augmentation de la résistance des pates a base de CP10-laitier en
fonction de la teneur en sulfates de 'eau de mélange.

Augmentation de la résistance en présence du zinc et du cuivre dans les
pates a liant CP10-laitier.

Résistance légérement plus faible pour les mélanges a base de pyrite

par rapport a ceux a base de quartz.
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4.2 Caractérisation de I’eau de pores au cours du curage

L’analyse de 'eau des pores aux différents temps de curage permet d’observer
I'évolution des phases qui se forment et disparaissent au cours du temps de
cure. On se focalisera principalement dans ce qui suit sur I'évolution de la
concentration en sulfates, en éléments métalliques (cuivre, zinc, plomb, fer) et
en éléments majeurs des phases cimentaires (aluminium, calcium, silicium,
magnésium). Les éléments ont été dilués lors de I'extraction. Ainsi, apres
analyse, les concentrations ont di étre recalculées en tenant compte de
Phumidité des RMPC pour correspondre aux concentrations réelles dans les

pores de chaque mélange.

4.2.1 Comportement des sulfates

Les sulfates proviennent du résidu, du liant et de 'eau de mélange sulfatée.
Dans la Figure 4.4, les concentrations de 'eau des pores en sulfates dissous
pour les mélanges a liant a4 base de CP10 seul sont quasi constantes apres 28
jours de cure et inférieures a 2 g/l. Par contre, pour les pates a base de quartz
et liants CP10-laitier, la concentration en sulfates dans I'eau des pores est
importante & 7 jours de cure, d’autant plus importante que la quantité de
sulfates ajoutée avec l'eau de mélange est importante. Il est possible de
trouver jusqu’a 10 g/l de sulfates dans I'eau des pores a 7 jours, probablement
di au retard de I'hydratation des liants a base de laitier. Lorsque le temps de
cure augmente, la concentration en sulfates chute (précipitation massive) pour
atteindre le palier a 2 g/l déja observé pour les mélanges précédents entre 28

et 90 jours.
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Figure 4.4 : Concentrations en sulfates dans I'eau des pores des pdtes a base de quartz pour
les deux liants CP10 (QG) et CP10-laitier (QSG) et pour les différentes concentration en
sulfates ajoutés (0, 3, 10 g/l et 10 g/l + Cu, Zn) en fonction du temps de cure

Pour ce qui est des mélanges a base de pyrite, les comportements sont
similaires & ceux a base de quartz entre 7 et 28 jours de cure (Figure 4.5). La
concentration en sulfates dans 'eau des pores des mélanges a base de liant
CP10 seul est quasi stable vers 5 g/l. Quant aux pates & base de liants CP10-
laitier, on observe une quantité plus importante de sulfates & 7 jours qu'a 28
jours de cure. A 28 jours, la teneur en sulfates de I'eau des pores de tous les
mélanges se situe entre 4 et 7 g/l. La principale différence avec les mélanges a
base de quartz est qu'a 90 jours de cure, la teneur en sulfates réaugmente et
est multipliée par 3 ou 5 selon les échantillons, en particulier pour le mélange a
base de CP10-laitier, dopé aux métaux. Elle n"augmente que trés peu dans les
échantillons sans sulfates ajoutés dans I'eau de mélange (PGO et PSGO0). On
peut poser I'hypothése d’une oxydation de la pyrite ou une resolubilisation des
sulfates précipités.
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Figure 4.5 : Concentrations en sulfates dans l'eau des pores des pétes a base de pyrite pour
les deux liants CP10 (PG) et CP10-laitier (PSG) et pour les différentes concentration en
sulfates ajoutés (0, 3, 10 g/l et 10 M : 10 g/l +Cu, Zn) en fonction du temps de cure

4.2.2 Comportement des métaux : cuivre, zinc, plomb et fer

D'aprés I'analyse chimique élémentaire, le liant CP10 utilisé dans cette étude
contient 0,01% de cuivre et 0,034% de zinc. Le laitier de haut fourneau ne
contient ni cuivre ni zinc, c’est pourquoi tous les mélanges a base de CP10-
laitier ne présentent quasiment ni cuivre, ni zinc dans leur eau de porosité. Au
contraire, les mélanges a base de CP10 seul montrent une évolution des
concentrations de ces deux ions métalliques. Lorsque le résidu est simulé par
du quartz, a 7 jours de cure, seul le mélange sans ajout de sulfates, a liant
CP10, contient du cuivre dans son eau interstitielle. Cette quantité s’annule a
28 jours de cure. Le cuivre précipite. Puis a 90 jours de cure, le cuivre apparait
4 nouveau dans l'eau des pores des échantillons a liant CP10. Dans ces
mélanges, plus la quantité de sulfates ajoutés augmente, plus la guantite de

cuivre en solution diminue (Figure 4.6).
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Figure 4.6 : Evolution de la concentration en cuivre dans l'eau des pores des remblais frais
simulés a base de quartz en fonction du temps de cure

La concentration en zinc présente un maximum (5 mg/L) a 28 jours de cure
pour tous les mélanges a base de quartz surtout pour le mélange a base de
liant CP10 et une eau de mélange contenant 10 g/l de sulfates et dopée aux

métaux (QG10M). Cet échantilion montre aussi la fixation la plus importante de
zinc a 90 jours (Figure 4.7).
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Figure 4.7 : Evolution de la concentration en zinc dans I'eau des pores des remblais frais
simulés a base de quartz en fonction du temps de cure
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Pour ce qui est des mélanges a base de pyrite, le cuivre n'est présent en
solution que dans le cas du témoin sans sulfates ajoutés et avec un liant CP10
a 7 jours de cure. Le cuivre reste fixé dans la matrice solide pour tous les
autres mélanges de 7 a 90 jours de cure. De méme le zinc ne présente une
concentration relativement importante que dans le méme témoin a 7 jours de
cure. Pour tous les autres mélanges, la teneur de zinc en solution est

constante en fonction du temps de cure autour de 5 g¢/l.

Le plomb, métal trés peu soluble comparé au cuivre et au zinc, n'est présent
dans l'eau des pores uniquement dans les mélanges a base de pyrite et plus
particulierement dans les mélanges a base de liant CP10 seul. Dans les
mélanges a base de CP10, plus la teneur en sulfates ajoutée est importante,
plus la quantité de plomb dans la solution des pores est faible. La présence de
sulfates semble induire une rétention du plomb, probablement sous forme de

précipités sulfatés (cérusite).

Pour tous les mélanges, la concentration en fer dans 'eau des pores reste tres
faible. On peut considérer qu'il n’est pas présent dans I'eau des pores. Le pH
fortement basique de 'eau des pores induit vraisemblablement la précipitation

du fer.

4.2.3 Evolution des autres éléments d’origine cimentaire :
aluminium, calcium, silicium et magnésium

Calcium

Dans tous les mélanges & base de liant CP10-laitier, la concentration en
calcium semble constante. Au contraire, dans les mélanges a base de CP10

seul, chague mélange semble avoir un comportement différent. Lorsque le
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résidu est fait de quartz, le mélange témoin sans sulfates ajoutés montre une
concentration en calcium qui chute, preuve de I'incorporation du calcium dans
les hydrates de ciment. La concentration en calcium de I'eau de porosité du
mélange a eau de mélange E3 présente un maximum a 28 jours (Figure 4.8),

accompagné d’une chute de résistance mécanique (cf. 4.1.1).
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Figure 4.8 : Evolution de la concentration en calcium dans l'eau des pores des remblais frais
simulés & base de quartz en fonction du temps de cure

La présence du sulfate induit un retard a I'hydratation. Par contre, avec l'eau
de mélange E10, le retard semble moins important. On observe une différence
de comportement entre les échantillons QG10 et QG10M. Il semble que le
dopage en cuivre et zinc induise la présence d’une plus grande quantité de
calcium en solution. Il est possible qu'il y ait substitution du calcium par du zinc
dans certaines phases cimentaires (hydroxydes) comme souligné dans la
littérature (Imyim, 2000). Toujours pour le liant CP10, lorsque le résidu est la
pyrite, les comportements différent. Pour le témoin, la concentration en calcium
en solution augmente réguliérement en fonction du temps de cure. Il est
probable que l'acidité générée par I'oxydation de la pyrite dissolve les phases

cimentaires riches en calcium comme la portlandite. Le mélange PG3 présente
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un minimum a 28 jours de cure. La concentration en calcium chute alors que la
concentration en sulfates est stable malgré la production de sulfates par

oxydation (Figure 4.9). Il y aurait précipitation de gypse ou d’ettringite.
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Figure 4.9 : Evolution de la concentration en calcium dans l'eau des pores des remblais frais
simulés a base de pyrite en fonction du temps de cure

De méme que pour les échantillons QG10 et QG10M, les échantilions PG10 et
PG10M présentent des comportements qui, lorsque comparés, indiqueraient
une concurrence entre le calcium et les métaux pour la précipitation de phases

solides.
Silice

A7 jours de cure, la concentration en silice dans I'eau des pores des RMPC
simulés est deux a quatre fois plus importante dans les mélanges a base de
liants CP10-laitier et & eau de mélange E10 et E10M que dans les autres
RMPC. On observe ici deux phénomeénes : le retard a I'hydratation des liants
pouzzolaniques comme le laitier par rapport au CP10 seul et le retard a

I'hydratation du fait de la présence de sulfates. Aprés 28 jours de cure, la
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concentration en silice se stabilise et décroit lentement, signe de l'incorporation

de I'élément dans les CSH.

Aluminium

Pour tous les mélanges a base de liant CP10 seul, la concentration en
aluminium avoisine 50 mg/l a 7 jours de cure puis diminue progressivement.
Quant aux mélanges a base de liants CP10-laitier, ils montrent une variation de
cette concentration dépendant de la chimie de I'eau de mélange. Dans les
mélanges & base de quartz et a base de liants CP10-laitier, les échantilions a
eau de mélanges E10 et E10M présentent une concentration en aluminium en
solution quatre fois inférieures au témoin sans sulfates & 7 jours de cure. Il se
peut quil ait eu une précipitation massive d'une phase alumineuse
(ettringite ?). Puis la concentration en aluminium de leur eau de porosité
augmente jusqu'au niveau du témoin & 28 jours de cure et rediminue
progressivement, suivant le comportement du mélange témoin.

Dans les pates a base de pyrite et a base de liant CP10-laitier, les évolutions
de la concentration en aluminium sont plus complexes a interpréter.
L’échantilion PSG10M suit la méme évolution que QSG10M, celle du temoin et
de PSG10 semble étre stable et celle de PSG3 augmente. La stabilité du
témoin pourrait étre expliquée par un équilibre entre deux réactions, la
dissolution de phases alumineuses par I'acidité et la formation d’ettringite qui
précipiterait avec les sulfates formés par oxydation des sulfures. L'ajout de
sulfates via les eaux de mélange E3 ou E10 ne suffit pas a rompre cet
équilibre. Par contre, la présence de métaux dans I'eau E10M sembile faire une

différence.



Magnésium

Les mélanges a base de liant CP10 seul contiennent peu de magnésium. La
concentration de cet élément dans leur eau de porosité reste constante autour
de 2 mg/l, valeur corrigé pour la dilution correspondant & une valeur de
concentration proche de la limite de détection. Pour les mélanges a base de
liants CP10-laitier, & 7 jours de cure, plus la quantité de sulfates ajoutée via
Peau de mélange est importante, plus la concentration en magnésium en
solution sera élevée. Le phénoméne est amplifié lorsque 'eau de mélange
contient en plus de 10 mg/l de sulfates, du cuivre et du zinc. Ici encore, ces
métaux pourraient se substituer a la place du magnésium dans les phases
cimentaires. Lorsque le curage se poursuit, la concentration du magnésium
dans I'eau de porosité des mélanges a base de liants CP10-laitier est identique

a celle des mélanges.
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4.2.4 Bilan de la composition de I'eau de pores

+ Oxydation probable de la pyrite.

Sulfates

¢ Incorporation progressive des sulfates dans les phases cimentaires
selon des cinétiques d’hydratation propre a chaque liant pour les péates a
base de quartz.

» Comportement identique pour les pates a base de pyrite jusqu'a 28
jours de cure et au-dela, retour de sulfates en solution.

Métaux

¢ Diminution de la concentration en cuivre induite par 'augmentation de la
teneur en sulfates ajoutés pour les RMPC a base de CP10 et de quartz
a 90 jours de cure.

¢ Absence du cuivre dans I'eau des pores des RMPC a base de pyrite
excepté pour I'échantillon PGO_7.

¢ Absence de zinc dans I'eau des pores des mélanges a base de pyrite et
présence d’'un maximum de zinc a 28 jours pour ceux a base de quartz.

Eléments des phases cimentaires

¢ Forte concentration constante en calcium pour toutes les eaux des
mélanges & liant CP10-laitier. Concentration en calcium plus forte dans
leau des mélanges & CP10. Maximum de concentration pour QG3-28.
Minimum de concentration pour PG3_28.

¢ Incorporation de la silice dans les hydrates en fonction de la vitesse
d’hydratation des liants.

¢ Précipitation massive d’une phase alumineuse & 7 jours de cure pour les
échantillons QSG10, QSG10M et PSG10M.
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¢ La présence de sulfates ne favorise pas la formation de phases
magnésiennes dans les mélanges a base de liant CP10-laitier a court

terme.
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4.3 Evolution de la minéralogie des RMPC

4.3.1 Rappel sur la nomenclature cimentaire

Dans lindustrie des ciments, une nomenclature a été adoptée pour désigner

les phases cimentaires. Elle est basée sur les oxydes. En voici les regles :

C=Ca0 S=Si0; A=ALO; F=Fe03
M=MgO K=KXO S =S03 N=NaO
T=TiO, P=P;0s H=H,O C =CO;
Exemple : C S H, représente le gypse (CaS04.2H20)

4.3.2 Résultats issus de 'analyse au MEB couplée a 'EDS (MEB-
EDS)

L’analyse MEB-EDS se base sur la morphologie des phases observées (image
en électrons secondaires) et leur chimie (spectre EDS suivi d'une semi-
quantification). La semi-quantification en microanalyse se fait sans standard
avec 'oxygéne dosé par stoechiométrie. L'hydrogéne ne peut étre dosé par
cette méthode. Pour identifier les phases analysées, on compare la
quantification élémentaire EDS (en pourcentage atomique) avec les données
de la littérature. Les analyses MEB-EDS ont été réalisées sur les échantillons
curés a 90 jours, a base de quartz, pour les deux types de liant avec les eaux
de mélanges EO et E10M. |l apparait que la teneur en quartz résiduel est faible

donc que la séparation par tamisage a 25 um a eté efficace.
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Echantillons QGO_90 et QG10M_90

L'échantillon QGO 90 a révélé la présence de deux types de phases
cimentaires bien cristallisées de forme hexagonale. Il s’agit de la portlandite
(Figure 4.10) et du C,AHg (AFm). On les distingue par le fait que le CoAHg
(Figure 4.11 #1 et #4) cristallise en plaquettes hexagonales tres fines. Les CSH
observés sont souvent amorphes et en partie substitués par de I'aluminium
(CASH). On a pu noté la présence d’hydrogrenat-Fe de formule genérale CsA;.
JF,SH. et une autre phase AFm, C,AS H, communément appelé monosulfate
(Figure 4.12 #1 et #9). On retrouve aussi des agrégats de calcite plus ou moins
bien cristallisés, dus fort probablement a la carbonatation du RMPC par le CO>
de I'air. Il ’a pas été observé de phases concentrées en cuivre ou en zinc. Soit
ces éléments sont disséminés dans tout I'échantillon en trop faible quantité
pour étre détecté, soit ils sont concentrés dans des grains qui n‘ont pas pu étre
mis en évidence. Toutefois, la premiére hypothése semble la plus plausible,
puisque dans toutes les analyses, le cuivre est présent en faible teneur, tres

proche de la limite de détection de 'EDS (0,1 & 0,2% atomique).

L’échantilion QG10M_90 (renfermant des sulfates et métaux) semble moins
bien cristallisé que le précédent. Il est plus difficile de mettre en évidence des
grains de phases cimentaires pures. La différence la plus notable avec
I'échantillon QGO_90 est l'omniprésence de l'ettringite en baguette isolée ou en
amas (Figure 4.15). Cette observation est analogue a celle faite dans Fried
(2004) ol Paugmentation de la concentration en sulfates dans l'eau de
mélange a entrainé l'augmentation de la quantité d'ettringite produite dans le
RMPC. La portlandite se présente en cristaux hexagonaux (plaquettes) de plus
petite taille que dans I'échantillon QG0_90 (Figure 4.14 #3).



BSE1 13-Sep-06 WD 7.5mm 25.0kV x2.5k  20um
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Figure 4.10 : Image MEB en mode électrons rétrodiffusés montrant un grain de portlandite bien
cristallisé de I'échantillon QG0_90 (x2500)

1,4 : C2AHB

2. CASH
3 : calcite
5:
6
7

hydrogrenat

: calcite
: CSH avec Al Mg Fe

BSE1 13-Sep-06 WD 7.5mm 25.0kV x1.8k  25um

Figure 4.11 : Image MEB en mode électrons rétrodiffusés montrant un ensemble de phases

cimentaires de I'échantillon QGO_90 avec localisation des points d’analyse EDS (x1800)



109

13-Sep-06

Figure 4.12 : Image MEB en mode électrons secondaires montrant un ensemble de phases
cimentaires de I'échantillon QGO_90 avec localisation des points d’analyse EDS (x1500)

1: quartz
2,5:CSH
3, 4 : ettringite

BSE1 13-Sep-06 WD 7.5mm 25.0kV x2.5k  20um

Figure 4.13 : Image MEB en mode électrons rétrodiffusés montrant des dépéts de phases
cimentaires sur grain de quartz dans I'échantillon QG10M_90 avec localisation des points
d'analyse EDS (x2500)
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2, 3: portiandite

4 : calcite
5:CSH

BSE1 13-Sep-06 WD 7.5mm 25.0kV x4.0k  10um

Figure 4.14 : Image MEB en mode électrons rétrodiffusés montrant un ensemble de phases
cimentaires en agrégats dans I'échantillon QG10M_90 avec localisation des points d'analyse
EDS (x4000)

BSE1 13-Sep-06 7 " “sum

Figure 4.15 : Image MEB en mode électrons rétrodiffusés montrant des grains d’ettringite
cristallisée sous forme de baguettes foisonnantes dans I'échantillon QG10M_90 (x7000)
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Echantillons QSGO_90 et QSG10M_90

L’échantillon QSGO_90 est celui & base de liant CP10-laitier sans sulfates dans
leau de mélange. Les produits d’hydratation des ciments contenant du laitier
sont encore assez mal connus. La Figure 4.16 montre un ensemble de phases
cimentaires plutdét amorphes. Les points d’analyse EDS realisés montrent que
ces phases ont des compositions assez voisines en proportion atomique. Elles
sont composées exclusivement de magnésium, aluminium, silice, calcium et
oxygene. |l n’a pas été possible d’attribuer un minéral connu correspondant a
leurs proportions atomiques. Pour la suite de ['étude, cette phase sera

nommée la phase « MG » pour sa forte teneur en magnesium.

Brew et Glasser (2005a) ont mentionné l'apparition, lors de I'hydratation de
liant 4 base de laitier, d’'une phase similaire aux CSH qu’ils nomment MSH
pour silicates de magnésium hydratés. Dans ce gel, le ratio Mg/Si varie entre
4:1 et 1:1. Il est possible que la phase « MG » soit des MSH avec des
éventuelles substitutions a aluminium et au calcium. Il peut aussi étre possible
que les analyses EDS correspondent & un mélange de MSH avec des CASH.
Toujours dans I'échantillon QSG0_90, des grains de CSH amorphes et de la
calcite, témoin d’une carbonatation de I'échantillon ont été mis en évidence
(Figure 4.17).
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1 a5 : phase « MG »

WD 6.7mm 25.0kV x1.2k 25um

Figure 4.16 : Image MEB en mode électrons secondaires montrant un ensemble de phases
cimentaires de I'échantillon QSGO_90 et avec localisation des poins d’analyse EDS (x 1200)

1,2:CSH

)ase « MG »

14-Sep-06 = WD 6.7mm 25.0kV x2.0k  20um

Figure 4.17 : Image MEB en mode électrons secondaires permettant la comparaison de
différents grains de phases cimentaires de I'échantillon QSGO0_90 avec localisation des points

d’analyse EDS (x2000)
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De la méme facon que Péchantillon QG10M_90, I'échantillon QSG10M_90
montre une grande proportion de baguettes d'ettringite dans sa composition
par rapport au témoin sans sulfates ajoutés (QSG0_90). On retrouve des
grains de type phase « MG » dont la teneur en soufre pour certains est plus
élevée que celle du témoin. Une phase MSH a été localisée dans l'image
présentée a la Figure 4.18 #5. Cette phase semble soit avoir subi des
substitutions intraminérales en calcium, aluminium et soufre, soit étre associée
a une petite quantité d’ettringite. La Figure 4.19 #5 et #6 montrent une phase
amorphe ol beaucoup d’éléments chimiques sont associés ensemble. Les

résultats des analyses sont présentés dans le Tableau 4.1.

Tableau 4.1 : Analyses EDS pour les point #5 et #6 de la Figure 4.16

Eléments #5 (% atomique) #6 (% atomique)

o 44.47 50.73
Mg 16.76 15.05
Al 11.13 9.78
Si 13.14 12.51
S 4.59 3.67
Ca 6.19 5.49
Ti 0.65 0.56
Mn 1.63 1.01
Fe 0.75 0.78
Cu 0.68 0.42

Cette phase dite «phase multiélémentaire 1» contient majoritairement
oxygéne, magnésium, silice et aluminium. Elle contient aussi du calcium, du

soufre et, en faible quantité, du titane, du manganése, du fer et du cuivre.
Connaissant la capacité des CSH a fixer les métaux et a substituer des atomes

par d’autres, il est possible que les MSH aient le méme type de comportement
et que cette phase soit un MSH trés évolué avec beaucoup de substitutions et

retenant des métaux.
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1: phase « MG » riche en S
2,3,6: et

4: phase « MG »

5 : MSH avec sub. Al, Caet S |

SE 14-Sep-06

Figure 4.18 : Image MEB en mode électrons secondaires montrant un ensemble de phases
cimentaires de I'échantillon QSG10M_90 avec localisation des points d’analyse EDS (x900)

1 : ettringite
2,4 : ettringite et MSH
3 : calcite

5, 6 : phase myjtiélémentaire 1

14-Sep-06 WD 6.7mm 25.0kV x3.0k 10um

Figure 4.19 : Image MEB en mode électrons secondaires montrant un amas d’ettringite dans
I'échantillon QSG10M_90 avec localisation des points d’analyse EDS (x3000)
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Les échantillons de « concentrés » de phases cimentaires de RMPC ont été
métallisés au carbone. La métallisation, du fait du relief des échantillons, n’est
pas toujours réguliére, ce qui a pu occasionner des zones de charge qui
rendent la qualité des images parfois moins optimales.

Il faut de méme rester prudent face aux résultats d’analyse aux rayons X (EDS)
du fait de la trés petite taille des phases étudiées comparée a la taille de la
poire d’excitation de la sonde électronique. La zone d'analyse étant de
quelques um?, il peut arriver d'analyser plusieurs phases différentes en méme

temps.

4.3.3 Résultats issus de la spectrométrie FTIR

La réalisation de spectres FTIR sur les « concentrés » de phases cimentaires
permet de compléter I'étude des phases présentes. En général, pour un méme
mélange, les spectres FTIR des RMPC varient peu en fonction du temps de
cure. On observe l'augmentation de lintensité de certains pics du spectre
lorsque le temps de cure augmente, c'est-a-dire une proportion plus importante
dans I'échantillon des phases correspondant a ces pics.

Les zones d'intéréts sont les zones 800 a 1200 cm™' pour les sulfates, 1200 a
1600 cm™' pour les carbonates et hydrates et enfin, 3200 a 4000 cm’' pour les
hydrates conformément aux données de la littérature (cf section 2.3.2). Pour
linterprétation, les spectres FTIR des liants utilisés dans cette étude ont été

réalisés sur des pates pures hydratées a 28 jours (échantillon témoin).

Zone 800 a 1200 cm’' : les sulfates

Centains spectres présentent des particularités quand a I'évolution des pics

infrarouges en fonction du temps de cure pour un méme échantillon. Sur la
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Figure 4.20, autour de 1100 cm”, on peut observer que la composition de
surface en phases sulfatées varie selon le temps de cure dans I'échantillon
QGO.

D'apres la littérature, le gypse et I'ettringite peuvent aisément étre différentiée a
l'aide d’un spectre FTIR. Le gypse est mis en évidence par un doublet a 1145-
1120 cm™ alors que lettringite est représenté par un singlet a 1120 cm’”
(Taylor, 1990 ; Farcas et Touzé, 2001).

Dans la Figure 4.20, & 7 jours de cure, on observe la prédominance du pic de
Vettringite par rapport au pic du gypse. A 28 jours, le gypse est présent en
quantité plus importante et & 90 jours, I'ettringite prédomine a nouveau. Ce
phénoméne peut étre mis en évidence pour tous les mélanges a base de
quartz et CP10. Il est aussi rencontré pour les pates & liant CP10-laitier mais
de fagon atténuée. Cette alternance en terme d'occurrence de ces phases
sulfatées est liée au mécanisme d’hydratation du CP10. Un phénomene
similaire peut étre mis en évidence dans les RMPC & base de pyrite. Pour tous
les mélanges, on assiste a la disparition progressive du gypse avec le curage

probablement au profit de I'ettringite.

0.4
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nombre d'onde (cm-1)

Figure 4.20 : Détail de la zone 800-1200 cm’’ des spectres FTIR pour le mélange témoin QGO
aux trois temps de cure (E : ettringite, G : gypse)
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Pour une méme durée de cure, lorsqu’on compare les échantillons en fonction
de la chimie de 'eau de mélange, on observe que la quantité de phases
sulfatées augmente avec la concentration en sulfates de I'eau de mélange.
Pour les mélanges a base des eaux EO et E3, le gypse est présent avec
Pettringite et pour E10 et E10M, le gypse diminue en proportion au bénéfice de
Iettringite (Figure 4.21). Ce phénoméne est observé pour tous les temps de
cure des RMPC QG.

0,6

intensité

| 1200 1100 1000 900 800

nombre d'onde (cm-1)

Figure 4.21 : Détail de la zone 800-1200 cm’' des spectres FTIR pour les échantillons QG_7
(G : gypse, E : ettringite)

On observe le méme comportement pour les échantillons & base de quartz et
CP10-laitier. De plus, le pic du gypse disparait entierement a 90 jours de cure
pour les échantillons contenant le plus de sulfates dans leur recette et ce
probablement au profit de l'ettringite. Le pic du gypse est beaucoup moins
évident sur les spectres des RMPC a base de pyrite et de liant CP10 ou CP10-
laitier. Mais il semble diminuer encore lorsque la concentration en sulfates
ajoutés augmente. Dans ces mélanges, la proportion d’ettringite augmente en

fonction de la teneur en sulfates de I'eau de mélange.
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De plus, si on porte attention au pic correspondant a la liaison Si--O des CSH
de la Figure 4.21, on peut voir que l'intensité du pic augmente avec la teneur
en sulfates ajoutés excepté pour le mélange QG10M. Les métaux peuvent
remplacer les atomes de silice dans les tétraédres des CSH (Moulin, 1999), ce
qui ferait diminuer lintensité du pic correspondant. Cette observation n'est
valable que pour les mélanges QG a 7 jours de cure. Ce phénomeéne est
absent des pates PG. Dans celles-ci, l'intensité des pics correspondants aux
sulfates augmente avec la teneur en sulfates. Celle de I'échantillon PG10M est
encore supérieure a celle de Péchantillon PG10. Par contre, le phénoméne
décrit pour les pates QG, peut étre mis en évidence dans toutes les pates a
base de CP10-laitier. En effet, dans ces mélanges, au pic d’intensité 960 cm’™,
les intensités les plus importantes au niveau du pic appartiennent aux
échantillons témoins ou a 'eau de mélange E3. Il semble que la présence de

sulfates et de métaux ralentisse la production de CSH.
Zones 1200 4 1600 cm™ : les carbonates et hydrates

Comme la Figure 4.22 le montre, les principaux pics d'intérét sont :
- la liaison C--O de la calcite & 1421 cm™ (Farcas et Touzé, 2001) ;
- la portlandite & 1477 cm™ et/ou les CSH & 1484 cm™ (Farcas et Touzé,
2001) ;
- des aluminates de calcium hydratés CAH par un doublet 1420-1370 cm’
' (C3AHg) ou 1427-1377 cm™" (C4AH13) (Farmer, 1974).

La liaison C--O de la caicite est omniprésente dans nos échantillons du fait de
la carbonatation des pates sous l'action du CO, de I'atmosphére. De méme,
lintensité du pic correspondant aux CSH et aux phases hydratées de fagon

générale augmente en fonction du temps de cure et de la teneur en sulfates
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ajoutés dans Peau de mélange pour tous les échantilions. La proportion de

CAH varie peu en fonction du temps de cure.
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Figure 4.22 : Détails de la zone 1200-1400 cm " des spectres FTIR de I'échantillon PSGO a
différents temps de cure (P : portlandite, C : calcite)

L’épaulement du pic de la calcite & 1377 cm™, correspondant aux CAH, est
plus difficile & mettre en évidence dans les mélanges a base de liant CP10
comparé a ceux a base de liants CP10-laitier (Figure 4.22). L'intensité du pic
de la calcite y est moins importante. Toutefois, 'épaulement n’est présent que
dans le cas des mélanges a base d’eau de mélange EO et E3. Il disparait pour

une concentration en sulfates ajoutés plus élevée (eaux E10 et E10M).
Zones 3200 & 3800 cm’ : les hydrates

L’échantillon QGO (Figure 4.23) montre la plus grande diversite de phases
cimentaires hydratées dans la zone 3200 a 3800 cm 1. Sont représentés :
- lettringite a 3417, 3575 et 3668 cm™ (Van der Marel et Beutelspacher,
1976) ;
- les CSH a 3443 cm™' (Farcas et Touzé, 2001) ;



- le gypse a 3540 cm’’ (Van der Marel et Beutelspacher, 1976) ;

- le CASH, hydrate de sulfate-aluminate de calcium, contenant du fer a
3620 cm™' (Farmer, 1974) ;
- la portlandite & 3645 cm™' (Farcas et Touzé, 2001).
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Figure 4.23 : Détail de la zone 3200-3800 cm’’ des spectres FTIR de I'échantillon QGO (E :
ettringite, G : gypse, P : portlandite)

Pour tous les mélanges & base de quartz et de CP10, on confirme la diminution
de l'intensité du pic de Pettringite & 28 jours de cure. A part cela, la proportion
d’hydrates augmente, tel que pressenti, avec le temps de cure. Ce phénomene

est aussi généralisable aux mélanges a base de quartz et de CP10-laitier

excepté pour 'échantillon QSG10M pour lequel le CASH est présent a 7 et 90
jours mais absent a 28 jours de cure. Les mélanges a base de CP10-laitier

montrent une faible diversité de phases hydratées par rapport au liant CP10.

Pour ce qui est des mélanges a base de pyrite, lintensité des pics est
maximale a 28 jours de cure et diminue a 90 jours (Figure 4.24). L’acidité
produite par I'oxydation de la pyrite peut entrainer la dissolution des phases

cimentaires hydratées. Ceci est valable pour les deux types de liant.
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Figure 4.24 : Détail de la zone 3200-3800 cm’’ des spectres FTIR de I'échantillon PG3 (E :
ettringite, G : gypse)

L’effet de 'augmentation de la concentration en sulfates ajoutés entraine une

augmentation de l'intensité des pics de l'ettringite et du CASH mais celle de la
portlandite et du gypse diminue dans les mélanges QG quelque soit la durée
de cure. Le mélange PG montre la méme évolution sauf que, dans ce cas,
lintensité du pic du gypse augmente avec la concentration en sulfates ajoutés.
Les échantillons dopés aux métaux montrent en général une intensite des pics
d’hydrates plus importante que les autres mélanges. Ceci est valable pour tous

les mélanges PG et pour les mélanges QG a faible temps de cure (7 et 28).
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Figure 4.25 : Détails de la zone 3200-3800 cm’’ des spectres FTIR des échantillons QSG_7

Les mélanges & base de CP10-laitier (quartz et pyrite) ont un comportement
particulier & 7 jours de cure (Figure 4.25). Le mélange témoin ne met en
évidence aucune phase hydratée. On observe un pic trés large centré sur la
valeur du pic des CSH. Pour le mélange a eau de mélange E3, l'ettringite
commence a apparaitre mais c’est pour les grandes concentrations en sulfates
ajoutés (E10, E10M) qu’on voit le pic de I'ettringite se détacher nettement. Ce
phénomeéne est caractéristique de la lenteur d’hydratation du laitier. Le RMPC
contenant une eau de mélange E10M présente une intensité inférieure a celui
a eau de mélange E10. La présence des métaux ralentit la production de
phases cimentaires hydratées a 7 jours. A 28 jours, il N’y a pas de d’autre pic
que celui des CSH dans le cas des mélanges a base de quartz. Pour ceux a

base de pyrite, & 28 jours, on observe une seule phase cimentaire
supplémentaire, c’'est le CASH dans le cas des échantilions PSG10 et

PSG10M. Cette phase napparait qu’a 90 jours de cure pour les mélanges
QSG10 et QSG10M.



4.3.4 Résultats issus de 'analyse au DRX

Dans les concentrés de phases cimentaires aprés tamisage, il subsiste une
certaine quantité de quartz ou de pyrite. Cependant, fort heureusement, leur
signal ne camoufle pas le signal des phases cimentaires avec cette methode

d’analyse.

Mélanges a base de quartz et a liant CP10

Dans tous les mélanges a base de quartz et contenant le liant CP10, la phase
cimentaire bien cristallisée majoritaire est la portlandite comme il est possible
de I'observer sur la Figure 4.26. Sa proportion dans les mélanges, déterminée
par quantification Rietveld (Figure 4.28), montre un maximum a 28 jours de
cure. Plus l'eau de mélange est sulfatée, plus la quantité de portlandite
diminue. Il y a concurrence pour le calcium entre la précipitation de cette phase

et des phases sulfatées.

L'ettringite est présente dans tous les mélanges & 7 jours de cure. Elle
disparait a 28 jours de cure excepté pour les pates faite avec une eau de
mélange a forte teneur en sulfates (E10 et E10M). A 90 jours de cure, elle est
présente et sa quantité augmente avec la teneur en sulfates de l'eau de
mélange (Figure 4.27). |l est probable qu’a 28 jours de cure, l'ettringite primaire
ait été totalement consommée pour former les phases Afm. Ensuite, il y a
formation d’ettringite secondaire par réaction du gypse avec les phases CsA.
On observe aussi 'augmentation de la quantité d’ettringite avec la teneur en
sulfates de I'eau de mélange. Pour ce qui est du gypse, il est présent en faible
quantité dans la majorit¢ des RMPC excepté dans I'échantillon QG3 a 7 jours
de cure. Sa proportion décroit avec le temps de cure sauf pour les échantillons
QG10 et QG10M a 90 jours de cure (Figure 4.27). Ce phénomeéne pourrait



indiquer une rétention des métaux lors de la précipitation des sulfates
métalliques car le mélange fait avec 'eau E10M contient une plus faible

quantité de gypse comparée au mélange & eau E10.

intensité

Figure 4.26 : Exemple de spectre DRX, échantillon QG0_90 (E : ettringite, G : gypse, P :
portlandite, Q : quartz, C : calcite, B : bernalite)
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Figure 4.27 : Evolution de l'intensité des pics de l'ettringite (E), du gypse (G) et de la portlandite
(P) dans I'échantillon QG10M en fonction du temps de cure



La calcite est omniprésente dans les RMPC étudiés dans ce projet du fait de la
carbonatation des pates par le dioxyde de carbone atmosphérique. Les
échantillons n'ont pas été préservés contre le phénoméne. Ceci laisse penser
que les quantités de portlandite et CSH peuvent étre sous-estimées car une

partie subie la carbonatation.
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Certaines phases ne sont pas présentes en quantité suffisante pour étre
quantifiée. Ce sont les produits d’hydratation du liant CP10 c'est-a-dire le
C4AH13, le C3AH;s et les phases Afm. lIs sont présents dans tous les mélanges.
Il est aussi possible de distinguer un pic a 4,40 A qui représenterait un sulfate
de magnésium hydraté, 'hexahydrite (MgS04.6H,0) dans tous les mélanges
dont 'eau de mélange contenait 10 g/L de sulfates. De méme, une phase a
3,77 A qui pourrait correspondre a la bernalite (B sur la Figure 4.26) de formule
Fe*(OH); semble ominiprésente. Enfin un pic & 8,40 A présent dans les
mélanges QGO_7 et QG3_7 pourrait indiquer la présence de grunerite
(MgzFesSig022(0OH)2) ou ferrotschermakite (CazFesAlx(SisAl2)O22(OH)2).

Mélanges a base de quartz et a liant CP10-laitier

Les spectres acquis sur les pates a base de liants CP10-laitier ont un signal
beaucoup plus bruité que ceux acquis sur les pates a base de liant CP10 seul.
Ceci s'expliquerait par un contenu en phases amorphes plus important. La
portlandite est totalement absente des mélanges & base de CP10-laitier. Le
comportement de l'ettringite au cours du curage est similaire a celui observé
dans le cas des péates a base de CP10 seul. A 7 et 90 jours de cure, plus 'eau
de mélange est sulfatée, plus la quantité d’ettringite formée est importante
(Figure 4.29). A 28 jours de cure, l'ettringite est absente dans les melanges
QSGO et QSG3 et présente en faible quantité dans les mélanges QSG10 et
QSG10M (Figure 4.30). On peut émetire I'hypothése selon laquelle ce
phénoméne est caractéristique de la portion CP10 du liant utilise pour ces
mélanges puisque la portion laitier posséde une cinétique d’hydratation

beaucoup plus lente que celle du CP10.
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Figure 4.29 : lllustration de I'augmentation de la quantité d’ettringite (E) lorsque la teneur en
sulfates ajoutés de I'eau de mélange augmente (échantillons QSG_90)

Le gypse ne peut étre mis clairement en évidence que pour les mélanges
curés a 7 jours. A cette échéance, plus 'eau de mélange est chargée en
sulfates, plus la quantit¢ de gypse produite est importante. Les phases
cimentaires hydratées, Afm et C4AH13, sont présentes au début de hydratation
mais tendent a disparaitre vers 90 jours de cure. Au contraire, C3AHg est
observé dans tous les échantillons aux trois temps de cure. Parmi les phases
non quantifiables, un pic a 2.57 A pourrait correspondre a un silicate
d’aluminium-magnésium hydraté dont la formule n’a pas pu étre déterminée. |l

n’apparait que pour les mélanges a teneur faible en sulfates.
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Figure 4.30 : Evolution de la quantité de portlandite, de gypse et d’ettringite en fonction du
temps de cure pour les échantillons QSG en fonction du temps de cure (a gauche) et en
fonction de la chimie de I'eau de mélange (a droite)

Mélanges a base de pyrite et liant CP10

La principale différence entre les mélanges a base de quartz et ceux a base de
pyrite est la réactivité chimique de cette derniére. Si la pyrite s’oxyde, il y aura
production d’acidité, de métaux en solution et de sulfates qui viendront

s’ajouter a la quantité additionnées artificiellement dans I'eau de mélange.



La portlandite est omniprésente dans les mélanges PG (a base de pyrite et a
liant CP10). Comme pour les mélanges QG (& base de quartz et a liant CP10),
plus la teneur en sulfates ajoutés est importante, moins il y a formation de
portlandite (Figure 4.31). On constate que ce phénoméne est amplifie¢ dans le
cas des pates & base de pyrite comparées aux pates a base de quartz. En
effet, la production supplémentaire de sulfates induirait une concurrence plus
forte entre portlandite et phases sulfatées pour FPutilisation du calcium
disponible dans le mélange.

La proportion de gypse dans les mélanges PG diminue en fonction de la teneur

en sulfates ajoutée (Figure 4.31) et du temps de cure.
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Figure 4.31 : Evolution de l'intensité des pics de I'ettringite (E), du gypse (G) et de la portlandite
(P) dans les échantillons PG a 90 jours de cure en fonction de la chimie de I'eau de mélange

La quantité d’ettringite est quasi constante en fonction du temps de cure
(Figure 4.32). Plus la teneur en sulfates ajoutés est importante, plus la quantite
d'ettringite formée est importante. Le minimum présent a 28 jours dans le cas
les pates QG n'est pas observé ici, peut étre du fait de la plus grande

concentration en sulfates dans I'eau des pores de ces melanges.
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Figure 4.32 : Evolution de la quantité de portlandite, de gypse et d'ettringite en fonction du
temps de cure pour les échantillons PG en fonction du temps de cure (a gauche) et en fonction
de la chimie de 'eau de mélange (a droite)

Les produits d’hydratation du liant présents sont CsAHs, C4AH13, Afm. Ces

phases disparaissent avec le temps de cure.

Pour ce qui est des autres phases non quantifiables par DRX-Rietveld, on

distingue les pics a :

- 8,40 A : possibilité de grunerite ou de ferrotschermakite, de 7 a 28 jours

de cure pour tous les mélanges.



- 7,05 A: possibilité de brindleyite ((Ni,Mg,Fe*")2AI(SiAl)Os(OH)4) ou de
fraipontite  ((Zn,Al)s(Si,Al).05(OH)s), omniprésence dans tous les
mélanges.

- 6,01 A: possibilité de mcguinnessite (Mg,Cu)>(COs)(OH)2, occurrence
erratique

- 3,77 A : bemalite omniprésente
Meélanges a base de pyrite et a liant CP10-laitier
Comme pour les mélanges QSG (a base de quartz et de liants CP10-laitier),

les mélanges PSG (a base de pyrite et de liants CP10-laitier) ne produisent

pas de portlandite.
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Figure 4.33 : Evolution de I'intensité des pics de l'ettringite (E), du gypse (G), de la portlandite
(P) et du quartz (Q) dans I'échantillon PSG10M en fonction du temps de cure

Pour ce qui est de l'ettringite, on observe une augmentation rapide (3X) de sa
proportion pour les pates PSG10 et PSG10M entre 7 et 28 jours de cure. Puis
elle se stabilise. Les pates PSGO et PSG3 ne montrent qu’'une faible teneur en

ettringite qui reste constante au cours du curage. La quantité d’ettringite



augmente en fonction de la teneur en sulfates ajoutés (Figure 4.33). La

quantité de gypse diminue avec le temps de cure pour tous les échantillons et

N . 3
a tendance a augmenter en fonction de la teneur en sulfates de l'eau de
mélange (Figure 4.34).
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Figure 4.34 : Evolution de la quantité de portlandite, de gypse et d’ettringite en fonction du
temps de cure pour les échantillons PSG en fonction du temps de cure (a gauche) et en
fonction de la chimie de I'eau de mélange (a droite)



Les produits d’hydratation du liant présents sont CsAHg, CsAHi3, Afm. Ces
phases disparaissent avec le temps de cure comme pour les échantillons PG.
Pour ce qui est des autres phases observées, il a été mis en évidence a
nouveau les deux pics a 6,01 A et 7,05 A qui ne sont associés qu'aux pates a
base de pyrite. De méme, on observe le pic a 2,57 A qui n’est présent que pour

les pates a liant CP10-laitier.

Restrictions de la méthode

Sachant que la plupart des phases cimentaires hydratées sont amorphes, il est
difficile de les mettre en évidence par DRX. |l en résulte un bruit de fond
important sur les spectres. Lors de la quantification Rietveld, Il est possible que
le bruit soit modélisé comme pic bien cristallisé et donc de quantifier une phase
absente. D’ou I'importance du jugement de 'opérateur dans cette analyse. De
plus, comme pour les autres méthodes analytiques, il a fallu concentrer les
phases cimentaires afin de pouvoir les caractériser. Appliquée sur des vrais
RMPC, cette méthode pourrait étre confrontée plus facilement a la limite de

détection de la technique.

4.3.5 Résultats issus de 'analyse thermogravimétrique

Le premier paramétre pouvant étre déduit des courbes thermogravimeétriques
des échantillons est la perte de masse. La perte de masse du quartz lors du
chauffage est négligeable (Ouellet 2006). La pyrite commence a se
décomposer thermiquement a partir de 250°C (Lambert et al., 1998). Ces
pertes de masse principales se situent & 400-450°C et apres 713°C (Hu et al,
2003). La premiére est une trés faible perte de masse puisque le phénoméne

correspondant est la transformation de la pyrite (FeS;) en pyrrhotite (Feq1«S)
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(Garcias et Moinelo, 1991). La deuxiéme est la perte de masse principale qui
représente la transformation de la pyrrhotite en oxydes de fer. On peut donc
considérer que la perte de masse entre 30 et 500°C est entierement due a la
déshydratation/déshydroxylation des phases cimentaires dans les RMPC a
base de quartz. Par contre, dans ceux a base de pyrite, on doit garder a I'esprit
qua la perte de masse associée a la portlandite vers 450°C peut étre

superposée la premiére perte de masse correspondant a la désulfuration de la

pyrite.

La perte de masse dans la zone de température 30 a 500°C est plus
importante pour les mélanges a base de liant CP10 seul que pour les
mélanges & base de liants CP10-laitier a 7 jours de cure (Figure 4.35)
indiquant une plus grande quantité de phases cimentaires hydratées dans les
mélanges a base de liant CP10 seul. Ceci s’explique la aussi par la lenteur
d’hydratation des laitiers. A 28 jours, les pertes de masse pour les RMPC a
base de CP10 seul et celles pour les RMPC a base de CP10-laitier sont
similaires. Aprés 28 jours, la perte de masse des péates a base de quartz
augmente avec le temps de cure. Pour les pates a base de pyrite, la perte de
masse reste constante avec le curage a partir de 28 jours de cure. Une
particularité peut étre mise en évidence dans les mélanges a base de quartz.
En effet, 'échantillon QG10M présente un minimum de perte de masse a 28
jours. On observe de méme que la perte de masse augmente avec la
concentration en sulfates de l'eau de mélange. La quantité de phases
cimentaires hydratées augmente du fait de I'ajout de sulfates. Il y a donc
précipitation de phases sulfatées.
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Figure 4.35 : Evolution de la perte de masse des échantillons & base de quartz (en haut) ou de
pyrite (en bas) entre 30 et 500°C en fonction du temps de cure

Evolution de la minéralogie avec le temps de cure

Les différences de température entre I'échantillon et la référence inerte
permettent d’'identifier les phases minérales. Dans les échantillons de cette
étude, on observe une augmentation de la perte de masse associée aux

phases cimentaires au cours du curage. Les phases cimentaires telles que



Pettringite ou la portlandite, se développent au sein du RMPC durant la cure
pour assurer sa cohésion. On observe tout de méme quelques exceptions.
L’ettringite est toujours absente ou présente en faible quantité dans le cas des
mélanges QG a 28 jours de cure alors qu’elle est présente pour les autres
temps de cure (Figure 4.36). On observe la disparition des phases Afm avec le

temps de cure dans I'échantillon QSG10.
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Figure 4.36 : Détails des spectres DTG de I'échantillon QGO aux différents temps de cure (E:
ettringite, P : portlandite)

Pour ce qui est des mélanges & base de pyrite, le mélange témoin PGO ne
présente pas d’augmentation de la perte de masse en fonction du temps de
cure sauf pour le cas de la portlandite. Pour les autres mélanges, la quantité de

phases hydratées augmente en fonction du curage.
Evolution de la minéralogie avec la teneur en sulfates
Pour les mélanges QG (quartz-CP10), la perte de masse associée a I'ettringite

augmente et celles associées a la portlandite et aux phases Afm diminuent

avec 'augmentation de la concentration en sulfates ajoutés dans l'eau de
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mélange (Figure 4.37). Le gypse est présent mais sa quantité semble rester
stable.
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Figure 4.37 : Détails des spectres DTG des échantillons QG a 90 jours de cure pour les
différentes chimie de I'eau de mélange (E : ettringite, P : portlandite, G :gypse)

Dans les mélanges QSG, le comportement est identique mais avec une
quantité de phases cimentaires plus petites que pour les mélanges QG. On
peut y observer la présence de phases Afm et de C,AH13 dans les pates faites
avec les eaux de mélange EO et E3. Ces phases disparaissent pour des

concentrations supérieures en sulfates ajoutés.

Le comportement des mélanges PG est assez similaire & celui des mélanges
QG. La teneur en ettringite augmente alors que la teneur en portlandite et en
phases Afm diminue lorsque la concentration en sulfates ajoutés augmente. Ici,
le gypse semble suivre le comportement de l'ettringite (Figure 4.38).
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Figure 4.38 : Détails des spectres DTG des échantillons PG a 90 jours de cure pour les
différentes chimie de l'eau de mélange (E : ettringite, P : portlandite, G :gypse)

Les mélanges PSG semblent suivre le méme comportement que les mélanges
QSG en général et plus particulierement pour I'évolution des phases AFm et du
C4AH3. Par contre, ces pates présentent une plus petite quantité d’ettringite
pour les faibles concentrations en sulfates ajoutés (EO et E3) que les pates
QSG. Les pates a liant CP10-laitier présente une faible teneur en portlandite

qui diminue avec la teneur en sulfates ajoutés.

4.3.6 Apport des différentes méthodes analytiques pour atteindre
les objectifs de notre étude

Les résultats des quatre méthodes analytiques utilisées dans cette étude n'ont
pas tous eu le méme poids dans linterprétation finale quant a la minéralogie
des RMPC. La méthode qui s’est avérée la plus efficace pour l'identification
des phases minérales est la microscopie électronique & balayage couplee a la
spectroscopie EDS. Cependant, I'analyse n'étant que ponctuelle, il n‘est pas
possible de donner des proportions de phases & moins de recourir a de la

cartographie des rayons X et de 'analyse d'image (Ouellet, 2006). De plus, la



préparation de I'échantillon consistant a disperser des grains sur un scotch
carbone doit étre faite de fagon trés méticuleuse pour assurer des analyses de
qualité. Enfin, la sélection des points d’analyse en tenant compte des erreurs
potentielles mentionnées dans la Figure 2.11 et le réglage d’autres parametres
nécessitent un opérateur expérimenté. Pour toutes ces raisons, on peut dire
que cette méthode est trés efficace mais demande encore beaucoup de travail

avant, pendant et apres I'analyse.

Au contraire, la diffractométrie des rayons X est la méthode la plus accessible
et polyvalente. Elle permet une bonne identification des phases présentes mais
uniquement pour les phases bien cristallisées, (ce qui est un peu
problématique dans le cas de I'étude des phases cimentaires), et importantes
d’un point de vue quantitatif. La quantification Rietveld associée a la DRX offre
une assez bonne quantification des phases. Toutefois, des contradictions sont
apparues entre les intensités des pics dans les spectres DRX et la
quantification Rietveld notamment pour le gypse. L'information donnée par les

spectres a été privilégiée.

Les résultats de l'analyse thermogravimétrique consistent principalement en
Iidentification de phases cimentaires présentes. lls viennent étayer les
résultats de la DRX. Il est possible d’obtenir une quantification relative des
phases cimentaires en comparant les spectres des différents mélanges. Il est

aussi possible d’identifier des phases amorphes, contrairement au DRX.

Enfin, la spectrométrie FTIR n'a pas réellement permis de determiner la
minéralogie des RMPC mais a contribué a compléter des informations
acquises par les autres méthodes. Cette contribution a eté importante dans le
cas du rapport gypse/ettringite et des phases cimentaires hydratées pour

lesquelles les autres méthodes apportaient peu de renseignements.
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En général, les résultats des quatre méthodes concordaient. Quelques
exceptions ont été relevées notamment dans le cas du gypse. On peut
expliquer cela par la faible quantité de cette phase dans tous les mélanges, ne

facilitant pas l'interprétation de son évolution.
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4.3.7 Bilan sur la minéralogie des RMPC simulés

+ Séparation efficace des phases cimentaires et du résidu simule.

+ Carbonatation de tous les échantillons.

o Hydratation plus lente des mélanges & base de liant CP10-laitier,
phases cimentaires plus amorphes que pour ceux a base de liant CP10
seul. Pour ces derniers, il existe une grande diversité d’hydrates déja a
7 jours de cure (potlandite, ettringite, gypse, CSH, CAH, CASH, etc.).

¢ Augmentation de la quantité des phases cimentaires hydratées avec le
temps de cure excepté pour les RMPC a base de pyrite a 90 jours et
Iéchantillon QG10M a 28 jours de cure.

¢ Augmentation de la quantité de phases cimentaires hydratées avec la
teneur en sulfates de l'eau de mélange, augmentation encore plus
importante lorsque les pates sont additionnées de meétaux pour les

mélanges QG et PG.

Portlandite

¢ Omniprésente dans les RMPC a base de liant CP10, quasi absente des
RMPC a liant CP10-laitier.

¢ Augmentation de sa proportion en fonction du temps de cure excepté a
28 jours de cure pour les mélanges QG ou elle culmine.

+ Diminution de sa proportion en fonction de la teneur en sulfates ajoutés,
ce phénoméne est plus prononcé dans le cas de RMPC a base de

pyrite.

Ettringite




1]

Augmentation de sa proportion en fonction du temps de cure sauf dans
les mélanges a base de quartz a faible teneur en sulfates ajoutés dans
leur eau de mélange a 28 jours de cure ou elle est minimale.
Augmentation de sa proportion en fonction de la concentration de l'eau
de mélange en sulfates ajoutés.

En proportion quasi constante entre 28 et 90 jours de cure dans les
mélanges & base de pyrite, parfois méme proportion légerement en
régression pour les mélanges fait avec une eau de meélange peu

sulfatée.

Gypse

*

Résultats parfois contradictoires selon les méthodes de caractérisation
utilisées pour la proportion de gypse du fait de sa faible teneur. On peut
tout de méme dégager certaines tendances.

Sa proportion semble diminuer en fonction du temps de cure et
augmenter avec la teneur en sulfates de 'eau de melange pour les
mélange a base de pyrite.

Sa proportion semble diminuer en fonction du temps de cure pour les

RMPC a base de quartz excepté pour le mélanges QG10_90.

Autres phases

.

]

Omniprésence de 'hydrogrenat CsAHe.

Tendance a la disparition des phases Afm et du C4AHi3 lorsque le
temps de cure et/ou la teneur en sulfates de l'eau de meélange
augmente.

Présence probable de bernalite Fe**(OH)s dans les RPMC QG et PG
Présence éventuelle de grunerite (MgoFesSigO22(0OH);) ou
ferrotschermakite (CasFesAlx(SisAlo)O22(0OH),) dans les mélanges a
base de liant CP10.
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+ Présence éventuelle de brindeleyite ou fraipontite, et mcguinessite dans
les RMPC a base de pyrite.

¢ Présence d’'une phase caractéristique des liants CP10-laitier a 2,57A

(silicate d’aluminium magnésium hydraté ?).
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4.4 Comportement en milieu aqueux : potentiel de
neutralisation, mobilisation des métaux et dissolution du
ciment

4.4.1 Mesure du pouvoir neutralisant (PN)

La mesure du potentiel de neutralisation a été réalisée sur 4 échantillons. Ce
sont les échantillons dont le résidu est simulé par du quartz, curés a 90 jours,
avec les deux liants et pour les eaux de mélanges EO et E10M. Les résultats

sont présentés dans le Tableau 4.2.

Tableau 4.2 : Pouvoir neutralisant des échantillons QG0_90, QG10M_90, QSG0O_90 et

QSG10M_90
Echantillons PN (kg CaCO4/t)
QGO0_90 58
QG10M_90 56,5
QSGO0_90 50
QSG10M_90 45,5

En absence de liant, le potentiel de neutralisation de ces RMPC est nul.
L’échantillon a base de liant CP10 seul, sans ajout de sulfates présente le
pouvoir neutralisant le plus élevé. Le PN provient de la dissolution de
composés alcalins tels que les carbonates. Dans ce travail, les phases
cimentaires hydratés sont responsables du pouvoir neutralisant. Le PN est
légérement plus faible lorsqu’'on remplace le liant CP10 par le CP10-laitier.
Dans les deux cas, il se pourrait que ce soit la production moins importante de

portlandite qui en soit la cause.
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4.4.2 Essais de lixiviation en colonne percolée

L’essai dont le protocole a été décrit a la section 3.3.2 a été poursuivi sur 100
jours, c'est-a-dire que chaque échantillon a été lavé par 10 | d’eau déionisée a
pH 5,6 au total (sur 100 cycles). Afin de limiter le nombre d’analyses ICP-AES
et d’éviter les variations faibles et peu significatives, on a procédé avec le
mélange des lixiviats de 4 cycles consécutifs. La caractérisation en termes de
pH, ORP, conductivité électrique et chimie élémentaire a été realisée sur ces

mélanges.

4.4.2.1 Suivi du pH, du potentiel d’oxydoréduction et de la conductivité
électrique des lixiviats

Pour tous les échantillons, le pH reste relativement basique durant tout le test.
Lors des premiéres lixiviations, le pH des lixiviats des RMPC a base de CP10
seul est plus élevé (pH=12,4) que celui des lixiviats des RMPC a base de
CP10-laitier (pH=11,2) comme le montre la Figure 4.39. Cela provient du fait
que 'hydratation du CP10 produit une quantité plus importante de portlandite
que Fautre liant. Lorsque la portlandite est dissoute, des ions hydroxydes sont
relachés causant cette alcalinité. Des paliers peuvent étre distingués et
correspondraient & la succession des effets tampons assurés par les
différentes phases cimentaires en présence.

Dans les mélanges a base de quartz (Figure 4.39), les pH des différents
échantillons semblent suivre la méme évolution. On peut mettre en évidence
deux paliers, un a pH 10,5 et un autre autour de 9,3. Le premier représenterait
la phase de dissolution de l'ettringite et le second le début de la dissolution des

CSH. La portlandite, elle, est consommée tres rapidement (pH=12,4).



146

Figure 4.39 : Evolution du pH des lixiviats des échantillons a base de quartz
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Pour ce qui est des échantillons dont le résidu est simulé par la pyrite,

I'évolution du pH se calque assez bien sur celle des échantillons a base de

quartz jusqu’a 30 jours de test (Figure 4.40).
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Figure 4.40 : Evolution du pH des lixiviats pour les échantillons & base de pyrite

En effet, aprés 30 jours de test, le comportement des pH des lixiviats divergent.
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L’échantillon témoin PGO_90 produit le lixiviat le plus basique et son pH baisse
progressivement excepté pour quelques points plus basiques. Ceux-la sont
probablement dus & un probleme d’écoulement préférentiel faisant que les
équilibres chimiques soient difficiles a atteindre. Les lixiviats les plus proches
de la neutralité sont ceux de I'échantillon PG10M_90. Leur pH reste stable
autour de 7,8 jusqu’a la fin du test. Aprés 30 jours de cure, le pH des lixiviats
des mélanges a base de CP10-laitier, est compris entre celui des deux autres
échantillons (PG0_90 et PG10M_90). Le pH de PSG10M_90 demeure
légérement plus basique que celui du témoin PSGO_90 jusqu’a 60 jours de
cure. A ce point précis, tous les lixiviats ont des pH similaires jusqu’a la fin du
test excepté pour PGO_90 dont le lixiviat atteint le méme pH (pH=8) que les
autres lixiviats vers 86 jours de test. D’'un point de vue minéralogique, la
portlandite est tout aussi vite consommée que pour les RMPC a base de
quartz. De méme, on peut distinguer le palier de dissolution de I'ettringite vers
un pH de 10,2. Par contre, seul 'échantillon PGO_90 présente un palier qui
correspondrait & celui de la dissolution des CSH. Il est toutefois beaucoup
moins évident que dans les mélanges a base de quartz. Les trois autres
mélanges & base de pyrite semblent étre appauvris en CSH, ce qui est logique
dans le cas des mélanges a base de laitier puisqu’ils sont constitués

majoritairement de MSH dont on ne connait pas le pH de dissolution.

La mesure et I'évolution du potentiel d'oxydoréduction sont identiques pour
tous les échantillons testés. Toutes les mesures ont été faites par rapport a
Iélectrode de platine. Pour obtenir Péquivalent rapporté a lelectrode a
hydrogéne, il faut ajouter 204 mV. Pour tous les échantillons, on assiste a la
montée progressive du potentiel jusqu'a 200 mV, équivalent a un Eh de 404
mv dans le cas de cette étude. La mesure reste stable excepté en deux zones.
Entre 26 et 46 jours de test, une chute soudaine de potentiel se produit. |l

descend jusqu’a 38 mV. De méme, une baisse de potentiel d'intensité plus
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faible se produit entre 62 et 82 jours de test. On espére pouvoir déterminer a
I'aide de la chimie des lixiviats les phases responsables de ces artefacts (voir
section 4.4.2.2).

Les lixivats des mélanges a liant CP10 montrent une conductivité électrique
jusqu'a 10 fois plus élevée que ceux des mélanges a liant CP10-laitier au
début du test. Cela peut s’expliquer par la plus forte teneur en portlandite des
RMPC & base de liant CP10 seul par rapport aux mélanges a base de CP10-
laitier. Cette portlandite se dissout rapidement au début de I'essai. La grande
quantité de calcium mis en solution induit une forte conductivité. Par la suite, la
conductivité baisse rapidement pour se stabiliser a 30 jours autour de 50

nMmhos pour tous les lixiviats.

4.4.2.2 Chimie élémentaire des lixiviats

Dans cette section, on décrit 'évolution de la minéralogie au cours du test a
partir des courbes d'épuisement élémentaire des solides lixiviés. A chaque
cycle de lavage, des éléments sont soustraits du solide sous I'action du liquide
d’extraction. Les teneurs initiales en éléments chimiques théoriques ont éte
calculées pour tous les mélanges. Pour tracer la courbe d'épuisement d’'un
élément, on retranche & chaque lavage la quantité de cet élément perdu par le
solide (traduit en % de la quantité initiale) de la quantité initiale de cet élément
dans le solide. Cette courbe permet d’étudier les taux de pertes pour chaque

élément au fur et a mesure des lavages.

Soufre et métaux

Pour toute cette interprétation, on considére que tout le soufre est trouvé en

solution sous forme de sulfates vues les conditions oxydantes du milieu. La
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quantité de sulfates mobilisée est plus importante dans les mélanges a base
de liant CP10 que dans ceux a base de liant CP10-laitier. Deux ou trois taux de
mobilisation de soufre ont été observés pour les deux types de pates simulées
a base de quartz ou de pyrite respectivement (Figure 4.41). Les deux graphes
de cette figure ont une échelle trés différente du fait de la teneur initiale en
soufre trés élevée des mélanges a base de pyrite par rapport & ceux a base de
quartz. Pour les pates a base de quartz, on observe une sortie massive de
sulfates jusqu’a 10 jours de test. Ce sont tous les sulfates facilement lixiviables
qui ne sont pas inclus dans des minéraux. Apres ce point, la teneur en sulfates
du solide reste constante et ne baisse légérement qu’a 60 jours pour aller vers
un autre palier (fleches sur la Figure 4.41 a gauche). Une espece sulfatée
disparait & 60 jours de test. Cette perte de sulfates « ponctuelle » est plus
importante dans le mélange QGO_90 que pour les trois autres melanges. Du
fait du pH de 9 des lixiviats, cette espéce sulfatée ne peut étre de l'ettringite

puisqu’elle est totalement dissoute aprés un pH de 10,5 (Benzaazoua, 1996).

On peut penser au gypse, au monosulfate ou autres CASH.
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Figure 4.41 : Courbes d’épuisement de sulfates dans les RMPC a base de quartz (a gauche) et
a base de pyrite (a droite)

Dans le cas des mélanges & base de pyrite, on observe aussi trois types de
mobilisation différente (Figure 4.41 a droite). On observe, de méme que pour

les mélanges a base de quartz, un relargage rapide de sulfates jusqu'a 10
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jours. Aprés cette date, le relargage de sulfates continue mais de fagon plus
lente jusqu’a la fin de I'essai. Cette sortie de sulfates est liée a Poxydation
progressive de la pyrite. Enfin, un troisiéme type de relargage est mis en
évidence par les soudaines sorties de sulfates entre 30 et 34 jours et a 60 jours
(indiquées par des fleches sur le graphe de la Figure 4.41 a droite) qui peuvent

étre associé a la dissolution d’une phase sulfatée.

Pour ce qui est des métaux, le cuivre reste fixé dans la matrice cimentaire tout
au long de I'essai pour tous les RMPC testés. Une faible sortie de cuivre a été
observée uniquement au premier lavage. On peut l'associer a la mobilisation
de cuivre précipité en surface des phases cimentaires lors du séchage en
étuve (préalable a I'essai). Au contraire du cuivre, le zinc est mobile dans ce
test. On a d{ déterminer les teneurs initiales en zinc dans tous les échantillons
en additionnant la teneur en zinc déja présente dans le liant avec celle ajoutée
par 'eau de mélange pour des échantillons de 7 cm®. Pour construire les
graphes de la Figure 4.42, la teneur en zinc dans la pyrite initiale (pollution
détectée par digestion et analyse élémentaire) n’a pas été prise en compte
dans le bilan. On observe sur la Figure 4.42, que les courbes correspondant
aux mélanges QSG10M_90 et PSG10M_90 deviennent négatives apres 58
jours de cure. Trois hypothéses peuvent étre émises. Soit le zinc libére a partir
du résidu simulé par la pyrite manque dans le bilan pour Féchantilion
PSG10M_90, soit il existe encore des inhomogénéités de composition dans la
pate qui fausserait le calcul théorique, soit il existe des erreurs de mesures a
'ICP-AES qui se cumulent lors du calcul. En effet, une erreur cumulée de 12
ou 13 pg pourrait rendre ces deux courbes positives. Lorsqu’on tient compte de
la teneur en zinc de la pyrite, la sortie de zinc devient négligeable (inférieure a
0,14 %). La Figure 4.43 a été tracé en tenant compte de la teneur initiale en

zinc dans la pyrite. La premiére hypothése est la plus plausible pour le
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mélange PSG10M_90. Pour QSG10M_90, la troisieme hypothése serait la plus
probable.

Comme le montre les graphes de la Figure 4.42, les premiers lavages font
sortir le zinc facilement mobilisable jusqu’a 6 jours pour tous les melanges.
Tous les RMPC a base de liant CP10 ont un comportement similaire, que ce
soit pour ceux simulés par la pyrite ou ceux simulés par le quartz. Des
variations ponctuelles (pics de concentration) sont observables a 14 jours, puis
une autre plus importante entre 58 a 72 jours. On peut donc émettre
Phypothése que le zinc est retenu de deux fagons différentes. A 72 jours, les
comportements different. Pour les mélanges QG ainsi que I'échantillon
PGO0_90, il ne sort quasiment plus de zinc jusqu’a la fin de I'essai alors que
pour le mélange PG10M_90, on observe une trés grande mobilisation de cet

élément a 80 jours.

i .
bt ! SR b s 2 by,
| 80 %m«;,z_ i PP Pl
\ AN
:’S Bt
- . B : - -
\ g | —ar—QBGO_90 | g e PGO_BO |
‘ % 40 e e QG10M_90 : i E EVEVEVEVIVEVESS e ” PG10M_90
| < L QSGO_S0 c 0 x\\ .. PSGO_90
| R . —%-QSGIOM_ 90| ¥ \ —%— PSG10M_90'}
-40 \ I
X M HerteK i X
i i \x‘/x—dx ------- X
; -40 - -80
: 0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

jours o jours

Figure 4.42 : Courbes d'épuisement du zinc pour les RMPC a base de quartz (& gauche) et
pour ceux & base de pyrite (a droite) sans tenir compte de la présence de zinc initialement
dans la pyrite
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Figure 4.43 : Courbes d’épuisement du zinc dans les échantillons a base de pyrite en tenant
compte de la présence de zinc dans la pyrite

Dans la Figure 4.42, la perte de zinc semble plus importante pour les RMPC a
liant CP10-laitier. Cependant il y a moins de zinc initialement dans les
échantillons a liant CP10-laitier comparés a ceux a liant CP10 seul d’ou la
différence de proportion quand on passe en pourcentage. Apres la lixiviation du
zinc facilement mobilisable jusqu’a 6 jours, I'échantillon QSGO0_90 présente un
palier entre 10 & 46 jours puis une chute assez importante jusqua 72 jours
pour arriver sur un nouveau palier indiqguant & nouveau deux modes de
rétention pour le zinc dans ces échantillons. L'échantillon QSG10M_90
présente une particularité supplémentaire, une baisse ponctuelle a 22 jours. La
chute a 46 jours est aussi beaucoup plus importante que pour le témoin. Le
zinc semblerait étre lié & une phase sulfatée. Les mélanges PSG présentent
une chute de 6 a 10 jours pour le témoin et de 6 a 18 jours pour le mélange
PSG10M_90. A 50 jours, une autre baisse va mettre en évidence une

mobilisation de zinc importante jusqu’a 72 jours d’essai.

Eléments des phases cimentaires

L'essai de lixiviation en colonnes percolées consiste en tout premier en la
décalcification des phases cimentaires des RMPC. Les courbes d’épuisement

du calcium sont quasiment identiques concernant les mélanges a base de
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quartz et ceux a base de pyrite (Figure 4.45). Aprés une décalcification rapide
jusqu’a 6 jours (dissolution de la portlandite), la décalcification se poursuit de
fagon progressive avec une méme vitesse pour tous les mélanges excepté
I'échantillon PG10M_90 qui tend a un ralentissement au cours de l'essai. Au
bout des 100 jours, presque tout le calcium des échantillons QG0_90 et
PGO0_90 a pu étre lixivié. Il aurait fallu encore plusieurs dizaines de jours pour
épuiser la quantité de calcium contenu dans les autres RMPC.

Au sujet de la concentration en calcium, on a pu metire en eévidence la
corrélation entre la concentration en calcium en solution et la conductivité
électrique. La droite de corrélation est quasi idéale avec un coefficient de
détermination de 0,989 (Figure 4.44). Ce fait montre que I'essai de lixiviation a

consisté principalement en la décalcification des huit échantillons de RMPC.
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Figure 4.44 : Courbe de corrélation entre la concentration en calcium des lixiviats et la
conductivité électrique

Dans la Figure 4.45, aprés les 6 premiers jours de lavage, I'aluminium semble
lixivié de fagon pius importante dans le cas des mélanges a base de liant CP10
seul car ceux-la en contiennent moins que ceux a base de liant CP10-laitier.
Pour tous les RMPC testés ici, cet élément est mobilisé a chaque lavage. Sa

quantité dans le solide diminue progressivement. On peut comparer cette



évolution a celle du calcium. On peut observer tout de

méme

d’aluminium ponctuellement plus importante a 58 jours.
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Figure 4.45 : Courbes d’épuisement du calcium, de I'aluminium, de la silice et du magnésium
pour les RMPC lixiviés
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La perte de silice est linéaire par rapport au temps aussi pour tous les
échantillons. On observe a 58 jours une baisse ponctuelle qui signale une
perte de silice plus importante. La silice des phases cimentaires est
uniquement présente dans les CSH. Cependant les CSH ont une dissolution
incongruente, c'est-a-dire, que lors de leur dissolution, ils perdent un élement
préférentiellement : le calcium. Il reste dans le solide des silicates hydratées
qui ne sont dissous qu’'a des pH extrémement acides (pH<1).

Enfin, la perte de magnésium semble plus importante dans le cas des
mélanges & base de pyrite et liant CP10 seul car le liant CP10 contient
initialement moins de magnésium que le liant CP10-laitier. Le témoin PG0_90
est a l'origine d’'une perte importante de magnésium entre 14 et 68 jours puis
une autre a 80 jours. L'échantillon PG10M_90 perd son magnésium de fagon
quasi linéaire dans le temps mais présente aussi un artefact a 58 jours.
L’évolution de QG10M_90 est identique a celle de PG10M_90. Par contre, le
témoin QGO_90 montre un ralentissement de la perte en magnésium a 58
jours. La littérature ne parlant que trés peu des phases magneésiennes se
développant lors de I'hydratation du ciment Portland, on ne peut pas émettre
d’hypothéses sur les phases qui disparaissent lors des sorties de magnésium.
Pour ce qui est des mélanges a base de liant CP10-laitier, les courbes
d’épuisement montrent une perte de magnésium linéaire et de faible pente
pour le témoin sans sulfates ajoutés pour toute la durée de Pessai et pour les
échantillons faits avec 'eau de mélange E10M et ce jusqu’a 58 jours de cure.
Aprés cette date, ces mélanges montrent une accélération du relargage en
magnésium. Si les MSH (Brew et Glasser, 2005a), produits d’hydratation des
laitiers de haut fourneau, ont des propriétés similaires aux CSH, la phase qui

est dissoute aprés 58 jours pourrait correspondre a des MSH.
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Bilan de la rétention du zinc

Si on rassemble les évolutions des compositions chimiques de chaque
échantillon sur un méme graphe, il sera possible de faire des hypotheses sur

les phases retenant le zinc (Figure 4.46).

Pour tous les échantillons, on observe une sortie de zinc a 10 jours et a 60
jours accompagnée par du calcium, de la silice, du magnésium et du soufre.
Ce qui indiquerait une rétention par les phases CSH-MSH et/ou une phase
sulfatée. Cette phase sulfatée pourrait étre de I'ettringite car elle se dissout a
un pH entre 10 et 11 qu'on observe autour de 10 jours d’'essai. A 80 jours, pour
I'échantillon PG10M_90, on observe le méme phénomene qu’a 60 jours sans

sortie de soufre. L4, le zinc proviendrait uniqguement des CSH-MSH.

Dans la littérature, Moulin (1999) utilise la RMN et 'EXAFS sur des
constituants du clinker purs hydratés ou non hydratés. L’auteur montre que le
zinc en présence de silicate de calcium hydraté peut former avec ces CSH des
liaisons Si--O--Zn. Le zinc serait comme en substitution de la silice dans les
tétraédres. Cet auteur montre aussi que 'hydroxyde de zinc Zn(OH), peut
s’adsorber en bordure des phase Afm ou précipiter sous forme d’hydrozincate
de calcium (CaZn(OH)s.2H,0) en présence d’aluminate de calcium. Parmi tous
ces modes de rétention, le zinc a montré une grande affinité pour les CSH,

c’est pourquoi cette hypothése va étre privilégié dans la suite de cette étude.
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Courbe de neutralisation

La courbe de neutralisation est un moyen d'étudier le mécanisme de
neutralisation des eaux acides produites par loxydation de la pyrite
(Benzaazoua et al., 2003 ; Villeneuve, 2004).

La Figure 4.47 montre la somme des quantités de calcium et magnésium
lixiviés cumulée en fonction de la quantité de sulfates produite cumulée, c’est a
dire le cumul des ions produits par dissolution d’espéces neutralisantes en
fonction de l'acidité produite durant le test de lixiviation en colonne percolées.
Les quatre courbes de cette figure peuvent étre ajustées par deux droites de
pente différente, une pente plus douce au début du test et plus forte a la fin. De
plus, les quantités de calcium, magnésium et sulfates lixiviees sont de plus en

plus faibles lorsque le nombre de lavage augmente.

lePGO SO |
i-PGwM,eQ .

PSGO_90
PSG10M_90

Ca+Mg (mg)

i
i 0 50 100 150 200 250 : 0 50 100 150
| S04 (mg) i S04 (mg)

Figure 4.47 : Courbes de neutralisation pour les mélanges a base de pyrite

Ce changement de pente et le rapprochement des points indiquent un
phénomene de passivation de la pyrite et la rétention de sulfates par
précipitation dans le solide. En effet, la pyrite s’oxyde de moins en moins. Une
espéce précipite a sa surface et empéche le contact avec I'oxygene et I'eau.

De méme, il y a probablement précipitation de sulfates puisqu’on en trouve
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moins en solution que la quantité de produits de dissolution de phases

neutralisantes (Ca, Mg). C’est pourquoi la pente de la droite s’inflechit.

4.4.2.3 Caractérisation des phases solides résiduelles (post-démantélement de
colonnes)

Aprés le test de lixiviation, les solides résiduels sont séchés pendant 24h a
I'étuve a 30°C. Le solide sec est tamisé a 25 um pour séparer la fraction du
résidu simulé de la fraction des phases cimentaires. La fraction cimentaire a
été examinée au MEB-EDS en mode haute résolution pour les échantillons a
base de quartz QG0_90 et QG10M_90.

Aprés les 100 jours de lixiviation, il reste peu de phases cimentaires. La
portlandite et les phases Afm ont disparu. On observe des concrétions
d’hydroxyde de fer (bernalite) et de sulftate de fer (coquimbite) (Figure 4.48 A)

précipités sur la surface d’un grain de quartz. On observe aussi la subsistance

de grains de CASH et d’hydrogrenat substitué en fer (Figure 4.48 B).
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Figure 4.48 : Images MEB en mode électrons secondaires montrant des phases cimentaires de
I'échantillon QGO0_90 aprés lixiviation
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1,2, 3, 4:C,M,S = akermanite (C,MS,) ?
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Figure 4.48 : Images MEB en mode électrons secondaires montrant des phases cimentaires de
I'échantillon QGO_90 aprés lixiviation (suite)
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riche en cuivre et zinc
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Figure 4.49 : Images MEB en mode électrons secondaires montrant des phases cimentaires de
I'échantillon QG10M_90 apres lixiviation
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Figure 4.49 : Images MEB en mode électrons secondaires montrant des phases cimentaires de
I'échantillon QG10M_90 aprés lixiviation (suite)



Sur la Figure 4.48, on peut observer un agrégat de cristaux de calcite, typique
de ceux qui se forment en solution du fait de la carbonatation par le CO. de
Iair. M@me si on a tenté de limiter le phénomeéne, il a tout de méme eu lieu.
Enfin, il est possible de mettre en évidence des phases altérées comme dans
la Figure 4.48 C. La stoechiométrie de cette phase avec deux atomes de
calcium pour deux atomes de magnésium, un de silice et de 'oxygene évoque
la composition de I'akermanite (C.MS,). Pour ce qui est de I'échantillon
QG10M_90, la remarque la plus évidente lors de I'observation est I'absence
des aiguilles d’ettringite. Elles ont été dissoutes lors des lavages successifs.
L'image de la Figure 4.49 A montre une baguette avec des dépdts riches en
cuivre ou en zinc. Les phases sont si petites qu'’il est difficile d’obtenir 'analyse
de chaque phase distincte. Quatre points d’analyse ont été realisés (Tableau
4.3). Il n’est pas possible d’associer ces analyses a une phase connue car 12
éléments y sont combinés. Cette «phase résiduelle 2 » présente un
pourcentage atomique de cuivre et de zinc entre 1,66 et 8,88, et entre 0,34 et
1,91 respectivement. Ces teneurs sont les plus élevées qu'il a été mesure dans

cette étude.

Tableau 4.3 : Analyse élémentaire X des points localisés sur la Figure 4.49 A (% atomique)
Eléments #1 #2 #3 #4

o] 51,42 58,12 18,34 68,63
Na 409 543 10,64 5,97
Mg 1,40 1,07 3,15 1728
Al 281 313 366 1,72
Si 15,19 14,29 16,49 5,36
S 6,27 429 694 1,43
Cl 1,03 1,31 4,00 0,99
K 2,05 232 628 1,56
Ca 275 457 7,82 9,73
Fe 463 2,15 11,71 1,30
Cu 68 266 888 166

Zn 1,35 05 1,91 034
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La photo de la Figure 4.49 B présente des silicates d’aluminium. L'un d'eux
contient plus de 13% atomique de fer. lls représentent probablement les

produits finaux de dissolution incongruente des CSH lors de la lixiviation.

La photo C montre un agrégat d’oxydes métalliques (#1). Les métaux associés
sont le fer en majorité, le chrome et le nickel. Ce grain provient probablement
d’une contamination lors de la production du clinker. Le point #2 indique un
grain « phase résiduelle 3 » combinant 10 éléments chimiques dont les
principaux sont le fer, 'aluminium, le magnésium, la silice et 'oxygene. Il n'est

pas possible d’associer une phase connue avec cette composition chimique.

L’existence des phases résiduelles 2 et 3 laissent a penser que, la
décalcification des CSH ayant laissé des places vacantes au sein du réseau
cristallin (& I'échelle du nanomeétre), les ions en solutions selon leur taille et
affinité pourraient combler ces espaces et former des espéces non cristallines

de composition variable.

4 .4.3 Dissolution sélective des phases cimentaires

Cette méthode proposée par Glass et Buenfeld (1999) n'a pu étre mise en
application que sur les échantillons curés a 90 jours afin de réduire le nombre
d'essais et les colts conséquents. L’échantillon testé en triplicata est
I'échantillon QG10M_90, c'est-a-dire a base de quartz, a base de liant CP10,
fabriqué avec une eau de mélange a 10 g/l de sulfates et 3 et 5 ppm de cuivre

et zinc respectivement.
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Figure 4.50 : Evolution de la quantité d'acide ajoutée par unité de pH en fonction du pH de
I'échantillon QG10M_90 en triplicata

On observe une bonne reproductibilité de I'essai sachant que la méthode de
traitement mathématique est trés sensible aux faibles variations de pH. Pour
cet échantillon, il est possible de mettre en évidence trois zones de résistance
a lacidification, pics encerclés, du fait de la dissolution de phases (Figure
4.50). La connaissance du pH au-dela duquel les phases cimentaires
hydratées sont déstabilisées permet d’émettre des hypotheses sur lidentité
des phases présentes dans le solide. Ainsi, la zone 1 (pH=12,5) pourrait étre
attribuée a la quantité nécessaire d’'acide pour dissoudre la portlandite. La
zone 2 correspondrait & la disparition de lettringite vers un pH de 11 a 11,5.
Enfin la zone 3, celle qui présente la plus forte consommation d’'acide vers pH
10 traduirait la dissolution des CSH. Toutefois, l'interprétation n’est pas aussi
simple. 1l est probable que les dissolutions ne soient pas congruentes. C'est le
cas pour les CSH qui subissent de fagon privilégiée une décalcification. Cette
réaction produit une autre phase solide silicatée. C’est pourquoi on ne peut pas

affirmer qu’a la fin du palier de dissolution a pH 10, il ne reste pas de CSH. |l
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demeure certainement des produits résiduels de leur dissolution incomplete. La
quantification des CSH par stoechiométrie n’est donc pas possible. Un autre
inconvénient de cette méthode est qu'il est possible de dissoudre plusieurs
phases en méme temps, ce qui rend la caractérisation des phases plus
complexe. Par exemple, les domaines de stabilité de I'ettringite et des CSH se
superposent en partie, c'est-a-dire que, lors d’une acidification, I'ettringite ne
sera pas totalement dissoute quand les CSH commenceront & se décalcifier

(Benzaazoua, 1996).

Dissolution sélective des RMPC simulés

Les Figure 4.51 et Figure 4.52 présentent les résultats de dissolution sélective
pour les échantillons & base de quartz et de pyrite respectivement. Les points
symbolisés sur les courbes indiquent les étapes de prelévement de solutions
qui ont été analysées aprés I'essai. Un numéro leur est associé. Il permet de
faire correspondre la localisation avec I'analyse chimique du Tableau 4.4.

Tous les mélanges QG (quartz et CP10 seul) montrent les trois zones de
résistance a Vacidification qui ont déja été observées dans [I'échantillon
QG10M_90 (triplicata). On a tenté d'analyser les éléments chimiques mis en
solution lorsque la portiandite se dissout & un pH de 12,5 pour le mélange
QGO_90. Entre les deux points d’analyse #1 et #2, on observe I'augmentation
du calcium en solution alors que les quantités de cadmium d’origine cimentaire
et de soufre diminuent. La remise en solution d’ions calcium et hydroxyles,
favorise probablement la précipitation d’hydroxydes de cadmium (cf section
2.4.1.3 Tableau 2.9) et d’ettringite et/ou de gypse. Entre les points d’analyse #3
et #4, on a cherché a connaitre les éléments chimiques mis en solution lors de
la dissolution des CSH dans I'échantillon QG10M_90 a un pH de 10. Au point
#4, deux fois plus de calcium se retrouve en solution par rapport au point #3.

Cette concentration passe de 5,8 a 10,7 g/l. Cette sortie de calcium est
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accompagnée d’'une mobilisation de magnésium, soufre et silice. La teneur en
silice ne difféere que de 1,5 mg/l entre les deux points. Cette observation
confirme que les CSH se dissolvent de fagon incongruente. Pour ce mélange,
les métaux ne semblent retenus ni par la portlandite, ni par les CSH. Il est
possible de repérer un 4°™ pic de résistance a lacidification d'intensité trés
faible vers pH 7 surtout visible dans I'échantilion QG10M_90.

Les mélanges a base de quartz et liant CP10-laitier ne présentent que deux
pics de résistance a l'acidification (Figure 4.51). Le premier est de faible
intensité vers un pH 8,5-9. Le deuxiéme montre une intensité beaucoup plus
importante & un pH de 6,5. On a choisi d’analyser les solutions correspondant
aux points #5 et #6 sur ce pic pour I'échantillon QSG10M_90. La concentration
en calcium est augmentée de 2,2 g/l pour le point #6 par rapport au point #3.
Cette sortie de calcium est accompagnée dun relargage massif de
magnésium. La concentration en magnésium est triplée. On observe aussi
augmentation des concentrations en manganése, nickel et zinc. De la calcite
a été observées sur le diffractogramme du liant CP10-laitier hydraté en pate
pure avec un e/c=0,4 (cf annexes). Ce minéral étant déstabilisé vers un pH de
6-7, on peut donc émettre I'hypothése que le zinc et le nickel dans cet
échantillon sont en partie retenus par la calcite et peut étre aussi par la

dolomite, phases produites par la carbonatation.
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Figure 4.51 : Résultats de dissolution sélective pour les échantillons QG (en haut) et QSG (en
bas) (les point symbolisent les prélévements de solutions destinées a l'analyse élémentaire)
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Tableau 4.4 : Analyse chimique élémentaire des points particuliers des courbes de dissolution
sélective

Echantillon # Al Ba Ca Fe Mg Mn Si
QGO_90 0,108 0,397 ©45 <0,006 <0,001 <0,002 0,620
QGO_90 2 0,092 0,386 722 <0,006 <0,001 <0,002 0,454

—

Q10M_90 3 0,082 0,238 5770 0,007 871 <0,002 6,83
Q10M_S0 4 0,080 0,186 10700 <0,006 555 <0,002 8,36

QSGI1OM_90 5 0,068 0,168 6540 <0,006 445 358 142
QSG1OM_90 6 0,099 0,245 8750 <0,006 1270 13,7 134

PG10M_90 7 0,085 0,096 1580 0,054 4,56 0,004 3,35
PG10M_80 8 0,151 0,129 3610 0,009 19,7 <0,002 2,87
PG10M_90 9 0,092 0461 8870 <0,006 255 2,56 16,8

PG10M_90 10 0,103 0,579 10100 <0,006 285 4,07 17,8

PSG1OM_90 11 0,087 0,178 4280 <0,006 344 1,35 15,3
PSG1OM_90 12 0,116 0,235 6360 <0,006 932 18,6 18,5

Echantillon # As Co Cd Cu Ni S Zn
QGO_90 1 <0,06 <0,004 ¢g,162 <0,003 <0,004 13,6 0,106
QGO _90 2  <0,06 <0,004 0,074 <0,003 <0,004 8,69 0,090

Q10M_90 3 <0,06 <0,004 0,023 <0,003 <0,004 51,5 0,165
Q10M_90 4 <0,06 <0,004 0,018 <0,003 <0,004 277 0,154

QSG1OM_90 5 0,072 0,004 <0,003 <0,003 0,008 340 0,107
QSG1OM_ 9 6 0,085 0,008 0,004 <0,003 0,054 337 0,131

PG10M_90 7 <0,06 <0,004 0,004 <0,003 <0,004 1090 0,270
PG10M_90 8 <0,06 <0,004 <0,003 <0,003 <0,004 1020 0,105
PG10M_90 9 <0,06 003% 0,007 <0003 0,443 598 0,529

PG10M_90 10 0,071 0,056 0,010 <0,003 0,625 555 0,560

PSG10M_90 11 <0,06 <0,004 <0,003 <0,003 <0,004 702 0,112
PSG1OM_90 12 <0,06 <0,004 0,004 <0,003 0,034 685 0,136

Les courbes synthétisant les résultats des essais de dissolution sélective sur
les échantillons a base de pyrite mettent en évidence des zones de résistance
a l'acidification plus large du fait de la multiplication des phases présentes et

des réactions ayant lieu dans ces RMPC par rapport & ceux a base de quartz
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(Figure 4.52). Pour les mélanges a base de CP10 seul, on compte trois zones
de résistances a l'acidification. La premiére zone de faible intensité est centrée
sur 12,3. Elle est due a la dissolution de la portlandite. D'intensité plus
importante, la deuxiéme zone est centrée sur un pH de 10,3. Elle correspond
probablement a la dissolution de l'ettringite et des CSH. La troisieme zone
dlintensité & peu prés égale a la deuxiéme, se trouve vers 6,5 ou les phases
carbonatées se dissolvent. Entre les points #7 et #8 de [I'échantillon
PG10M_90, on assiste a 'augmentation de la concentration en calcium, en
aluminium et en magnésium. Par contre, on observe la baisse des
concentrations en fer, silice et zinc. Dans le méme échantillon, deux autres
prélévements ont été analysés, les points #9 et #10. lls ont été choisis dans la
zone autour de pH 6,5. Comme pour les points #3 et #4, on observe une sortie
massive de calcium accompagnée de magnésium et manganese (Tableau
4.4). Avec la dissolution des carbonates, apparaissent en solution des
éléments chimiques comme l'arsenic, le bismuth, le cobalt, le nickel et le zinc.
Il semble que les carbonates concentrent les métaux et metalloides dans leur
structure.

Cependant, le vrai palier de début de dissolution de la phase porteuse de
métaux se trouve plutdt entre les points d’analyse #8 et #9 a la fin de la
dissolution des CSH et le début de celle des carbonates (Figure 4.52). Entre
ces deux points, la concentration de zinc en solution passe de 0,105 a 0,529
mg/l alors qu’entre #9 et #10, elle ne fait qu'augmenter jusqu'a 0,560 mg/l.
Entre les points #8 et #9, on observe le passage de la concentration en
calcium de 3,6 4 8,9 g/l. Ce phénoméne s’accompagne d'une sortie de
magnésium dont la concentration est multipliée par 10, de manganese et de
silice. Les métaux qui apparaissent & ce moment la en solution sont le
cadmium, le cobalt, le nickel et le zinc. Au méme moment, la concentration en
soufre est divisée par deux, de 1 a 0,6 g/l, et celle de 'aluminium diminue. Il est

possible que les métaux soient portés par les carbonates et les CSH-MSH.
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Figure 4.52 : Résultats de dissolution sélective pour les échantillons PG (en haut) et PSG (en
bas) (les point symbolisent les prélévements de solutions destinées a 'analyse élémentaire)



Enfin, entre les points #11 et #12 de I'échantillon PSG10M_90 (Figure 4.52), se
déroulent des dissolutions massives de phases contenant du calcium et du
magnésium. lls passent respectivement de 4,3 a 6,4 g/l et de 0,3 2 0,9 g/l. Ces
relargages sont accompagnés par des sorties d’aluminium, de manganese, de
nickel, de silice et de zinc. Par contre, comme pour la zone entre les points #38
et #9, la teneur en soufre diminue. Dans cet échantillon, les métaux semblent
aussi retenus en partie par les carbonates. Le cuivre est absent de toutes les
solutions analysées. Soit il est porté par toutes les phases cimentaires en trés
faible quantité, soit la phase porteuse de cuivre se dissout & un pH plus faible

gue ceux atteint durant I'essai.

4.4.4 Apport des méthodes de lixiviation et dissolution sélective
pour atteindre les objectifs de cette étude

Les essais de lixiviation en colonnes percolées nous ont permis d'étudier le
comportement & la lixiviation des RMPC et le mode de relargage du zinc, le
cuivre restant fixé dans la matrice cimentaire. Cette méthode simulerait de
facon relativement réaliste les conditions de mise en place sur le terrain.
Cependant, vu la faible épaisseur de solide testé, les RMPC a base de pyrite
se sont oxydés. De méme, la quantité de phases cimentaires présentes dans
les échantillons testés est faible donc les paliers de dissolution de ces espéeces
sont moins marqués. Les essais de dissolution sélective sont plus agressifs
que ceux de lixiviation du fait de I'ajout de différentes concentrations d'acide
dans les solutions. Cet ajout d’acide rend I'essai de dissolution sélective moins
plausible en situation naturelle. De plus, I'ajout d’acide n’influerait pas que sur
la réduction du potentiel de neutralisation comme dans le cas des TCLP
(Batchelor, 1998). D’autres mécanismes seraient mis en jeu. Toutefois, cette
méthode permet une bonne caractérisation minéralogique des matrices

cimentaires.



Le mode de rétention du zinc déterminé par la lixiviation en mini-colonnes
percolées impliquerait une phase sulfatée et les CSH-MSH. Les essais de
dissolution sélective indiqueraient une rétention par les CSH-MSH et les
carbonates. La rétention par les CSH-MSH est probable puisqu’elle peut étre
déduite des deux types d'essai et est étayée par la littérature. L’hypothétique
rétention par les carbonates n'a pas pu étre mis en évidence lors de la
lixiviation puisque le pH est resté supérieur a 7 durant tout 'essai et pour tous

les échantillons.
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4.4.5 Bilan sur le comportement en milieu aqueux des RMPC

simulés

¢

4

.

¢

¢

L

Potentiel de neutralisation des RMPC simulés da a la présence de liant
=~ 50 kg CaCOg/t.

Lixiviation en mini-colonnes percolées

pH basique durant tout I'essai pour tous les échantillons.

Disparition de la portlandite, de I'ettringite et Afm.

Jusqu’a 6 jours, lavage des éléments faiblement retenus ou des phases
tres soluble.

Forte décalcification durant tout 'essai, perte continuelle de silice (a des
faibles teneurs) et d’aluminium.

Sorties de zinc a pH 9, accompagnée d'un relargage plus important
d’aluminium, de magnésium, de calcium et de silice. Cela suppose que
le zinc est incorporé dans les CSH-MSH.

Sortie de zinc & 10 jours surtout pour les échantillons & base de liant
CP10-laitier, accompagnée de sulfates. Cela implique une possibilité
d’'incorporation ou ladsorption du zinc dans/sur une phase de type
ettringite.

Sortie de zinc & 80 jours dans I'échantillon PSG10M_90 accompagné
des mémes éléments précités.

Pas de relargage de cuivre.

Dissolution sélective en solutions acidifiées

Mise en évidence de trois & quatre zones de résistance a l'acidification
pour les mélanges & base de liant CP10 seul et deux pour ceux a base
de liant CP10-laitier.
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Dissolution de la portlandite favorisant la précipitation d’autres phases :
CSH, phases sulfatées et hydroxydes métalliques.

Dissolution incongruente des CSH confirmée.

Sortie de zinc accompagné par d'autres métaux a pH 6-7. Sortie
massive simultanée de calcium, de silice et de magnésium (possibilité

de rétention par les carbonates et les CSH-MSH).
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Chapitre 5

Discussion

Des RMPC ont été simulés avec des minéraux trés réactifs (pyrite) et peu
réactifs (quartz) en les mélangeant avec deux types de liant et des eaux de
chimies différentes. Dans ce projet, on a étudié leur minéralogie en fonction du
curage et de leur recette respective. Benzaazoua et al. (2004a) ont déja
proposé un « scénario » pour expliquer les phénoménes d’hydratation des
RMPC lorsque le liant est mis au contact avec 'eau de mélange dans des
conditions de remblais miniers en pate cimenté. D’aprés ces auteurs, dans le
cas d’'un RMPC, lors de la mise en contact du liant avec 'eau, on observe deux
types de formation de phases cimentaires hydratées : une hydratation directe
des grains solides du ciment et une précipitation des ions contenus dans l'eau
des pores. Ce phénoméne est causé par la grande proportion d’eau dans les
RMPC qui favorise la mise en solution des éléments cimentaires. Puis, lorsque
leau est consommée par hydratation des phases cimentaires et par
évaporation, la sursaturation est maintenu et la précipitation de phases dans
les pores du solide se poursuit, augmentant ainsi sa résistance. L’objectif de
cette étude était de caractériser les phases cimentaires formées par ces deux
mécanismes et leur évolution au cours du temps et en fonction de la

concentration en sulfates et en métaux dans 'eau de mélange.

5.1 Schématisation de la minéralogie des différents RMPC

Les Figure 5.1 et Figure 5.2 schématisent les résultats et interprétations issus

de cette étude en rendant compte de I'évolution de la minéralogie et des
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vitesses de cimentation propres a chaque liant pour les RMPC témoin sans
sulfates, ni métaux ajoutés avec I'eau de mélange. Lorsque des sulfates sont
ajoutés a l'eau de mélange, on observe une diminution de la quantité de

portlandite et une augmentation de celle de I'ettringite.

GRAIN DE LIANT

7 jours
28 jours
90 jours
521 1374
& Calcite == Ettringite Portlandite ® CSH ou MSH i Zone d’hydratation

directe du solide

Figure 5.1 : Schéma de I'évolution de la minéralogie et UCS des remblais simulés a base de
quartz en fonction du type de liant, de la chimie de I'eau de mélange et du temps de cure (la
valeurs de 'UCS en kPa est inscrite en bas a droite de chaque représentation de melange)
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GRAIN DE LIANT

7 jours

28 jours

90 jours

1491

@ Calcite == Ettringite Portlandite ® CSH ou MSH i Zone d’hydratation

directe du solide

Figure 5.2 : Schéma de I'évolution de la minéralogie et UCS des remblais simulés a base de

pyrite en fonction du type de liant, de la chimie de I'eau de mélange et du temps de cure (la
valeurs de 'UCS en kPa est inscrite en bas a droite de chaque représentation de mélange)
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5.2 Liens entre la minéralogie et la résistance mécanique

Il est possible de déduire des Figure 5.1 et Figure 5.2 que la resistance
mécanique n'est pas fortement liée au développement de la portlandite. Par
contre, la présence dettringite contribue a la résistance. Cela est mis en
évidence dans les RMPC & base de liant CP10-laitier a eau de mélange a 10
g/l de sulfates qui produisent une quantité supérieure d’ettringite par rapport
aux autres mélanges témoin sans sulfates et montrent des résistances
mécaniques jusqu’a 1,5 fois supérieures. Lorsqu’on compare les compositions
minéralogiques et les résistances mécaniques des mélanges PG10 et PSG10
a 90 jours de cure, on observe qu’ils ont une composition quasiment identique
en portlandite et ettringite alors que la résistance mécanique est quatre fois
supérieure pour le mélange PSG10 par rapport au mélange PG10. Ceci peut
s’expliquer par le développement des phases MSH dont le réseau se
superposerait & celui des CSH (Brew et Glasser 2005a). Les phases CSH et
MSH ont été observées par Richardson (2004) au Microscope Electronique a
Transmission. La structure nanométrique des CSH dans les mélanges a base
de liant CP10 serait plutét sous forme de filaments alors que les CSH-MSH des
mélanges & base de liant CP10-laitier présentent une structure en forme de

« feuille froissée », ce qui pourrait expliquer la meilleure résistance mécanique.

5.3 Autres remarques

D’autres remarques plus particuliéres peuvent étre faites sur ce travail.
L’échantillon QG3 est le seul ol I'on observe une chute de resistance
mécanique a 28 jours. Cette chute pourrait étre causée par une attaque
sulfatique. Cependant, cet échantillon présente une quantité tres faible

d'ettringite. Une des hypothéses peut étre trouvée dans I'espace de croissance
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de ce minéral. On observe un maximum de concentration en calcium et en
aluminium dans I'eau des pores de cet échantilion a 28 jours et la quantite de
portlandite ne semble pas baisser. il y a peut-étre eu dissolution de l'ettringite
et reprécipitation des sulfates sous une forme de volume moins important,
augmentant ainsi la porosité et la fragilité du matériau. L’hypothese d'une
fausse prise n'est pas non plus a écarter. Ce phénoméne est aussi li¢ a la
quasi disparition de lettringite a 28 jours pour les mélanges QG et QSG a
faible concentration de sulfates ajoutés. L'ettringite primaire est formée de la
réaction du gypse avec le C;A. Puis elle va réagir avec le C3A pour produire les
monosulfoaluminates. Il est donc possible qu’elle disparaisse a 28 jours pour
les échantillons dont 'eau de mélange contenait peu ou pas de sulfates. A 90
jours, un autre phénoméne entrerait en jeu en produisant de lettringite

secondaire.

La carbonatation par le CO, de I'atmosphére est omniprésente dans tous les
mélanges. Si elle a eu lieu dans tous les échantillons de cette étude, il ne reste
qu’un phénoméne marginal dans les chantiers souterrains du fait de la quasi

saturation en eau du massif de rembilai.

De méme, on a assisté a 'oxydation de la pyrite durant le curage et le test de
lixiviation en colonnes percolées. L’oxydation au cours du curage serait due a
la petite taille du moule. Malgré le faible coefficient de diffusion de l'oxygene
dans I'eau, 'oxygéne contenu dans I'eau parvient tout de méme a oxyder la
pyrite. Cette situation correspondrait & une localisation du RMPC a la surface
d’'un chantier remblayé ou I'oxydation de surface intervient. L’'oxydation lors de
la lixiviation est beaucoup plus importante. Elle est due a la désaturation de
I'échantillon entre les cycles de lixiviation. Les lavages successifs séparés par
des périodes de séchage activent I'oxydation. La encore, cette situation

correspondrait & un cas extréme a qui pourrait ressembler a ce qui se passe en
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surface d’'un chantier en condition non saturée. De plus, I'utilisation de pyrite
pure pour simuler le résidu minier fortement sulfuré est peu réaliste. Il est rare
d’étre confronté dans lindustrie & un résidu tel que celui-ci. En réalité, le
phénoméne d’oxydation des résidus miniers sulfureux est beaucoup moins

important.

L’étude de l'effet du dopage en métaux de I'eau de mélange a constitué un
autre objectif de ce projet. Une eau dopée avec 3 et 5 ppm de cuivre et de zinc
respectivement a été utilisée, ce qui représente dix fois la limite autorisée par
la directive 019 sur les effluents miniers. Cependant le liant CP10 contenait
déja une quantité non négligeable de cuivre et de zinc. Ainsi les effets
observés ne sont pas totalement imputables au dopage artificiel mais aussi a la
présence préalable de métaux dans le liant CP10. La spéciation en cuivre et
zinc n’a pas pu étre clairement mis en évidence dans cette étude. Le cuivre est
resté fixé dans la matrice cimentaire, ce qui est positif d’'un point de vu
environnemental. Pour ce qui est du zinc, lors de la lixiviation, il est relargué
simultanément aux éléments constituant des CSH-MSH. Le zinc serait donc
fixé aux CSH-MSH, peut étre en remplacement de la silice dans les tétraédres
(Moulin, 1999). Toutefois, le relargage de zinc était de faible intensité pour un
dispositif de lixiviation assez agressif, peu représentatif des conditions réeelles

de chantier.

Le fait d’avoir soustrait les fines de la granulométrie des résidus miniers
simulés peut influer sur le développement des phases cimentaires dans les
pores du RMPC. Par exemple, l'ettringite peut cristalliser sous des formes
différentes selon I'espace disponible entre les grains de résidus et cela

influence la résistance mécanique qui en découle.



Les méthodes de caractérisation minéralogique possedent chacune leur propre
précision de mesure. Il est difficile de comparer les résultats obtenus par
chacune d’elles de facon précise. Il est nécessaire de dégager des tendances
pour chaque résultat de chaque méthode et de les confirmer en faisant des

comparaisons avec les tendances issues des autres méthodes.

Les RMPC a base de liant CP10-laitier et a eau de mélange dopée en sulfates,
en cuivre et en zinc présentent les meilleures résistances mecaniques.
Toutefois, cette étude ne permet pas de déterminer si ce liant est le plus
adapté pour la rétention des métaux. En effet, les métaux étant d'origines
diverses (ciment, minéraux purs, eau de mélange dopée), il n'a pas été
possible d’isoler et de comprendre le phénomene de réetention metallique par

les phases cimentaires des RMPC.
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Chapitre 6

Conclusions et perspectives

Cette étude comportait deux objectifs principaux. Dans un premier temps, la
minéralogie des remblais miniers en pate cimentés a été étudiée en fonction du
type de liant, de la chimie du résidu et de celle de 'eau de meélange a l'aide de
différents outils analytiques. Dans un second temps, 'étude comportement a la
lixiviation du RMPC et la détermination des espéces fixatrices de métaux ont
été réalisées a I'aide de la méthode de dissolution sélective. Pour ce faire, des
recettes de RMPC ont été simulées en remplagant les résidus miniers par des
minéraux purs, du quartz ou de la pyrite. Deux types de liants ont été utilisés et
quatre chimies différentes d’eaux de mélanges (la teneur en sulfates et en

métaux étaient les variables).

Les tests de résistance mécanique ont montré que les mélanges a base de
liant CP10-laitier présentaient une résistance supérieure a celle des mélanges
a liant CP10 seul et la présence de métaux la fait augmenter davantage. La
présence de sulfates fait baisser la résistance a court terme évoquant un effet
inhibiteur de ces derniers sur les processus de cimentation. De fagon générale,
les mélanges a base de pyrite ont des résistances plus faibles que celles des
mélanges a base de quartz et cela s’expliquerait par 'oxydation de la pyrite qui
produit de lacidité qui déstabiliserait certaines phases cimentaires
responsables de la cohésion.

La chimie de Peau des pores des pates fraiches aprés curage a été aussi
étudiée. Dans les pates a base de quartz, les sulfates sont progressivement
incorporés au solide (suite a des précipitations) jusqu’a 90 jours de cure alors

que pour celles & base de pyrite, un surplus de sulfates se retrouve dans l'eau
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des pores a 90 jours. Il faut souligner la contribution de I'oxydation de la pyrite.
On retrouve peu de cuivre et de zinc en solution, ce qui laisse penser qu'ils

sont bien fixés dans la matrice cimentaire.

La séparation par tamisage du résidu simulé afin disoler la fraction
correspondant aux phases cimentaires a été efficace. En effet, le signal du
résidu (quartz et pyrite) lors de la caractérisation ne masque pas le signal
émanant des phases cimentaires, que ce soit durant 'analyse au MEB-EDS,
celle au FTIR, au DRX ou a 'ATD-ATG. Ces quatre méthodes ont permis de
mieux caractériser la minéralogie des RMPC en fonction de la recette a
lorigine de leur mélange. La différence de vitesse d’hydratation entre les deux
liants a été mise en évidence. Les phases cimentaires se développent plus
rapidement dans les mélanges a base de liant CP10. En général, la quantité de
phases cimentaires augmente avec le temps de cure et la teneur en sulfates
de 'eau de mélange. Mais l'acidité produite par 'oxydation de la pyrite dissout
une partie des phases cimentaires a 90 jours de cure. Les principaux minéraux
en jeu sont la portlandite, l'ettringite, le gypse et les CSH et/ou MSH. La
portlandite est caractéristique de I'hydratation des liants CP10. Elle est quasi
absente dans les mélanges CP10-laitier du fait de la réaction pouzzolanique
qui la consomme afin de produire des CSH-MSH. La proportion de la
portlandite augmente avec le temps de cure mais diminue avec 'augmentation
de la teneur en sulfates de 'eau de mélange. La quantité d’ettringite augmente
avec le temps de cure et la quantité de sulfates de 'eau de mélange. Cette
quantité atteint un palier pour les mélanges a base de pyrite. Pour ce qui est du
gypse, il est difficile d’'interpréter son évolution car il est présent en faible
quantité dans tous les échantillons. D’autres phases ont eté mises en
évidence : 'hydrogrenat, des phases Afm, des hydroxydes de fer, des sulfates
et des silicates d’alumine. Ces résultats en général sont accords avec ceux

trouvés dans la littérature (Ouellet, 2006).



185

La lixiviation des huit échantillons de RMPC sélectionnés a consisté
principalement a la dissolution des phases cimentaires. Au bout de 100 jours,
le pH a demeuré basique autour de 9. On observe une décalcification massive
tout au long de I'essai et la diminution progressive de la silice et de 'aluminium
dans les solides. Le MEB a permis de constater que les RMPC post test
présentent trés peu de phases cimentaires résiduelles. Le cuivre n'est pas
relargué lors de I'essai. Par contre, le zinc est mobilisé ponctuellement a 58 et
80 jours. Ces relargages sont associés a la dissolution de phases contenant de
la silice, du calcium, du magnésium et de I'aluminium pour les mélanges a
base de liant CP10-laitier. Le zinc est probablement associé a des phases de
type CSH et MSH.

Lors des essais de dissolution sélective, les RMPC a base de liant CP10 seul
montrent une résistance a lacidification beaucoup plus importante que celle
des mélanges & liant CP10-laitier (teneur en portlandite beaucoup plus faible).
La dissolution de la portlandite favoriserait la précipitation de phases sulfatées
et d’hydroxydes métalliques. Les CSH font lobjet d'une dissolution
incongruente. Enfin, un relargage de zinc a pu étre observé autour du pic de
résistance a I'acidification a pH 6,5 en particulier pour I'échantilion PG10M_90.
Cette sortie de zinc s’accompagne d’un relargage massif de calcium et de
magnésium. On peut poser I'hypothése de la rétention du zinc par les
carbonates de calcium ainsi que par les CSH-MSH. L’essai de dissolution
sélective a permis de mettre en évidence la complexité des réactions de
dissolution/précipitation des phases cimentaires hydratées. Dans I'état actuel
de la méthode, il est probable que des phases se dissolvent et précipitent en
méme temps. |l s’agirait dans le futur d’affiner la méthode pour augmenter sa

sélectivité.



186

Cette étude a permis de développer des approches nouvelies pour I'étude de
la minéralogie des RMPC et de valider les résultats par [lutilisation de
différentes méthodes qui se basent sur différentes technologies. Grace a cette
méthode, les phases cimentaires bien cristallisées et amorphes ont été
identifiées et pour certaines, quantifiées. De plus, ce travail a permis d’émettre
des hypothéses sur la rétention des métaux au sein de la matrice cimentaire
des RMPC.

De nombreux paramétres ont di étre simplifiés pour atteindre les objectifs de
létude. L'étude a été réalisée sur des résidus simulés, de minéralogie et
granulométrie controlée. L’étape suivante a franchir serait d’appliquer ces
méthodes d’analyse a des remblais miniers plus réalistes. La minéralogie des
résidus miniers réels et des phases cimentaires présentes dans les RMPC est
trop complexe pour étre étudiée sans simplification.

Il s’agirait de méme de réaliser ce type d'étude pour d'autres recettes mettant
en jeu d’autres liants (cendres volants, CP50, etc.).

Enfin, la quantité d’éléments métalliques ajoutés dans I'eau de mélanges pour
certaines recettes n’a pas été suffisante par rapport a la quantité de métaux
déja présents dans les liants initialement pour engendrer des effets distincts
notables. D’'une part, les quantités de métaux ajoutés doivent étre adaptées et
d’'autre pan, il serait préférable d'utiliser des liants ne présentant pas de

contamination métallique.
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