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Introduction générale

Contexte de I'étude

Depuis le XIX™® siécle, grace a ses ressources naturelles (coilbusissile), la
région Nord-Pas-de-Calais a accueilli sur sonttere de nombreux sites d’extraction miniere
et de traitement des matieres premiéres. Ces tastipolluantes ont contribué pendant des
décennies a la dégradation de la qualité de I'enmement. Dans le contexte économique
actuel, ces industries disparaissent progressivereenaissent derriere elles des friches
polluées et des déchets présentant des risquesl’pouvironnement. De ce fait, 'une des
préoccupations majeures de la région Nord-Pas-tEsCast de connaitre lI'impact des
activités industrielles sur I'environnement, etpamticulier sur la santé humaine.

Dés le début des années 1990, la région est pavarfédérer les organismes de
recherche autour de cette problématique via unrBnoge de Recherche Concertées (PRC)
sur les sites et sols pollués. Un effort partiaudigoorté sur les sites de production des métaux
non-ferreux (Pb, Zn...) tel que l'usine MetalEuropNieyelles-Godault (Pas-de-Calais). Son
activité entrainait des rejets atmosphériques pothi et la production d'une quantité
importante de déchets solides (scories) conteremements nocifs (Pb, Zn, Cr, Cd, As...).
Ces scories sont stockées sur un crassier, ailiedr a c6té du site de production. Des études
ont aussi porté sur les rejets atmosphériquesatrieols de particules nocives liés a ce type
d’activités (Sobanskaet al, 1999 ; Perdrixet al, 2000 ; Sterckemaet al, 2002 ).D’autres
travaux(Sobanska, 1999, Sobansiiaal, 2000)qui se sont intéressés a la pollution des sols
ont notamment montré que les scories contenues ldanterrains autour de MetalEurop
présentaient des signes non négligeables de déigrada

Plus récemment, une these en collaboration etitfdR Processus et Bilans des
Domaines Sédimentaires (Université de Lille I)eed€épartement Geénie Civil de I'Ecole des
Mines de Douai a porté sur l'altération expérimbentie scories métallurgiques générées lors
de la production du plomb et du ziDeneele, 2002)L'objectif de cette thése était de
caractériser précisément les propriétés physicmighies de ces matériaux et den
comprendre les mécanismes d’altération en milieweax] en condition statique. L’intérét
était de discuter des phénomenes liés a la lilnérati a la rétention des polluants lors de la
formation de phases secondaires en systeme ferme plere et acidifiée). Suite a cette
premiére étude détaillée, un second projet a éséemiplace en collaboration avec les deux
mémes laboratoires. Ce nouveau travail est ceantra £ompréhension et la modélisation des
mécanismes de libération et de transfert de pdituians de I'altération des scories en régime
dynamique. Ce projet s’inscrivant dans la conténdi PRC, il a recu un soutien régional. Le
projet a aussi été porté par un organisme natiamat la participation de I'Agence de
I'Environnement et de la Maitrise de I'Energie (ADEM

Problématique et démarche scientifique

Le crassier du site MetalEurop (Noyelles-Godaallgccueilli des scories de premiére
fusion entre les années 1936 a 2003. Il est aetuelit constitué de 4 millions de tonnes de
ces matériaux geneéres par les deux procédes pyatungiques les plus usités dans le monde
pour la production du plomb et du zinc: le procédéd Blast Furnace (LBF) et le procédé
Impérial Smelting Furnace (ISP). L'utilisation descscories en tant que matériau de
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substitution dans les ciments et dans les routdg @nvisagée et a fait I'objet de recherches
(Gervais, 1999 ; Morrisoret al, 2003 ; Barnaet al, 2004) mais présente des risques
environnementaux, c’est-a-dire, essentiellemedidaémination de polluants.

Leur stockage sur crassier pose des problemesigdes car peu de précautions ont
éte prises pour éviter les transferts des polluaatts les sols situés sous le site de stockage.
L’étude deDeneele (2002a permis d’identifier certaines phases porteusepldmb et du
zinc et d’appréhender les mécanismes contrélant déération dans des environnements
agueux et en présence d’'acides minéraux. D'autteteg(Ettler et al, 2004 ; Ettleret al,
2005) portant sur les scories du site industriel de Brib{Tchéquie), menées elles aussi en
systeme fermé, ont permis de mieux comprendreHéagmenes de libération et de rétention
des polluants en présence d’acides organiques.

Bien que trés utiles pour discuter de I'impactisnnemental du crassier, ces études
n’integrent pas la notion de transport de fluidedeetransfert de polluants. Or, I'altération des
scories sur crassier a lieu en régime dynamique pagois des taux de renouvellement des
eaux importants lors des pluies via les eaux dsellement et de percolation.

Il apparait deés lors indispensable de travaillar anditions dynamiques pour
comprendre les mécanismes d’altération intervelmaatdu ruissellement ou des infiltrations
d’eaux de pluie dans le crassier.

En conséquenckes objectifs de cette these sont :

(1) de parvenir & une identification précise des lmses porteuses de certains
meétaux lourds en vu de proposer une caractérisatiomphysico-chimique compléte des
scories,

(2) d’étudier les mécanismes d’altération et de &msfert de polluants sous I'action
d’'une eau pure, a l'aide d’expériences en systemgramique, et

(3) de proposer un modele d’altération tenant comje des mécanismes
influencant la cinétigue de dissolution du matériau L'objectif est notamment de
discuter de l'influence et de la prépondérance deghénomeénes contrélant l'altération
des scories dans un systéme dynamique proche denditions expérimentales.

Dans ce travail, les scories étudiées sont cg@lteduites par le procédé LBF. En
laboratoire, deux types d’expériences en régimenhjgue sont utilisés : des lixiviations en
colonneet sursections de scories polie€es expériences sont complémentaires. Le premier
type permet un suivi régulier et tres fréquent alehimie des lixiviats (solution altérante)
tandis que le second permet d’'analyser I'état didesgpendant l'altération. Les résultats
permettront de faire le lien entre la chimie ddsitsans et la dissolution des phases porteuses
de Pb et de Zn. Des expériences annexes, effectieesnditions extérieures, permettent
d’exposer le matériau aux intempéries. Leur ali@nah été suivie et brievement comparée
aux scories altérées en laboratoire.

Le modéle d’altération proposé suite aux expéasrgera simulé numeériquement a
I'aide du code de calculs géochimique CHESS eédetion-transport HYTEC.
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Organisation du mémoire

Ce manuscrit est organisé autour de 5 papieratiaiees dont un est déja publié et 4
sont soumis dans des revues internationales. Gesrpaont répartis dans 3 des 5 chapitres
composant ce document :

- Chapitre | - Propriétés physico-chimiques et comportement a I'&ération des
scories métallurgiques — généralités ce chapitre permet de faire une synthése sur les
propriétés physico-chimiques et les mécanismesédaion de scories anciennes et récentes
issues de la métallurgie du plomb. Les scoriesiédsddans cette these étant essentiellement
composées d’'une matrice vitreuse riche en siliciles, propriétés physico-chimiques des
verres silicatés et leurs mécanismes d’altération gussi évoqués dans cette partie.

Les chapitres suivants font intervenir des prdpmss d’articles scientifigues soumis a
différentes revues et pour partie déja acceptés publication. Ces chapitres s’organisent
comme suit.

- Chapitre Il - Lixiviation en condition dynamique — colonne de lixiviation et
altération sur sections polies dans un premier temps, ce chapitre présentagba fdétaillée
le principal dispositif de lixiviation (colonne)ilisé dans cette thése. Une discussion ainsi que
des simulations sont proposées concernant I'hon@igedu flux dans ce dispositif. Dans une
deuxieme partie, les résultats d'études prélimgsaimbtenues a l'aide des expériences de
laboratoire et en conditions extérieures sont mitése Les travaux se rapportant a ce chapitre
ont été soumis aux revues suivant&nvironmental Modelling and Softwar€ransactions
on Ecology and the EnvironmegttApplied Geochemistry

- Chapitre Ill - Caractérisation des propriétés magqiétiques des scories —
présence de magnétite nanométrique dans cette partie, les propriétés magnétiques du
matériau non altéré ont été étudiées pour tentematre en évidence la présence de quantités
non négligeables de nano-oxydes de fer porteur wle(ndon détectés dans les études
précédentes). Leur présence dans la masse derltélcmaest courante dans d’autres déchets
industriels vitrifiés ce qui entraine un changenudaris les proportions et la composition de la
phase vitreusesénsu stricth Les résultats obtenus permettront d’apportes dachapitre 1V
des éléments de discussion concernant la mobilitéirtt lors de l'altération des scories. Le
chapitre Il est organisé sous la forme d’'un papgigentifigue soumis a la revil&uropean
Journal of Mineralogy

- Chapitre IV - Altération de la phase vitreuse encondition tres éloignée de
I'équilibre — étude détaillée : cette partie porte essentiellement sur la cargatén de la
phase vitreuse et les mécanismes controlant salaliss pendant les expériences en régime
dynamique. La composition et les proportions deHase vitreuse sont discutées de facon
détaillée. Le développement d’'une pellicule d’atém lors de la dissolution de la phase
vitreuse est discuté, la propagation du front draltion étant fortement liée a la libération du
Pb et du Zn. La note présentée dans ce chapitr®® aééemment soumise a la revue
Chemosphere

- Chapitre V - Modélisation des mécanismes d’alté@tion des scories en conditions
tres éloignées de I'équilibre Aprés une bréve présentation des codes de cal¢lisSS et
HYTEC, un modéle d’altération des scories est prisd_es choix concernant I'assemblage
de phases modele (décrivant les scories) et elalissolution cinétique qui lui est appliquée
sont argumentés. Le modele est ensuite simulé editamn statique et dynamique afin de
comparer les résultats expérimentaux et ceux obtensimulation.
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Chapitre I. Propriétés physico-chimiques et compogment a
I'altération des scories métallurgiques - généralds
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Les scories de premiere fusion issues de la méjadl du plomb et du zinc sont des
matériaux partiellement vitrifiés présentant desjues environnementaux en condition de
stockage sur crassier. Pour cette raison, des®frdeédentes ont porté sur la caractérisation
de ces matériaux. Ces travaux ont permis une mmsdlleompréhension des mécanismes
contrblant leur altération. Ces études ont notantroentribué a l'identification des phases
porteuses d’éléments polluantsx( As, Cd, Cr, Pb, Zn) et a une bonne appréciation de
limportance de leur relargage. Ce chapitre perrdaf)s un premier temps, de présenter
succinctement le principal procédé métallurgiquksatpour la transformation du plomb et,
dans un deuxiéme temps, de faire une synthesesumécanismes d’'altération des matrices
vitreuses et des scories issues de la métallutgznd et du plomb.

|. Traitement des sulfures de métaux non ferreux
A. Généralités

Dans les minerais, le plomb et le zinc sont sotugentenus dans des sulfures de type
galéne (PbS) et blende (ZnS). Ces phases sordtales, ce qui rend difficile le traitement
du minerai via une étape unique de désulfuratiantaihs procédeés relativement récemts (
QSL, Isamelt, Kivcet...) le permettent (Verguts, 2DO%is sont peu employés. En revanche,
les deux procédés pyrométallurgiques les plus sudb@t intervenir plusieurs étapes de
traitement : une oxydation des sulfures (le grélaguivie d’'une fusion réductrice (Ettler,
2000 ; Deneele, 2002 ; Verguts, 2005). Ces deukntgques sontle procédé Lead Blast
Furnace (LBF) et le procédé Imperial Smelting FoendSF) qui contribuent respectivement
a 90% et 5% de la production mondiale de plombutilssent respectivement des concentrés
sélectifs de plomb et des concentrés combinés plinth

B. Traitement classique du minerai de plomb

Le procédé pyrométallurgique LBF a été utilisé ddaselier de fusion du plomb de
'usine de Noyelles-Godault (Pas-de-Calais, FranC&st un procédé qui nécessite plusieurs
étapes de préparation. La premiére est généraleaffattuée sur le lieu d’extraction et
consiste a enrichir le minerai aprés son broyages@paration gravitaire ou par flottation.
Grace a cette étape, les concentrations en plomis ta minerai passent de quelques
pourcents a des valeurs comprises entre 40 et 80%asse (Ettler, 2000 ; Deneele, 2002).

Sur le site de production, une étape de grillage sidgfures permet I'oxydation du
plomb (réaction 1) grace au procédé Dwight Lloyeit€ étape est réalisée en présence de
fondants et de coke. Ceci permet une éliminatioasgiwcompléete du soufre a haute
température da. 1000°C) et sous l'action de l'air (Deneele, 20@2Verguts, 2005). Les
teneurs en soufre représentent alors moins de 2% desse du minerai (Gadeau, 1959 ;
Chaussin & Hilly, 1968 ; in Ettler, 2000). L'ajodle fondants tels que la castine (CaO), la
silice (SIQ) et des oxydes de fer (FeO) permettra d’abaisstmhpérature de fusion pendant
'étape de réduction du plomb et de faciliter ltaxtion de la partie stérile du minerai
(Deneele, 2002). Notamment, le fer est & l'origiteeréactions d’ordre secondaire dans le
four. Ces réactions permettent d’améliorer la dasation du plomb et son extraction de la
gangue du minerai (Ettler, 2000).

Pbs+goz . PbO+SQ )
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Lors de I'étape de fusion réductrice, la chargeiesérée dans le four (Figure 1).
Celui-ci est aussi appetdunter-current reactofVerguts, 2005). L'insertion de la charge se
fait au premier étagecliarge flooj, par les ouvertures situées sur les cdiémg funnels.

En descendant dans le four, la charge se réchauff®ntact des gaz chauds qui remontent.
Ces gaz sont ensuite évacués par le gueulardgst hoojla des températures relativement
basses da. 400°C). La zone de combustion se situe en bagodnpté des tuyéres qui
permettent l'insertion d’air dans le four. Selonriyigts (2005) le réacteur est séparable en 4
zones. La zone de réduction des oxydes de plomsltuseautour de 900°C, tandis que la zone
de fusion compléte est atteinte vers 1050°C. Bi&il g ait insertion d’oxygene en bas du
four, les conditions y sont réductrices pour lengbodans la mesure ou I'oxygéne réagit
principalement avec le carbone contenu dans le. &&rkeésulte la formation de monoxyde de
carbone qui joue le role de principal réducteupltumb. Des modélisations semblent montrer
que le plomb métal se forme essentiellement dapsiite basse du four (Verhaegéteal,
2002) selon la réaction (2).

PbO+CO - Pb+CO, 2)
A \ . / Exhauit hood

Charge floor

Zone de prechauffage
S / Zone de réduction
o| oo )
% | Zone de fusion
'
Tﬁi\
%‘— .
\i Zone de combustion
o
Y

Figure 1. Schéma détaillé du four Lead Blast Furnae (d'apres Verguts, 2005). La charge est
insérée par le haut et se réchauffe lors de sa deste dans le four. La fusion compléte a lieu a
proximité des tuyéeres.

A la sortie du four, le liquide en fusion est éw@adans une fosse de décantation
(Figure 2). Elle permet la séparation du plombugtess métaux précieux (Cu, Ag, Zn...) de la
matte et du liquide silicaté constituant la magodes stériles du minerai. La matte est souvent
composeée de sulfures de fer, de zinc, de plomie eud/re (Deneele,2002 ; Verguts, 2005).
Cependant, la présence de mattes dépend beaucetgneears en soufre dans la charge. Sur
le site de production de Noyelles-Godault, les tes@n soufre dans les scories LBF étaient
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tres faibles. Les mattes étaient essentiellememérgés par I'utilisation du procédé Imperial
Smelting Furnace qui traitait des minerais mixteplbmb et de zinc (Deneele, 2002).

Sump spout

Slag output Liquid material flow

Lead output
Matte output \

Lead and alloy

Figure 2. Schéma d’'une fosse de décantation. Ellst@lisposée a la sortie d'un four LBF et recoit
le liquide en fusion en vue de séparer le plomb deste du liquide silicaté (d’apres Verguts,
2005).

Le liquide silicaté subit ensuite une trempe pErd'eau froide. Cela permet de le
solidifier sous forme d’'un matériau granulaire. Gesries sont généralement tres riches en
fer, en silicium et en calcium. Elles sont cardstérs par des concentrations résiduelles en
plomb et en zinc relativement élevées (TableaChaque année, sur le site de production de
Noyelles-Godault, 105 000 tonnes de scories LBe@tainsi produites.

Tableau 1. Composition moyenne des scories issue'sird four Lead Blast Furnace (d'apres
Verhaegheet al, 2002).

% en masse FeO SiO CaO | PbO| ZnO| Cud
Scories 385 20,2 15p 55 156 0,2

Il. Propriétés physico-chimiques

Bien que la plupart des sites de production etiisdes méthodes comparables aux
procédés LBF et ISF, les propriétés physico-chimsgdes scories métallurgiques peuvent
varier en fonction des sites industriels et deddye. Dans cette partie, une comparaison
succincte est proposée entre des scories dif &ig@cle (Ettleret al, 2001) produites dans le
district de Pribram (Tchéquie) et des scories rise(Deneele, 2002) géenérées a Noyelles-
Godault (Pas-de-Calais, France).

A. Caracteéristiques physiques

Les scories LBF produites a Noyelles-Godault sants forme granulaire. Les grains
sont noirs et d’aspect vitreux. Leur diamétre éstégalement compris entre 100 um et 2 mm
avec une classe granulométrique dominante autoubOfleum (Sobanskat al, 2000 ;
Deneele, 2002). Les scories ISF produites sur imengte ont une granulométrie globalement
comparable. Généralement la densité de ce typecdees est comprise entre 3,5 et
3,8 g.cn’. Ces matériaux sont généralement peu poreux sbmetraversés que par quelques
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fractures. Dans le district de Pribram, ces soosljts peuvent étre trouvés sous forme de
blocs massifs. Typiquement, le cceur de ces bldcsoes forme partiellement cristallisée et
leur bordure est généralement composée d’'une cadiithase de couleur verte a noire.

B. Assemblage de phases

A la fin de I'étape de fusion réductrice, lorsldelécantation et du refroidissement des
scories, le liquide silicaté est sujet a des dhis&ions fractionnées. En fonction de la
composition, de la charge et des temps de refgacient, la composition de 'assemblage de
phases varie. Ces scories peuvent contenir desesxygs minéraux silicatés, des sulfures,
une matrice vitreuse silicatée et des phases camteles métaux natifs.

Les oxydes

Dans les scories métallurgiques, les oxydes semérglement présents sous forme de
solutions solides de spinelles et sous forme dditei@®eneele, 2002 ; Ettlest al, 2001).
Ces phases sont minoritaires. Dans les scorieserares, elles font parfois partie de
'assemblage. Dans les scories récentes, elles ®apours observées, méme si leurs
proportions restent relativement faibles : 19% efume dans les scories LBF et 4% en
volume dans les scories ISF. Lorsque les conditienpermettent, les spinelles sont les
premiers cristaux a se former. lls sont automorphesr taille est de I'ordre de quelques
micrometres (Deneele, 2002). Ce sont des solusofides complexes dont les principaux
pbles purs dans les scories LBF sont la magnésiotte (MgCpO,), la franklinite
(ZnFeO,) et la magnétite (FBF",0,). Drailleurs, la formation de magnétite est
particulierement prononcée lorsque I'état d’oxyoiatdu fer est caractérisé par un rapport
Fe(ll)/Fe(lll) proche de celui de la magnétite (Kamanovet al, 2000). Dans les scories ISF,
on retrouve fréquemment les péles zincochromiteC{AD,) et gahnite (ZnAlO,). Quel que
soit le type de scories, les concentrations en das les spinelles sont relativement élevées
(ca.20 % en masse).

La croissance des spinelles est généralement patéla présence de chrome. Il joue
le réle de nucleus (Karamanet al, 1999). Les cristaux de spinelles sont donc céaraés
par des zonations chimiques (Deneele, 2002 ; Etlat, 2001). Le chrome et le magnésium
sont préférentiellement contenus dans le cceur rilgawx alors que les bordures sont riches
en fer. Le zinc et l'aluminium sont aussi touchéar wes zonations, mais peuvent
préférentiellement étre localisés en bordure oeaur des spinelles en fonction du type de
scories. La cristallisation des spinelles permet ammichissement du liquide silicaté en
silicium et en aluminium.

La waustite représente une part trés importanteodgdes cristallisés dans les scories
LBF (Deneele, 2002). Elle apparait principalemenissforme de cristaux micrométriques et
plurimicrométriques. Leur forme est dendritiqueplgllaire et parfois anguleuse. La wistite
peut étre substituée en zinc. Dans ce cas, sa lergenérale est: kg« ZnO (avec
0,085<x<0,170).

- Les minéraux silicatés

La cristallisation des minéraux silicatés intentieorsque le refroidissement du liquide
en fusion est relativement lent. Les scories ré&serbnt solidifiées par trempe rapide. Elles
ne contiennent donc pas ce type de minéraux (Den€02). En revanche, les scories
métallurgiques de Pribram contiennent souvent dé&stes et aluminosilicates de haute
température tels que les olivines, les méliliteleetclinopyroxénes (Ettlet al, 2001). Un ou
plusieurs de ces minéraux domine souvent I'assegabtte phases. La formation précoce
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d’olivine intervient apres la formation des spiesll Dans ce cas, I'olivine a une composition
proche du péle pur fayalite (J%0O,). En revanche, lorsque l'olivine cristallise apies
autres silicates, elle contient plus de calciunsatcomposition s’approche de celle de la
kirschteinite (CaFeSig). Toutefois, quelque soit le moment ou intervilentr formation, ces
olivines sont caractérisées par des concentrationsnégligeables en zinc (de 1,98 a 6,28 %
en poids de ZnO) et des concentrations tres faéigdomb (< 0,12% en poids de PbO).

Les meélilites cristallisent apres les olivines quées. Leur composition est assez
variée. Elle s’approche souvent de celle des pglass de type mélilite sodique
(CaNaAISpO;) et géhlenite (G&AlLSIO;). Elles peuvent aussi contenir des quantités non
négligeables de zinc via la formation d’hardysor(i@®azZnSjO;). Dans certains cas, ces
solutions solides peuvent contenir jusqu’a 10% d@ Zen masse).

Lorsque le refroidissement est lent, des clinoxgnes peuvent cristalliser. Dans les
scories de Pribram, ils présentent aussi des zmsativec des bordures riches en fer et en
aluminium et appauvries en silicium et magnésiures lconcentrations en PbO dans ces
clinopyroxenes sont tres faiblesa( 0,20 % en poids) et les concentrations en ZnGOgaget
2,26% (en poids).

- Les sulfures

Grace a I'étape de grillage utilisée a Noyellesi@dt, les scories LBF ne contiennent
pas de phases sulfurées. En revanche, dans lesss¢8F, une part non négligeable du
matériau est constituée de composés sulfurés hividualisés (Deneele, 2002). Les sulfures
sont immiscibles dans les liquides silicatés (Etde al, 2001). On distingue des plages
massives de speiss (10 % du volume), composéesedidages polymétalliques de fer métal
et de phases sulfurées, et les mattes (1% du vdlessentiellement constituées de sulfures
de fer, de cuivre et de zinc. Dans les scorieseaneis de Pribram, on retrouve ce type de
mattes composées de sulfures complexes. Des imstusiframicrométriques de galene (PbS)
et de wurtzite (ZnS) sont aussi décrites dangtéxditure (Ettleet al, 2002).

- Le plomb métal

Le plomb métal est une phase couramment rencodéés les scories métallurgiques.
Elle se trouve sous forme de gouttelettes dans dérice vitreuse. Elles peuvent étre
inframicrométriques dans les scories anciennes@tntes (Deneele, 2002 ; Ettler al,
2001). Mais leur taille peut dépasser 100 um dassstories ISF et LBF (Deneele, 2002).
Dans ces deux types de scories, ces billes occug@éntu volume total. Dans les scories
LBF, elles sont composées essentiellement de p(@850% en masse) et contiennent aussi
les éléments suivants : Cu, Sh, Sh, Ag, As, Fe.sDes scories ISF, les concentrations en
plomb atteignent seulement 69,85% (en masse). eseatrations en cuivre et en antimoine
sont respectivement de 16,23% et 5,34% (en maSgs).gouttelettes contiennent aussi les
éléments suivants en faibles quantités (<1% eneha$n, Si, As, Ag, Ni, Fe, S, Ca, Co, Mn
et Zn.

- La matrice vitreuse

Les scories LBF et ISF produites a Noyelles-Gadswit composées respectivement a
80% et 84% (en volume) d’'une matrice vitreuse. Dareas des scories anciennes provenant
du site de Pribram, la matrice vitreuse est trasonitiaire du fait de cristallisations massives.
La composition moyenne de ces différentes matnitesuses est donnée en Tableau 2. Ces
phases sont essentiellement composées de silideirfer et de calcium. Les proportions en
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soufre sont tres faibles contrairement aux cona#ofrs en zinc et en plomb qui restent

élevées. Généralement, la phase vitreuse des séssiges du procédé ISF a une composition
tres proche de celle des scories LBF. Cependantolecentrations en aluminium et en soufre
sont respectivement 4 fois et 3 fois plus élevaes @pns les scories LBF. En revanche, la
concentration en plomb est fortement inférieurevi¢ede par 20) dans les scories ISF. Les
concentrations en zinc restent relativement confpesadans les deux types de matrice.

Tableau 2. Composition moyenne de la matrice vitrese des scories anciennes fortement
cristallisées de Pribram (Ettleret al, 2001) et des scories récentes de Noyelles-GoddDieneele,
2002) calculée a partir d’analyses chimiques faitea la microsonde électronique (n= nombre

d’analyses).
% en Scories de Pribram Scorleéod dealljllf[)yelles-
masse | matrice vitreusg  couche . .
d’oxydes| en profondeur| vitreuse de SCO“E? LBA Scorl_eg ISF
(n=7) surface (n=9 (n=7) (n=9)
TiO, 0,37 0,24 0,22 0,59
SiO, 38,52 35,42 26,38 25,68
Al,O3 9,95 5,43 2,54 9,98
FeO 19,97 23,45 26,50 24,97
MnO 1,45 2,41 0,84 0,84
MgO 0,35 1,88 1,91 1,80
CaO 16,66 21,81 22,92 21,40
Na,O 0,89 0,87 0,90 0,73
K20 1,69 0,72 0,40 0,88
Cr0O3 0,01 0,03 0,04 0,07
PbO 2,35 0,57 4,30 0,22
Zn0O 4,74 5,2 11,16 8,27
SG; 0,6 1,8 0,94 3,23
As,0O3 0,04 0 0,10 0,09
97,61 99,82 99,16 98,76

Dans les scories anciennes de Pribram et lesescofcentes produites a Noyelles-
Godault, les matrices vitreuses ont une composittativement comparable. Les principales
différences résident dans les concentrations en &@n A}O; Les concentrations en ces
deux oxydes sont relativement plus élevées danscases anciennes que dans les scories
récentes. De méme, les concentrations en FeO, ZRO@ sont plus faibles dans les scories
anciennes. Les principales phases porteuses déamscles assemblages bien cristallisés sont
essentiellement les spinelles et les silicatesrézanche, dans les scories récentes qui sont
essentiellement vitreuses, la matrice porte unemar négligeable du zinc contenu dans le
matériau. La répartition du plomb semble relativetm@®mparable entre les scories anciennes
et récentes. Dans les deux cas, le plomb est aowl@ms la matrice vitreuse, dans des billes
de plomb natif et dans des sulfures métalliques.

[1l. Les verres silicatés

Lors de l'altération des scories métallurgiquesmatrice vitreuse est une phase qui
s'altere de facon relativement importante et daes ghmmes variées de pH. Ce n’est pas
toujours le cas des phases cristallisées telleseguspinelles et la wistite (Ettlet al, 2002,
Deneele, 2002). Dans ce travail, les scories LB&dyites a Noyelles-Godault ont été
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étudiées. Or, ce matériau est composeé principaledieme matrice vitreuse. En conséquence,
cette partie propose un point concis sur la strectdes verres et leurs meécanismes
d’altération.

A. Définition d’un verre

Pour expliquer ce qu’est un verre, on oppose stwsa définition a celle d'un cristal
parfait (Cormier, 2003). Alors que la structure rd’aristal peut se définir par un motif
atomique ou moléculaire répétable par symétrie gtaade distance dans un espace a trois
dimensions, un verre est un solide caractériséupadésordre atomique semblable a celui
d'un liquide. Du fait de ce désordre atomique, @mres est métastable d’'un point de vue
thermodynamique. Entre autres, ces différences gméusge traduire par des variations
significatives de volume entre un verre et un atide méme composition. La décroissance de
volume lors du refroidissement d'un verre est parsgressive que celle d'un cristal
(Figure 3) entre le point de fusion(Tet la température de transition vitreusg).(Entre ces
deux limites, il est appelé « liquide surfondu».Tgest la température en dessous de laquelle
le verre est réellement considéré comme solideganda des températures supérieures, il est
considéré comme étant un liquide (Scholze, 1990).

Volume

-
L

T9 M Température

Figure 3. Variation du volume d’'un matériau en fondion de la température et pour une
vitesse de trempe donnée (d’apres Scholze, 1990)uPune température donnée, la forme
vitreuse du matériau conserve toujours un volume pis important que sa forme cristallisée.
Ceci est lié au désordre important qui caractériséa structure des verres.

B. Structure des verres

Dans les années 1930, plusieurs modéles ont @pé@gis pour décrire la structure des
verres. Les modeles faisant appel a des notionsird’drop prononcé ont été rapidement
abandonnés. Le @ontinuous Random Network Modeproposé par Zachariasen en 1932 est
aujourd’hui communément accepté, méme s'il a sublgues adaptations (voir Gaskell, 2001
et les références y étant citées). En effet, suvase d’observations empiriques (spectres
DRX), Zachariasen (1932) émet I'hypothese que srcdurtes et moyennes distances
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(quelques Angstroms), les liaisons atomiques dess/érres et dans les phases cristallisées
obéissent a des regles assez similaires. Selopoui,considérer qu’un solide est un verre, les

chaines polymériques le composant doivent remptiodditions nécessaires : (1) le nombre

de coordination des cations est faible, (2) un atahoxygéene n’est pas lié a plus de deux

cations, (3) la connexion de polyedres cations-ergg doit se faire uniquement par leurs

sommets et non par leurs arétes ou leur faces) etu(4noins 3 des sommets des polyédres
doivent étre connectés a d’autres polyédres (Zad®ar, 1932 ; in Scholze, 1990).

L’'oxygéne est le principal anion dans les verrdgcsalcalins. Il peut étre non
pontant ou pontant selon qu’il est lié a un seulodeux cations formateurs. Les oxygenes
libres ne sont liés qu’'a des modificateurs de nésgaquement. Les proportions de chaque
type d’oxygene dépendent essentiellement de la ositign du verre.

Selon sa composition, le verre sera plus ou mowignperisé. Trois groupes de
cations sont communément différenciés en fonctieredrr role quant a la formation ou la
déstabilisation des chaines de polyedres. On digtin

- les éléments formateurs du réseau vitreuxCe sont des éléments comme Si, P, B,
et Ge qui établissent des liaisons covalentesivelaent fortes avec les oxygenes pour former
des polyédres de faible coordinence (ex: voir Cer2003). lls peuvent occuper de fagon
peu fréquente des sites de coordinence 5. Toutéfoisccupent préférentiellement des sites
tétraédriques [TG* & peine plus déformés que ceux composant les plaseallisées (voir
Greaveset al, 1981; Seifertet al, 1982; Eckersleyet al, 1988). lls contribuent a la
polymérisation du réseau vitreie. a la formation de chaines ordonnées de polye@es.
polyédres sont liés uniquement par leurs sommegsd des oxygeénes pontants’ iQRdique
le nombre d’oxygénes pontants par tétraédrg P@is la concentration en ces formateurs est
grande, plus tend vers 4. Les chaines sont alors trés polyégesiCormieet al, 2003).

- les éléments modificateurs du réseasont essentiellement des éléments alcalins et
alcalino-terreux tels que Ca, K et Na. A cause €@’teable charge et une grande taille, ils
contribuent a la formation de polyédres de grarm@dinencd.e. 6 et plus (Cormier, 2003).
lIs vont permettre d’accroitre le désordre dansvksses éx: voir Greavest al, 1981). lIs
s’inserent dans les interstices laissés entredBg@res des formateurs de réseau et occupent
des sites tres déformés (Eckersatewl, 1988). Ce sont souvent des éléments compensateurs
de charges. lls peuvent notamment concourir a lgolgimérisation du réseau vitreux
(Cormieret al, 2003) en augmentant le nombre d’oxygénes noraptst

- Les éléments intermédiaireslls sont susceptibles de jouer aussi bien un réle d
formateurs que de modificateurs du réseau Al, Fe, Ti). Cela dépend essentiellement de la
composition du verre et de la coordinence qu’ilsveait adopter. S’ils remplacent Si dans des
sites TQ, le déficit de charge doit étre compensé par das mono- ou divalents tels les
alcalins et les alcalino-terreux.

- Cas du fer

Généralement, le fer est considéré comme un éléimenmédiaire (Cormier, 2003).
Le fer ferrique jouerait plutét un role de formatealors que le fer ferreux serait plutét
modificateur de réseau (Karamanov & Pelino, 2004&la€et al, 2003). Cependant, des
études récentes montrent que Fe(lll) et Fe(ll) patitous les deux occuper des sites de
coordinence 4 et 5 (Hollanet al, 1999; Rossanet al, 2000; Farge®t al, 2004). Les
liaisons entre Fe(lll) et le réseau vitreux restéotit de méme relativement fortes
comparativement a Fe(ll) (Hollared al, 1999).
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- Cas du plomb et du zinc

Le zinc peut étre localisé dans des sites de aoende 4 et 6 dans les verres silico-
alcalins avec une préférence pour les sites téitpgs. Les sites de type Zp®ont souvent
connectés aux tétraédres giCependant, les sites de coordinence 6 sont prigdégour de
fortes teneurs en alcalin et alcalino-terreux (@&lleaet al, 1986 in Calagt al, 2003).

Le plomb est un élément réputé intermédiaire (Weingl, 1996 ; Cormier, 2003).
Cependant, quand sa concentration est suffisdnést en compétition avec Si pour former
des chaines de Ph(Rybicki et al, 2001).

- Ordre a moyenne distance

Bien que l'ordre a courte distance (0-0,5 nm) selativement bien décrit par le
modele de Zachariasen, celui-ci ne suffit pas goyaliquer correctement I'ordre a moyenne
distance (0,5-1,5 nm). Des modéles tels que cewGumves (1989), appelodified
Random Network Modetle Goodman (1985) et d’Ingram (1991) y répondeigdur (vVoir
aussi Calagt al, 2003; Cormier, 2003 et Gaskell, 2001 pour un @pegenéral). Selon ces
modeles, des micro-ségrégations conduisent a éacement de deux sous réseaux. L'un est
composé des éléments formateurs tandis que le desbrconstitué d’éléments modificateurs.
Certains auteurs (Ingram, 1991) emploient le tedme cluster pseudophasesour décrire
les il6ts d’éléments formateurs et deconnective tissue pour désigner ce que Greaves
interpréte comme des chenaux de percolation préféle pour les éléments modificateurs
lors de I'altération d’un verre (Greavesal, 1995 ; voir aussi Calat al, 2003 et références
associées). Ces micro-ségrégations interviendraiesegntiellement pour des verres dont les
teneurs en éléments modificateurs dépassent 16ftasae. Une tentative d’observation de
ces sous reéseaux a eté proposée par Frischat (2004)de d’'un microscope a force
atomique. Il apparait alors évident qu’en fonctites proportions en éléments formateurs et
modificateurs, la tenue du verre a l'altératioréue plus ou moins éleveée.

C. Altération des verres

De nombreuses études traitent de la compréhensiesmimécanismes de dissolution
des verres. Ces travaux sont souvent en rappoctlaveorporation des radionucléides dans
des matrices vitreuses borosilicatéies. @ haute résistance thermique). En effet, des verre
tels que le MW, le SON 68 ou encore le British Magivoir Abraiti< et al., 2000 ; Vernaz
et al, 2002 ; Munieret al, 2004 ; Rebiscoutt al, 2005 ; Curtiet al, 2006) sont envisagés
pour le confinement des déchets nucléaires en agecgrofond. L'altération a long terme de
ces verres est parfois approchée a l'aide d’ana@unciens tels que les scories historiques
(Mahé-le-Carlieret al, 2000) et surtout par I'étude de l'altération desres naturels comme
les basaltese: voir Dauxet al, 1997 ; Legakt al, 1999 ; Techeet al, 2000 ;Crovisieet
al., 2003). De nombreux facteurs influencent les ajués de dissolution et les mécanismes
d’altération des matrices vitreuses. L'un des mhgortants facteurs est le pH de la solution
altérante.

1. Mécanismes de dissolution

- En milieu acide la réaction de dissolution dominante est appelérdiffusion
(Vernazet al, 2001). Cette réaction est sélective. La libérati¢léments en solution ne se
fait pas selon la stoechiométrie du verre. Les éldmmodificateurs sont les plus labiles. Des
échanges cationiques entre les protons de la gol@bl) et les modificateurs du réseau
vitreux (v) prédominent selon la réaction 3 (in Scholze, 19B6s alcalins et alcalino-terreux

34

© 2007 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Nicolas Seignez, Lille 1, 2006

passent donc préférentiellement en solution tagdigne couche de verre altéré (résiduelle)
se forme et s’épaissit. Elle est essentiellemenstitoée des éléments formateurs du verre
(ex: voir Eick et al, 1996). En systéme fermé ou avec de faibles tauedouvellement et a
pH non imposé, la solution d'altération se chamg@dement en éléments modificateurs. Le
pH devient basique du fait de la consommation detops via la réaction 3.

=Si-O -Na'y +H o) &= Si—OH(V) + Na'(so) (3)

- En milieu basiquela dissolution devient congruente ou incongruetmns les deux
cas, le verre se dissout de facon stoechiométrigee.€léments formateurs sont libérés en
solution grace aux réactions d’hydrolyse 4 et 5 8oholze, 1990) permettant une
dépolymérisation et une dissolution complete desinds. Cependant dans le cas d'une
réaction incongruente, la condensation d'un gellauormation de phases secondaires
donnent généralement des rapports élémentairesathts en solution de ceux observés dans
le verre frais. Les précipitations secondairesples communément observées sont souvent
des phases tels que les aluminosilicates et |elfophiigates €x: voir Abrajanoet al, 1990 ;

Gin et al, 2000).

=Si-0O-Si=+OH™ -=Si-OH + O-Si= 4)
=Si-0" +H,0 ~=Si-OH +OH" (5)

En systeme fermé, le pH de la solution altéraet@et rapidement basique. Les taux
de relargage d’éléments en solution sont d’abcedéd (voir Figure 4, kaitial rate »), puis
ces taux diminuent progressivement (voir Figur& fhtermediate rate)»jusqu’a ce que les
concentrations élémentaires atteignent un étati gti@isonnaire (voir Figure 4 saturation
conditions ». En fait, les concentrations en Si se stabilisemidis que des éléments
modificateurs continuent a étre libérés avec desticjues réduites (voir Figure &) de
plusieurs ordres de grandeurs par rapport au taitiali(voir Figure 4,rp). Dans le cas de
verres nucléaires, on considéere souvent que deseitéd comme B et Li sont assimilables a
des traceurs de l'altération d’'un verre puisquéiteit ne sont pas retenus dans les pellicules
d’altération contrairement aux formateurs de réseau

Souvent, les concentrations atteintes a I'étdtostaaire sont plus faibles que celles
qui auraient été obtenues a I'équilibre dans lemeséconditions. Cet équilibre apparent est
dd a des phénomenes inhibiteurs de l'altération.pds, les concentrations d’éléments en
solution a I'état stationnaire peuvent fortemeniaraen fonction de parametres autres que le
pH. lls ont un effet important sur l'intensité deraction de dissolution.
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Figure 4. Evolution du taux de dissolution d’'un vere au cours du temps quand il est placé au
contact d’'une solution altérante (ex : eau pure) das un systéeme fermé (in Vernaz, 2001). On
remargue une réduction importante du taux de libéraion des éléments en solution au cours du
temps. Cette réduction est due a la formation d’uneellicule d’altération dense jouant le rble de

barriere diffusive.

- Mécanismes élémentaires de la dissolution

Selon Guy (1989), il existe 5 mécanismes élémeadaionduisant a la dissolution
cinétique du réseau vitreux. On distingue des pm&mes de transport et de réaction de
surface.

(1) le transport d’especes depuis la matrice vigeugss I'interface eau-verre,
(2) 'adsorption d’espéces comme les protons erasaréiu verre,

(3) des réactions chimiques de surface conduisknfaxmation de complexes activés par
la rupture des liaisons oxygénes associées awnsatie la matrice,

(4) la désorption des produits de la réaction,
(5) le transport des produits de la réaction vesolation.

A des pH extrémes, les mécanismes de transpods ) seront privilégiés. A des
pH intermédiaires, ce seront les réactions de sgiif2, 3 et 4) qui domineront.

2. Inhibition de l'altération

- Couche d’altération

Dans le cas relativement simple d'un systeme ferew, pH acide, le front
d’altération se propage en profondeur grace aldérdtion préférentielle des alcalins et
alcalino-terreux. Leur transport vers linterfaceipla solution ainsi que la pénétration des
protons dans la couche d'altération se fait pafusibn. Ils empruntent les chenaux de
percolation préférentielle qui étaient initialementmposés d’éléments modificateurs (modele
de Greave®t al, 1981). Tant que le pH est acide, linterdiffusipermet le développement
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de la pellicule d’altération. Dans ce cas, il @erqu’un état stationnaire soit atteint (Advocat
et al, 1991 in Vernazt al, 2001 ; Eicket al, 1996). La couche d'altération peut alors

continuer a s’épaissir. Cependant, la propagatiofraht a tendance a diminuer a mesure que
I'épaisseur de la couche augmente. Ceci est cordgemg partie par le fait que les valeurs de
diffusion sont généralement élevées en milieu aggtambow & Miuller, 2001).

En systéme fermé et a pH basique, des gels pratecpeuvent se former et se
maintenir (ex: Jégoet al, 2000 ; Gin & Mestre, 2001 ; Gin et al., 2001 ;bReoul et al,
2005). Grace a la condensation d’éléments formatdar formation d’'un gel dense peut
réduire de beaucoup la porosité de la couche alt&lée devient progressivement protectrice
car la diffusion y est fortement limitée. Elle erapé les éléments d’étre transportés du front
d’altération jusqu’a linterface. Les concentrasoen solution se stabilisent et un état
stationnaire est atteint. Cependant, les seuikatigations a I'équilibre ne sont pas atteints et
la saturation est dite apparente (Vereaal, 2001). Les concentrations en solution indiquent
seulement la formation d’'un gel protecteur qui argégradient de concentration entre le verre
et la solution. Ceci est confirmé lorsque du védraes est ajouté a un test en batch qui a déja
atteint un état stationnaire. Le systéme évoluesalers un autre état de saturation apparente
ou les concentrations en solution sont plus éle(@gsire 5). Ceci montre que le verre ajouté
au systeme peut aussi développer une pelliculéédaion protectrice. Son altération n’est
pas empéchée par I'état de saturation apparemixigiait avant son incorporation.

Le taux de saturation apparent varie de facon itapte en fonction du rapport S/V
(surface du verre/volume de la solution altéranté&dcart a I'équilibre sera d’autant plus
important que la surface exposée sera faible. anple, il est préférable que le rapport S/V
choisi dans le cadre d’expériences en conditioigéée de I'équilibre soit faible.

Les propriétés protectrices d’'une couche d’altérafieuvent néanmoins décroitre si
la densité du gel diminue. Différents effets de pages peuvent jouer en ce sens. Par
exemple, des néoformations de type argiles (de pd 9B et aluminosilicates tel que des
zéolithes (pH 10) utilisent des éléments compodangel pour se former. Ce type de
déstabilisation intervient souvent a des pH supésia 10 (Gin & Mestre, 2001). Le pompage
peut aussi étre causé par la présence dargilegesatlans I'environnement de stockage
(Lemmens, 2001). De méme, un renouvellement detisnlpeut causer une dissolution
importante du gel si les conditions d’altératiorriat fortement aprés le changement de
solution (Rebiscoutt al, 2005).
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Figure 5. Représentation schématique de I'évolutiodes concentrations élémentaires en solution

lorsqu’un verre frais est placé en systeme fermé efans des conditions de saturation apparente
(in Vernaz et al, 2001)

- Réactions de surface

La capacité d’altération des verres peut ausservan fonction des concentrations et
du type d’éléments en solution. Des éléments corfne Zn et Al sont connus pour
influencer de facon importante les taux de dissmiutles verres (Hudson & Bacon, 1958 ;
Buckwalter & Pederson, 1982). Par exemple, la pi@sale fortes teneurs en Al (quelques
mg.I") en solution tamponne le pH & des valeurs prodkee’,5. Les taux de dissolution sont
ainsi moins élevés que ceux communément rencoatdes pH supérieurs. En revanche, le
plomb semble inhiber complétement la dissolutionveure méme a des pH légerement
supérieurs a 10. Cet élément est adsorbé a lacseutfaverre selon la réaction 6 (Buckwalter
& Pederson, 1982). De cette maniere, il vient oecuges sites de surface qui deviennent
négativement chargés. Cela permettrait de repolsséons OHen solution et inhiberait la
dissolution de la matrice vitreuse.

=Si-OH +Pb* 0% - =Si-O-Pb-0O" (6)

Ces cas sont toutefois particuliers. Les verres samement placés en contact de
solutions aussi chargées en Al (quelques thgPb (200 mg) ou en Zn. Cependant, de
maniére plus générale, l'altération du verre estefoent liées a la quantité de sites de
surfaces tels que Si—OH,", >Si—OH et >Si-0O~ (Brady & House, 1996; in Abraifigt
al., 2000). Par exemple en milieu basique, le tauxdidsolution est fortement lié a la
présence de Si—-O~ (Guy & Scholze, 1989 in Abraiftet al, 2000). Le nombre de ces sites
augmente avec le pH du fait de leur déprotonatioissante. Ces sites sont susceptibles de
réagir avec I'acide silicique en solution selomdaction 7 (Bunkeet al, 1988; in Abraitid et

al., 2000). Les sites deviennent alors beaucoup phldes et le taux de dissolution du verre
diminue.

>Si-0" +H,Si0, » >Si—0-Si(OH), + OH (g (7)

3. Cinétique de dissolution

Lors de l'altération des verres, I'équilibre themlynamique n’est pas atteint. C’est
une cinétique de dissolution qui domine l'altératides vitesses de dissolution sont
contrblées par differents mécanismes d’inhibitionde catalyse. lls sont liés a la chimie de la
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solution et/ou au développement d’'une pelliculdtéfation. Les différentes lois de premier
ordre qui sont utilisées pour traduire le compodema l'altération d’'un verre tiennent
généralement compte de ces dépendances. Les matildssolution proposés dans la
littérature dérivent de la loi générale d’Aagardi&gelson (1982; in Vernaat al, 2001) :

ke - a?{l— (%” ®)

our est le taux de dissolution (molas?), k', la constante de dissolution
intrinséque du verre (mol.fis?), E,, I'énergie d’activation (J.md), R, la constante des gaz
parfait (J.mot.K™), T, la température (K)a, I'activité de I'espécei en solutionn le
coefficient stoechiométrique de I'espécé,le produit d’activité ionique et K, la constante
d’équilibre de la réaction. Pour sa partrend compte de I'ordre de la réaction. La valearr d
la constante de dissolution intrinséque du verpedd fortement de la température. Ceci rend
compte de l'augmentation du taux de dissolution \dure lors de [I'élévation de la
température.

Le terme|_| a?i permet donc d’exprimer une dépendance de la dissoldu

verre vis-a-vis d'une espéce inhibitrice ou catgly de la réaction. Pour sa part,

S

p
[(ng - J est apparenté a l'indice de saturation d’'une phdspermet de limiter la

dissolution de la phase lorsque I'équilibre thergr@mique est atteint.

Cette loi a été adaptée au verre pour la prenfigdésepar Grambow (1985). D’autres
adaptations ont ensuite été proposées ou évoqaéatemombreux auteurs (Ménagtdal,
1998; Abraitid et al, 2000; Jégotet al, 2000; Jollivetet al, 2000; Gin & Mestre, 2001;
Techeret al, 2001, Gislason & Oelkers, 2003; Wolf-Boenistlal, 2004).

Les facteurs de dépendance cinétique les plugsusiint généralement la dépendance
des taux d’altération vis-a-vis du pH de la solutibe méme, une dépendance vis-a-vis d’'un
seuil de saturation apparent (constaté expérimantait) est généralement proposée dans les

Q

modeles. En guise d’approximation, on considérentent queEpeut se résumer a (aux)

I'indice(s) de saturation apparent(s) du(des) jle(r(s) limitant la réaction de dissolution

du verree.g.le pble SiQ. Le terme% eéquivaut alors souvent au ratio d’activités suivan
% (Vernazet al, 2001). Ce rapport d’activités traduit le ralesgisent de la
4 I 4sat.app.

réaction de dissolution lorsque la couche d’aliérese forme.

IV. Altération des scories métallurgiques

Les mécanismes d’altération des scories métatjueg sont étudiés par I'observation
détaillé des scories stockées sur crassier ou maededans des sols (Mahé-Le-Carlier, 2000 ;
Sobanskaet al, 2000 ; Ettleret al, 2001 ; Deneele, 2002) et par des expériences de
lixiviation en laboratoire (Deneele, 2002 ; Ettétral, 2002 ; Ettleret al, 2004 ; Ettleret al,
2005). En fonction des solutions d’altération (@awe, solution alcaline, acides organiques),
les phases constituant le matériaux initial sonspbu moins stables. Leurs dissolutions
entrainent notamment la libération de polluanta &rmation de phases secondaires.
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A. Altération des phases primaires
La matrice vitreuse

Les scories altérées en condition naturelle s@maatérisées par une dissolution
importante de la matrice vitreuse. Cette altératient se produire a proximité des fissures ou
a la surface de la matrice sous forme d’'une pédlidialtération ou de puits de dissolution. Il
arrive que la dégradation de la matrice soit redgtient plus importante a proximité d’un
complexe sulfuré partiellement ou totalement disd@eneele, 2002).

Les pellicules daltération formées peuvent atteendes épaisseurs relativement
importantes. Par exemple, a Pribram, sur certalossbde scories anciennes (de 100 a
150 ans), la progression du front d’altération tsfage jusqu’a 200 um de profondeur (Ettler
et al, 2001). Ces couches altérées sont caractérisées garichissement relatif en éléments
formateurs des réseaux vitreux tels que le silicetnfialuminium. Ceci est d0 a un départ
préférentiel des éléments modificateurs tels queMia Mn, Ba, Na, K et Zn (Ettleet al,
2001 ; Mahé-Le-Carlieet al, 2000). Ces appauvrissements affectent la coultbeéa de
facon significative dés le front d’altération (Mahé-Carlier et al, 2000). Dans des
conditions oxydantes, le fer ferreux solubilisétp@&we maintenu dans la pellicule d’altération
sous forme ferrique. A proximité de l'interface esuories, les départs de silicium peuvent
devenir relativement plus marqués et permettergruichissement relatif en aluminium et en
fer en bordure de pellicule. Les couches altéréas aussi appauvries en soufre et en plomb.
Ceci est causé par l'altération de la matrice, ntaigespond plutbt a la dissolution des
gouttelettes inframicrométriques de sulfures miétadls et de plomb natif (Ettlet al, 2001).

Les phases cristallisées

Des expériences en systeme fermé ont montré qudiskolution des sulfures
meétalliques et des billes de plomb est conséqurekeue soit la solution d’altération utilisée
(solution alcaline, acides organiqgues et eau puteki est confirmé sur crassier, ou, les
sulfures et les complexes polymétalliques contedass les scories ISF peuvent étre
partiellement ou totalement altérés (Deneele, 2002)r dégradation est plutdt favorisée a
des pH extrémes (Ettlet al, 2002).

Au contact d’'une eau pure, la matrice vitreusalté&fe de fagon relativement
importante comparativement aux autres phases. ten, ébrsque lI'assemblage de phases
comporte des minéraux silicatés, ils sont moinshés par les dissolutions que la matrice. De
plus, les oxydes de type spinelles et wistite néstés stables (Deneele, 2002 ; Etderl,
2002). A T'inverse, en présence d’acides organigleesiurabilité des minéraux silicatés de
type olivine, clinopyroxene et mélilite est fortemieéduite. Dans ces conditions, la durabilité
des spinelles est moindre qu’au contact d’'une ea® (kttleret al, 2002).

B. Phases secondaires

Dans le cadre d'une altération décennale en donditaturelle, les carbonates de
calcium sont les principales phases secondaire®regant a la surface des scories LBF
(Deneele, 2002). Des fissures peuvent aussi étmgielment colmatées par le
développement de carbonates (PBC& d’oxydes de plomb a proximité de gouttelettes
plomb. Grace a la dégradation des mattes et dgeplde speiss, les scories ISF présentent
une plus grande diversité de phases secondairése (@8 néoformations observées sur les
scories LBF, des oxy-sulfates de plomb et des phdsaiféeres précipitent. C'est la
dissolution des mattes et du speiss qui semblerenattisposition le fer nécessaire a leur
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formation. En surface, ce sont des oxy-hydroxydesfed globuleux qui se forment. Ces
néoformations sont aussi observées dans les cavités fissures. Cela peut aussi conduire au
leur colmatage. De ce fait, la dissolution des demgs polymétalliques et autres phases
sulfurées peut étre fortement ralentie. Parmi dessgs, on distingue essentiellement de la
goethite ¢-FeOOH), mais aussi de la ferrihydrite (Fe(@Hjle la lépidocrocitey(FeOOH),

de 'Hématite ¢-Fe,O3) et des oxy-hydroxydes amorphes.

Ces phases secondaires apparaissent aussi flodesmassifs de Pribram (Ettlet
al., 2001). Toutefois, contrairement aux scories ISR.RBF, ou une part importante des
néoformations a été deétectée dans les fissuretgscedles scories anciennes se sont
développées massivement en surface. Ces phasdsitprédndifféremment au dessus de la
matrice altérée ou non altérée. Elles sont orgasie® couche d’oxy-hydroxydes de fer, de
zinc et de manganeése, en couche de minéraux argieusulfates de plomb, et de silicates
amorphes. Dans les mattes sulfurées, d’autres matd® se forment comme la malachite
(Cu(OH),CO3). Les sulfates sont aussi plus variés. Le gypssS@2H,0), la thénardite
(NapSQy) et la jarosite (KF€S0y)2(OH)s) précipitent (Ettletet al, 2003).

Les phases secondaires sont rares a pH trés asafslans certains cas. En effet, lors
de [laltération des mattes sulfurées, certains atedf comme la beaverite
(PbCuFe(SQy)2(OH)e) et la jaroiste (Ettléret al; 2003) se forment. Cependant, I'altération
des scories métallurgiques entraine généralemenauwgmentation forte du pH de la solution
altérante ¢x: Ettle” et al, 2003 ; Deneele, 2002). Entre pH 4 et pH 100leshydroxydes
de fer précipitent. Les carbonates comme la makadila cérusite se développent plutét a
pH basique. Toutefois, les carbonates de plomb closgrvés a partir de pH 6 (Dimitrova &
Mehandgiev, 1998).

C. Mobilité des éléments

A pH acide, les éléments contenus dans l'assembthy phases sont libérés en
solution en relativement grandes quantités. Cetipasticulierement visible en présence
d’acides organiques (Ettlext al, 2002 ). A pH faiblement acide et neutre, les djtés
libérées sont beaucoup plus faibles. En effet, t@sx de dissolution des scories
métallurgiqgues et des matériaux vitreux sont nredatient élevés aux pH extrémes
comparativement & ceux rencontrés & pH faiblemeideagex: Ettler et al, 2002 ; Ettlet et
al., 2003 ; Oelkers &Gislason, 2001 ; Abrditist al, 2003). Toutefois, a pH basique les
concentrations en solution restent peu élevées gantains €léments tels que : As, Si, Fe et
Zn. Ceci est expliqué par la consommation de cémémts par la formation de phases
secondaires. En patrticulier, I'arsenic, le zincpllemb et le cuivre peuvent étre adsorbés par
les oxy-hydroxydes de fer (Deneele, 2002 ; Ettleal, 2004). Ces oxy-hydroxydes de fer se
forment dés les pH acides, mais l'adsorption diwc &8st plutdt constatée a pH neutre et
basique. Les éléments comme le zinc et le manggop@seent aussi étre piégés dans la
structure des cristaux de calcite néoformés (Ettleal, 2004). De méme, les concentrations
de silicium restent basses a pH basique gracdaarntation de composés silicatés amorphes.
A linverse, les concentrations en ions sulfate pamb et en aluminium peuvent redevenir
élevées a pH basique (Ettlral, 2001, Ettleet al, 2002).

La rétention du plomb grace aux carbonates n'#fsttere qu’a partir de pH 6. En
dessous de cette limite, sa rétention est pringipaht provoquée par des mécanismes de
sorption au niveau de la matrice vitreuse altébdmitrova & Mehandgiev, 1998 ; Dimitrova,
2002). Elle est le résultat d’échanges cationigurse les éléments alcalins et alcalino-terreux
du réseau vitreux et cet élément polluant. A pHduees malgré le développement de phases
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secondaires, I'altération importante des billeplbenb et des mattes permet de conserver des
concentrations relativement élevées en plomb erntisol(Ettleret al, 2002).
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Chapitre Il. Lixiviation en condition dynamique —
experiences en colonne et sur sections polies
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Sur le site industriel de MetalEurop (Noyelles-QdtjdPas de Calais), le stockage des
scories Lead Blast Furnace et Imperial Smeltingh&ee se fait sur un crassier qui n’est pas
protégé des intempéries. En effet, il n'est pa®ueert par un géotextile et seulement trés
partiellement par une couverture végétale. Ce ieragenstitué de 4 millions de tonnes de sous-
produits industriels, est au contact des eaux @sellement et de percolation. Le matériau est
donc placé dans un systéme ouvert plus ou moinpleseou il est susceptible de s’altérer. Afin
de comprendre comment se comporte le matériau sieénsg ouvert, deux expériences de
laboratoire ont été développées. La premiere estcalonne de lixiviation, la deuxiéme, un test
de lixiviation sur sections de scories polies. @rpérience d’exposition en milieu extérieur a
aussi été développée afin de comparer les résuatats ceux obtenus dans des conditions
contrbléesi.e. en laboratoire.

Ce chapitre est divisé en trois parties. La premist dédiée a la présentation du
dispositif expérimental en colonne. Cette colonadixiviation est équipée pour permettre un
suivi tres régulier de la chimie des fluides astmmiveaux régulierement espacés dans la colonne
ainsi qu’'en sortie de colonne. Les prélevemenernies de fluides sont rendus possibles par
I'insertion d’accessoires appelés échantillonndigs.dimensions et les formes de ces accessoires
ainsi que celles de la colonne sont susceptiblestrdiner des hétérogéenéités de flux dans le
dispositif expérimental. Il est pourtant nécessaire le flux soit homogéne pour qu’en tout point
de la colonne, le matériau puisse étre soumis d&umeas conditions d’altération. Pour s’assurer de
I’'hnomogénéité du flux, 'hnydrodynamisme de la calera été étudié a I'aide d’un traceur (LiBr)
et a fait 'objet de simulations a l'aide du coaeadlculs de géochimie/transport HYTEC.

Dans la deuxiéme partie, les premiers résultatéraxentaux obtenus en laboratoire
et en conditions extérieures sont présentés et a@vples experiences sur sections de
scories polies permettent un suivi régulier deuldase du solide au Microscope Electronique
a Balayage. Les résultats de cette expérience gmiftontés a ceux de la colonne pour
déterminer le mode d’altération des phases compdsanscories et la provenance des
polluants détectés en milieu aqueux. Une atterpamiculiere est portée a la libération de
polluants et a leur rétention par la formation tages secondaires en laboratoire comme a
I'extérieur.

Dans la derniére partie, les résultats obtenusatsoratoire sur les sections de scories
polies sont présentés dans le détail. Cette paiititéresse, entre autres, aux propriétés
intrinséques de la matrice vitreuse. Le but espubater des éléments de réponse pour
expliquer pourquoi I'altération de la matrice, end la formation d’'une pellicule d’altération,
est hétérogene spatialement.

- Partie |: Seignez, N., Bulteel, D., Gauthier, A., Damidot,, [P.otdevin, J.L.,
submitted.Influence of a new internal sampling method onfthe homogeneity in a
leaching columnEnvironmental Modelling and Software ..., 29

- Partie Il . Seignez, N., Bulteel, D., Damidot, D., Gauthier, Potdevin, J.L., 2006.
Weathering of metallurgical slag heaps: multi-expental approach of the chemical
behaviours of lead and zinEransactions on Ecology and the Environm&a;, 31-41. ....... 97

- Partie lll : Seignez, N., Gauthier, A., Bulteel, D., Damidot, Potdevin, J.L.,
Buatier, M., Recourt, Psubmitted Pb-rich and Fe-rich entities during alteratioraof
partially vitrified metallurgical waste by watekpplied Geochemistry ............ccccceeeiiinnas 109
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INFLUENCE OF A NEW INTERNAL SAMPLING
METHOD ON THE FLOW HOMOGENEITY IN A
LEACHING COLUMN.

N. Seigne?, D. Bulteef?, A. Gauthief”, D. Damidof, J.L. Potdevif?

B Université de Lillel, UFR des Sciences de la T&dR 8110, Batiment SN5, 59655Villeneuve
d'Ascq cedex, France

2 Ecole des Mines de Douai, Département Génie ©#l, rue Charles Bourseul, BP 838, 59508
Douai, France.

Abstract

Hydrodynamic tests have been performed on a legdulumn to determine the effects
of a new internal sampling method on flow homoggnd?TFE samplers are inserted in the
column. It could induce flow disturbances in théuomn. Results concerning tracer experiments
are here presented in order to discuss the hydamdigneffects of the samplers onto the flow
homogeneity. Simulations made with the numericattige transport code HYTEC are also
presented and discussed. Three types of columooaradered: (1) a column filled with glass
beads, (2) with glass beads and samplers and {{3)pwmary smelting slags with samplers. The
results show that the samplers can create somegibégldisturbances in the glass bead
experiments. Immobile water zones created by thpkas can induce few retention phenomena.
Nevertheless, the retention provoked by the wast is more pronounced and may be induced
by immobile water in dead ends or by temporarytgmrat the slag surface. Compared to the waste
effects, the retention provoked by the samplenegigible. Then, this internal sampling method
appears as a suitable technique in such type dhileg experiments. Internal samplings do not
cause substantial disturbances on the flux homdgene

Keywords: leaching column — internal samplings — tansport — fluid flow — tracer —
hydrodynamic conditions

1:E-mail : Nicolas.Seignez@ed.univ-lille1Bhone:
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Transition

Dans cette premiere partie, nous avons préseptinigpal dispositif expérimental qui
va étre utilisé pour altérer les scories LBF endition dynamique. L'altération des scories se
fera dans une colonne de lixiviation. Ses dimerssgomt inspirées d’un test normalisé dédié a
I'altération de ce type de matériaux (AFNOR CEN/A4IO05). Dans le cas d’'un systéme ou
I'écoulement est descendant, il y a généralemebsistance de nombreuses zones non
saturées (présence d’air) ou les matériaux neesét pas de la méme facon que dans les
zones saturées. Dans ce travall, le dispositifresité de maniére a créer un flux ascendant
dans la colonne. L'intérét est, bien sdr, d'évil@rcréation d’hétérogéenéités dans l'inter-
porosité lors du passage de la solution d’alténatians la colonne.

La principale originalité du dispositif est I'adidn de systemes de prélévements
internes. Ces échantillonneurs sont placés de fegguiiere suivant la hauteur de la colonne
et permettent des prélevements de lixivat a tounamd lors de I'expérience. La présence de
ces accessoires dans la colonne aurait pu provameshétérogénéité de flux, c’est-a-dire,
des chemins préférentiels et de zones appeléeas«horts ». Cela aurait pu générer une
altération différentielle des scories en fonctian ldur localisation dans de la colonne. Des
tests hydrodynamiques élaborés a l'aide d'un tmnageiBr) ont permis de s’assurer de
I’'homogénéité du flux. Le fait de travailler aves é@coulement homogéne permet notamment
de proposer un modeéle de transport relativemenplsinutilisable lors de simulations
numerigques.

Ce dispositif en colonne permet donc d’altérernfatériau dans les conditions
expérimentales souhaitées. Il permet notammenuieesde facon tres réguliere la chimie
des fluides dans et en sortie de colonne graceispogitif d’échantillonnage interne et de
prélevement en sortie de colonne. Durant la thésex expériences ont été menées avec ce
dispositif. Les résultats du premier essai colosm® évoqués dans la partie B de ce chapitre.
Les résultats de la deuxieme expérience en colsomiedonnés dans le chapitre 1V.

Dans la partie B, le protocole expérimental wdildans les essais en colonne est
détaillé (fréquence de prélevement, méthodes dyaaales fluides...). Les premiers résultats
expérimentaux sont ensuite évoqués. Pour I'essacadonne, la chimie des fluides est
comparée aux observations MEB (Microscopie Eleduom a Balayage) faites sur les
produits d’altération en fin d’expérience. Ces léds sont aussi confrontés aux résultats
obtenus dans les expériences sur plaques polissalies ou les observations MEB ont été
beaucoup plus nombreuses. Cela permet de propaser relation entre les phases
préférentiellement altérées, les formations sedosslaet la chimie des fluides. Les
expériences de laboratoire sont ensuite brievecmnparées aux observations menées dans
le cadre d’expositions des scories aux intempéries.
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Weathering of metallurgical slag heaps: multi-
experimental approach of the chemical behaviours of
lead and zinc

N. Seigne% D. Bulteef, D. Damidof, A. Gauthiet & J.L.

Potdevirt
'UMR 8110 PBDS, University of Lille I, France
2 Civil Engineering Department, Ecole des Mines deid, France.

Abstract

The production of lead and zinc in the Lead BlasirnBces of
metallurgical factories produces a huge amountlagfss These slags are a Pb-
Zn-rich vitreous material with a CaO-SiBeO-rich glass matrix containing
metallic lead droplets and Fe oxides. The resulstag heap is exposed to
weathering and can be a source of chemical pofiutio this study, different
experiments allowed to study the behaviour of Zd Bb during the weathering
of slags. First, a Teflon leaching column (ascegdffux) equipped with
samplers in order to collect the fluid inside andhe outlet of the column was
used. The second experiment was a pure water flowa @olished section of
slag. The third system was an outdoor experimertravthe slag was exposed to
natural weathering comparable to the heap one. AEB-and ESEM-EDS have
been used to follow the evolution of the water cistty and the slag
compositions and textures during the experimenigo €pisodes of Pb and Zn
releases were noticed at the column outlet. A brgf episode might be caused
by some colloids or slag dust releases. The seepigbde essentially results
from glass and metallic lead dissolution. Hydros#@rulocally appeared in the
column Investigations carried out on the polished sesti@mow complex
alteration patterns. They suggest that the behawbuhe glass and of minor
phases is closely linked to the local structure @mtiposition at the slag surface.
Outdoor experiments show slower kinetics than endther experiments, but the
alteration type is similar despite some differences

Keywords: metallurgical slag, iron-silica-lime gtaswvaste leaching, lead and
zinc releases
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Transition

La premiere expérience en colonne a montré quedases étaient maintenues dans
des conditions trés éloignées de I'équilibre pehtiapresque totalité de I'expérience. Le pH,
aprés un bref passage dans des valeurs faiblememiquies en début d’expérience, se
maintient ensuite a une valeur proche de celleedeau pure. En parallele, les concentrations
des éléments en sortie du dispositif restent vaatent faibles par rapport aux expériences en
systeme fermé deeneele (2002)Les seuls éléements détectés sont les deux ptsluzajeurs
(Pb et Zn) ainsi que les deux éléments majoritaleeka phase vitreuse (Si et Ca). Le fer n'est
pas détecté en sortie. L'’examen de la surfaceatefes en fin d’essai colonne et sur section
de scories polies montre que ce sont essentiellelegrbilles de plomb métal et la phase
vitreuse qui s’altérent. Les oxydes de fer crisg@H semblent relativement stables dans ces
conditions. L’enrichissement relatif en fer dang#licule d’altération de la phase vitreuse
semble confirmer la stabilité de I'élément fer daasype de conditions.

Etonnement, l'altération en colonne de lixiviatiss produit essentiellement a I'entrée
du dispositif mais pas vers le haut de la colorfPeurtant, les conditions de lixiviation
semblent maintenues relativement éloignées deilibrpisur toute la hauteur de la colonne.
De méme, il a été constaté que, dans les expésencelaques polies de scories, I'altération
de la phase vitreuse ne progresse pas partoutawaEme rapidite.

Les phases secondaires observées semblent étreademates de plomb. lls se
forment dans les trois types d’expériences de &boe, mais sont moins fréquents dans les
expériences a l'extérieur (remplacé par des prggpiches en plomb). En laboratoire, les
phases secondaires se forment toujours a proxidiviéete des billes de plomb de grande
taille. Aucun oxy-hydroxyde de fer n’a pu étre atvgedans les expériences mises en ceuvre.
Ceci est certainement lié a I'absence de cet éelémensolution dans des concentrations
mesurables (<20 ppb). Cela constitue une grandérelifce par rapport aux expériences en
batch deDeneeleou ce type de phase a été observe.

L’observation des scories apres l'altération etiemiextérieur met en évidence des
similitudes fortes entre les produits d’altératien laboratoire et en extérieur. La phase
vitreuse semble s’altérer de facon relativementilaira, méme si cela se passe sur des
échelles de temps beaucoup plus importantes.

Au regard de ces premiers résultats expérimentplusieurs questions se posent.
Notamment, il est important de se demander pourdaoiphase vitreuse s’altére
préférentiellement a certains endroits. De mémepeilit étre intéressant de comprendre
pourquoi les carbonates de plomb restent locaksiésur des billes de plomb. On peut se
demander si cela est d( aux propriétés intrinséduasatériau ou a des micro-hétérogénéités
dans la composition des fluides a proximité deatees phases (ex : differences de pH).

Dans la troisieme partie, l'altération du matérimweté étudiée en détail a l'aide
d’expériences sur sections de scories polies. Nmws sommes intéressés aux propriétés
intrinseques de la phase vitreuse afin de montoer dps différences significatives, mais
difficilement observables au MEB, pourraient expéq pour partie I'altération différentielle
constatée a la surface de la phase vitreuse. Gaegropose aussi de discuter plus en détail
de la progression de l'altération des phases etalasons possibles entre la dissolution des
billes de plomb et I'altération des phases sit@épsximité (matrice vitreuse et oxydes de fer
cristallisés).
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Effect of Pb-rich and Fe-rich entities during
alteration of a partially vitrified metallurgical w aste
by water

N. Seigne?? ¢ @ A. Gauthiet”, D. Bulteef?, D. Damidof, J.L. Potdevift, M.

Buatief®, P. Recouft
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Abstract

Lead Blast Furnace (LBF) slags are mainly compasfedn iron-silica-lime glass
matrix and minor phases such as solid solutiond@{Cr-rich and Fe-Zn-rich spinel crystals,
crystallised iron oxides such as wistite and metddhd droplets. In this study, results from
Raman spectroscopy, Transmission Electron micrgseop Scanning Electron Microscopy
allow to argue that widely submicron iron rich pbssre very common in the glass matrix
and could have an effect on the general alteraiadtern of the glass matrix during leaching
experiments. Open flow tests also point out clet&tionships between glass alteration ability
and the presence of large lead droplets. Accortiingumerous papers on nuclear glass
leaching, acidic pH encountered in such open flesist lead to preferential releases of the
main alkali-earth metal composing the glass. Attagkass is mainly characterized by relative
enrichments in iron. It is induced by high calciomcalcium-silicon depletions. Surprisingly,
such type of alteration layer is not uniformly sgteon the slag surface. In this work, it is also
assumed that previous chemical analyses of the pBis matrix having micrometric
resolution can not give a realistic glass compasitA short discussion is also proposed about
which characterisation techniques can be used toedaty identify submicron iron-rich
entities and evaluate their proportions and contjposi

Keywords

Lead metallurgical slag - iron-silica-lime glasaltered layer - submicron iron rich
phases
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Conclusion

Dans ce chapitre, deux types d’expériences dedadice ont été utilisés. Dans un
premier temps, le principal dispositif expérimerttall’étudej.e. la colonne de lixiviation,
a été présenté en détails. L’hydrodynamisme de astionne a été étudié a l'aide d’'un
traceur et de simulations numériques. Le flux eshdgéne dans la colonne. Cela indique
gue les conditions d’altération du matériau soneptablement les mémes en tout point du
dispositif. L’altération des scories LBF a 'aide & colonne a permis d’altérer le matériau
en régime dynamique. Les résultats expérimentaurnol concernent la chimie des
lixiviats et I'état du solide apres altération. dat été complétés par un suivi de I'état du
solide a l'aide d’expériences sur plaques de ssqadies.

Ces expériences en régime dynamique permetteninaiatenir le déchet en
conditions tres éloignées de I'équilibre. Notamméag concentrations en éléments libérés
par le matériau restent relativement faibles eniesate colonne. De méme, le pH est
maintenu assez proche de celui d'une eau pure perldapresque totalité de ces
expériences. Dans ce type de systeme, l'altérates scories LBF semble pouvoir se
résumer a laltération de la matrice vitreuse e$ tdles de plomb. On constate le
développement d’'une couche altérée relativemerittéaren fer et en silicium. Cette
pellicule d’altération, épaisse de quelques mictoese se forme au niveau de la phase
vitreuse lors de la libération préférentielle dddment Ca et, dans une moindre mesure, de
I'élément Si. Le fer semble trés stable dans ceslibons expérimentales. Il n’a pas été
détecté en solution malgré un seuil de détectitativement bas en ICP-AES. D’ailleurs,
aucune phase secondaire de type oxy-hydroxydear eiéaf été observée. Cela est pourtant
courant lors de tests en systéme fermé (Deneel2)2Cette pellicule d'altération s’est
développée de facon hétérogene a la surface duiangt@éotamment dans I'expérience sur
plagues de scories polies. Cela pourrait étre litnBuence de certaines billes de plomb
qui augmenteraient localement le pH lors de lessalution (micro-hétérogénéités de pH).
Les seules phases secondaires clairement idestéi@éeolonne et sur plaques de scories
ont été des carbonates de plomb.

Parallélement, les expériences d’exposition at¢eeur ont montré que dans ces
conditions, la dégradation du matériau intervieaauroup plus lentement. Ceci a été
attribué a lintermittence des pluies contrairemantx expériences de laboratoire ou
I'exposition du matériau a la solution d’altératiest maintenue pendant toute I'expérience.
Toutefois, les produits d’altération en extérieeimblent restés relativement comparables a
ceux obtenus en laboratoire.

Dans la partie C, nous avons montré que la phassuse était associée a la
présence de nombreuses entités riches en ferlertanométrique. Leur nature et leurs
proportions restent mal connues. On peut suppasece sont des phases riches en fer tout
comme les dendrites micrométriques et que leurepiss entraine dans la phase vitreuse
des variations importantes de composition. Une oté@ngation complémentaire du
matériau est donc nécessaire. Pour cela, nous gowopodétudier les propriétés
magnétiques des scories. Le but d’identifier leasgls porteuses du magnétisme. C’est
I'objet du chapitre 11

Dans le chapitre 1V, une deuxiéme campagne d’éxipées en régime dynamique
est présentée. Cette fois, la microscopie éleatmnia transmission est utilisée. Les
assemblages de phases constituant les scoriespetlieule d’altération de la matrice
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vitreuse sont décrits a échelle nanométrique. Notam, I'influence de la composition de
la phase vitreuse sur sa durabilité fera I'objetn@’ discussion. Les taux d’altération des
scories seront comparés a d’autres matériaux eelegubasaltes et les verres nucléaires.
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Chapitre Ill. Caractérisation des propriétés magnétques des
scories — présence de magnétite nanomeétrique
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Magnetic evidence and characterization of Zn-magnée in
metallurgical slags
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Abstract

Numerous studies evoke micron and submicron magnatd franklinite in divers
iron silica glasses. Previous studies on such amaa{Lead Blast Furnace slag) indicate that
these slag contains plurimicrometric solid solusiasf spinel (from MgGO, to ZnFeO,
poles) and Zn substituted wustite {E€x ZnO). A recent work also suggests the presence of
iron rich nano-phases in the bulk. These nano-ghlhaee been identified and quantified by
studying slag magnetic parameters. magnetic susceptibility, Curie temperature and
hysteresis loop parameters. Magnetic susceptilphtglominantly depends on the presence of
ferromagnetic components. They essentially are Agmatite situated in the single and
superparamagnetic domains. Indeed, Curie temperatod hysteresis loops with distorted
potbellies confirm the presence of smal2Q-30 nm) Zp ss.0.4Mmagnetite grains. These grains
occupy a no negligible slag volume which rangesvbeh 7.1 and 9.5 %. It implies that
previously proposed glass composition may be wimeause such nano-phases are included
in the analysed volume of glass; and especiallgesemounts of paramagnetic components
such as nano-wiistite could exist, but are not takEnaccount here. This could drastically
change glass amounts, glass composition and iteichkedurability during leaching tests.

Keywords: metallurgical slag magnetism - iron-silica-lime ggamatrix — Fe-rich nano-
oxides

' Corresponding author : Héléne Horen, helene.hotepi@ardie.fr

109

© 2007 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Nicolas Seignez, Lille 1, 2006

Chapitre IV. Altération de la matrice vitreuse en ®onditions trés
éloignées de I'équilibre — étude détaillée
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Leaching of metallurgical slags in opened flow systes: a

comparison with basaltic, industrial and nuclear gasses
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Abstract

Lead Blast Furnace (LBF) slags are an iron-silingeland partially vitrified material.
As for many industrial silica melts, LBF slags antplurimicrometric crystals such as Zn-
substituted waustite (Bgsx ZNKO) and solid solutions of spinel crystals with
magnesiochromite (Mg@®,), franklinite (ZnFeO,) and magnetite (F&e**,0,) as end-
members. In this study, Transmission Electron Micopy and slag magnetic properties
reveal (1) the massive presence of Fe-rich nananattities (.e. essentially magnetite and
perhaps wiustite and franklinite) in the glassy phai®viously expected to be homogeneous,
and (2) during melting, a liquid-liquid separatiah nanometric to plurimicrometric Pb
metallic droplets. This dramatically changes glammounts and leads to a highly
heterogeneous glass chemistry. LBF slags have ladened in conditions far from
equilibrium to prevent any saturation effects dmastsecondary phase formation. Then, glass
matrix is the main phase to be altered in open #gatem and slightly acidic pH conditions.
As for lunar, basaltic and nuclear glasses, alkgi®ton exchanges prevail and lead to the
formation of a non protective altered layer enrithe Si, Fe and Al. Composition of the
altered layer is quite constant except for Si whadncentration decreases towards the
leachate interface. Nanometric Pb droplets areamiaheously dissolved while the altered
layer is formed around. Nevertheless, Pb conceoitrét the leachate is rather controlled by
plurimicrometric Pb droplets at the slag surfackisTleads to high Pb releases in open flow
systems. Leachate chemistry and dissolution ratd€86 Glass are closely comparable to
previous leaching tests concerning basaltic andeaucglasses in conditions far from
equilibrium. Moreover, this study confirms that ke a rather stable element in such
condition.
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Discussion générale
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Les procédés pyrométallurgiques utilisés pour riadpction du plomb génerent de
grandes quantités de scories. Ces sous-produitsgéméralement stockés sur crassier. lls
contiennent des concentrations résiduelles imptasaen différents éléments nocifs (e.g. Pb,
Zn, Cd, Cr, As) qui peuvent étre libérés au contlest fluides circulant dans le crassieg(
eaux météoriques, eaux de ruissellement). Les nsoas contrélant I'altération de ces
matériaux ont déja éte étudiés dans diverses ¢onslit dans des so{Sobanskat al, 2000),
sur crassier(Ettler, 2000 ; Ettleret al, 2001; Deneele, 2002t en laboratoire dans des
expériences en systeme fermé, au contact de déveodations telles que de I'eau pure ou des
acides organiques et minéralDefieele 2002; Ettlest al, 2004; Ettleret al, 2005. Dans ces
conditions, la force ionique et le pH augmentergidament, conduisant a la formation
massive de phases secondaires. A cette occassopolleants sont partiellement immobilisés
par leur incorporation dans des carbonates de plompar adsorption a la surface d’oxy-
hydroxydes de fer néoformés.

L'originalité de cette thése est d’avoir préférdliser des expériences en régime
dynamique en vue d’approcher les conditions d’émeint qui peuvent parfois exister sur le
crassier au moment des pluies. Le but était demdéter si les polluants comme le plomb et
le zinc pouvaient étre immobilisés dans ce typeatalitions. Ces expériences consistaient (1)
a altérer des scories en colonne de lixiviationrmuivre régulierement la chimie des fluides
internes et de sortie, et (2), a altérer des pkaaleescories polies pour observer I'évolution
des phases a la surface du solide. Les expériarnitisges ici ont permis de maintenir le
matériau en conditions tres éloignées de I'équlilires résultats obtenus viennent donc en
complément de ceux acquis en régime statique. Kgfriences d’exposition a I'extérieur en
systeme drainé et non drainé ont aussi permis geglgomparaisons avec les résultats
obtenus en laboratoire.

Dans ce travail, ce sont des scories généréds pancedé Lead Blast Furnace qui ont
été utilisées. Une étude détaillée de ce matéfizeneele, 2002)a montré qu'il était
partiellement composé de phases cristalliséesnpicnométriques (19 % du volume total). Ce
sont des wustites substituées en Zn §feZn,O with 0,085<x<0,170) et des solutions solides
de spinelles dont les poéles purs sont la magnésiotte (MgCrO,), la franklinite (ZnFgO,)
et la magnétite (F&e**,0,). Seulement 1% du volume est occupé par des lieglomb
métal de taille plurimicrométrique. La phase magiré est une matrice vitreuse riche en Fe,
en Si et en Ca contenant aussi du Pb et du Znrerentrations résiduelles. Cette matrice était
considérée comme une phase homogéne. Cependant! lanalyses préliminaires au tests
sur section polies, des analyses MEB-EDS et RAMAINmontré que les concentrations en
fer dans la matrice variaient significativement.udoavons formulé I'hypothése que ces
variations étaient dues a la présence d’entitédaitie submicrométrique riches en fer.

Les propriétés physico-chimiques du matériau titpéecisées par la caractérisation
détaillée de la matrice vitreuse. Les observatiansMET ont permis de montrer que la
matrice n’est pas assimilable a un verre. C'esassemblage de phases « nanométriques »
assez comparables a celles déja observées a énfiettemétriquei(e. billes de plomb et
oxydes de fer dendritiques). Les plages vitreugesomtenant pas de nano-phases sont rares.
Généralement, les nano-oxydes de fer dendritigoespent entre 30 et 60% du volume de la
matrice. lls sont supposés étre de la magnétitéa ddistite et de la franklinite. D’ailleurs,
I'étude des propriétés magnétiques des scoriequedjue 10% du volume total du déchet est
occupé par des grains de magnétite substitué erdeinaille entre 20 et 30 nanometres. Ces
phases ont aussi été identifiees dans d’autresetdhitrifiés (Romero & Rincon, 1998;
Pisciellaet al, 2001; Karamanov & Pelino, 2001pans ce travail, leur apparition semble
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indiquer un début de cristallisation fractionnéessiee juste avant la trempe du liquide
silicaté. Ces cristallisations sont généralemertoeragées par la présence de Fe(lll) en
coordinence §Galoisy et al., 2001¢t par des rapports Fe(lll)/Fe(ll) supposés proates
ceux de la magnétitgamaranowt al, 2000) Une prépondérance de Fe(lll) dans les scories
semble en accord avec les conditions dans le (féarguts, 2005) La présence d’éléments
nucleii (Karamanovet al, 1999)tels que le Cr permet aussi la formation de spsell
automorphes dans les scories L{BEneele, 2002)

La présence de ces nano-oxydes modifie de facqooriamte les proportions
respectives des phases constituant les scorieggdaatition « fractale » des oxydes de fer
dans ce matériau empéche toute estimation comedeur proportion. Cependant, ce travail a
montré qu’ils occupent un volume non négligeablesdia matrice. Ceci modifie fortement
les proportions et la composition de la phase wsee6.s). En effet, la cristallisation
fractionnée réduit fortement les concentrationdegndans la phase amorphe au dépend de
celle du silicium. A I'inverse les concentrations&l, Ca, et Zn restent assez stables. A cause
de ces variations, il est trés difficile de proposee composition moyenne de la phase
vitreuse. D’ailleurs, lors des expériences, les gamaisons au MET-EDS entre la matrice
saine et les produits d’altération (pellicule cadttion) en seront rendues peu aisées.
Toutefois, quelques certitudes ont été acquiseseroant la répartition des polluants dans le
déchet. Les concentrations en zinc dans la phaseuse sont 3 fois moins importantes
gu’estimées auparavant. Le reste du zinc est incérgans les nano-oxydes de fer. De méme,
le plomb n’est pas contenu dans la matrice vitrelise subit une séparation liquide-liquide
totale pendant la fusion. Il est sous forme de plonétal organisé en nano-billes.

Cette cristallisation fractionnée est donc a tjore de la trés grande hétérogénéité du
matériau. Elle entraine de fortes modificationdmposition au niveau de la phase vitreuse
et en affecte peut-étre la durabilité. En effeplamb et zinc sont des éléments jouant souvent
le réle d’éléments formateurs dans le réseau wt(Bella Meaet al, 1986 ; Rybickiet al,
2001). Jusqu’a recemment, le fer était considéré comme élément intermédiaire
(Karamanov & Pelino, 20013vec Fe(lll), un élément formateur, et Fe(ll), modificateur
de réseau. Toutefois, des études récentes lamgambses que, dans les verres silicatés, Fe(ll)
est al origine de liaisons relativement fortes assez coaipes a celles causées par Fe(lll)
(Holland et al, 1999; Rossanet al, 2000; Farge®t al, 2004).L" absence ou les faibles
concentrations en ces 3 éléments (Zn, Pb, et Fe} tta phase amorphe entraine une
augmentation significative des concentrations eiméhts alcalin et alcalino-terreux, les
modificateurs de réseau vitreux. La durabilité dephase vitreuse en est donc assurément
affectée.

L’ altération de la matrice vitreuse pourrait aused @erturbée par la disposition
physique de ces nano-phases. hétérogénéité de la matrice rappelle, a une aatrellé, les
modeéles deGreaves (1989), de Goodman (1985) duldgram (1991)qui, pour les verres
silicatés, proposent un ordre a moyenne distan&el(8 nm) caractérisé par une ségrégation
et I’ entrelacement de deux sous-réseaux : (1) des mheoaux composés’ déléments
modificateurs permettant une « percolation » (diffn des éléments) pendahtdltération et
(2) des régions plus stables composées de fornsatkuréseau. Pendarit &ltération des

scories, les oxydes de fer cristallisés sont radatient stables comparativement a la phase
amorphegDeneele, 2002Cette phase vitreuse jouerait donc le role de aheda percolation.

De plus, il est possible qué lbrdre a moyenne distance dans la phase vitréusgganise
réellement comme dans le modeéele @ecaves Dans ce type de matériau, la détection
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fréequente de certaines structures (clusters devier) dans ce sen®inghamet al, 1999 ;
Stoch, 2001) Il semble donc difficile de prévoir comment laogression du front d
altération va se faire dans ce type de matériauhtgésrogene.

Dans les deux types’ dexpériences en régime dynamique, la chimie degisotu
confirme que les scories ont été maintenues dansaialitions trés éloignées deéquilibre.
En sortie de colonne, les eaux sont faiblementgées. La concentration élémentaire la plus
élevée correspond & celle du calcium. Elle estieiée & 0,6 mg dans la presque totalité de
I'expérience. Le pH de sortie est proche de celun& eau pure. Dans ces conditions, les
rapports molaires en solution montrent clairemard libération préférentielle des éléments
modificateurs de la phase vitreuse (Ca, Mg, Mn..gs lanalyses du solide (MEB-EDS et
MET-EDS) confirment la formation d’'une pelliculeadtération peu dense essentiellement
constituée des éléments formateurs (Si, Al et BRepune phase secondaire de type oxy-
hydroxydes de fer n'a pu étre observé a la surtieda matrice. Ces phases se forment
pourtant couramment en systeme feli@€. Deneele, 2002 ; Ettlest al, 2004 ; Ettleret al,
2005) Or, en régime dynamique, le fer n’est pas détent&olution. Il semble donc que cet
élément soit tres stable au sein des phases pesndér 'assemblage. Ceci est confirmé par un
enrichissement relatif tres important en fer danpdllicule altérée au dépend du silicium et
de l'aluminium.

Le profil d’altération de la matrice vitreuse & étudiée de facon détaillée au MET.
L’épaisseur de la pellicule d’altération est valgabmais ne dépasse que rarement quelques
micrometres. Le départ des alcalins et des alcédimeux est complet sur toute I'épaisseur de
la couche altérée. C’est au niveau du front d'attén que leurs concentrations passent
brutalement de 0 a celles qui les caractérisens ¢eamatrice saine. Les concentrations en
zinc ont un comportement identique car c’est umél& modificateur quand sa concentration
dans un verre est inférieure a 5% en mé&dsda Meaet al, 1986) Les concentrations en fer
varient dans la couche altérée, mais elles flut¢tdedla méme fagon que dans la matrice saine.
Ceci semble dU a la présence de nano-entités reahésr. Ces variations sont corrélées avec
des pics de zinc résiduels dans la couche altérée.nano-entités sont donc substituées en
zinc. Les profils EDS du silicium et de laluminiummontrent que leurs concentrations
diminuent progressivement de la matrice saine Riaterface eau-scories. Les concentrations
en silicium sont fortement affectées par I'altératialors que l'aluminium est relativement
peu touché.

De nombreux travauxe.g. Eick et al, 1996 ; Abraiti§ et al, 2000 ; Vernazt al,
2001) évoque ce type d'altération sélective quand lesegesilico-alcalins sont altérés a pH
acide. Dans ces conditions, la pellicule d’alt@matiormée n’est pas protectrice et I'altération
n'est limité que par les vitesses de diffusion éléments dans la pellicule se formégick et
al., 1996) Ce processus d’altération est tres difféerentalecantervenant en systeme ferme,
ou la dissolution du verre est congruente et ogelrdense de silicium et d’autres éléments
formateurs se condense a la surface du V&ne et al, 2000 ; Rebiscoutt al, 2005) En
conditions naturelles, les laitiers altérés sordsawgaractérisés par ces départs sélectifs de
plomb, de zinc, de calcium et d’autres alca(iggler et al, 2001).En conditions de stockage,
le fer est souvent retenu au niveau de la pellididé#ération. Sous forme ferrique il n'est pas
soluble et reste dans la couche altérée. En conditkydante, s’il est sous forme Fe(ll), il
peut étre solubilisé, oxydé et fixé in-situ dangpddlicule d’altérationfMahé-le-Carlieret al,
2000).Cela contribue a expliquer pourquoi le fer n'ess paluble dans les expériences en
régime dynamique. En effet, dans les scories LBiysnavons supposé que le fer était
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majoritairement sous forme Fe(lll). De plus, lemditions d’altération sont maintenues
oxydantes pendant les expériences.

Dans les expériences sur section polies, I'aitmatle la matrice vitreuse se fait de
fagcon hétérogene. De nombreuses plages ne subissentdification morphologique ni
changement de composition. En revanche, quelquesszde la matrice sont fortement
altérées. Des micro-canyons se forment parfois uiepgrmet de découvrir en partie les
oxydes de fer micrométriques. Dans ces endroitpelécule d’altération est fissurée (fentes
de dessiccations) et son épaisseur est souventvdrile sur de courtes distances. Cette
progression irréguliere de l'altération est cedanent due a la présence d’arrangements de
phases nanométriques. Cependant, a cause de ibmstaechniques, il est encore difficile
d’étre sir du role gu'ils jouent dans la progressia la limitation de I'altération de la phase
vitreuse.

Sur sections polies, l'altération de la phaseeusge est parfois influencée par la
dissolution des billes de plomb. Ceci semble litna augmentation locale du pH autour de la
bille ce qui permet d’augmenter le taux de dissofutle la phase vitreuse. Or 'altération des
billes nanométriques est inhérente a la progreghidinont d’altération de la matrice. En effet,
dans les sections FIB observées au MET, toutesdes-billes situées dans la couche altérée
étaient entierement dissoutes. Donc, l'altérati@s Billes de plomb micrométriques peut
permettre d’augmenter localement la libération diesx polluants principaux (Zn, Pb). Cela
pause une question a laquelle nous n’avons paépsundre : quelle est la part de plomb en
solution qui est issu des nano-billes ? A linegrdorsque des carbonates de plomb
plurimicrométriques se forment a c6té d’'une bikeicune altération de la matrice n’est
constatée. Dans ce cas, la dissolution des bides §re aussi ralentie par le développement
d'une couche de passivation composée de cristatramitrométrique de cérusite et
d’hydrocérusite. En colonne, la formation de ceasegls secondaires intervient aussi de fagon
localisée autour des billes (> 100um) sous formgrdads cristaux (> 10um). Elle indique
gue les billes sont a l'origine de micro-hétérogiE&se dans les systemes expérimentaux
utilisés. En effet, ces carbonates se forment dgdique. Hors des zones d’influence de ces
billes, la rétention du plomb est causée par dés@inénes de sorptios.() a la surface de la
couche altérée. En effet, la sorption du fer efpliumb sur les groupes silanol en cours de
déprotonation est un mécanismes prédominant a fuié gechindleret al, 1976 ; Dimitrova
et al, 2002) Cependant, ces phénomeénes sont susceptiblexidter aussi au niveau des
nombreux oxydes de fer cristallisés des scories (Efhjamin & Leckie, 1981; Farlest al,
1985)

En colonne, l'altération de la matrice n’est passihétérogéne que sur sections polies.
A proximité de I'entrée, les grains sont fortematiérés sur toute la surface de la matrice
vitreuse. Les analyses MEB-EDS montre que la phateuse a subit des pertes
préférentielles en éléments alcalins et alcalimetex comme observé au MET-EDS sur les
découpes FIB de la pellicule d’altération. L’'exanustaillé de grains provenant de différents
niveaux de la colonne montre que I'altération dmédrice diminue fortement de I'entrée vers
la sortie du dispositif. L'altération est effectiessentiellement dans le premier quart de la
colonne. La chimie des fluides directement prélelass et en sortie de colonne confirme se
gradient d’altération. En effet, dés le premier rgqude la colonne et jusqu’en sortie, la
composition des lixiviats ne varie pas significativent. L’altération de la phase vitreuse est
donc inhibée vers le haut de la colonne. Pourtargplution reste tres éloignée de I'équilibre
dans tout le dispositif. Un facteur inhibant I'aétton intervient donc vers le haut de la
colonne.
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Plusieurs hypotheses ont été avancées pour egpleugradient : (1) l'altération est
inhibée en fin de colonne car une pellicule d'@tén protectrice tres fine s’est développée
en haut de la colonne ; (2) I'agressivité de laisoh s’est réduite de facon assez significative
entre le bas et le haut de la colonne et la ph#aseuse s’altere trés lentement; (3) la

formation de sites de surface stables commeSi—-O-Pb-0O" et =Si-O-Si(OH),

inhibent I'altération de la phase amorpirtudson & Bacon, 1958, Buckwalter & Pederson
1982, Bunkeret al, 1988; in Abraiti8 et al, 2000) Ces hypothéses sont assez similaires a
celles de Leturcq (1999) qui devaient expliquer l'absence d'altération maeulors
d’expériences sur des verres nucléaires.

Dans ce travail, 'hypothése (1) a été écartéelesmmpellicules d’altération formées
dans ces conditions ne sont pas protectrices. & pl une couche d’altération protectrice
avait pu se former, son épaisseur aurait certaine@i®& de quelques micrométres comme
celles obtenues a pH basique. Nous aurions dofolpserver au MEB. L’hypothése (2) est
peu probable dans la mesure ou la chimie des Budtentrée et de sortie est peu différente en
terme de pH et de force ionique. L’inhibition dedesolution de la phase vitreuse par les
especes en solution est donc privilégiée. Cependastinhibitions sont souvent constatées
dans des conditions (pH et force ionique) assdeérdifites de celles des expériences utilisées
dans ce travalil.

Dans ce travail, le taux de dissolution moyen dephase vitreuse en régime
dynamique est de 4,68x1@.m?j." (basé sur les pertes de Si). Ce taux est assgzacable
aux taux de dissolution obtenus dans d'autres eqeEEs en régime dynamique menées sur
des verres nucléaires et basaltiques. Cependanteces sont altérés a des pH basiques et a
des températures parfois assez élevées (363 k) @larles scories sont altérées a pH acide et
a basse tempeérature (298 K). Dans ces conditidakkéeration de la phase vitreuse est
défavorisée et aurait été plus prononcée a desxpidnees et a des températures élevées
(Abraitis® et al, 2000 ; Oelkers & Gislason, 200Bour les mémes raisons (pH faiblement
acide), le taux de dissolution moyen en colonneaegours inférieur aux plus faibles des taux
de dissolution constatés en systeme fermé a pHmposé(Deneele, 2002¢t a pH imposé
(développé dans cette thése). Pourtant, le rafpftest beaucoup plus élevé en colonne
gu'en régime statique. Toutefois, la surface spgo réactive est réduite a cause de
I'inhibition de I'altération dans la colonne. Mémseen colonne, le taux de dissolution reste
relativement faible, il est intéressant de notee gans les expériences en régime statique
(Deneele, 2002kt en régime dynamique, les concentrations en Ipletmen zinc dans la
solution sont assez similaires (+150 fty.ILes quantités de polluants libérés en systéme
ouvert sont donc trés importantes.

Dans les expériences meneées en condition extérigaltération de la matrice vitreuse
est beaucoup plus lente que dans les expériencegions polies. Pour ces raisons et étant
donné les faibles quantités de scories altéréeshilmie des fluides n'a été suivie. Les
quantités d’éléments libérés en solution auraiehtrép faibles pour pouvoir les différencier
du bruit de fond (chimie des eaux météoriques).sD@axpérience en systéme non drainé, la
matiere organigue (mousses, lichens, algues, dédem) a rapidement empéché toute
observation a la surface des scories. En systemiaédrles observations au MEB ont été
étalées sur deux ans. Les marques d’altératiomatEse en 15 jours au niveau de la matrice
dans I'expérience sur sections polies (expériededaboratoire) commencent a apparaitre de
fagon assez semblable au bout d'un an et demi téniexr. Ce retard est certainement di au
fait que les temps de contact avec I'eau de plong gelativement réduits en systeme drainé.
Les billes de plomb se dissolvent partiellement m@rdans les expériences de laboratoire.

213

© 2007 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Nicolas Seignez, Lille 1, 2006

Cependant, les carbonates de plomb bien formés gtashde taille constatés sur les sections
polies de laboratoire sont rares a I'extérieureshlsient remplacés par la formation de petits
cristaux (1um) et des précipités amorphes (richgdamb) a la surface de la matrice.

Suite a ces expériences, un modéle d’altératiensderies a été proposé et simulé a
I’ aide du code de calcul géochimique CHESS et du dedéaction-transport HY TE@an
der Leeet al, 1997 ; van der Leet al, 2003) Ce modele comporte 3 aspects principaux : (1)
la dissolution sélective de la phase vitreuse, [§23éclaration et la dissolution dé |
assemblage de phase modele et (3) le controlequieétle la dissolution de I'assemblage de
phases. En premiére approche, la dissolution sédede la phase vitreuse est décomposée en
une étape de dissolution congruente et une autceriensation de la pelliculé daltération.
Les réactions et constantes de formation de ces pleases ont été ajoutées a la base de
données thermodynamiques utilisée (MINTEQ). Malg® incertitudes sur la composition
moyenne de chacune de ces phases, des compositaletes ont été proposées au mieux a
partir des résultats de caractérisation du solMgamment, la phase vitreuse modéle est
relativement pauvre en fer et les concentrationsikcium sont élevées. Ces réactions de
formation prennent aussi en comptedxydation partielle du fer contenu initialement slda
phase vitreuse saine. Le but est de prendre entedes phénoménes doxydation du fer
observés lors de’ | altération des laitiers en conditions extérieufidahé-le-Carlier et al,
2000)

La proportion des phases constituant 'assembiag@ele tient compte des nouvelles
estimations concernant les quantités d’oxydes derigtallisés dans les scories. Prudemment,
nous avons décidé que la phase vitreuse repréairgacore 50% de la masse des scories
(69% en volume) dans I'assemblage. La wistite endgnétite représentent respectivement
25% et 15% de sa masse totale. La surface spéxifides phases a été estimée
géomeétriqguement en fonction de ces proportionsshetelles ont été négligés du fait de leurs
faibles quantités et de leur grande stabilité. isaalution de cet assemblage est contrblée par
les mémes facteurs de dépendance cinétique queutiésg&s pour la dissolution de la phase
amorphe. De cette maniere, le modele permet ded#yes que c’est la progression du front
d’ altération qui limite la dissolution des autres g#® En effet, la phase majoritaire reste la
phase vitreuse et cest par sa dissolution que les phases minoritawas mises en contact
avec la solution altérante. Les oxydes de fer quildent stables dans les expériences sont
eux aussi dissous. Le modéle les fait précipitemédiatement. Cela permet un meilleur
fonctionnement du code de calcul (équilibre rédek)n’entraine pas de modification au
niveau de la chimie de la solution. Il serait née@® de compléter 'analyse de la pellicule
d’altération (MET, EELS, spectroscopie Mdssbauenrpvoir si c’est un artefact du code ou
si ce type de modifications affecte réellemenilaso-oxydes de la couche altéree.

La loi de dissolution de la phase vitreuse esébdasir I'utilisation des parametres de
dépendance proposés dans les modeles d’affinitdiqghe dérivés de la loi générale de
Aagaard & Helgeson (1982).a dissolution est dépendante de l'activité destgms et de
l'espéce A" en solution. Ce terme de dépendance a été chaisi convient bien a des
verres de composition proche de celle des basaitpsur des conditions trés éloignées de
I'équilibre (Oelkers & Gislason, 2001Pe plus, ce terme est applicable a une large gaden
pH. Un seuil de saturation apparent de la phaseugé a aussi été introduit dans la loi
générale afin de limiter I'altération notammentheaut de la colonne. L'espece de référence
est HSiO,. Ce deuxiéme terme a souvent été utilisé des takerieuregGrambow, 1985 ;
voir aussi Vernaet al, 2001 pour un apergu)
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Les résultats de simulation reproduisent asserec®@ment les concentrations en
solutions et les pertes de masses normalisées ebt&ius dans les expériences en systeme
fermé. La constante de dissolution cinétique isgque semble donc avoir été correctement
choisie. En colonne, de faibles quantités de sedfuunt été ajoutées a I'assemblage de phase
pour rabattre le pH. Leur présence dans les scesiggrobabl€Ettler, 2000 ; Verguts, 2005).
Mais les concentrations de sulfates en solution coerespondent pas aux résultats
expérimentaux. Les rapports élémentaires en saolutmnstatés en systeme fermé a pH
imposé et en colonne sont respectés. La premign®ee consistant a modéliser un départ
préférentiel des éléments modificateurs par « Hiisn congruente »-condensation est donc
appropriée a pH acide. Cependant, cette méthodessiéx I'ajustement de la constante de
formation de la pellicule d’altération entre chaales tests. De plus, la dissolution n’est pas
sélective en milieu basique. Pour correctement ismtd’altération des scories a pH basique,
il serait nécessaire de proposer une approche phdse vitreuse serait une solution solide
constitué d’'une somme de pbles p(Mainier et al, 2004) Ces plles purs seraient controlés
par des lois cinétiques spécifiques utilisant éesés de dépendance cinétique comparables a
ceux proposeés ici. Pour sa part, le seuil de diarapparent a le désavantage de devoir étre
réajusté pour chaque type d’expériences. De pkigerne de dépendance est utilisé alors
gu'’il ne fait pas référence a un phénomene clairgngentifié en colonne de lixiviation. Des
expériences complémentaires sont donc nécessaivesavoir si certains élément (Al, Si et
Pb) peuvent réellement contréler (inhiber) la disson en haut de colonne.
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Conclusion et perspectives
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Conclusion générale

Dans ce travail, des scories de premiére fusiopldmb (LBF) ont été altérées en
régime dynamique (colonne de lixiviation et altématsur sections polies). Le but était de
mieux comprendre les mécanismes contrélant la ldisso de la matrice vitreuse et
d’apprécier 'importance des transferts et de farriton des polluants (Zn, Pb).

Dans un premier temps, lanalyse des propriétés physico-chimiques du matéria
permis une identification détaillée des phasesepsds des polluants. La matrice vitreuse est
constituée d un assemblage de phases de taille nanométriqugaBitulier, des grains
d’oxydes de fer dendritiques (20-30 nm) substiemzinc €.g.magnétite) ont été détectés en
grande quantité. Ce début de cristallisation foeaetée massive dans le four LBF réduit
fortement les proportions en fer et zinc de la phadreuse. Cette phase amorphe est
caractérisée par de fortes variations de conce@mgaen fer et en silicium a proximité des
nano-oxydes. Pourtant, les concentrations en élismmodificateurs restent relativement
constantes. Les concentrations en zinc dans lapheuse sont moins élevées que supposé
auparavant et le plomb est uniquement contenu dies billes nanométriques et
micrométriques a cause d'une séparation liquideidigl totale dans le four. Ce type de
ségrégations modifie fortement les concentrationéléments formateurs et modificateurs du
réseau dans la phase amorphe. Il a été suppos&eldrevail que la durabilité de la phase
vitreuse (et donc du matériau) est affectée patétrit de cristallisation fractionnée et cette
séparation totale du plomb.

En régime dynamique, les conditions d’altératioh @€ maintenues tres éloignées de
I'équilibre (pH faiblement acide, force ionique lild). Dans ces conditions, a l'instar des
autres verres silico-alcalins, la dissolution depkase vitreuse est marquée par un départ
préférentiel des éléments modificateurs du réséaeux (Ca, Mg, Mn...) et un départ des
principaux polluants (Pb, Zn). Les concentratioms sertie de colonne indiquent que la
durabilité de la phase vitreuse semble relativem@ddiocre. En effet, en régime dynamique,
son taux de dissolution est assez comparable ad&erminés pour les verres basaltiques et
nucléaires. Pourtant, ces verres sont généralealtdreés dans des conditions favorisant
davantage leur dissolution (pH basique et temperatievee).

Une pellicule d’altération résiduelle est forméglle est uniquement constituée
d’éléments formateurs (Al, Si, Fe). Cette coucheépaisse de plusieurs micrometres tout au
plus. Elle est peu dense et ne semble pas pratégéltération la phase vitreuse saine sous-
jacente. Dans la matrice, les nano-oxydes semblknistables. lls ne libérent pas de fer ou de
zinc en solution. Le fer incorporé a la phase ugeen’est pas n’ont plus solubilisé. Il doit se
trouver sous forme peu solubig. Fe(lll), dans la pellicule d’altération. Dans gériences
en colonne de lixiviation, un gradient d’altératiareté observé depuis I'entrée de la colonne
jusqu’en sortie. En effet, la dissolution de la ghaitreuse est inhibée vers la sortie de la
colonne, alors que la force ionique reste trésldadm solution. Les mécanismes de cette
inhibition restent a préciser. Cependant, il a €t@posé qu'elle était provoquée par la
formation de sites de surface stables au niveda ghase vitreuse grace a certains éléments
en solution €.g9.Si, Pb, Al).

Par comparaison avec des expériences en systémeé, fia libération et le transfert
des polluants semblent tres importants en régimamyjgue. En effet, contrairement aux
expériences en régime statique a pH non imposédpeauécanismes de rétention semblent
intervenir en conditions tres éloignées de I'étudi Par exemple, aucune phase secondaire
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ne permet la rétention du zinc. En revanche, istexdeux mécanismes intervenant dans la
rétention du plomb. Le mécanisme qui, théoriquem@mmine a pH acide est la sorption du

plomb a la surface de la pellicule d’altération sar les oxydes de fer. Un enrichissement
relatif en plomb dans certaines parties de la é#i d'altération laisse supposer que ce
phénomene existe. La rétention s’opere aussi pdoriaation de carbonates de plomb

(cérusite et hydrocérusite) a proximité des graruiléss. La dissolution de ces billes entraine

des micro-hétérogénéités de pH qui expliquent é&sgmce de ces néoformations. Dans les
expeériences d’exposition a I'extérieur, ces néofdrams sont souvent remplacées par des
précipitées amorphes riches en plomb. En régime rdim#e, dans les expériences de

laboratoire, les rapports élémentaires en solutimmtrent que ces mécanismes de rétention
sont des phénomeénes restant minoritaires alordagrégention est trés marquée en systeme
statique.

Le modele d'altération proposé en premiére appmodans cette these parait
relativement approprié pour simuler les mécanisooasrolant la dissolution des scories et les
transferts de polluants. Ce modeéle est basé dtérition d’'un assemblage de phase contrdlée
par une loi de dissolution cinétique. Cette lolisgi des termes de dépendance proposé par
ailleurs dans d’autres modéles d’altération. Camds permettent un contrdle de I'altération
de l'assemblage (1) vis-a-vis de l'indice de sdtaraapparent de la phase vitreuse et (2) en
fonction de I'activité des protons et de I'espédé’ &n solution. Ce modéle a été simulé a
'aide des codes de calculs CHESS et HYTEC. Leslta#s de simulations reproduisent
correctement ceux obtenus dans des expériencesléoemiaires en régime statique (pH
acide imposé). Il en est de méme pour les simulatien régime dynamique, une fois
'assemblage de phases modifié par I'ajout d'unieldaquantité de sulfures métalliques.
Toutefois, il serait intéressant d’améliorer le mleden identifiant le mécanisme responsable
de l'inhibition en haut de colonne dans le but idisdr un terme de dépendance plus adapté
gue l'indice de saturation. De méme, il serait pgmesd’améliorer le modele afin qu’il puisse
simuler la dissolution de la phase vitreuse a usm@rge élargie de pH en permettant une
dissolution congruente de la phase vitreuse a @igba. Pour cela, il serait nécessaire de
considérer la phase vitreuse comme une solutiodesole pdles purs caractérisés par des
cinétiques spécifiques.
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Perspectives

Les résultats de cette étude démontrent le bed®ipoursuivre la caractérisation
détaillée de la matrice vitreuse des scories LBiatdrét serait, par exemple, de préciser ou
sont localisées les phases porteuses du soufrdetassories (MET-EDS) et de voir si celles-
ci sont dissoutes lors des expériences. De cetteiénea il serait possible de vérifier
I'hypothese faite sur la présence de sulfures iigiaks dans I'assemblage de phases des
scories LBF.

Un effort important doit aussi étre porté sur éaactérisation de I'état redox du fer
dans la phase vitreuse saine et altérée. L'objsetdit (1) de confirmer les hypothéses faites
dans cette étude sur I'état redox du fer dans d@@hitreuse et (2) de comprendre pourquoi le
fer n'est pas soluble lors de la dissolution dmé&drice. L'utilisation d une combinaison’d
outils tels que le EELS, la spectroscopie Mosshdaqr-nEXAFS et le MET-EDS peut étre
envisagee.

Méme si les simulations numériques du modele éfaliion proposé dans ce travalil
permettent de correctement reproduire les résubapgrimentaux, ce modele peut étre
amelioré. En guise de premiére approche, la digsalsélective de la phase vitreuse a été
décrite comme une dissolution congruente suivienel''condensation de la pellicule
d’altération. Dans le modéle, cette dissolutiordenx étapes intervient quelque soit le pH. Or
la dissolution des verres est congruente, doncsgtattive, a pH basique. Le modéle présenté
dans cette étude ne rend donc pas correctementeal®pa dissolution de la phase vitreuse a
pH basique. Pour étendre correctement le modetksdelution a une gamme élargie de pH,
il serait nécessaire de développer un modéle cérasitlla phase vitreuse comme une solution
solide de pdles purs caractérisés par des loisigires spécifiques. De méme, il pourrait étre
intéressant a I'avenir, d’'introduire des parameéttiffsisionnels dans le modele afin de mieux
simuler les gradients de concentration (ex : p@l&rent Si) dans la pellicule d’altération.

Un suivi expérimental de I'altération des scodesrait étre envisage directement sur
le crassier. Le dispositif pourrait étre une come lixiviationin situ utilisant des eaux de
précipitation ou de ruissellement récoltées susite. Le volume de scories a altérer et la
durée de I'expérience seraient a adapter. Un didpde prélevement similaire a celui de la
colonne de laboratoire pourrait étre utilisé. Geamettrait de suivre les transferts d’éléments
et d’évaluer I'ampleur de la rétention des pollsasdns les conditions de stockage. De plus,
cela permettrait de contaminer volontairement tagies étudiées par les micro-organismes
vivant sur le crassier (consortia de bactériebgls, diatomées, mousses...), ce qui n'est pas
aisé en laboratoire. Ces micro-organismes soneptibtes de jouer un réle dans la mobilité
ou I'immobilité de certains éléments, voire dansugmentation du taux d’altération de
certaines phases.

Dans une telle expérience pilote, les conditioa#t@tation seraient évidemment tres
proches de celles que les scories rencontrensarface du crassier. Ce dispositif permettrait
une bien meilleure identification des mécanismedrdmant a I'altération des scories et aux
transferts de polluants en surface du crassiere@mnt, certaines caractéristiques du crassier
restent relativement peu connues et sont pourtssengielles. La pression, la température,
I'état de saturation en eau, le caractére oxydantémucteur du milieu, la présence de
chemins préférentiels d’écoulement ou la cimentaties parties basses du crassier sont
autant de facteurs a prendre en compte pour ameibonne idée des conditions de stockage
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et d’altération du matériau. Une étude détailléecrthssier, notamment par sondage, serait
nécessaire pour avoir une connaissance approfdedies paramétres.

Les scories LBF pourraient aussi étre traitéesntlgglement pour permettre une
reprise de cristallisation fractionnée et poursaiVappauvrissement en fer de la phase
vitreuse. Inversement, il peut étre envisagé derané verre homogéne a partir des scories.
L’ idée est d'altérer I'ensemble de ces matériauxmistgpar traitement thermique. Le but
est de comprendre quel est le réle du fer sur fatidlité de la phase vitreuse et de déterminer
dans laquelle de ces configurations le matériaarditle moins de polluants.

Dans certaines études, des expériences d’altératib été menées sur des scories en
présence d'acides organiques. Le but était de gpraeher des conditions de stockage
caractéristiques des crassiers colonisés progesssivt par les végétaux. Cependant, sur les
crassiers, l'action des consortia bactériens ouweféets engendrés par la présence d’autres
micro-organismes (lichens, mousses...) n‘ont gee tarement été étudiés. Pourtant, ce type
d’étude a déja montré le rdle non négligeable aetiVité de certaines bactériesd. sulfato-
réductrice) sur les terrils houillers.
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Résumeé

L’ objectif de cette thése est de mieux comprendremiésanismes de relargage et de rétention des
polluants (Pb, Zn) intervenant lors de dltération de scories issues de la métallurgie Idmip (procédé Lead
Blast Furnace). Dans un premier temps, une carsatién détaillée de la phase majoritaire (phaseuse) a
permis une meilleure localisation des polluantsMieroscopie Electronique a Transmission (MET) e¢ étude
détaillée des propriétés magnétiques du matériaumontré : (1) que la matrice vitreuse, auparagapposee
homogéne et majoritaire, est caractérisée par butdke cristallisation fractionnée massive de naxyaes de fer
substitués en zinc (magnétite et peut-étre wistitéranklinite) et (2), que le plomb est contenigquement dans
des phases bien individualisées (séparation ligigdéde totale pendant la fusion). Ceci modifietémnent les
proportions et la composition de la phase vitretisanatériau. En régime dynamique dans des condlitics
éloignées de’l équilibre (au contact’dune eau pure) la phase vitreuse et les billesamlpmétal sont les deux
principales phases a sltérer. Al inverse, les oxydes de fer cristallisés sont negatient stables. La dissolution
sélective de la phase vitreuse entraine la li@rafies éléments modificateurs du réseau vitreuxN&aMg,
Mn...) et la formation d une pellicule d'altération aux propriétés non protees. Elle est peu dense et
constituée des éléments les moins mobiles (Sit &g Pour des raisons indéterminées, l'altérafieha phase
vitreuse saine peutétre totalement inhibée aloesl'@gart a I'équilibre est maintenu trés grands Dgpothéses
ont été proposées pour expliquer ce phénomenee@rées résultats, un modéle d’'altération desexeti de la
libération des polluants a pu étre proposé et sindul’'aide des codes géochimiques CHESS et deiggact
transport HYTEC. Ce modéle est basé sur le contiélaltération d’'un assemblage de phase par Bohlison
sélective de la phase vitreuse. Le modele permebntréle de la dissolution par des dépendancé&digires vis-
a-vis de la chimie de la solution et de I'indicesa¢uration apparent de la phase vitreuse.

Mots-clefs : lixiviation en régime dynamiquescories métallurgiques - matrice vitreuses -iqdk d'altération
- mobilité/rétention du plomb — modele d’altératiesimulation numérique

Title : Nano-structures and alteration mechanisfrieadd metallurgical slags : similarities and pautarities
compared to others industrial or natural vitremagerials

Abstract

The aim of this work is to better understand themaaisms which lead to pollutant releases and tieten
during Lead metallurgical slag leaching. First,edailed characterisation of the major phase (giessix) leads
to a better identification of the pollutant beariplgases. Transmission Electron Microscopy (TEM) amkbtailed
study concerning magnetic properties of these bgets have shown: (1) that the glass matrix, preshy
expected to be the major and rather homogeneouseplig characterised by a massive start of fraztion
crystallisation by the formation of iron-rich zisabstituted nanometric crystallised oxides (mag¢metid perhaps
wustite or franklinite) and (2), that Pb is onlyntained in well individualised phases (caused Hligud-liquid
separation during the melt). This dramatically demvitreous phase amounts and composition. In @pen
systems (supplied in pure water) and far from éapiilm conditions, vitreous phase and metallic Ideaplets are
the two main phases to be altered. On the contrtaygiallised iron oxides are relatively stablesgailution of the
vitreous phase by the preferential loss of mod#iements (Ca, Na, Mg, Mn...) contributes to thenfation of a
non protective altered layer. This layer is lesssdeand composed of the more stable elements (Sndral). In
certain conditions, a not determined mechanismatafly inhibit the dissolution of the fresh vitne® phase while
solution is kept far from equilibrium. Hypothesesvh been proposed to explain this phenomenon. Bhemk
these experimental results, a model concerning amsms controlling slag alteration and pollutaneasks is
proposed. This model has been simulated by the ic@uhuse of a geochemical reaction code (CHESS)aand
reaction-transport code (HYTEC). In this modelsdistion of the primary phases is kinetically cotied by the
selective dissolution of the vitreous phase. Kmeiépendences are used to inhibit or to catalyse ateration
regarding to the solution chemistry and the appga&uration state of the vitreous phase.

Keywords : open flow lixiviation tests— metallurgical slags — glass matrix — altered fayelead
mobility/retention — alteration model — numericihslation
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