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INTRODUCTION : ENJEUX ENVIRONNEMENTAUX LIES
AUX SITES INDUSTRIELS CONTAMINES

Le développement des activités humaines, industrielles ou agricoles accroit la production de
) g
déchets et de contaminants qui peuvent s’infiltrer dans les sols et atteindre les ressources en
eau souterraine. La mise en ceuvre de diagnostics ou de plans de suivi de la qualité des nappes
d’eau en cas de contamination reste difficile d’application contrairement a celle des eaux de
surface. Depuis plusieurs décennies, I’évaluation de l'impact des activités humaines sur
Penvironnement et sur la qualité des sols et des eaux en particulier, suscite davantage
d’intéréts de la part des scientifiques et des industriels concernés dans la mesure ou, les sites
q s
pollués peuvent augmenter les risques de contamination localement ou a plus grande échelle.
Ainsi, les problématiques liées a la gestion des sites et sols pollués et a la préservation des

ressources naturelles y attenantes sont devenues des préoccupations majeures.

L’industrie sidérurgique est I'une des principales sources de contamination métallique
d’origine industrielle dans I'environnement. FElle génére chaque année des quantités
importantes de sous-produits ou déchets sidérurgiques principalement composés de laitiers.
Ces derniers sont des co-produits issus de la formation de la fonte ou de lacier et sont
formés a 1500°C environ. Les laitiers sont des matériaux riches en chaux (CaO), en fer (Fe),
en silice (S102), et en magnésie (MgO). Ils sont parfois peu valorisés au regard de la quantité
annuelle produite en raison de leur hétérogénéité chimique et de leur forte réactivité due a la
présence de chaux et de magnésie. Selon une étude statistique réalisée en 2015 par le Centre
Technique et de Promotion des Laitiers sidérurgiques (CTPL), la production de laitiers pour
Pannée 2014 s’éleve, a ’échelle nationale, a 3,4 millions de tonnes de Laitiers de Hauts-
Fourneaux (LHF) issus des trois principaux centres producteurs que sont Dunkerque (59),
Fos-sur-Mer (13), Pont-a-Mousson (54) ; et 1,9 millions de tonnes pour les laitiers d’aciérie
dont:

® 62 % des tonnages pour les Laitiers d’Aciérie de Conversion (LAC), connus en anglais
sous le nom de « Basic Oxygen Furnace Slag » ou « BOF Slag »,
® 26 % des tonnages pour les Laitiers d’Aciérie Electrique issus de la Filiere "carbone"

(LAFE carbone), connus en anglais sous le nom de « Electric Arc Furnace Slag » ou
« EAF Slag »,

e 11 9% des tonnages pour les Laitiers d’Aciérie Electrique issus de la Filiere "inox et
alliés" (LAFE inox et alliés).

Les laitiers sont constitués de minéraux stables et en équilibres dans les conditions de
températures élevées auxquelles ils sont formés. Dans les conditions de température
ambiante, ces minéraux se transforment et saltérent au contact des composés
atmosphériques notamment en présence d’H20 et du COso. Il s’en suit une mise en solution
des minéraux primaires et une précipitation des phases secondaires. Ces dernicres forment
alors "une couche de protection" a la périphérie des grains de laitiers, isolant ainsi les



minéraux primaires des altérations météoriques (CTPL, 2000). Ce revétement analogue a celui
d’une cimentation confere aux laitiers une faible porosité et une stabilité relative dans les
conditions de température ambiante. Cette stabilité face aux conditions climatiques leur
concede un caractere de matériaux relativement "inertes" d’un point de vue contamination
bien que plusieurs études soient menées pour évaluer leur risque potentiel de relargage en
métaux (e.g. Fillman, 2000; Chaurand, et al., 2006; Haudrechy, et al., 20006).

Depuis plusieurs années, les laitiers font 'objet d’une dynamique d’amélioration continue
pour faire évoluer leur statut (CTPL, 2009). Sur le plan réglementaire, ils sont considérés
comme des « déchets non dangereux provenant de procédés thermiques » et répertoriés dans
la catégorie « Déchets des laitiers de hauts fourneaux et d’aciérie » selon le Décret n® 2002-
540 relatif a la classification des déchets (DEC, 2002). Ils ne sont donc ni des Déchets
Industriels Spécifiques (DIS), ni des Déchets Industriels Banals (DIB). Selon la Directive
Cadre Européenne 2008/98/CE relative aux déchets, «les laitiers de hauts-fourneaux
bénéficient du statut de "sous-produits" (article 5) tandis que les laitiers d’aciérie entrent
potentiellement dans le champ des maticres amenées a perdre leur statut de déchets (article
0) », (CTPL, 2009). Cette modification du "statut de déchet" des laitiers d’aciérie suscite
quelques questions quant a leur articulation avec d’autres réglementations qui leurs étaient
applicables comme celle sur «les substances dangereuses réglementées dans les produits de
construction ». Actuellement, les laitiers d’aciérie n’ont pas encore perdu leur "statut de
déchet". Plusieurs dossiers et/ou demandes sont en cours dans le cadre de la modification du
statut juridique de ces matériaux sidérurgiques (CTPL, 2016).

Selon les centres de production, les "déchets sidérurgiques" peuvent étre recyclés en interne,
étre revalorisés dans les travaux publics ou stockés sur place. Les sites de stockage de ces
"déchets sidérurgiques" et/ou miniers sont historiquement connus sous le nom de crassier.
Le stockage sur site était jadis une solution courante car avantageuse sur le plan économique.
Avec un contexte réglementaire évolutif qui impose le retraitement et le recyclage des
déchets, seuls les déchets ultimes peuvent étre stockés a terme (Motelica-Heino, et al., 1998).
En conséquence, la majorité des quantités désormais stockées est temporaire en attendant
Iexploitation des flux de ces déchets sidérurgiques. Il en résulte une diminution croissante des
quantités annuelles mises en stock, de facon pérenne, sur les sites de production. D’apres une
¢tude statistique du CTPL (2015), réalisée sur la production de 2014, 62 % des laitiers de
hauts-fourneaux sont valorisés dans les travaux publics en tant que ciments ou liants
hydrauliques, 17 % sont utilisés comme granulats, 8 % sont stockés contre 15 % en 2013, et
13 % sont valorisés dans d’autres domaines sous forme de béton prét a l'emploi, de
préfabriqués, etc. Quant aux laitiers d’aciérie, 54 % sont valorisés dans les travaux publics en
tant que remblais routiers, remblais de tranchées ou couches de chaussées ; 27 % sont stockés
en 2014 contre 38 % en 2013, 10 % sont recyclés en interne et 9 % sont valorisés dans
d’autres domaines comme la fabrication des liants hydrauliques. Cependant, 'un des
problémes rencontrés par les industriels de la sidérurgie est celui de la valorisation des stocks
historiques issus des décennies précédentes qui comportent des déchets de natures diverses et
variées les rendant difficilement exploitables en I’état.



Le site d’étude est une usine sidérurgique située en bordure du Gier, un affluent du Rhone en
rive droite. Le contexte historique de ce site est caractérisé par le stockage de "déchets
sidérurgiques" variés, accumulés depuis quelques décennies, ce qui rend leurs usages
inappropriés dans les filicres actuelles de valorisation. Le stockage était apparu comme une
solution satisfaisante pour l'usine sur les plans économique et environnemental en raison de
la quantité annuelle produite, du caractere relativement inerte des matériaux stockés et du
faible nombre de filieres existantes pour leur valorisation. Ces "déchets" stockés ont donc
progressivement recouvert l'ancien sol formé de jardins ouvriers pour laisser place a un
technosol essentiellement composé de laitiers sidérurgiques. Ce technosol, avec des teneurs
¢levées en éléments métalliques dont le fer (Fe), l'aluminium (Al), le chrome (Cr), le
manganese (Mn), le molybdéne (Mo), le nickel (Ni), le vanadium (V), est devenu une
préoccupation pour l'usine encore en activité. Une telle préoccupation rejoint les études déja
menées sur d’autres sites sidérurgiques sur la mobilité des minéraux constitutifs de ces
"déchets" dans le sol et dans la solution du sol en particulier (Fillman, 2000; Haudrechy, et
al., 2006; Chaurand, et al., 2006; Cornelis, et al., 2008; De Windt, et al., 2011; van Zomeren, et
al., 2011; Engstroém, et al., 2014; Piatak, et al., 2014). De plus, dans le contexte d’étude, le
Gier est soumis a un contrat de riviere qui vise a2 mener des actions concertées entre les
communes qu'il traverse afin d'améliorer sa qualité et réduire les contaminations d'origine

agricole, domestique ou industrielle auxquelles il est sujet.

Apres des évenements pluvieux successifs, certains minéraux des phases primaires ou
secondaires de ces déchets peuvent migrer a travers le milieu poreux et atteindre la nappe
phréatique. Leur mobilité dans le sol peut étre source de contamination soit directement ou
en tant que vecteurs d’éléments métalliques. La nature et la composition du substrat jouent
aussi un réle important dans leur transport sous forme particulaire dans le sol. Durant le
transport, ces particules peuvent interagir entre elles ou avec le milieu poreux rendant ainsi
difficile la compréhension des mécanismes qui s’y produisent. En effet, selon l'intensité de la
pluie, les mati¢res particulaires peuvent véhiculer des polluants de natures diverses avec une
célérité plus élevée que sous forme dissoute (Benamar, et al., 2005). La qualité des ressources
en eau pourrait donc étre directement altérée par le transport des particules lorsqu’elles sont
des polluants intrinseques (c’est-a-dire qu’elles renferment soit des polluants ou sont elles-
mémes des polluants) ou indirectement lorsque ces polluants sont fixés sur la surface des
particules ; auquel cas on parle de transport facilité de polluants. Plusieurs recherches ont été
menées sur le transport des éléments dissouts (e.g. Bai, et al., 1995; Besnard, 2003) et sur les
colloides (e.g. Elimelech, et al,, 1998; Kretzchmar, et al, 1999; DeNovio, et al., 2004;
Bradford & Torkzaban, 2008) mais treés peu concernent le transport des particules dans les
déchets sidérurgiques (Fillman, 2000; Engstrom, et al., 2014; Gurtubay, et al., 2014; Rondi, et
al., 2010).

Suite a une prise de conscience environnementale, les responsables du site ont mis en place
une approche de gestion des anciens stocks. Elle est basée entre autres sur une atténuation
des envols de poussicres susceptibles de géner le voisinage et une diminution du flux

d’éléments traces pouvant étre drainés vers la nappe. Cette approche a été testée dans le cadre
d’un programme pilote de trois ans (2010-2013) PHYSAFIMM (PHYtoStabilisation, une
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méthodologie Applicable aux Frlches Métallurgiques et Miniéres). FEtant dédié a la
phytostabilisation, Physafimm se limite d’un point de vue chimique a I'analyse des eaux des
lysimetres. Un autre programme de trois ans (2011-2014), NAGIS (caractérisation de la
Nappe Alluviale du Gier a partir des Isotopes Stables de l'eau et du soufre), créé dans la
continuité de Physafimm, permet de compléter les données existantes sur I'impact que
peuvent avoir certains éléments traces sur la nappe phréatique. Les travaux présentés dans ce

document ont été effectués indépendamment de ces deux programmes.
Objectifs scientifiques du travail de these

Ce travail est axé sur la problématique du transport, en particulier sous forme particulaire,
dans le crassier métallurgique du site d’étude. Le but est d'étudier les interactions physico-
chimiques qui sont a l'origine du transport des déchets dans le sol et des éléments traces qui
leur sont associés, et ce depuis la Zone Non Saturée (ZNS) jusqu'a la Zone Saturée (ZS). La
prise en compte du transport dissout étant nécessaire pour bien élucider le transport des
particules dans le sol, les variations chimiques dans la solution du sol ont été prises en
compte. Ce travail vise également a évaluer 'impact des déchets sur la nappe phréatique grace
a une compréhension des mécanismes impliqués. La méthodologie globale adoptée peut étre

résumée en six points :

effectuer une caractérisation précise des différents déchets sidérurgiques stockés sur le

site pour aboutir a une description compléte du technosol en place,

- faire des calculs de spéciation et d’équilibres chimiques de la solution du sol avec le
code ARXIM,

- identifier les mécanismes qui influencent le transport des métaux, sous forme
particulaire et dissoute, vzz des essais expérimentaux en colonne,

- déterminer la minéralogie des particules de déchets mobilisées,

- décrire et simuler la dynamique du transport de soluté avec le modele HYDRUS,

- ¢étudier l'effet du stockage sur le site de ces déchets sur les risques de contamination

du sol et de la nappe.

En résumé, I'objectif consiste dans un premier temps a élaborer une méthodologie pour
caractériser ces déchets sidérurgiques a partir d’un ensemble ordonnancé de techniques et
de méthodes appropriées puis dans un second temps comprendre les mécanismes qui
contribuent au transport solide dans les crassiers industriels.

Structure du mémoire

La structure générale du document est organisée en 5 chapitres (Figure 0.1). Le premier porte
sur une description du site d’étude et donne un apercu des déchets sidérurgiques qui y sont
stockés. Le Chapitre 2 est un état de l'art sur la formation de ces déchets et le transport
particulaire notamment en sol contaminé par les éléments traces métalliques. A la fin de ce
chapitre, une synthese bibliographique permet de situer le travail dans son contexte et de
Porienter par rapport aux connaissances déja acquises sur le transport des particules dans les
sols et, dans les crassiers sidérurgiques en particulier.



Le Chapitre 3 regroupe les matériels et méthodes analytiques utilisés pour caractériser les
déchets sidérurgiques d’une part et ceux sur les expérimentations en batch et en colonne
d’autre part. Il est suivi des Chapitre 4 et Chapitre 5 qui portent respectivement sur la
présentation des résultats de la caractérisation et ceux de lapproche expérimentale et
numérique. Une intégration des résultats dans une approche globale de gestion des sites
industriels contaminés permettra de clore ce dernier chapitre.
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Figure 0.1 : Schéma montrant la structure du mémoire.



CHAPITRE 1 : PRESENTATION DU SITE D'ETUDE :
CRASSIER INDUSTRIEL

Il débute par une description de la situation géographique du site d’étude et des activités
mencées par 'usine aprés sa création. Sa géomorphologie et sa géologie ainsi que son contexte
climatique et hydrographique seront ensuite présentés. Une partie des études déja menées sur
le site dans le cadre d’autres programmes y sera aussi abordée car certains résultats peuvent
étre utiles pour étayer les résultats de la caractérisation et des expérimentations en colonne.

1.1 Description du site-atelier et historique du crassier

Le site étudié est un crassier métallurgique. Il est situé a Chateauneuf dans le département de
la Loire (Figure 1.1). Il est localisé le long de la vallée du Gier, au Nord-Est de Rive de Gier, a
une altitude moyenne de 230 m. Il s'étend sur une longueur d’environ 1 500 m et une largeur
de 200 m. II recouvre environ 30 ha dont 7 ha occupés par les installations de l'usine, les
23 ha restant sont partagés entre la plateforme et le crassier. La zone d'étude est bordée au
Nord par les Monts du Lyonnais, le massif du Pilat au Sud-Est et 'autoroute A47 a 1'Ouest.
Le site d'Industeel France est répertorié¢ dans la base de données BASOL des sites et sols
pollués (Physafimm, et al., 2014), et la nappe phréatique sise sur cette zone d’étude fait 'objet
d’une surveillance réguliere par l'usine.

Crassier

lndusteej -Loife

/

\“ /
7 o Massif du
» ? Pilat

Figure 1.1: Vue aérienne du site d'Industeel (ArcelorMittal) a Chateauneuf (adapté de
Google Earth).

Au début de son exploitation en 1865, l'usine disposait de fours Martin qui lui ont permis de
produire successivement des lingots et des laminés d'acier allié (acier contenant par alliage des
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éléments autres que le fer et le carbone). Vers 1888, des tdles épaisses y sont fabriquées. En
1930, I'usine produit des blindages puis vers 1938 de l'acier carbone faiblement allié (a 50 %
environ). Depuis 1975, elle fabrique de l'acier électrique carbone grice a ses fours a arc
électrique. A partir de 1984, 'usine comporte deux poles de production : l'aciérie et la tolerie.

Clest de l'aciérie qu’est issue la majeure partie des déchets stockés sur le site. Ils contiennent :

- des laitiers de fusion et d'affinage,

- des poussieres d'aciérie électrique,

- des oxydes métalliques de flammage et d'oxycoupage,

- de la calamine (débris sidérurgiques ferreux) en plaque ou pulvérulent,
- des pneus et meules usagés,

- des huiles, réfractaires et fraisils usés (résidus de roche volcanique),

- des battitures (mélange de calamines et fibres de toiles de jute),

- des scraps (particules de métal résiduelles),

- du sable, des palettes de bois, etc.

Depuis sa mise en service, l'usine a stocké sur place une partie de ses déchets non valorisés.
La quantité de déchets d’aciérie présents sur le site d’étude est estimée a 500 000 m3 sur une
surface d’environ 10 ha. Ces déchets qui ont progressivement pris la place de I'ancien sol
s’étendent sur une profondeur pouvant varier entre 2 et 9 m selon endroit. A partir de 'an
2000 et dans le cadre d’une politique de gestion durable des friches industrielles, 'usine a mis
en place un schéma de valorisation de ses déchets. Ainsi, ceux formés a posteriori sont
orientés vers des filicres de valorisation appropriées et partiellement recyclés en interne. Les
anciens stocks composés de déchets de nature diverses et difficilement valorisables ont été
aplanis vers fin 2015 en lieu et place de 'ancien crassier et seront progressivement recouverts
avec des plantes accumulatrices de métaux. Cette solution a préalablement été testée, viz des
essais pilotes de phytostabilisation réalisés sur des parcelles expérimentales du site, dans le
cadre des programmes Physafimm et Nagis (§1.5).

1.2 Géomorphologie et géologie

Le contexte géomorphologique du crassier est celui de la vallée du Gier. Elle traverse une
entité montagneuse érodée sur la bordure Est du massif central. Dans la zone d'étude, la
vallée (250 m) est encaissée entre deux versants abrupts : les Monts du Lyonnais (850 m) au
Nord-Ouest et le massif du Pilat (1 000 m) au Sud-Est (Figure 1.2). Les formations des
Monts du Lyonnais correspondent a des micaschistes et des gneiss anciens dont le
métamorphisme, de plus haut degré que celui du Pilat, date du Précambrien et de I'orogenese
calédonienne. Dans le massif du Pilat affleure un socle cristallophyllien constitué de gneiss a
cordiérite et sillimanite. Le fond de la vallée du Gier est recouvert d’alluvions récentes
composées de sables et de galets. Cette formation sablo-caillouteuse dont I'épaisseur est
comprise entre 5 et 12 m s’étend sur une largeur d’environ 8 km a hauteur de Saint Chamond

pour atteindre une largeur de 300 m a Rive de Gier.
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Figure 1.2 : Coupe schématique Sud-Est/Nord-Ouest a travers le crassier du site d'étude,
échelle approximative 1/1000°, altitude entre 13 et 20 m (adapté de la coupe schématique du
crassier, rapport Programme Physafimmm, 2014).

La structure géologique du site d'étude date du Carbonifére et correspond a la terminaison
orientale du bassin houiller stéphanois. C'est un bassin intracontinental limnique (Mattauer &
Matte, 1998) d'age Stéphanien supérieur (300 Ma) a Autunien (270 Ma). D’importantes failles
délimitent ce bassin et les Monts du Lyonnais dans sa partie Nord et, le massif du Pilat au
Sud (Figure 1.3). Le Gier s’écoule selon une direction Sud-Ouest/Nord-Est parallelement aux
grandes failles marquant les structures métamorphiques des reliefs du Lyonnais et du Pilat.

*

St-Chamon ;
10 Km

Figure 1.3 : Extrait de carte géologique au 1/50000° de Saint Etienne et de Saint
Symphorien sur Coise (adapté de la carte du site, rapport Programme Physafimmm, 2011).

1.3 Contexte climatique

La région de Saint Ftienne dont fait partie Chateauneuf présente des événements pluvieux
plus marqués Phiver que I’été. Cette tendance serait vraisemblablement liée aux montagnes
situées au sud de Chateauneuf et formant le massif du Pilat. La riviere du Gier, qui borde le
site expérimental, a un régime d’écoulement caractérisé par des périodes de fortes eaux en fin
d’hiver et début de printemps et de faibles écoulements I’été. La pluviométrie moyenne
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enregistrée sur la station météo du site d’étude est d’environ 60 mm de hauteur d’eau

mensuelle. Les températures moyennes fluctuent entre 10°C Thiver et 20°C I'été (Figure 1.4).

Pluviométrie année 2012
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Hauteur d'eau (mm)
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Figure 1.4 : Pluviométrie et températures mensuelles (station météo du site d’étude).

La pluviométrie moyenne mensuelle enregistrée sur la région de Chateauneuf sur plusieurs

années et les températures mesurées sur le site sont présentées sur la figure ci-dessous.
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Figure 1.5 : Pluviométrie mensuelle moyenne (station météo France 42053002) et
température de 2010 a 2014 a Chateauneuf (station météo du site-atelier), (d’aprés rapport
Programme Physafimmm, 2014).

La moyenne des précipitations mensuelles varie entre 10 et 60 mm de 2010 a 2014 (Figure
1.5). Sur la station météorologique de Chateauneuf de 1980 a 2010, les mois de mai et de
septembre sont les plus pluvieux. La tendance est la méme pour le pluviomeétre du site
d'étude de 2010 a 2014. Pour ces mémes années, la température annuelle moyenne sur la
station du site est d'environ 10°C. Les mois les plus froids s'étendent de décembre a février
tandis que les plus chauds se situent entre juillet et aout avec des températures moyennes qui
sont respectivement de 4°C l'hiver et 21°C I'été. Les relevés thermiques observés sur le site et
dans la région montrent une forte amplitude entre ces deux saisons. La zone d’étude est

exposée a des épisodes cévenols intenses pouvant causer d’importantes crues.
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1.4 Hydrographie et qualité des eaux

Le bassin versant du Gier s'étend sur 425 Km? entre les départements de la Loire et du
Rhone. Le Gier, principal cours d'eau de la zone d'étude, a un réseau hydrographique assez
dense (Annexe A). I prend sa source dans le Pilat au lieu-dit "la Jasserie" (Figure 1.6) a
1300 m d’altitude en dessous du Crét de la Perdrix (Alt: 1 400 m). Il rejoint le creux de la
vallée au niveau de St-Chamond (Alt: 360 m) et, a partir de la, il collecte les eaux de
ruissellement provenant du massif du Pilat (Alt: 1 000 m) et des Monts du Lyonnais (Alt:
850 m). Le Gier traverse au total 40 communes dont 28 dans le département de la Loire et 12
dans celui du Rhone. Il suit un linéaire de cours d’eau de 40 km et se jette dans le Rhone a
Givors a 153 m d'altitude. Les inondations les plus marquantes sont celles de décembre 2003
et de novembre 2008. Les débits instantanés enregistrés en raison des épisodes cévenols
¢taient respectivement de 338 et 300 m?.s! pour un débit moyen de 3,2 m3.s! vers l'aval a
Givors (extrait du rapport Programme Physafimm, 2014). Selon cette méme source, ces crues
ont entrainé le lessivage de plusieurs friches industrielles dont celle du site d’étude
contribuant ainsi a une altération de la qualité des eaux du Gier.

Les points de mesure existant sur le Gier (Figure 1.6) révelent une qualité des eaux de tres
bonne a moyenne dans sa partie amont se dégradant progressivement vers l'aval. Cette
mauvaise qualité est principalement due a l'utilisation de produits phytosanitaires pour des
besoins liés a l'agriculture, aux rejets domestiques ou urbains (ponctuels) et aux rejets

d'origine industrielle (agroalimentaire, sidérurgie, etc.).

N Département du Rhéne

& AT2
~ Vers Lyon

Zone d'étude

Legende :
Limite dep.
— Limite BY
— Cours d'eau
— Parties couvertes
4 Barrages
® Communes

Salnt Chamond

o

Station RC

52 Station RC
(année impaire)

o-Slalion RR (DCE)

Taille des villes :

s <1000 hab. Station CS (DCE)
® 1000 & 5000 hab.

@ 5000 3 10000 hab.
> 10000 hab.

Figure 1.6 : Plan de situation géographique du bassin versant du Gier et de ses affluents
(d’aprés Agence de Peau Loire-Bretagne, 2011). BV désigne Bassin Versant ; RC Réseau de
suivi Complémentaire du Conseil Général de 1a Loire ; RR : Réseau des sites de
Référence ; CS : Contrdle de Surveillance ; DCE : Directive Cadre Européenne.
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Des études menées sur I'Indice Biologique Global Normalisé (IBGN) et 1'Indice Biologique

Diatomées (IBD) montrent que le Gier a une qualité biologique médiocre dans sa partie aval
(Plan Local d'Urbanisme Saint-Chamond, 2013; Agence de I'Eau Rhone Méditérranée Corse,
2013). Il renferme essentiellement des truites Fario et quelques goujons et vairons.

L’analyse de la carte piézométrique du site d’étude en période de basses eaux sur le mois de

juillet 2010 (Figure 1.7), réalisée dans le cadre du programme Physafimm, révele que la

recharge de la nappe se fait a partir :

e des caux en provenance de la partie amont du site,

e des caux de précipitation qui traversent le crassier,

e des caux venant des versants Nord et Sud drainés par les affluents du Gier.

214.154

Legende

B piézomeétre

_  forage (essai de pompage)

- isopiéze (équidistance 1 m)

courbe de niveau (équidistance 10 m)

unité hydrogéologique

Coursd’eau

125 250

500 Meters
|

Figure 1.7 : Carte piézométrique en basses eaux de la nappe du site d’étude (juillet 2010)
montrant Pimplantation des piézomeétres (d’aprés rapport Programme Physafimmm, 2012).

Selon la méme source, la fluctuation annuelle moyenne de la nappe est de 0,70 m en période

d’étiage. Les échanges nappe-rivieres sont plutét marqués par une faible recharge de la nappe.

Le drainage s’effectue globalement de la nappe vers le Gier suivant une direction Sud-

Ouest/Nord-Est.
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1.5 Apport des programmes Physafimm et Nagis sur la
connaissance du site d’étude

Pour une meilleure compréhension du comportement du crassier face aux évenements
pluvieux, deux programmes pilotes Physafimm et Nagis ont été mis en place sur une période
de trois ans sur le site d’étude. PHYSAFIMM (PHY'toStabilisation : méthodologie Applicable
aux Friches Métallurgiques et Minicres), cofinancé par ’Agence De 'Environnement et de la
Maitrise de 'Energie (ADEME), a pour but de limiter les flux et les transferts d’éléments
traces métalliques vers la nappe en utilisant la technique de phytostabilisation. NAGIS
(caractérisation de la Nappe Alluviale du Gier a partir des Isotopes Stables de I'eau et du
soufre), financé par Saint Etienne Métropole et les établissements impliqués, permet d’évaluer

I'impact des eaux de percolation du crassier sur sa nappe alluviale.

1.5.1 Programme Physafimm

Le programme Physafimm, lancé en 2010 et achevé en 2013, a pour but d'évaluer I'effet
d’ensemencements de végétaux sur la mobilité des éléments traces métalliques du sol vers les
plantes et 'impact du crassier sur la nappe phréatique du site d'étude. Ses objectifs sont :

- définir une méthodologie de mise en ceuvre et de suivi du procédé de
phytostabilisation extrapolable a un ensemble de friches industrielles, métallurgiques
ou miniéres,

- limiter les flux issus d’un réservoir contaminé (crassier métallurgique ou minier) vers

les milieux avoisinants et les récepteurs biologiques qui en dépendent.

Physafimm utilise la technique de phytostabilisation pour réduire 'impact environnemental
du crassier. Le développement du couvert végétal permet de diminuer I’envol des poussicres
et linfiltration des eaux de pluie en provenance du crassier. Cette infiltration est certes
atténuée mais elle n’est pas totalement supprimée car, méme avec un couvert végétal, les eaux

de pluie continuent de lessiver les métaux du crassier et de les transporter vers la nappe.

Ce travail, comme ¢énoncé dans I'introduction, ne s'aligne pas dans la méme thématique de
recherche que celle du programme Physafimm et a été mené indépendamment de celui-ci.
Cependant, le dispositif de suivi hydrologique utilisé (lysimétres, piézomeétres, station
météorologique) est le méme. Les prélevements effectués en vue d'analyses et
expérimentations au laboratoire ont été faits en dehors des parcelles expérimentales de
phytostabilisation mais sur des matériaux analogues (Figure 1.8).
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Lysimetres L1 a'L9

-

Figure 1.8 : Vue aérienne du site d'étude montrant les parcelles expérimentales de
phytostabilisation et les lysimétres (d’aprés rapport Programme Physafimmm, 2014).

Les résultats d’études réalisées dans le cadre de ce programme ont cependant montré que les

"sols" en place sur le site sont majoritairement constitués :

e de 60 a 70 % de laitiers de fusion et d’affinage,

e d’environ 10 % de scories (oxydes métalliques),

e de 6213 % de calamine (résidus sidérurgiques ferreux),

e de3a7% de résidus de battitures (mélange de calamines et fibres de toiles de jute),
e d’environ 2 % de réfractaires,

e de0,1a1 % de fraisils usés (résidus de roche volcanique).

Le pilote expérimental du programme Physafimm a été installé sur une partie du crassier
ayant été longtemps utilisée pour le stockage de plusieurs sous-produits tels que : laitiers,
scraps, ferrailles, refus de criblage des déchets sidérurgiques, etc. Il est constitué de neuf
parcelles P1 a P9 et neuf lysimetres L1 a L9 séparés par des allées de 1 m de largeur (Figure
1.8). Les parcelles correspondent a des planches de sol non remaniées de longueur 10 m et de
largeur 5 m sur lesquelles sont menés des essais de phytostabilisation. Les lysimetres sont de
méme dimension que les parcelles et ont une profondeur de 1,5 m. Chaque lysimétre permet
de collecter dans des conditions réelles de drainage 1'eau ayant traversé le sol sus-jacent en vue
d'analyses géochimiques. Celles-ci révélent que les laitiers comportent des phases réactives
d’ou les teneurs anormalement élevées de certains lixivitats en Cr, Mo et Al. Le calcaire total
et actif a été mesuré sur leur fraction solide afin de connaitre respectivement la quantité totale
de calcaire et celle capable de se retrouver plus facilement dans I'eau du sol. Les résultats
montrent qu'ils sont abondants dans la fraction en dessous de 2 pm et controlent la basicité
du milieu d’ou les pH basiques observés dans les parcelles et les lysimetres (Figure 1.8). Ils
sont aussi responsables de la saturation calcique relevée dans les échantillons solides des
laitiers.

Les résultats issus de ces analyses ne permettent pas de connaitre explicitement l'empreinte
du crassier sur ses eaux souterraines d'ou la mise en place du projet Nagis pour compléter les
données existantes sur l'impact du crassier sur la chimie des eaux de la nappe phréatique
(http://www.ademe.fr/physafimm-phytostabilisation-methodologie-applicable-friches-

industrielles-metallurgiques-minieres).
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1.5.2 Programme Nagis

Le programme Nagis lancé en 2011 pour une durée de trois ans dans la continuité de
Physafimm, vise a évaluer I'impact des flux d'eau issus du crassier sur sa nappe alluviale. 1l a

pris fin en 2014 et comporte trois axes principaux :

- identifier les différentes contributions hydrologiques a la nappe phréatique zia des
campagnes de prélevements suivies d'analyses physico-chimiques et isotopiques,

- déterminer d'éventuels transferts d'éléments traces métalliques vers la nappe,

- compléter les études et modélisations hydrogéologiques existantes sur la nappe
phréatique du Gier.

Dans le cadre de Nagis des analyses géochimiques ont été effectuées dans le Gier en amont et
en aval du site d’étude grace a onze piézometres implantés sur le site (par I'usine et dans le
cadre du programme), et sur deux autres affluents respectivement situés en amont et en aval
du Gier. 11 s'agit du Bozancon prenant sa source dans les monts du Lyonnais et un autre
cours d'eau temporaire en provenance du massif du Pilat nommé "cours d'eau Pilat"
(Lavastre, et al., 2014). Ces analyses réalisées selon la fréquence des évenements pluvieux ont
permis d’identifier que la nappe du site est alimentée par quatre masses d’eau :

—> les eaux de pluies ayant percolé le crassier (lixiviats),
—> les eaux souterraines profondes,
— le cours d’eau du Gier,

— une masse d'eau en provenance du Pilat.

Le Tableau 1.1 renseigne sur les teneurs en ETM analysées sur trois de ces masses d'eau ; les
caux profondes du site n'ayant pu étre prélevées pour des raisons pratiques. Les eaux du
Bozangon ont également été prélevées et leurs teneurs en ETM ont été analysées puis
comparées avec celles de ces masses d’eau. Les valeurs indiquées dans ce tableau ont été
moyennées sur l'ensemble de la période d'échantillonnage soit de 2011 a 2013. Elles montrent
que les ETM majoritairement rencontrés sont le chrome, le cuivre, le fer, le zinc, 'aluminium
et le strontium. La présence du chrome, du cuivre et de l'aluminium s’accorde avec les

analyses géochimiques effectuées dans les lysimetres dans le cadre du programme Physafimm.

Tableau 1.1 : Teneurs moyennes en ppm de quelques éléments traces analysés dans
quatre masses d'eau de la nappe alluviale du site d'étude (d’aprés rapport Programme

Physafimmm, 2014)
Cours d’eau Cr Cu Fe Zn Al Sr
Gier 0,0035 0,0028 0,01318054 0,1354 0,1371
Bozangon 0,0071 0,0038 0,0084 0,7636 0,1736
Cours d'eau Pilat 0,9384 0,9793 2,4939 1,2696

Lixiviats B 0,0192 0,6866 16,26 15,96
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Les concentrations mesurées en fer sont en dessous de celles des trois autres eaux analysées.
Cependant, les valeurs du zinc dans les eaux de lixiviats dépassent nettement celles observées
dans le Gier et le Bozancon mais restent néanmoins inférieures a celles du cours d'eau Pilat.
Les eaux du Gier sont de type bicarbonaté calcique a chloruré calcique tandis que celles des
trois masses d'eau restant sont uniquement de type bicarbonaté calcique. Il a aussi été montré
dans Nagis que les eaux du Gier présentent des teneurs en sodium élevées en proportion
relative par rapport aux autres masses d’eau. Celles du Bozangon et du cours d'eau Pilat sont
plutot tres concentrées en magnésium alors que les eaux de pluie qui traversent le crassier

sont marquées par de faibles teneurs en magnésium, sulfate et chlorure.

En complément de ces données, les résultats de la modélisation de la nappe alluviale du Gier,
effectués dans le cadre de Nagis, mettent en exergue la présence de quatre zones source/puits
contribuant aux échanges nappes-rivieres dans le sous-sol. Ces échanges, abondants en
régime permanent, sont alimentés par des apports importants en provenance des versants
amont et des écoulements latéraux vers I'aval. En période d'étiage, les eaux souterraines du
site sont marquées par des échanges nappes-rivieres avec de faibles apports venant de
'amont. Pour les écoulements en régime transitoire, sur des données de 2010 a 2012, seule la
recharge hivernale de 2010 est la plus importante avec une amplitude de variation pouvant
atteindre jusqu'a 1 m.

1.6 Synthese sur les déchets sidérurgiques et les données
existantes sur le site d’étude

Les déchets du site d’étude sont majoritairement composés de laitiers et en proportion
moindre d’autres sous-produits issus de la formation de la fonte et de lacier tels que la
ferraille, les réfractaires, la calamine, les battitures, les oxydes métalliques de flammage et
d'oxycoupage, etc. Ces déchets stockés depuis quelques décennies ont progressivement
remplacé l'ancien sol formé de jardins ouvriers pour donner lieu a un technosol. Depuis les
années 2000, un schéma de valorisation a été mis en place par 'usine pour assurer dorénavant
Pécoulement de la quantité annuelle des déchets produits. La principale difficulté est liée a
'accumulation historique de déchets de natures tres variées et non valorisables. La solution
qui est apparue satisfaisante tant d’un point de vue environnemental qu’économique est de
laisser en place les anciens stocks qui ne peuvent étre recyclés, en les recouvrant de plantes
accumulatrices de métaux, pour limiter en partie leurs impacts sur la nappe. Il reste cependant
la question de leurs teneurs en certains éléments tels que Cr, Al; Mo qui sont susceptibles
d’étre relarguées par le crassier vers la nappe au fil des années.

Les résultats d’analyses issus de Physafimm et Nagis montrent que la mobilité dans le sol de
certains éléments comme le chrome, 'aluminium, le molybdéne et ponctuellement le calcium,
le fer, le cuivre, le zinc, le strontium ou le vanadium est avérée; bien que leurs impacts sur les
ecaux de la nappe soient limités. Les analyses élémentaires réalisées sur les piézometres
présents sur le site indiquent un impact hétérogéne du crassier sur sa nappe alluviale pour
chaque élément et d’un point de prélevement a Pautre. I’élément pour lequel I'impact est le
plus marqué est le chrome avec des variations spatiales dans la nappe.
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Les principales conclusions issues des données de ces deux programmes et qui pourront

faciliter 'interprétation des résultats des expérimentions menées sont les suivantes :

e les éléments qui présentent des valeurs supérieures a celles mesurées dans les eaux de
pluie et susceptibles de mobilité vers les eaux du sol et de la nappe sont : le chrome,
l'aluminium, le molybdéne et ponctuellement le calcium, le fer, le manganese, le
magnésium, le cuivre, le zinc, le strontium ou le vanadium,

e le dosage de certains éléments comme le plomb, Iarsenic, ou le cadmium révele quils
sont souvent en dessous de la limite de détection,

e les parcelles et les lysimetres ont des valeurs de pH de sol, basiques, quasi-stables
entre 2010 et 2013. La basicité des deux milieux est liée a 'abondance de chaux dans
les matériaux et en particulier dans la fraction inférieure a 2 um des laitiers,

e une légere différence de composition chimique en CaO, MgO et Na,O est parfois
observable en faveur des eaux des lysimetres entre 2010 et 2013 a cause du
vieillissement des laitiers au fil des années ce qui crée un gradient de concentration
décroissant de la surface vers la profondeur,

e le taux de transfert des eaux de pluie vers la nappe du site est supérieur a 50 % avec
une perméabilité plus élevée dans les lysimetres que dans les parcelles,

e la perméabilit¢é moyenne mesurée sur une portion de sol non remanié au voisinage des
lysimétres est d'environ 3.104 m.s'! pour une surface d'infiltration de 0,1 m? et une
hauteur de charge de 10 cm,

e les caux des cours d’eau du secteur d’étude et de la nappe alluviale du Gier sont de
type bicarbonaté calcique.

Enfin, la modélisation de la nappe du site, effectuée dans le cadre de Nagis, a mis en évidence
quatre zones source/puits marquées par des échanges nappe-rivieres importantes en régime
permanent et des apports importants provenant des versants amont et des écoulements

latéraux vers ’aval.
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CHAPITRE 2 : ETAT DE L’ART SUR LES DECHETS
SIDERURGIQUES ET LE TRANSPORT PARTICULAIRE

Dans ce second chapitre, un état de l'art sur le procédé de formation de I'acier et I'origine des
déchets sidérurgiques, en particulier les laitiers, est présenté en premier. La composition
minéralogique des différents types de déchets ainsi que les principales filicres de production
et de valorisation seront aussi développées. L’accent sera mis sur les laitiers d’aciérie
électrique issus de la filiere carbone qui sont ceux présents sur le site d’étude. Ensuite, un état
de Iart sera présenté sur I’écoulement de I'eau, les mécanismes du transport particulaire en
milieux poreux ainsi que les interactions et forces de surfaces. Il est suivi par une section sur
la modélisation du transport de soluté avec le modéle Hydrus 1-D. Enfin, une synthese
bibliographique permettra d’orienter le travail sur le transport des particules dans les déchets
sidérurgiques.

2.1 Origine des déchets sidérurgiques

Les procédés de formation de Tacier ainsi que lorigine des laitiers sidérurgiques sont
développés en premier dans cette partie. Ensuite, la composition minéralogique de chaque
type de laitiers et leurs filieres de valorisation seront abordées. Les autres types de déchets

pouvant étre produits dans les centres de production d’acier seront enfin passés en revue.

2.1.1 Procédé de formation de l'acier et origine des laitiers
sidérurgiques

L’acier est un alliage essentiellement composé de fer et de carbone (entre 0,008 et 2 % en
masse). Il peut également contenir d’autres éléments en trés faibles proportions mais parmi
tous les éléments d’alliage, c’est le carbone qui confére le plus a Pacier ses propriétés de
résistance et de dureté. L’acier est congu pour répondre a de fortes sollicitations mécaniques
et/ou chimiques. Il est couramment utilisé dans la construction, la marine, dans les secteurs
de lautomobile, de laéronautique, de Iélectroménager ou du packaging (emballages
métalliques, boites de conserve, canettes, etc.). L’acier peut étre élaboré a partir de :

—> la filiere « fonte », par laquelle un minerai de fer et de coke sont réduits en fonte puis
en acier grace a un convertisseur,
—> la filiere « ferraille » dans laquelle la ferraille ou I'acier de récupération est fondu dans

un four électrique.

Les laitiers sidérurgiques sont des sous-produits générés a différentes étapes du procédé de
formation de I'acier (Figure 2.1). Selon I’Article 1 de la Directive 75/442, les sous-produits ou
co-produits sont : "les biens, matériaux ou maticres premicres, résultant d’un processus
industriel ou d’extraction dont le but principal n’est pas la production de cet article, considéré
non pas comme résidus, et que I'entreprise ne souhaite pas mettre au rebut mais qu’elle a
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Iintention d’exploiter ou de commercialiser dans des conditions avantageuses, dans un

processus postérieur, sans aucune transformation supplémentaire avant la réutilisation".

Leur production est inévitable lors de la formation de l'acier. Ils sont indésirables dans le
produit fini et considérés comme des maticres résiduelles dans les centres de production
d’acier. En réalité, ils servent a purifier I'acier en absorbant les impuretés issues de la maticre
premiere (minerai de fer ou ferraille). Ils servent donc de "dépot" pour les rebuts issus du
procédé et permettent d’affiner la fonte liquide pour atteindre la précision et la qualité
recherchées. Les deux types de laitiers produits dans la filiere « fonte » sont les Laitiers de
Hauts-Fourneaux (LHF) et les Laitiers d’Aciérie de Conversion (LAC) encore appelés laitiers
de convertisseur. Dans la filiere « ferraille », ce sont les laitiers d’aciérie électrique qui sont
formés. 1l en existe deux catégories : les Laitiers d’Aciérie Electrique Filicre carbone (LAFE
carbone) et les laitiers d’aciérie électrique "inox et alliés" (LAFE" inox et alliés"). Ces quatre
laitiers issus des filieres « fonte » et « ferraille » sont produits lors de la métallurgie primaire et
sont aussi appelés "laitier de fout" ou "laitier de fusion". Si lacier liquide obtenu en
métallurgie primaire est acheminé dans un wagon puis versé dans un four "poche" pour y étre
affiné, il se forme de lacier en poche et des "laitiers de poche" ou "d’affinage" : c’est la
métallurgie secondaire ou en poche (Figure 2.1). A la fin du procédé, lacier issu de la
métallurgie en poche peut étre coulé en continu (bloom, brame, billette) ou en lingot.

e ~
Minerai de fer . i .
\L Métallurgie primaire
Usine d’agglomération
Charbon Aggloméré [ou boulette
- Coke
Cokerie - =~ Haut-fourneau
L. . Ferrailles
Fonte liquide/laitiers de haut-fourneau \|/
Oxygéne > Convertisseur Electricité —= | Four électrigue

d’aciérie électrique
(de fusion)

Laitiers dlaciérie de conversion Laiti

Coulée

Coulée en lingot Coulée continue

Lingot Bloom/brame ou billette

- vy

Figure 2.1 : Schéma montrant la formation de 1'acier (adapté de Houzé, 2013).
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2.1.1.1 Filiére « fonte » : formation des laitiers de hauts-fourneaux
et d’aciérie de conversion

La filiecre fonte génere a elle seule 65 % de la production mondiale d’acier et permet
d’élaborer de la fonte dans une usine intégrée dont les principales divisions sont
I'agglomération, la cokerie et le haut-fourneau (Postiglione, 2006). Dans cette filicre, le
procédé de formation de 'acier consiste a réduire un minerai de fer (Fe2Os3) et de coke dans
un haut-fourneau (Figure 2.1). Aprés concassage et criblage, le minerai de fer est aggloméré
ou bouleté puis chargé au-dessus du haut-fourneau en couches alternées avec du coke.
L’insufflation d’air chaud a la base du haut-fourneau provoque la combustion du coke. Ainsi,
le minerai descend progressivement vers la base du haut-fourneau a mesure que le fer en est
extrait et s’accumule au fond, recouvert par une couche de laitier liquide plus léger. La chaleur
libérée pendant la combustion réduit les oxydes de fer du minerai en métal et forme du CO et
du COa. Les réactions chimiques impliquées dans la combustion et la réduction du minerai de

fer s’écrivent.

Combustion du carbone :
C+ 0, - CO, R1
CO, + C - 2CO (Equilibre de Boudouard) R2

Cette réaction est tres exothermique et peut atteindre des températures avoisinant 2000 a
2200°C. D’apres Mahieux (2008), les composés libérés pendant la combustion sont le CO
(35 %), le H2 (2 2 5 %) et le N2 (environ 60 %). Selon I'auteur, lorsque la température atteint
1050°C, I’équilibre de Boudouard est ralenti, la production du CO est limitée et le coke n’est
plus consommé. Au-dessus de 1200°C, le fer et certains oxydes non ferreux tels que le

chrome, le manganése et le silicium peuvent étre réduits.

Réduction du fer :
Fe,03 + CO — 2FeO + CO, R3
FeO + CO — Fe (liquide) + CO, R4

L’énergie de la combustion fait fondre le minerai de fer et sa gangue (minerai de valeur
moindre qui entoure la matiere premiere de fer). Lors de cette fusion, la gangue a une densité
d’environ 3, plus faible que celle de la fonte liquide de densité 7 et contenant 96 % de Fe et
4% de C (Houzé, 2013). Cette gangue flotte alors a la surface du mélange et est séparée par
gravimétrie : il s’agit du laitier de haut-fourneau (LHF) (Figure 2.1). Ce laitier est une roche
liquide formée a 1500°C environ et est constitué de parties non métalliques du minerai
combinées a la chaux (CTPL, 2004). 11 est déversé dans un "cuvier" mobile et acheminé vers
des fosses ou il est coulé puis refroidi a l'air libre ou par aspersion d’eau pour accélérer le
refroidissement. Apres solidification, le laitier est traité puis concassé pour en extraire au
maximum D'acier encore présent qui sera a nouveau recyclé. Chaque tonne de fonte génere en
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moyenne 300 kg de LHF et nécessite 1,7 tonnes de minerai de fer pour 600 kg de coke
(Postiglione, 20006).

Selon le processus de refroidissement utilisé dans le haut-fourneau, il peut se former des
laitiers cristallisés ou des laitiers vitrifiés. Si apres séparation de la fonte, le laitier est refroidi a
air libre puis arrosé au début de sa solidification, il se cristallise. Dans le cas ou le laitier
séparé de la fonte est "trempé", C’est-a-dire arrosé violemment et abondement d’eau sous
haute pression, celui-ci se vitrifie. I’énergie contenue dans le laitier en fusion entraine alors
une explosion et forme soudainement de fines particules vitreuses désordonnées. I.’énergie de
ces laitiers vitrifiés les rend plus réactifs chimiquement comparativement aux laitiers
cristallisés (Divet, et al., 2006). En raison de leur faible résistance mécanique, ils sont utilisés
comme liant hydraulique ou interviennent dans la fabrication du ciment ou du béton. Le
laitier cristallisé quant a lui sert de granulats dans la construction routicre. Il est caractérisé par
une masse volumique comprise entre 2,6 et 2,8 tonne.m. Il est gris et généralement poreux.
Il présente une forte résistance mécanique et a une faible conductivité thermique.

Pour obtenir 'acier, la fonte liquide issue du haut-fourneau est ensuite acheminée vers un
convertisseur chargé de ferrailles pour y étre transformée. Ioxygene de Iair est insufflé dans
le convertisseur pour éliminer les impuretés de la fonte et abaisser sa teneur en carbone de
4 % a moins de 2 %. Ce procédé d’affinage de la fonte avec 'oxygene est connu sous le nom
de "décarburation" et sera détaillé dans la section 2.1.1.2. Pendant cette deuxieme étape de
transformation de la fonte liquide en acier le sous-produit minéral formé est un laitier

d’aciérie de conversion (LAC) (figure 2.1).

2.1.1.2 Filiére « ferraille»: formation des laitiers d’aciérie
électrique carbone et "inox et alliés”

La filiere « ferraille » fournit 35 % de la production mondiale en acier élaboré a partir d’une
usine d’aciérie électrique (Postiglione, 20006). C’est une filiere qui est plus souple que celle de
la fonte car elle consomme moins d’énergie, a un cout d’investissement et d’entretien réduit, a
un faible impact sur 'environnement et procure un gain de temps pour la fusion et I'affinage
de Pacier liquide. Ce dernier est obtenu en introduisant de la ferraille, du fer précuit, de la
fonte ou de l'acier de récupération dans un four a arc électrique ou Electric Arc Furnace
(EAF) en anglais. Le four a arc n’est pas en mesure de réduire directement un minerai de fer
(Fe20O3) comme dans le cas de la filiere « fonte » ; la principale matiere premicre utilisée reste
donc la ferraille. Pour fabriquer I'acier inoxydable, des ferro-alliages tels que ferrochrome et
ferronickel sont ajoutés a la ferraille (Lamtigui & Bendani, 2013). Trois électrodes faites de
carbone et enrobées de graphite surplombent le four et servent a faire fondre la maticre
premicre par rayonnement des arcs électriques. Le four est constitué d’une cuve dont la paroi
intérieure est revétue de briques réfractaires en magnésie. Les matériaux réfractaires ont un
point de fusion élevé et peuvent supporter des températures au-dessus de 1600°C. Ils
protegent donc la structure du four des flammes et fumées émises pendant la fusion. Le four
électrique a pour avantage de permettre un affinage sous atmosphere oxydante et/ou
réductrice.
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Pour fabriquer Iacier, l'usine du site d’étude achemine de la ferraille dans des fours électriques
d'environ 60 a 70 tonnes a l'aide de bras aimantés. Lorsqu’une forte tension électrique est
appliquée sur les électrodes, elles émettent un arc électrique d’intensité équivalente qui fait
fondre la ferraille. Un bain métallique assure le contact entre les électrodes et la charge solide
a faire fondre. Les électrodes servent également a réguler la température nécessaire pour la
fusion (environ 1250°C). Pendant cette fusion, la fonte (fer liquide) est "décarburée” avec de
Poxygene dans le four électrique ou dans un convertisseur pour la filiere « fonte». La
décarburation permet d’abaisser la teneur en carbone de 4 % a 0,05 % (Dao, 2010) et confere

a 'acier une dureté supérieure a celle de la fonte.
Les réactions chimiques qui contrélent la réduction du carbone en CO et en CO2 sont :

Décarburation de la fonte :

C (solide) + 0, — CO, R5
CO, + C (solide) — 2CO R6
2CO + 0, — 2CO0, R7

La combustion provoquée par la fusion entraine une augmentation de la température qui
passe alors de 1250°C a 1600 ou 1700°C, ce qui transforme la fonte en acier liquide et crée en
parallele des laitiers dits « de fusion ». L’insufflation de I'oxygene dans la fonte permet en
méme temps que I’élimination du carbone, le transfert du silicium, du manganése, du soufre
et du phosphore vers le laitier (Houzé, 2013). A cette étape du procédé, la chaux est
introduite dans le four électrique (ou le convertisseur selon la filiére) en tant que fondant et
est majoritairement sous forme d’oxyde de calcium (CaO). Elle permet de séparer le fer
oxydé des impuretés qu’il contient en rendant plus fusibles les minéraux de la gangue de sorte
que les impuretés n’interférent avec le métal fondu (Blondeau, 2004). La chaux joue aussi un
role majeur dans la fixation des éléments indésirables (C, Si, Mn, S et P) vers le laitier en
réagissant avec eux compte tenu de leur affinité avec 'oxygene. Les principales équations qui
gouvernent ces mécanismes d’affinage de la fonte sont :

Elimination du manganése :
Mn + O, - MnO, R8&
Ca0 + MnO, — CaMnOs; R9
Elimination du silicium (désiliciation) :
Si+ 0, - Si0, R10

Ca0O + Si0, — CaSiO; R11
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Elimination du soufte (désulfuration) :
S+ 0, » S0, R12
S+ 0, » SO, R13
Elimination du phosphore (déphosphoration) :
4P + 50, - P04 R14
6Ca0 + P,0,9 = 2Ca3(P0O,), R15

La chaux permet d’obtenir un acier pur en le débarrassant des éléments indésirables fixés
dans les laitiers. Elle permet de baisser le point de fusion du laitier et de protéger, grace a sa
basicité, les parois du four électrique ou du convertisseur faites de briques réfractaires en
magnésie. En effet, la silice confere au laitier une certaine acidité qui érode la paroi du four et
facilite la dissolution de la magnésie qui se retrouve alors dans le laitier (OFRIR, 2006). Pour
y remédier, la chaux magnésienne (CaOMgO ; 5 % < MgO < 34 %) ou parfois dolomitique
(CaMg(COs3)2 5 34 % < MgO < 42 %) est injectée dans le four en exceés pour favoriser sa
saturation en chaux et en magnésie. Des prélevements sont effectués a intervalles réguliers
pour analyser la teneur en certains éléments comme le cuivre, 'arsenic, I’étain, le chrome, le
nickel, le vanadium, le molybdéne, et ajuster la composition de I'acier liquide a son utilisation
ultérieure et a la précision recherchée. Dans le cas contraire, I'acier liquide peut étre encore
affiné par injection de composés chimiques notamment Mn, Cr, Si, Ni, Zr afin d’atteindre les
nuances désirées par le fabricant. Il en résulte des impuretés qui peuvent étre a nouveau
transférer vers le laitier. L'aluminium est aussi rajouté a la coulée pour diminuer son
effervescence avant l'acheminement vers la métallurgie en poche. Pendant cette étape le sous-

produit formé est un "laitier de poche" ou "d’affinage".

Les laitiers obtenus en métallurgie primaire et secondaire surnagent l'acier et sont récupérés
pour étre ensuite refroidis a I'air ou granulés a Peau. Une fois les laitiers refroidis, ils subissent
un traitement puis sont concassés afin d’en extraire la majorité de l'acier encore présent qui
sera ensuite recyclé en aciérie. Ils sont ensuite criblés puis séparés en tas de différentes
granulométries. Selon la branche de production, l'acier obtenu est soit faiblement allié et
appelé acier "carbone" soit allié, c’est-a-dire inoxydable, et dit acier "inox". Dans le cas
d’étude seul I'acier "carbone" est produit sur le site d'étude. Pendant ’élaboration de cet acier
"carbone", les laitiers qui sont produits sont des laitiers d’aciérie électrique issus de la filiere

catbone (LAFE carbone). Dans le cas de 'acier "inox et alliés", ce sont les laitiers d’aciérie

b

électrique issus de la filiere "inox et alliés" (LAFE "inox et alliés") qui sont formés.

2.1.1.3 Syntheése sur les filieres de formation de l'acier et les
différents types de laitiers

L’acier est obtenu a partir de deux grandes filicres : la filicre « fonte » et la filiere « ferraille ».
Dans la premiere, un minerai de fer et le coke sont réduits en fonte (fer liquide) puis en acier
grace a un convertisseur tandis que dans la seconde, la ferraille ou I'acier de récupération est

22



fondu dans un four électrique. Il se forme plusieurs types de laitiers selon le mode de
production de Tlacier. Ce sont des matériaux intermédiaires produits en méme temps que
Iacier liquide et leur production est inévitable durant le procédé. Ils servent a purifier 'acier
en le débarrassant des éléments indésirables tels que le silicium, le manganese, le soufre ou le
phosphore : c’est la métallurgie primaire. Une deuxieme étape permet d’affiner et/ou d’ajuster
Iacier liquide obtenu en métallurgie primaire afin d’atteindre des nuances ou des précisions

voulues : il s’agit de la métallurgie secondaire.

Les différents laitiers formés, en métallurgie primaire, lors la production de Iacier sont :

e filicre « fonte » :

- les laitiers de hauts-fourneaux (LHF) qui peuvent étre cristallisés ou vitrifiés
selon la méthode de refroidissement utilisée et qui sont formés dans un haut-
fourneau,

- les laitiers d’aciérie de conversion (LAC) issus d’un four a convertisseur.

e filicre « ferraille » :

- les laitiers d’aciérie électrique issus de la filicre carbone (LAFE carbone) et
formés dans un four électrique,

- les laitiers d’aciérie électrique issus de la filiere "inox et alliés" (LAFE "inox et

alliés") et qui proviennent d’un four électrique.

Ces laitiers sont produits lors de la fusion du minerai de fer pour les LHF et les LAC, et de la
ferraille pour les LAFE. Ils sont aussi appelés laitiers de « four » ou de « fusion ». Lorsque la
fonte ou 'acier liquide est acheminé en métallurgie secondaire ou en poche pour y étre affiné,
les nouveaux laitiers obtenus sont dits laitiers de « poche » ou « d’affinage » et ce, quelle que

soit leur filiere de provenance.

Dans le cadre de ce travail, on s’intéresse aux laitiers issus de la filicre « ferraille » et plus
précisément ceux de la branche « carbone » formés en métallurgie primaire et secondaire car
ce sont ceux produits par 'usine du site d’étude. 11 s’agit :

—> des laitiers d’aciérie électrique issus de la filiere carbone (LAFE carbone) qui
sont des laitiers dits de « fusion » car produits pendant I’étape de fusion lors de la
métallurgie primaire,

—> des laitiers de poche ou d’affinage formés lors du procédé d’affinage de lacier
liquide issu de la branche « carbone » en métallurgie secondaire ou en poche.

2.1.2 Composition et valorisation des laitiers sidérurgiques

Les analyses géotechniques, mécaniques, minéralogiques et chimiques des laitiers montrent
que ce sont des matériaux a forte valeur ajoutée (Verma, 1995; Alexandre & Sebileau, 1998;
Motz & Geiseler, 2000; Kourounis, et al., 2007). Chaque laitier peut étre considéré comme un
matériau unique d’un point de vue composition car il résulte du type d’acier pour lequel il a
¢été produit. Leur composition peut donc étre hétérogéne au sein d’une méme usine de
production. Etant donné que les conditions de production (température, pression) et les
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matiéres premicres utilisées sont sensiblement identiques d’une usine a autre, les phases
minérales majeures des laitiers sont peu variables (Boudonnet, 1994; Thomas, 2001). Les
¢léments souvent retrouvés dans la plupart des laitiers sont : le calcium, le fer, le silicium, le
magnésium, 'aluminium, le chrome et le manganése. Ils peuvent se présenter sous diverses
formes chimiques oxydées ou non selon les conditions physico-chimiques auxquelles ils sont
soumis. Leur valorisation se fait majoritairement en technique routiere et est encadré par le
guide SETRA (Services d’Etudes sur les Transports, les Routes et leurs Aménagements) sur
«’Acceptabilité environnementale des matériaux alternatifs en techniques routicre : les laitiers

sidérurgiques» d’octobre 2012 (OFRIR, 2013).

2.1.2.1 Laitiers de hauts-fourneaux (LHF)

Les laitiers de hauts-fourneaux ont une composition stable au sein d’'une méme usine mais
variable selon les centres producteurs d’acier. Les principaux minéraux constitutifs des LHF
sont les oxydes de fer, la chaux, la silice, 'alumine et la magnésie. Ils peuvent avoisiner en
proportion 95 a 97 % de la composition totale du laitier (Houzé, 2013). D’apres le CTPL
(2004), les composés chimiques majeurs présents dans les laitiers de hauts-fourneaux sont : la
chaux (CaO, 40 % environ), la silice (SiO2, 35 % environ), I'alumine (Al2O3, 11 % environ) et
la magnésie (MgO, 8 % environ). Leur risque de gonflement est assez limité compte tenu de
leur faible teneur en chaux libre et en magnésie libre (Houzé, 2013). Les laitiers issus des
hauts-fourneaux, en raison de leur qualité et de leur stabilité dimensionnelle, sont valorisés en
grande quantité sous forme de liants hydrauliques (LHF vitrifi¢), de granulats (LHF cristallisé)
ou d’adjuvants dans 'industrie cimentiere ou pour des applications routicres. Ils peuvent aussi
étre utilisés en remplacement partiel du ciment dans la fabrication de bétons. Le Tableau 2.1
illustre les compositions chimiques extraites de la littérature sur les laitiers de hauts-

fourneaux.

Tableau 2.1 : Compositions chimiques en pourcentage massique du laitier de hauts-
fourneaux extraites de la littérature (d’aprés Mahieux, 2008)

Si0;, AlLO; FeO CaO MgO SO; Na,0O KO S Références

3439 1288 - 4165 7.80 - 0,22 030 1.04 (Murgier etal. 2004)
35.00 13.50 " 090 36,50 9.50 - - - 1.00 o (Ja\elle 1968} o
38.00 8.74 " O‘“ 32,00 18,60 245 022 076 - S
%‘HD W 098 40,10 9.62 290 0,18 022 - (Douglas. 1990)
%880 6T 1%0 35,10 12,10 3,30 0,37 047 -

33,78 13.11 " 02% 4247 746 015 016 032 1,14 (Schneideretal., 2001)

Les laitiers de hauts-fourneaux cristallisés résultent d’un procédé de refroidissement lent du
laitier liquide, formé a environ 1500°C (§ 2.1.1.1). Ce sont des matériaux poreux de couleur
grise (Figure 2.2-a) et dont la masse volumique peut varier entre 1,2 et 1,4 tonne.m3. Ils
présentent une faible conductivité thermique et une résistance mécanique élevée. Leurs
usages sont identiques a ceux des roches naturelles présentant les mémes caractéristiques
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physico-chimiques. Ils peuvent étre utilisés en tant que granulats pour le béton, comme
enrobés bitumeux ou ballasts. I'un des principaux avantages des laitiers de hauts-fourneaux
cristallisés est qu’ils sont deux fois plus isolants quun béton classique. Ils ne présentent pas
de risque environnemental avéré et répondent a la norme « granulats » XP P18-545 dun
point de vue réglementaire (XP, 2008).

Les laitiers de hauts-fourneaux vitrifiés sont formés suite a un processus de refroidissement
rapide encore appelé "trempe" et décrit en section 2.1.1.1. Ils ont une réactivité ou
"hydraulicité" élevée ce qui leur attribue un usage répandu en tant que liants hydrauliques.
L’hydraulicité des laitiers caractérise leur aptitude a faire prise en présence d’eau et/ou d’un
agent activateur. Ils ont une couleur jaunatre et sont friables (Figure 2.2-b). Ils sont utilisés
comme du sable dans les constructions et valorisés dans I'industrie du verre comme source
d’alumine et de silice. Ils interviennent dans la production du ciment, la réalisation de graves
hydrauliques pour les routes ou en tant que principal constituant des liants hydrauliques.

(a) (b)

Figure 2.2 : Laitiers de haut-fourneau cristallisé (a) et vitrifié (b) (d’aprés CTPL, 2004).
2.1.2.2 Laitiers d’aciérie de conversion (LAC)

Les LAC ont une densité 20 a 25 % supérieure a celle des laitiers de hauts-fourneaux
cristallisés. Ils ont une couleur gris foncé (Figure 2.3-a) et possedent une forte dureté et une
résistance mécanique élevée. Leur rugosité de surface leur confére une bonne adhérence ce
qui augmente leur utilisation dans les enrobés bitumeux sous forme de gravats. En effet, la
porosité élevée des LAC favorise leur absorption d’eau et la formation de rugosités qui sont
propices a la formation de liants utilisés dans les bitumes (Dao, 2010).

Malgré leurs qualités géotechniques, les LAC nécessitent quelques précautions
complémentaires a cause de leur potentiel de gonflement da a la présence, sous forme
d’inclusion de quelques microns a quelques centimeétres, de magnésie (MgO) et notamment
de chaux libre (CaO libre) (Dao, 2010). La présence importante de ces composés dans les
laitiers est due a leur utilisation dans le procédé d’affinage de Iacier liquide. L’excédent de
chaux libre qui n’a pas réagi se retrouve alors dans le laitier sous forme de nodules inclus dans
les grains (Figure 2.3-b). Elle peut atteindre en proportion massique 1 a 17 % du laitier
(Bompay, 2004). La chaux en présence d’H20 et du CO» atmosphérique peut s’hydrater ou se
carbonater. Elle provoque une instabilité et un accroissement volumique des grains de laitier
et, leur délitement sous 'action des forces d’expansion (Auriol, 2004).
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Selon la teneur en eau des nodules et 1a taille des grains, il y a gonflement suivi de I'éclatement
des graves (granulats de tailles variables entre 0/14 mm et 0/150 mm) et la détérioration des
ouvrages dans lesquels ils sont utilisés. I’hydratation de la chaux vive s’accompagne d’un
doublement de volume (Bompay, 2004). Pour diminuer les risques de gonflement des laitiers
d’aciérie de conversion, ceux contenant de faibles teneurs en chaux libre (< a 7 %) subissent
un "vieillissement" par stockage a I'air libre sur une période plus ou moins longue. C’est un
procédé cotteux non adapté aux laitiers dont la teneur en chaux est > a 7 %. Ceux dont la
teneur en chaux est en dessous de 6 a 7 % sont valorisés comme gravats, granulats pour

enrobés ou enduits superficiels si leur teneur en chaux libre est inférieure a 1 ou 2 %.

Figure 2.3 : Laitiers d'aciérie de conversion avec vue globale (a) et vue détaillée montrant
les nodules de chaux (points noirs) dans un grain (b) (d’aprés CTPL, 2004).

Le Tableau 2.2 indique les quantités moyennes des composés retrouvés dans les LAC.

Tableau 2.2 : Analyse chimique moyenne des LAC de Sollac Dunkerque, Sourtce LCPC
(d’apres le Centre Technique et de Promotion des Laitiers Sidérurgique ; CTPL, 2004)

Eléments Teneur (%)
SiO, ( 12,09
ALO3 1,11
TiO,
Fe O3
CaO
MO
Na,O
KO
MnO
S
F- 0,10
Cl- Traces
SO¢ 0,12
HPO4 1,29
Total des éléments mesurés 77,26
Résidus insolubles 20,81
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Les LAC peuvent étre utilisés dans les techniques routi¢res sous forme d’enrobés bitumeux
ou merlons, de ballasts pour ouvrages maritimes, de matériaux de remblais en couche de
forme ou de matériaux de renforcement d’ouvrages hydrauliques (digues, rives). Ils peuvent
également servir de récifs artificiels pour le développement des coraux, étre valorisés dans
Pagriculture en tant quamendement calcique ou engrais (norme NF U 44-001) ou utilisés
pour le traitement du phosphore dans les stations de traitement des eaux usées.

2.1.2.3 Laitiers d’aciérie électrique de la filiere carbone (LAFE
carbone)

Les laitiers d'aciérie électrique produits par l'usine du site d’étude sont issus de la filiere
carbone. Ils sont formés dans des fours électriques puis coulés dans des cuviers avant d’étre
déversés dans des fosses. Ils sont ensuite arrosés lentement d’eau jusqu’a leur solidification
puis refroidis. L’agglomérat massif de laitier ainsi obtenu est concassé mécaniquement de
facon grossicre puis finement pour favoriser la récupération des scraps. Un traitement
complémentaire par criblage successif permet de transformer les laitiers en granulats. Ces
laitiers obtenus apres I'étape de fusion de la ferraille ou de ses dérivés ont une bonne tenue au
compactage, une forte résistance a 'abrasion et une densité élevée. Ils sont de couleur gris
foncé et composés majoritairement de FeO (entre 20 et 45 %), CaO (entre 20 % et 40 %),
SiO2 (entre 10 % et 35 %), Al2O3 environ 5 a 10 % et de MgO 8 %. Les autres composés
patfois présents en faible proportion dans les laitiers d'aciérie électrique sont : le phosphore
2 % P20s), le titane (1 % TiOy), le soufre (1 % S) et les alcalins 1 %.

Les laitiers d’aciérie électrique "carbone" présentent un faible risque de relargage en métaux.
Cependant, les compositions chimiques des lixiviats peuvent varier en fonction des nuances
de lacier et selon que ces laitiers proviennent de la métallurgie primaire (laitiers de fusion) ou
secondaire (laitiers d’affinage). Ces laitiers possedent des qualités géotechniques qui leur
permettent d’étre valorisés en techniques routieres, en sous couches d’assises de parking,
comme remblais ou granulats. Leur bonne résistance mécanique et abrasive leur permet d’étre
aussi utilisés comme enrobés bitumeux. Ils sont également valorisés dans les stations
d’épuration ou ils jouent un réle majeur dans I’élimination des phosphates et des éléments
traces métalliques. Les laitiers d’affinage issus de cette filicre nécessitent souvent une

maturation visant a les rendre inerte avant leur utilisation comme granulats.

2.1.2.4 Laitiers d’aciérie électrique "inox et alliés" (LAFE "inox et

=7y

alliés”)

Comparativement a la filicre LAFE carbone ou la ferraille est introduite dans le four, ici ce
sont les ferro-alliages tels que ferrochrome ou ferronickel qui sont rajoutés. La formation de
Pacier inoxydable se fait en trois étapes : dans le four électrique, dans un convertisseur AOD
(Argon Oxygen Decarburation) et en métallurgie secondaire. Chacune de ces étapes génere
respectivement : les laitiers de four ou EAF inox, les laitiers AOD et les laitiers de poche ou
d’affinage. Les laitiers AOD sont formés pendant les phases de désulfuration et de
décarburation de lacier inoxydable. Les propriétés mécanique et géotechnique des laitiers
LAFE "inox et alliés" sont similaires a celles des laitiers de la filicre carbone. Ils subissent un
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traitement identique a ceux des LAFE carbone jusqu’a Pobtention des granulats. Les laitiers
EAF inox sont essentiellement composés de CaO et SiOz. Les laitiers AOD quant a eux
contiennent du CaO (50 %), du SiO2 (30 %), du MgO (2 a 7 %), des oxydes métalliques en
particulier le CrO2 (1 a 3 %) (Adegoloye, 2015). Selon ce méme auteur, les laitiers EAF inox
ont un indice de basicité de 1,2 contre 2 pour les laitiers AOD. Les teneurs en carbone de ces
derniers sont comprises entre 1,5 et 2 % (Lamtigui & Bendani, 2013). Les LAFE "inox et
alliés" sont valorisés dans les travaux publics comme matériaux de remblai ou couches de
chaussée. En raison de leur faible quantité en oxydes de fer et leur stabilité face au
gonflement, ils servent de granulats pour béton ou de liants hydrauliques.

2.1.2.5 Comparaison laitiers de fusion et d’affinage

La différence essentielle entre ces deux laitiers réside dans leur étape de production
respective. Les laitiers de fusion encore appelés laitiers de four sont produits en métallurgie
primaire, c’est-a-dire au moment de la fonte du minerai de fer ou de la ferraille. Les laitiers
d’affinage quant a eux viennent de la métallurgie secondaire ou métallurgie en poche (Figure
2.4). Ces derniers sont des matériaux de couleur blanchatre, plus friables et donc plus poreux
comparativement aux laitiers de fusion qui ont une couleur foncée et sont plus denses. Les
laitiers d’affinage contiennent des teneurs élevées en chaux, magnésium, nickel et zinc. A
Popposé, les laitiers de fusion se distinguent par des teneurs plus élevées en fer et la présence
de certains éléments indésirables notamment le chrome et, selon le processus de production,
le molybdéne. Les teneurs en phosphates, oxyde de manganese, cuivre et vanadium sont
sensiblement égales dans les deux types de laitiers.

+
Arc électrique
Four
)
|
Acier liquide = Additifs Laitiers de fusion
Poche sur site industriel

| J

Acier en poche Laitiers d’affinage
sur site industriel

Figure 2.4 : Schéma montrant la formation des laitiers.
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Mauthoor, et al. (2016), ont fait une étude comparative des caractéristiques des laitiers de
fusion et d’affinage issus de la filiecre LAFE. Ils ont rapporté que I'absorption en eau des
laitiers de fusion est tres faible (0,81 %) ce qui rend leur utilisation plus appropriée dans les
granulats pour béton par rapport aux laitiers d’affinage (6,4 %). En effet, une absorption
élevée augmente les risques d’hydratation et de gonflement et peut causer des problémes
d’instabilité sur le long terme ; la limite maximale admissible étant de 2 %. Elle a aussi un
impact négatif sur les propriétés de rétrécissement par séchage des laitiers (Tanabe, et al,,
2008). Drautres travaux (Alizadeh, et al., 2003; Abu-Eishah, et al, 2012) ont cependant

montré que 'absorption en eau de certains laitiers d’affinage pouvait étre inférieure a 2 %.

En raison de leur forte dureté et de leur densité trois fois supéricure a celle des laitiers
d’affinage (Tableau 2.3), les laitiers de fusion résistent trés bien a I'usure et au polissage et
sont utilisés dans les techniques routicres (Motz & Geiseler, 2001; Rastovcan-Mioc, et al.,
2009; Abu-Eishah, et al., 2012), pour la construction des murs de soutenement, des
fondations ou pour les dalles de sous-sols (Arribas, et al., 2015).

Tableau 2.3 : Propriétés des laitiers d’aciérie électrique : comparaison laitiers de fusion et
d’affinage (d’aprés Mauthoor, et al., 2016)

Tests Laitiers de fusion Laitier d’affinage
Masse volumique a saturation (kg.m-3) 3 480 2239
Absorption (%) 0,81 6,40
Abrasion de Los-Angeles (%0) 22,43 45,06
Densité 3,64 1,34
Valeur d’impact des granulats (%

(Aggregate Iprnpact Vilue, AIV% ) 11,13 48,08
Valeur d’écrasement des granulats (%) 16,04 Ne peut étre

(Aggregate Crushing Value, ACV) déterminé

L’indice d’abrasion de Los-Angeles traduit la résistance d’'un matériau a la fragmentation.
I’AIV et PACV indiquent respectivement I'aptitude d’un grain a résister a des impacts ou
chocs brusques, et a ’écrasement sous une charge de compression progressive.

2.1.2.6 Synthese sur la composition et le devenir des laitiers
sidérurgiques

L’état de Part sur les laitiers de hauts-fourneaux et d’aciérie montre que les phases minérales
majeures qu’ils contiennent different peu d’une usine a I'autre. Les teneurs élevées en calcium
dans les laitiers sont essentiellement dues a 'utilisation de la chaux pour enlever le silicium, le
soufre, le manganese et pour faciliter la récupération du phosphore (Lamtigui & Bendani,
2013). La chaux permet aussi grace a sa basicité de protéger les parois des fours et d’éviter la
dissolution de la magnésie qu’ils renferment. Outre I'utilisation de la chaux (CaO) comme
fondant, les autres fondants couramment utilisés sont la castine (c’est-a-dire du calcaire) et les
fondants magnésiens tels que I'olivine Mg>SiO4 et la dolomie MgCa(CO3)2 (Mahieux, 2008).
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Ainsi, la présence du magnésium dans les laitiers résulte d’une part de 'usage de ces fondants
magnésiens et d’autre part de I’érosion des parois des fours. I’aluminium résulte de son ajout
dans la coulée avant I’étape de mise en poche. Le fer provient de la mati¢re premicre utilisée
en début de procédé, c’est-a-dire du minerai de fer, de la ferraille ou de ses dérivés (copeaux
d'usinage, feuilles de tole mortes issues des constructeurs automobiles par exemple). Les
teneurs en oxyde de fer peuvent atteindre jusqu’a 60 % de la mati¢re premiere (CTPL, 2004).

L'ajout du chrome augmente les propriétés de résistance de l'acier a 'oxydation tandis que le
nickel lui concede une bonne ductilité. Le molybdéne et le cuivre permettent de diminuer les
risques de corrosion de l'acier et lui confére une stabilité face aux conditions
météorologiques. L'ajout d'alliages ou de réfractaires dans le procédé de formation est a
l'origine de la présence de certains éléments comme la silice ou le zirconium retrouvés sous
forme de zircon (ZtSiO4) ou d'alumine (ALO3) dans les laitiers. Parmi les éléments traces que
contiennent les laitiers, on retrouve souvent le chrome, le nickel, le molybdene, le cuivre, le
vanadium, le zinc, le titane et, en faibles quantités, arsenic, I’étain, le zirconium, le baryum, le

bore, le cadmium, le cobalt, le mercure, le plomb, 'antimoine, le sélénium et le tellurium.

Le Tableau 2.4 résume les teneurs moyennes en ¢éléments majeurs recensés dans les laitiers

d’aciérie de conversion et électrique.

Tableau 2.4 : Teneurs en constituants majeurs des laitiers d’aciérie de convertisseur a
oxygeéne et électrique (d’aprés OFRIR, 2013)

Teneur en % Teneur en % Teneur en %
Constituants chimiques typiques | Laitiers d'aciérie | Laitiers EAF aciers Laitiers EAF
de conversion carbone aciers inox et alliés
CaO 40-60 25-45 25-55
Si0, 10-15 15-25 20-30
Al,O3 1-5 5-13 2-10
Fe, O3 5-7 - -
FeO 10-25 25-45 1-10
MgO 1-8 5-10 4-15
MnO - 3-8 1-5
P,0s 0,5-3 0.2-1 -
Cr,03 - 1-3 1-15
F total - - 1-5
TiO, - - 0,5-2

Le calcium est I’élément dominant dans les trois types de laitiers présentés dans le tableau
tout comme les oxydes de fer. La teneur en CaO varie entre 25 et 60 % du poids total des
laitiers. Les teneurs en silice sont non négligeables (entre 10 et 30 %) et celles de la magnésie
ou de 'alumine sont en moyenne de 5 ou 10 %. Treés peu de phosphates sont mesurés dans
ces laitiers. Les teneurs en chrome dans les laitiers d’aciérie électrique carbone sont plus
faibles que dans les laitiers issus de la filiere "inox et alliés".
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Les principales phases minérales rencontrées dans les laitiers d’apres Boudonnet (1994),
Thomas (2001), Mahieux (2008) et Dao (2010) sont :

- le silicate dicalcique (Ca2SiOy) correspondant en général a la larnite ou bélite et de
formule C,S en notation cimentaire,

- le silicate tricalcique (CasSiOs) appelé alite (C3S),

- la whitlockite, qui est un phosphate tricalcique (Ca3(POa4)2 ou CsP),

- lalumino ferrite de calcium (Caz(ALFe)20s5) ou la brownmillerite (C4AF) ; le pole Fe
de cette solution solide est la srébrodolskite (C2F),

- la magnésio wustite (MgO.FeOy) ou Mw en notation cimentaire,

- la magnétite (Fe3O4), qui peut provenir de I'altération de la wustite,

- les oxydes de manganese (MnO),

- le fer métal Fe qui peut s’associer au chrome sous forme de chromferide (Fe, Cr),

- les oxydes ferriques Fe (III) dont les minéraux sont Ihématite (x-Fe2Os), la
maghémite (y-Fe;Oy),

- le périclase (MgO), qui donne sur les laitiers vieillis de la brucite (Mg(OH)2)
susceptible de se carbonater en magnésite (MgCO3),

- la chaux vive (CaO) donnant par hydratation de la portlandite Ca(OH)2 encore appelé
chaux éteinte et, par carbonatation, de la calcite (CaCOs).

Certains laitiers (LHF cristallisé et LAFE) n’apparaissent pas comme ayant un risque de
contamination majeur pour I'environnement et répondent aux normes « granulats », c’est-a-
dire les normes NF EN 12620 et XP P18-545 (XP, 2008) (CTPL, 2012 & 2013). Les laitiers
peuvent étre recyclés en interne dans l'usine de production, valorisés dans des filieres
appropriées, étre stockés sur site ou dans des installations réglementées de stockage des
déchets comme les centres d’enfouissement techniques. Ils possedent en général d’excellentes
qualités mécanique, géotechnique et hydraulique. Ils ont une forte dureté, une bonne
résistance mécanique, une bonne adhérence et une forte résistance a labrasion. Leurs

principales caractéristiques physiques sont la résistance a I'usure et a la compression.

Les laitiers ont des qualités intrinseques qui leur conferent une plus-value dans plusieurs
filieres de valorisation. C’est le cas des laitiers de hauts-fourneaux vitrifiés qui peuvent étre
utilisés dans la construction ou ceux cristallisés qui sont deux fois plus isolants quun béton
classique. Les laitiers d’aciérie de conversion en revanche nécessitent des traitements
complémentaires en vue d’une stabilisation ou une diminution de leur teneur en chaux avant
leur valorisation. Aussi, les laitiers d’affinage quelle que soit leur filiere d’origine (fonte ou
terraille) nécessitent une maturation en vue de les rendre plus stables.

Les laitiers sont souvent valorisés dans les applications suivantes :

e dans la construction comme enrobés bitumeux, granulats pour béton (LHF cristallisé
ou LAFE) ou sable pour construction (uniquement dans le cas des LHF vitrifiés),
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e dans les techniques routicres en tant que remblais de chemins, sous-couches d’assises
de parking, couches de chaussées (entre autres pour les circuits d’automobiles ou les
barricres de péages d’autoroutes),

e dans les travaux publics comme liants hydrauliques, remblais routiers, merlons,
remblais en couche de forme, remblais de tranchées, enrobés bitumeux, granulats,

e dans les ouvrages maritimes ou hydrauliques sous forme de matériaux de

renforcement des digues ou des rives,
e dans Pagriculture en tant qu’amendement calcique ou engrais,

e dans les stations d’épuration des eaux usées comme filtres neutralisant les phosphates

et les éléments traces métalliques,

e dans I'industrie du verre comme source d’alumine et de silice (uniquement dans le cas

des laitiers de hauts-fourneaux vitrifiés),

e dans l'industrie sidérurgique ou ils peuvent étre a nouveau recyclés en aciérie.

Plusieurs études réalisées par le Centre Technique et de Promotion des Laitiers Sidérurgiques
démontrent que les laitiers ont un faible potentiel de relargage en métaux. Seule une fraction
soluble de ces laitiers serait susceptible de favoriser le relargage de substances toxiques, en
particulier les éléments métalliques. La minéralogie des laitiers peut avoir deux conséquences
majeures sur les mécanismes de transport dans le sol. Elle peut d’une part faciliter et/ou
freiner le transport des particules notamment en fonction de leur teneur en chaux qui
controle la basicité du milieu ou d’autre part influencer le lessivage d’éléments traces
métalliques selon leurs spéciations et les associations minérales qu’ils peuvent former avec les
laitiers. Le comportement de ces métaux dans le milieu poreux dépend de la nature et de la
composition de celui-ci et des interactions physico-chimiques avec I’eau du sol.

2.1.3 Autres types de déchets sidérurgiques et leurs origines

Les résidus et sous-produits sidérurgiques différent selon le procédé utilisé pour fabriquer
Iacier et en fonction de la filicre de production. Dans les hauts-fourneaux, I’étape de cokerie
génere des dérivés soufrés, des goudrons, du fuel naphtaliné, des BTX (Benzene, Toluene,
Xylene) et autres co-produits de cokerie tels que les sulfates d’ammonium et de fer, du soufre,
des oxydes, etc. La formation des laitiers de hauts-fourneaux s’accompagne également d’une
production de boues et de poussicres. Une fois l'acier liquide formé, celui-ci subit
successivement un laminage a chaud, un décapage puis un laminage a froid avant d’étre
dégraissé et traité. Ces différentes étapes génerent des battitures (mélange de calamines et
tibres de toiles de jute), des oxydes de fer issus de I'étape de décapage, des acides usés, etc. La
calamine est un mélange de débris sidérurgiques ferreux. Selon une étude réalisée par
ArcelorMittal en mai 2008, la production d’une tonne d’acier (brame) génere 560 kg par an de
co-produits dont 54 % de laitiers de hauts-fourneaux, 21 % de laitiers d’aciérie, 12 % de
boues et poussieres et 13 % de déchets de natures diverses. Sur la production de 2006, 64 %
sont valorisés en externe et 25 % utilisés en interne. La proportion stockée est évaluée a 12 %
et celle mise en décharge est de 3,2 %. Le taux de récupération est de 3,2 % en externe et
1,1 % en interne.
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2.2 Transport et écoulements dans les sols

Iétude du transport particulaire ne peut étre dissociée de celui des éléments en solution en
raison des échanges et/ou réactions chimiques qui se produisent en continu entre ces deux

phases pendant ’écoulement.

2.2.1 Transport en milieux poreux

Les notions de milieu poreux et de transport sont décrites dans cette partie. Le transport

particulaire ainsi que les interactions entre les particules et le substrat sont aussi abordés.

2.2.1.1 Milieu poreux

Un milieu poreux est un milieu constitué d’un squelette solide comportant un espace poral
vide. Celui-ci est formé de pores et de constrictions (interconnexions entre les pores)
(Chaibainou, 2012). Ces interconnexions facilitent une distribution réguli¢re ou aléatoire des
vides et des chemins d’écoulement sur 'ensemble du milieu poreux. Ce dernier est souvent
considéré comme étant continu a I’échelle macroscopique grace a la théorie de la continuité
qui permet de définir les propriétés moyennes d’un milieu a partir d’'un volume élémentaire
représentatif (VER) assigné a un point de Pespace (Bear, 1972; DeMarsily, 1981). La théorie
de la continuité permet de négliger les hétérogénéités qui peuvent influencer le flux d’eau et le
transport de particules a échelle porale. Le milieu poreux fait intervenir plusieurs parametres
dont dépendent étroitement 'ensemble des propriétés du sol (Duchaufour, 1995). 1l s'agit de :

e la conductivité hydraulique K exprimée en [L T-'| qui caractérise la cinétique de
I’écoulement dans un milieu,

e la perméabilité intrinséque 4, exprimée en [L?], est la capacité d’un milieu poreux a
se laisser traverser par un fluide sous leffet d’un gradient de pression,

e la porosité P, adimensionnelle, correspond au rapport du volume des vides sur le
volume total du matériau considéré,

e la surface spécifique en [L2.M1] est définie par la surface interstitielle totale des
pores sur la masse du matériau ou sur le volume total du milieu poreux, dans ce cas
elle sera exprimée en [L2.L-],

e la teneur volumique en eau @, grandeur sans dimension, est la quantité d’eau
contenue dans un échantillon rapportée au volume total de cet échantillon,

e la tortuosité 7 d’un milieu est définie par le rapport entre la longueur de la ligne
droite d’un tube tortueux (L) et la longueur du chemin parcouru (L.). Elle peut étre
aussi exprimée par le rapport de la distance traversée par une portion moyenne d’eau,
circulant a travers les pores d’un échantillon donné, sur la longueur de cet échantillon,

e la dispersivité A en [L] est la capacité d’'un milieu a disperser les maticres en solution
qu’il comporte. Elle augmente de fagon non linéaire avec la distance d’observation,

e la viscosité est une grandeur tensorielle qui désigne la propriété d’un fluide a résister
a Pécoulement. Elle est exprimée sous forme de viscosité dynamique # ou 1 en [ML!
T et de viscosité cinématique v = p/p en [L2 T-].
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2.2.1.2 Notion de transport et équation bilan

La notion de transport implique I'acheminement par un fluide de toute matiére solide ou
dissoute du fait de son écoulement (advection) ou le déplacement de matiere dans le fluide
par diffusion sous leffet d'un gradient de composition ou du phénomene de dispersion
cinématique. Cest la phase liquide s’écoulant a travers le réseau poral, partiellement rempli
d’eau, qui transporte les flux de maticres du sol. I’advection est provoquée par des gradients
de pression et de densité. Durant 'advection, les matieres solides ou les composés chimiques

dissouts sont entrainés par le flux de I’écoulement.

La diffusion est la migration de maticre sous I'effet d’un gradient de concentration. C’est un
processus de transport irréversible par lequel un systeme donné tend a une uniformisation
des concentrations dans 'espace. La diffusion est plus rapide pour un fluide libre mais est
ralentie en présence des grains. Plus la vitesse de I’écoulement est faible (V < 10-12 cm.s™) et
plus le phénomene de diffusion moléculaire est important. Celle-ci est le mécanisme de

transport prépondérant dans les zones a faibles perméabilités ou isolées.

La dispersion hydrodynamique comprend la dispersion cinématique et la diffusion. Ces deux
mécanismes controlent la distribution des suspensions a I'intérieur d’un fluide en mouvement.
La dispersion cinématique est la dilution d’un soluté dans un fluide. Elle correspond a l'effet
de I'absence d’uniformité des champs de vitesses intergranulaires des particules d’eau en
mouvement dans un milieu donné a I’échelle microscopique et se traduit par une dispersion
aléatoire de ces vitesses autour de la vitesse moyenne du fluide. A mesure que le fluide
progresse, les particules empruntent des chemins d’écoulements variés dans le milieu poreux
et arrivent a un point donné a des moments différents. La dispersion du fluide résulte alors de
la tortuosité inhérente au milieu poreux. Plus le trajet parcouru par le fluide est tortueux et

plus le rapport entre la distance microscopique et macroscopique est élevé (Figure 2.5).

£0990.0.

Figure 2.5 : Tortuosité dans un milieu poreux ; A : Chemin d’écoulement plus long, B :
chemin d’écoulement court.

Le flux total d’un composé B dans une phase a équivaut alors a la somme des flux engendrés
par les trois processus de transport sus-cités: la diffusion moléculaire, la dispersion
mécanique et la convection. Il est exprimé par:

0 d c
Fop=Fos+Fis+Fi, )
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FO Fd FC ; ;
@af " @let ~*F . correspondent aux flux du composé @ transportés dans la phase o

respectivement par diffusion moléculaire, dispersion mécanique et convection. Le transport
diffusif peut étre décrit par la loi de Fick selon I’équation :

Fop=—eD' VC,, @

0

«# : désigne le coefficient de diffusion moléculaire du composé 3 dans la phase a.

¢

&=—
2 .. . , . , , N
T : est le facteur de forme du milieu et est parfois défini comme étant égal a la

tortuosité du milieu.

@/ ; est la concentration du composé B dans la phase o.

L’effet de la dispersion mécanique sur le transport d’un polluant étant semblable a celui de la
diffusion moléculaire, le flux dispersif peut par conséquent étre décrit par l'intermédiaire

d’une loi similaire a la loi de Fick :

Fjﬁ = —Djﬁ VC,, ?3)

d
@/ : est le tenseur du coefficient de dispersion cinématique du composé 3 dans la phase a.

Le coefficient de dispersion mécanique est proportionnel a la vitesse effective de la phase o. 11
est décrit par I’équation :

d _
D =an, @
o : est le coefficient de dispersivité ; #,: la vitesse des pores dans la phase a.

Le coefficient général qui regroupe les deux processus (diffusion moléculaire et dispersion
cinématique) sous le nom de dispersion hydrodynamique est décrit par I’équation :

Dup=£D,+au, ®)

Le flux convectif est décrit par I’équation suivante ou U, est la vitesse de ’écoulement ou la

vitesse de Darcy :
F,=U,VC,, ©

L’écoulement général du fluide dans un milieu poreux est décrit par la loi de Darcy. Ainsi le
flux convectif du composé 3 dans la phase o est décrit par la relation suivante :

. K&,
F;,=U,VC, ;= - (Vve, - p, gvz)caﬁ )
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avec : la perméabilité intrinseque, K la perméabilité relative de la phase ¢, Ha 1
viscosité dynamique de la phase «, E, la pression de la phase a, Pa 12 masse volumique de la

phase «, VR e gradient de hauteur selon I'axe z, et g’accélération de la pesanteur.

L’équation de conservation de la masse est ’équation de convection-dispersion :
i d
Fa,ﬂ ——Daﬁ VCa,ﬂ+Ua VCaﬁ ®)

Les mécanismes non conservatifs sont décrits a travers un terme somme a rajouter a
Péquation du bilan représentant 'influence des réactions pouvant retenir, créer ou faire
disparaitre le composé transporté.

gRa,ﬂ )

En prenant en compte les réactions, I’équation de conservation de masse devient alors :

d d
F,=-D,,VC,,+U,VC,, +§Raﬁ (10)

2.2.1.3 Transport dissout

Le transport dissout ou transport de soluté est le mode de transport qui prédomine dans le
sol. Il est gouverné par les mécanismes d’advection et de diffusion. Dans ce type de transport,
les éléments du milieu poreux s’incorporent dans la phase fluide (eau du sol) et ne forment
pas une phase mobile distincte de celle-ci. Les éléments transportés par ’écoulement de 'eau
sont alors caractérisés par leur concentration dans cette phase dont ils peuvent en modifier
les propriétés physico-chimiques (Besnard, 2003). Le transport de solutés en milieux poreux
est un sujet d’intérét scientifique et industriel sur lequel ont porté de trés nombreuses études
notamment dans le cas des milieux hétérogenes (e.g. Bai, et al., 1995; Bajracharya & Barry,
1997). Dans les sols naturels ou contaminés, I’écoulement de I'eau et le transport de solutés
sont influencés par les micro-hétérogénéités des pores a I’échelle locale, les variabilités
spatiales des propriétés du sol sur 'ensemble du systeme considéré (macro-hétérogénéité) et
par la combinaison des deux (Feyen, et al., 1998).

De plus, I’hétérogénéité physique du milieu peut entrainer des variations significatives de la
vitesse du fluide sur de courtes distances et favoriser I'apparition des chemins d’écoulement
préférentiels. Etant donné que le gradient hydraulique est le principal moteur de ’écoulement
de Peau et que la vitesse du fluide est proportionnelle a la perméabilité, toute variation de la
perméabilité, entre deux endroits tres proches, engendre une variation de la vitesse du méme
ordre de grandeur pour un méme gradient hydraulique. Ainsi, une variabilité spatiale des
conductivités hydrauliques entrainera une variation spatiale du champ de vitesse et par
conséquent facilitera la macrodispersion. Des lors que 'eau s’écoule dans le milieu, elle
rencontrera de plus en plus de variation de conductivité et de porosité. Ses déviations par
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rapport a la moyenne et donc sa dispersion cinématique vont augmenter méme si sa vitesse

linéaire moyenne reste constante (Besnard, 2003).

2.2.2 Transport des particules dans le sol

Les principaux mécanismes pouvant étre impliqués dans le transport des particules dans le sol

sont présentés ici.
2.2.2.1 Définition du transport particulaire

Le transport particulaire désigne le transport des maticres solides (matiéres en suspension ou
MES, colloides, particules) par opposition au transport de solutés ou de maticres dissoutes.
Le terme particule désigne généralement I'ensemble des mati¢res élémentaires de taille
comprise entre 1 nm et plusieurs centimetres. Les molécules dont la taille est en dessous de
1 nm sont des solutés (Figure 2.6). Les particules dont au moins I'une des dimensions
caractéristiques varie entre 1 nm et 1 um sont des colloides (Russel, et al., 1992; Elimelech, et
al., 1998; Kretzchmar, et al., 1999). Pour certains auteurs, les particules colloidales ont une
taille comprise entre 10 nm et 10 um (DeNovio, et al., 2004; Bradford & Torkzaban, 2008).
Selon leur densité, les particules peuvent rester en suspension dans des fluides immobiles. On
parle alors de mati¢res en suspension (MES) ou de particules en suspension. Les particules
dont la taille varie entre 1 et 10 um sont considérées comme étant des matiéres en suspension
car a cette taille, les forces gravitaires sont faibles par rapport au mouvement brownien qui
maintient les particules dispersées. Dans le cas d’étude, on s’intéresse aux particules dont la
taille est supérieure a2 1 pm car en dessous de ce seuil les particules sont de tailles colloidales
et ont été largement étudiées dans la littérature.
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Figure 2.6 : Classification par taille des particules rencontrées dans 1'eau (adapté de
Leblanc, 2011).
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Pour les particules de grandes tailles, typiquement au-dessus de 10 um, les effets d’inertie, de
gravité et hydrodynamiques sont prédominants tandis que toutes forces (y compris les
mouvements browniens) ou tous mécanismes peuvent influer sur les particules de petites
tailles variant entre 0,1 et 10 um. Les différents phénomenes qui peuvent étre a I'origine du
transport des particules dans le sol et les théories qui sous-tendent ces mécanismes sont
abordés dans les sections 2.2.2.2 et 2.2.3.

2.2.2.2 Mécanismes du transport des particules dans le sol

Plusieurs phénomeénes intervenant dans le transport des particules, a I’échelle microscopique
et macroscopique, ont ¢été recensés dans la littérature. Il est utile de les examiner pour savoir
s’ils interviennent dans le transport des déchets étudiés.

Attachement et détachement

Ce sont des mécanismes d’ordre physique qui se déroulent a I’échelle microscopique d’une
particule. L’attachement et le détachement se produisent sur des périodes de temps
instantanées voire a court terme. Ils dépendent des forces d’attraction électrostatiques et
hydrodynamiques. Ces processus peuvent se produire aux interfaces sol-eau (Ryan &
Elimelech, 1996; Schijven & Hassanizadeh, 2000) et air-eau (Wan & Wilson, 1994a). D’apres
Ryan et Elimelech (1996), la force de diffusion jouerait également un role dans l'attachement
et le détachement. Pour qu’il y ait attachement, les forces attractives nettes qui agissent sur les
particules au voisinage d’une interface doivent étre supérieures aux forces hydrodynamiques.
Celles-ci influencent les particules situées aux interfaces en raison de I'écoulement de I'eau.
Pour un écoulement laminaire, les forces de portance qui agissent sur les particules en
mouvement perpendiculairement a I’écoulement sont négligeables (Soltani & Ahmadi, 1994).
Les forces de trainée agissant sur les particules positionnées de facon tangentielle aux
interfaces sont alors significatives (Goldman, et al., 1967; O’Neill, 1968). L’attachement a
Iinterface air-eau dépend surtout de la force ionique, du pH et des propriétés de surface des
particules (DeNovio, et al., 2004; Bradford & Torkzaban, 2008; Torkzaban, et al., 2008).

L’absorption est le mécanisme par lequel les grains sont incorporés au substrat tandis que
l'adsorption est Iattachement des grains a la surface des matériaux. Cette derniere est
Paccumulation de maticres a I'interface solide-liquide ou solide-gaz. Elle représente la base de
la plupart des procédés chimiques de surface. Elle influence la distribution des substances
entre la phase aqueuse et solide, et la tendance des colloides a s’agréger ou a s’attacher.
I’adsorption affecte aussi les propriétés électrostatiques des particules. Les échanges d'ions se
produisent lorsque des éléments chargés positivement ou négativement sont attirés sur des
sites proches d'une surface et y sont maintenus par des forces électrostatiques. L’adsorption
chimique ou chimisorption est un mécanisme par lequel un soluté s’incorpore a une matrice
solide par réaction chimique. La désorption traduit le mécanisme inverse. Elle dépend de la
cinétique de I'écoulement et varie dans le temps, et permet a des minéraux liés de facon
réversible au substrat ou a d’autres particules de rejoindre le fluide en écoulement.
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Rétention et relargage

Contrairement a P'attachement et au détachement qui ont lieu a I’échelle microscopique, la
rétention et le relargage se déroulent a I’échelle macroscopique. Ils s’appliquent a un milieu
dans sa globalit¢ et sous entendent respectivement les notions d’attachement et de
détachement. Ia rétention est donc le bilan des processus d’attachement dans un milieu
donné tandis que le relargage peut étre le résultat de plusieurs détachements.

La rétention désigne 'aptitude des particules et des polluants a s’attacher ou a se faire piéger
soit par les constituants de la matrice poreuse soit par le substrat lui-méme. La structure des
pores, les forces hydrodynamiques et les facteurs physico-chimiques affecteraient fortement
la rétention particulaire. Le relargage produit I'effet inverse. Il permet le détachement des
particules suite 2 un mouvement de fluide, sous I'action d’une contrainte ou d’une force et par
modification des conditions physico-chimiques du milieu. I peut donc étre d’origine
mécanique et/ou chimique. Le relargage favorise ainsi la libération des particules
préalablement piégées. Cette libération peut avoir lieu peu de temps apres leur piégeage ou
sur une durée suffisamment longue. Ainsi, ces particules peuvent constituer une source

différée de contamination si elles transportent des polluants.
Collision et piégeage ("straining")

La collision se produit lorsque deux particules se rencontrent a une certaine vitesse. Il s’en
suit dans la plupart des cas une perte d’énergie et une déformation de ces particules. Lorsque
deux ou plusieurs particules entrent en collision, elles peuvent s’agglomérer et former de
nouvelles particules. La collision entre particules joue un réle important dans leur transport
ou leur rétention. Les particules entrant en collision avec une interface ne peuvent réussir a
s’y attacher mais celles précédemment attachées peuvent se détacher de linterface. Le
mouvement brownien des colloides en suspension (diffusion) apparait alors comme étant une
conséquence des fluctuations du nombre de collisions entre les molécules du fluide et les
colloides (Torkzaban, et al., 2008).

Le piégeage ou rétention mécanique ou "straining" en anglais correspond au dépot de
particules dans les pores trop étroits pour les laisser passer. Autrement, il s’agit de captures
physiques des particules par blocage dans les pores trop petits. Il se produit :

—> dans les pores plus petits que les particules (Bradford, et al., 2002; 2004),
—> au niveau des points de contacts entre deux grains de sable,

—> dans les gorges des petits pores ou la vitesse de leau est tres faible et ou le
mouvement de 'eau est considéré comme étant pratiquement immobile.

Le piégeage est 'un des principaux mécanismes intervenant dans la rétention des particules
(McDowell-Boyer, et al., 1986; Bradford, et al., 2004) dans les plus petites régions du milieu
poreux (McDowell-Boyer et al, 1986; Cushing & Lawler, 1998; Bradford, et al., 2002, 2003,
2006a). En effet, les particules sont piégées dans les plus petites régions de I'espace poral
puisque la vitesse de I’écoulement y est réduite. Ces régions presque immobiles (Patzek &
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Kristensen, 2001; Patzek & Silin, 2001) comportent de petits espaces poraux formés aux

jonctions grain-grains et au niveau des pores en "cul de sac" ce qui facilite le piégeage.

Bradford, et al. (2002), ont montré que les pics de concentration dans 'effluent diminuent et
les détachements de surface des grains du sol augmentent lorsque la taille des colloides
augmente et que le diametre médian des grains du sol décroit. Ces observations ont été
attribuées selon les auteurs a une augmentation du piégeage ou "straining", c’est-a-dire que les
pores obstrués agissent comme des "culs-de-sac" pour les colloides. Cependant, lorsque la
taille des colloides est faible par rapport a celle des pores du sol, le piégeage devient un
mécanisme beaucoup moins important pour permettre le détachement des colloides et

'attachement devient alors prépondérant.

En condition non saturée, la zone de contact triphasique des interfaces solide-liquide-gaz
peut aussi piéger les particules les plus fines. Les piégeages dans la zone non saturée peuvent
étre plus importants comparativement a la zone saturée car les forces capillaires concentrent
les flux d’eau dans les régions ayant un faible espace poral. L’évaluation du degré de piégeage
en milieu poreux semble étre un mécanisme compliqué, couplé a des parametres tels que la
distribution de la taille des pores, les parameétres hydrodynamiques, la chimie de la solution et
la teneur en eau (Torkzaban, et al., 2008). Toutefois, le piégeage des particules peut expliquer
les mécanismes liés a leur profil de dépot.

Dépat et agrégation

Dans les conditions d’équilibre chimique, le dépot n’est pas un processus facilement
réversible car les particules peuvent étre mobilisées avec le mouvement du fluide en
écoulement. Le dépot initial des particules en milieu poreux dépend fortement de la chimie de
la solution et de la géométrie de I'espace poral. On parle de dépot "initial" pour indiquer la
premicre couche de particules qui se déposent sur le substrat ou plus couramment pour
décrire le premier pic obtenu sur les courbes d’élution lors des expérimentations sur le
transport des particules (Laegdsmand, et al., 1999). Le dépot "initial" est d’autant plus
important qu’il influence le profil de dépot des autres particules selon les caractéristiques
(attraction/répulsion) des particules qui se déposent en premier. La présence d’écoulement en
cisaillement peut arracher les particules préalablement déposées et diminuer leur taux de

dépot.

A faibles débits, le dépot des particules grossicres est controlé par la gravité. Leur vitesse ne
dépassant pas celle du fluide, elles peuvent étre capturées dans les endroits restreints et les
cavités. Pour les fortes vitesses d’écoulement, la force de frottement augmente et la gravité
diminue. De¢s lors, la décroissance du dépot peut s’expliquer par le fait que les forces
hydrodynamiques sont significatives et dominent les forces gravitationnelles s’appliquant aux
particules. Lorsque le débit de 'écoulement est élevé, le dépot des particules grossicres est
plus important dans les milieux a forte porosité formant probablement des chemins
d’écoulements préférentiels. I.’agrégation des particules est favorisée par leur confinement
dans les régions isolées a coté des jonctions grain-grains. Elle serait probablement facilitée par
des forces hydrodynamiques ou de collision élevées dans le milieu poreux.
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Théorie de la filtration

La théorie de la filtration (dépot) suppose une décroissance exponentielle de la rétention
particulaire avec la distance (Yao, et al.,, 1971; Logan, et al., 1995; Tufenkji & Elimelech,
2004). Elle permet de mieux comprendre la mobilisation des particules durant le transport.
Lorsque les conditions saturées sont défavorables a la fixation, c’est-a-dire quand les
interactions électrostatiques répulsives existent entre les particules et la surface de la matrice
poreuse, les particules retenues montrent un taux de dépot qui varie avec la profondeur. Elles
présentent des profils de dépot hyper exponentiels qui suivent une décroissance du
coefficient de dépot avec la distance. Le profil de dépot est parfois non monotone ce qui
signifie que le pic des particules retenues est décalé de la source d’injection (McCarthy &
Zachara, 1989). Elkawafi (2010), s’est basé sur cette théorie de la filtration pour simuler les
phénomeénes de dépot et de colmatage en milieux poreux.

Phénomeéne de blocage et rétention en profondeur

Les particules, une fois déposées sur une surface, peuvent bloquer le dépot d’autres particules
sur leur face supérieure par interaction. En profondeur, les particules peuvent étre retenues
par filtration durant leur traversée dans le milieu poreux. Selon la taille des particules, on
distingue la filtration mécanique et la filtration physico-chimique (Herzig, et al., 1970;
McGechan & Lewis, 2002). La filtration mécanique survient quand la perméabilité du milieu
diminue ce qui entraine un blocage des particules au niveau des pores. Cette filtration est
observée pour les particules dont la taille dépasse 30 um. La filtration physico-chimique se
produit lorsque la taille des particules est inférieure a 1 um. Les particules dont la taille est
comprise entre 1 um et 30 um peuvent étre retenues en profondeur par la filtration
géométrique et la filtration physico-chimique.

La filtration des particules en profondeur est caractérisée par un taux de dépot constant qui
devient transitoire a mesure que d’autres particules s’y déposent. Le dépot et Pefficacité de la
capture des particules sont donc a prendre en compte dans les processus de rétention et de
relargage en milieu poreux. La rétention des particules est plus importante sur les surfaces
rugueuses en comparaison avec celles qui sont lisses (Bradford et al, 2008). Bradford, et al.
(2002), ont montré que la distribution spatiale des particules colloidales et leur rétention dans
le sol sont fortement corrélées avec leurs tailles et la distribution des grains du milieu poreux.

Hystérésis et translation

L’hystérésis apparait quand DPétat d’un systeme dépend non seulement des conditions
présentes mais également des conditions qui lui ont été imposées dans le passé. Elle est a
lorigine de la non-linéarité qu’on peut observer entre certaines grandeurs dans un milieu.
Dans la zone non saturée, ’hystérésis apparait typiquement sur la courbe de rétention d’eau.
Celle-ci n’est pas la méme suivant qu’elle est déterminée durant l'infiltration en partant d’'un
milieu sec (imbibition), ou pendant le séchage pour un milieu saturé (drainage). D’apres
Benremita (2002), les relations de pression capillaire et de perméabilité relative présentent des

phénomenes d’hystérésis selon I’état de saturation du milieu poreux (Figure 2.7).
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Figure 2.7 : Courbes de pression capillaire en fonction de la saturation : effet d’hystérésis
(d’aprés Benremita, 2002). Sw est la saturation effective de la phase mouillante.

Elle est accentuée dans un sol a texture grossicre possédant une faible succion. Un nombre
élevé d’hystérésis peut parfois étre observé lors des essais expérimentaux en fonction de la
force ionique, de la taille des particules et leur dépoét initial dans le milieu poreux. Ces
observations seraient liées a la rugosité de surface, a I'étendue et au nombre de jonctions
grain-grains mais aussi au transfert de masse des particules de la matrice solide vers les
régions ou la torsion et I’équilibre des forces sont favorables pour leur rétention.

La translation est 'aptitude des particules a se déplacer par glissement sans se retourner ni se
déformer tout en gardant des directions constantes. Certaines particules faiblement liées
peuvent translater et/ou étre canalisées par les forces de trainée du fluide vers les régions de
faibles vitesses, dans les régions a espace poral réduit ou vers les zones de tourbillonnement
qui apparaissent pres des zones de contact grain-grain, et aux endroits de rugosités de surface
importantes (Torkzaban et al, 2008; Shen et al, 2008).

Synthése sur les phénomeénes entrainant le transport dans le sol

Selon I'échelle considérée (microscopique ou macroscopique) les phénomenes qui agissent
sur le transport des particules du sol sont différents. L'attachement et le détachement des
particules se produisent aux interfaces alors que la rétention et le relargage décrivent ces
meémes phénomenes a 1'échelle macroscopique. La déformation se produit généralement suite
a la collision entre deux particules et peut également faciliter la rétention des particules
notamment dans les plus petites régions du milieu poreux. Plusieurs autres mécanismes tels
que le piégeage, le dépot, 'hystérésis ou la translation peuvent contribuer a entrainer les
particules du sol. Ces mécanismes sont encore parfois mal élucidés. En effet, durant
Iécoulement de l'eau a travers le milieu, les processus de transport de particules en
suspension et leur capture sont liés a plusieurs forces et mécanismes (Figure 2.8) dépendant
de leur taille, des charges de surface, de la distribution des pores, de la structure porale, du
débit de I’écoulement et de la force ionique.
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Figure 2.8 : Processus de mobilisation des particules a I’échelle porale (d’aprés Rousseau,
2003).

‘ Matrice solide ‘ Matrice solide ‘

Certains mécanismes mis en évidence sur les colloides peuvent s’appliquer tout ou partie aux
particules de tailles supérieures a 1 pum. D’autres, concernent uniquement le transport des
particules de grandes tailles (= a 1 mm). Par exemple, le transport de ces particules grossicres
est favorisé par une vitesse de fluide élevée dans I'espace poral contrairement a ce qu’on
observe aux parois du substrat ou la vitesse est nulle : c'est le phénomene d’exclusion de taille
(Kretzschmar, et al., 1997; Grolimund, et al., 1998). Autrement, pour des vitesses élevées, les
grosses particules "échantillonnent” les vitesses les plus élevées dans la colonne, c’est-a-dire
qu’elles bougent par friction avec les pores au centre du milieu poreux car elles ne peuvent
s’approcher de la paroi du fait de leur grande taille (de Marsily, 1986). 11 en résulte des profils
de vitesse paraboliques pendant la traversée des particules a l'intérieur des pores. Cette
dispersion est également facilitée par la tortuosité et la variation de la géométrie des pores
suite aux fluctuations de vitesse d’un pore a l'autre. Les particules sont alors séparées en

continu 2 cause des variations locales et du mouvement du fluide.

2.2.3 Transport particulaire en sol contaminé par les métaux

La spécificité du transport particulaire en sol contaminé par les éléments traces métalliques
sera décrite dans cette partie de méme que I'influence des interactions entre le milieu poreux
et l'eau du sol sur la mobilité de ces métaux.

2.2.3.1 Spécificités du transport particulaire en sol contaminé par
les éléments métalliques

La plupart des éléments traces sont des contaminants environnementaux peu solubles. Ils
sont relativement immobiles dans le sol puisqu’ils sont fortement fixés a la matrice solide. Les
particules du sol, notamment les plus fines, peuvent étre dispersées par I’écoulement de I’eau
a travers les macropores. Les métaux fixés sur ces particules peuvent donc étre
significativement transportés surtout dans les couches superficielles du sol. Dans la littérature,
le transport facilité par les particules fines est considéré comme étant le mode de transport
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prédominant des métaux fortement adsorbés. Il en ressort aussi I'existence de différences
entre la distribution des éléments traces et leur potentiel de fixation sur les matieres
particulaires en suspension.

Le transport des particules peut se produire dans différents types de milieux poreux : zones
saturées et non saturées, aquiféres souterrains ou roches fissurées (Corapcioglu & Jiang, 1993;
Pang, et al., 1998; Massei, et al., 2003). Comparativement au transport dissout qui est bien
documenté, le transport particulaire est moins étudié (McDowell-Boyer, et al., 1986; Wang, et
al., 2000; Massei, et al., 2002; Ahfir, et al., 2007; Benamar, et al., 2007). Or, une grande variété
de contaminants organiques et inorganiques peuvent se fixer sur ces particules et parcourir
des distances significatives des couches supérieures du sol vers la nappe phréatique (Ryan &
Elimelech, 1996; de Jonge , et al., 1998; McGechan & Lewis, 2002). Le transport particulaire
en milieu poreux peut donc représenter une source d’inquiétude notamment dans les sols
contaminés en métaux. En effet, les éléments métalliques s’éliminent difficilement dans
I'environnement par les voies naturelles. Leur forme chimique (spéciation) évolue selon la
composition du sol et ils peuvent étre indéfiniment remobilisés par plusieurs mécanismes
mécaniques ou physico-chimiques. De plus, la présence de particules mobiles en quantité
importante dans un milieu, facilite le transport des contaminants fortement adsorbés car ces
particules agissent comme support et créent des chemins d’écoulements préférentiels pour
des polluants qui, autrement, seraient difficilement lixiviés (Kretzchmar, et al., 1999).

Les causes de contamination d’un sol naturel ou anthropique par les éléments traces sont
multiples. Elles peuvent provenir des activités minieres ou industrielles, de I'utilisation des
engrais chimiques, de I’épandage de fumiers organiques, de 'amendement des sols avec des
boues issues de stations d’épuration ou des retombées atmosphériques (Carrillo-Gonzalez, et
al., 2006; van Oort, et al., 2008; Escarré, et al., 2010). Des lors que les métaux se retrouvent
dans le sol, ils peuvent interagir avec la phase solide ou se dissoudre dans la solution du sol
d’ou ils peuvent migrer jusqu’a la nappe phréatique. Une multitude d’interactions physique,
chimique et parfois des processus d’ordre biologique peuvent affecter le devenir et le
transport des contaminants dans les sols naturels ou industriels (Simanek & Valocchi, 2002).
La minéralogie du sol et sa teneur en matiére organique sont les principaux parametres qui
controlent la migration des métaux dans les sols en raison de Iaffinité des différents groupes
fonctionnels des constituants du sol pour ces métaux (Sposito, 1989). En conséquence, la
teneur en métaux pouvant étre transportée a travers le sol dépend pour une large part des
caractéristiques physiques et chimiques de celui-ci.

2.2.3.2 Mobilité et interactions entre éléments métalliques,
particules et eau du sol

Les particules mobiles contenues dans les sols et les formations aquiféres peuvent agir
comme supports pour les substances chimiques absorbées, augmentant ainsi le transport des
contaminants. Leur mobilité dans le sol est gouvernée par plusieurs facteurs physiques : la
vitesse de I’écoulement, la structure des pores, les interactions physico-chimiques particule-
particules ou entre les particules et les matrices de surface. L’amplitude de ces interactions est
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déterminée par équilibre entre les forces attractives et répulsives mais dépend fortement des
charges de surface et de la composition chimique de la solution. Ces particules mobiles
interviennent pour une large part dans d’importantes réactions chimiques soit en tant
qu’initiateur de la réaction soit en tant que produit ou comme catalyseur. En plus de leur
réactivité chimique, les particules fines et colloidales en particulier sont caractérisées par une
mobilité¢ élevée et, malgré cette mobilité, une persistance considérable dans les systemes
naturels. Grace a leur mobilité, elles sont capables d’accroitre la dispersion des contaminants.

En présence des forces attractives, le dépot est élevé et la force ionique est faible.

La dissolution des maticres particulaires et la minéralisation des matieres organiques du sol
facilitent la libération temporaire des ¢éléments traces dans ’eau du sol. Une fois dans la
solution du sol, ces éléments peuvent se présenter sous forme d’ions libres, sous forme
complexée avec d’autres ligands organiques et inorganiques ou former des associations
minérales avec les particules du sol. La fraction qui réagit le plus avec la fraction solide est
celle des ions libres. A fort pH, les ions métalliques sont peu réactifs ou inertes car ils sont
sous forme de précipités ou d’associations minérales. La capacité de rétention élevée des
éléments traces par la fraction inorganique serait due a la forte sorption des oxyhydroxydes
de fer, d’aluminium, de manganese et de certains silicates (Basta et al, 2005 ; Merrington et al,
2003). Les interactions entre les éléments traces et les phases solide et liquide sont
principalement controlées par les réactions de sorption, de chélation, d’oxydo-réduction, de
complexation, d’interaction ionique et parfois celles de précipitation (Baize, 2007).

Dans les réseaux

/ cristallins des minéraux

primaires et secondaires

Echangeables sur

argiles et MO Dans la solution du

sol : ions libres,
complexés, formes
colloidales et
particulaires

Complexés ou inclus
dans les molécules

organigues : chélatés lX

‘\‘ Adsorbés sur les

oxydes ou hydroxydes

Séquestrés dans les résidus
végétaux

Figure 2.9 : Interactions entre les éléments traces, le sol et ’eau du sol (les fleches
indiquent le sens des réactions chimiques), (adapté du cours sur les ETM de Denis Baize,
INRA, 2007).

Les fleches de la figure ci-dessus indiquent les sens dans lesquels les réactions peuvent se
dérouler. Les fleches a double sens caractérisent les interactions réversibles.

Ces différentes réactions influencent la spéciation des éléments traces dans le sol. La
spéciation indique la forme chimique sous laquelle un élément peut se présenter dans un
milieu donné. Elle renseigne aussi sur la mobilité des éléments traces, leur toxicité et leur
potentiel risque de transfert vers la phase liquide. Ainsi, on peut avoir un apercu du devenir
de ces éléments traces dans ’environnement a partir de leur spéciation.
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2.2.4 Interactions et forces de surfaces

Les interactions qui se déroulent aux interfaces des particules font intervenir plusieurs
mécanismes dont les forces de van der Waals. L.e modele de la double couche diffuse et les
théories de DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek) et non DLVO permettent

d’expliciter ces forces de surfaces.

2.2.4.1 Interactions de van der Waals

Les forces de van der Waals sont des interactions électriques de faibles intensités qui se
produisent a P’échelle atomique ou moléculaire. Elles agissent a courte distance entre des
molécules possédant un moment dipolaire et s’exercent sur la surface des particules. Ces
forces sont responsables des phénomenes de floculation voire d’agrégation selon la taille des
particules. Les interactions de van der Waals permettent d’élucider les mécanismes qui se
déroulent a l'interface des particules. Elles sont également nécessaires pour comprendre les
interactions électrostatiques du modele de la double couche diffuse et de 1a théorie DLVO.

2.2.4.2 Modéle de la double couche diffuse

11 décrit la variation du potentiel électrique au voisinage de l'interface entre un fluide et une
autre phase. En général les surfaces des particules, qui sont chargées négativement,
redistribuent de fagon non uniforme leurs ions lorsqu’elles sont en contact avec des solutions
¢lectrolytes (solutions contenant des ions mobiles). Si on considere une plaque chargée dont
la charge par unité de surface est exprimée en [C L-2]; la représentation la plus simple de
Iinterface entre cette plaque et I’électrolyte est donnée par le modele de Helmholtz (1879),
(Figure 2.10-a). Dans ce mode¢le, les ions ayant une charge opposée a celle de la plaque sont
attirés par celle-ci et forment une couche compacte dite couche de Helmholtz. Le potentiel
électrostatique décroit alors linéairement a partir de la surface de la plaque jusqu’a une valeur
au niveau du plan extérieur de la couche de Helmholtz (Canseco-Ruiz, 2009).

La Figure 2.10-b montre le modéle de Gouy et Chapman prenant en compte Iagitation
thermique dans la description de la couche électrique qui entoure les particules. Mais ce
modele néglige l'effet de l'arrangement de la structure atomique de la plaque sur les ions
situés pres de sa surface. Le potentiel électrostatique décroit alors de facon exponentielle le
long de cette couche diffuse d’ions pour atteindre une certaine valeur au niveau du plan
extérieur. Le modcle de Stern (Figure 2.10-c) combine les deux précédents modeles. 11 est
composé d’une premicre couche compacte dite couche de Stern puis d’'une deuxieme couche
diffuse comportant des co-ions, c’est-a-dire des ions qui ont la méme charge que la plaque, et
des contre ions (ions de charge opposée). Ce modele tient compte de I'effet de I'agitation
thermique et est généralement connu sous le nom de modéle de la double couche. Le
potentiel électrostatique décroit linéairement dans la couche de Stern mais diminue de fagon
exponentielle dans la couche diffuse jusqu’a atteindre une valeur y, .. Le mod¢cle de la

double couche diffuse et les interactions de surface peuvent étre a 'origine de I'attachement
et du détachement des particules de déchets sidérurgiques dans les colonnes expérimentales
d’ou la nécessité de les présenter.
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Figure 2.10 : Différents modé¢les représentant la distribution des ions au voisinage d’une
surface chargée, + ¢ avec les variations du potentiel électrostatique en fonction de la
distance. (a) modé¢le de Helmholtz, (b) modé¢le de Gouy — Chapman, (c) modéle de Stern
ou de la double couche (d’aprés Canseco Ruiz et al, 2009).

+ 0, estla charge par unité de surface exprimée en [C L?], y est le potentiel électrostatique
en [V], v, et y, désignent le potentiel électrostatique respectivement a la surface des

particules et au niveau de la couche de Helmholtz exprimé en [V], wp . et Wg o sont

respectivement le potentiel électrostatique du modéle de la double couche et du modele de

Gouy et Chapman, 4 est la distance séparant les différentes couches.

2.2.4.3 Théories DLVO et non-DLVO

La théorie DLVO (Derjaguin & Landau, 1941; Verwey & Overbeek, 1948) permet de
comprendre les interactions entre les particules et les interfaces sol-eau et air-eau. La théorie
non DLVO, quant a elle, ajoute les interactions relatives aux propriétés du milieu poreux a

I'interprétation du potentiel d’interaction global des particules.

Théorie DLVO

Elle est basée sur des solutions approchées de I’équation de Poisson-Boltzmann appliquée
aux Interactions électrostatiques entre les couches diffuses qui entourent les particules
chargées dans une solution ionique. Elle permet d’estimer I’énergie de liaison totale entre les
particules et les interfaces. Cette énergie joue un role critique dans la détermination du
potentiel de fixation des particules et dans la stabilité des suspensions colloidales (Elimelech,
et al., 1998). Elle est la somme des forces van der Waals et d’interactions électrostatiques.

D oo = Py () + Dy, (D) (11)

total

D, est Pénergie totale exprimée en [M L* T-?], @, I’énergie électrostatique en [M L? T2,
@, énergie de van der Waals en [M L T?] et / la distance entre la particule et l'interface

considérée en [L]. L’énergie totale peut étre rendue adimensionnelle en la divisant par la
constante de Boltzmann (ép = 1,38 x 1023 ].K-1) et la température absolue (Tk).
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La théorie DLVO permet donc de savoir §’il y a présence ou non d’une barric¢re énergétique
significative pour la fixation des particules, sur une surface donnée, dans les minimums
primaire et secondaire (Figure 2.11). Le minimum primaire est ’énergie minimale a partir de
laquelle deux particules qui s’approchent du fait du mouvement brownien peuvent adhérer
P'une a lautre franchissant ainsi la barricre énergétique de la double couche électrostatique.
En conséquence, si les particules entrent en collision avec une énergie suffisante pour passer
la barricre énergétique, c’est-a-dire que les forces attractives prédominent sur les forces
répulsives, elles seront liées de manicre irréversible. Dans le cas ou les forces répulsives sont
dominantes, les particules resteront dans un état dispersé mais stable. Quant au minimum
secondaire, il correspond a une énergie beaucoup plus faible que celle du minimum primaire
et a partir de laquelle les particules peuvent adhérer 'une a 'autre de facon faible et réversible.
Contrairement au minimum primaire, le minimum secondaire n’apparait que sous certaines
conditions comme en cas de forte salinité du milieu. Les particules qui s’accolent dans le
minimum secondaire ne peuvent étre dissociées par mouvement brownien mais seulement en
présence d’une force beaucoup plus élevée. Les interactions de liaison ou d’attraction
potentielles tiennent compte du minimum secondaire (Franchi et al, 2003 ; Han, 2004) et de
I’hétérogénéité a I’échelle nanométrique (Adamczyk et al, 2007 ; Kozlova et al, 2000).

Sur la Figure 2.11, les courbes en pointillées représentent les interactions électrostatiques et
de van der Waals. LLa courbe en continu montre le profil DLVO résultant de la combinaison
de ces deux interactions. La partie positive de I'axe des ordonnées correspond a la répulsion
et la partie négative a 'attraction. Lorsque la distance de séparation augmente, les interactions
électrostatiques diminuent (en ed) plus rapidement que les forces d’attraction qui sont alors

dominantes (en 1/d?); d’ou la présence du minimum secondaire dans le profil.
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Figure 2.11 : Profil DLVO de I’énergie potentielle d’interaction totale entre deux surfaces

(d’apres Canseco Ruiz, 2009).

® .., désigne le minimum primaire, d ; ,
particules en [L]. £ est la constante de Boltzmann (4 = 1,38 x 102 J.K) et Tk

température absolue en [K].

le minimum secondaire et 4 la distance entre les

la
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Pour des conditions défavorables a la fixation, 'estimation par la théorie DLVO peut révéler
que les particules peuvent encore interagir avec la surface considérée, a cause de la présence
du minimum secondaire, a une distance de séparation supérieure a la barriere énergétique. La
profondeur du minimum secondaire augmente avec la taille des particules et la force ionique
en raison d’un accroissement des interactions attractives de van der Waals et de la
compression de I’épaisseur de la double couche. Le potentiel Zeta (¢) des particules devient

alors moins négatif. Il est utilisé a la place du potentiel de surface pour calculer les forces
DLVO. Ceest Iénergie dont dispose une particule en solution grace a la charge électrique des
ions qui 'entourent. C'est aussi le potentiel moyen entre la surface du plan de la couche de
Stern et le plan de cisaillement (plan situé entre cette couche de Stern et la couche diffuse). La
théorie DLVO correspond en général a une interaction plaque-sphére ou une interaction
sphere-sphere ; les particules étant supposées sphériques. Cette théorie ne décrit pas avec
précision toutes les interactions particulaires sur linterface sol-eau et, spécialement sur

l'interface air-eau ou sur d’autres interfaces (Van Oss et al, 1988; Grasso et al, 2002).
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Figure 2.12 : Forces d’interactions de DLVO en fonction de la distance de séparation a
pH 7 (d’aprés Chaibainou, 2012).
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Théorie non DLVO

La théorie non DLVO rajoute les interactions liées aux propriétés du milieu au calcul du
potentiel d’interaction totale. Ces interactions tiennent compte des liaisons hydrogenes, des
interactions hydrophobiques, des forces de répulsion de Born, des pressions d’hydratation,
des interactions acide-base de Lewis sans transfert de charge et des interactions stériques. Les
forces non DLVO sont négligées dans la théorie classique. Les interactions non DLVO qui
peuvent subvenir aux interfaces des particules ont été passées en revue par Grasso, et al.
(2002), bien que la plupart ne soit pas completement connue. Il n’existe actuellement pas de
consensus sur une théorie quantitative décrivant ces interactions.

A

Or/ksT

|| | Dminz

Figure 2.13 : Profil non DLVO de P’énergie potentielle d’interaction totale entre deux
surfaces (d’aprés Canseco Ruiz, 2009).

) ()

mn1 désigne le minimum primaire, — mn2 le minimum secondaire et 4 la distance entre les

particules en [L]. Ap est la constante de Boltzmann (ks = 1,38 x 102 J.K1) et Tk la
température absolue en [K].

2.2.4.4 Syntheése sur les mécanismes de transport a l'échelle de
l'interface

L’échelle de I'interface permet d’étudier les forces hydrodynamiques et les interactions qui se
déroulent a la surface des particules. Les interactions de van der Waals et les forces
électrostatiques controlent lattachement (fixation) ou le détachement (répulsion) des
particules aux interfaces. Ces forces permettent de mieux comprendre le modele de la double
couche diffuse ainsi que les théories DLVO, non DLVO et de la filtration. La rugosité de
surface des grains du sol a une influence significative sur Dattraction et les forces
hydrodynamiques ou de torsion tandis que les forces non DLVO telles que les interactions
hydrophobiques et les forces capillaires peuvent jouer un role trés important dans les
interactions des colloides avec I'interface air-eau.

Le modecle de la double couche diffuse décrit les variations du potentiel électrique aux
interfaces. La théorie DLVO permet d’identifier si les forces électrostatiques vont permettre
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de franchir la barri¢re énergétique pour favoriser P'attraction des particules (ou dans le cas
contraire contribuer a la répulsion) sur une surface donnée dans le minimum primaire et le
minimum secondaire. Par exemple, plusieurs particules de I'environnement telles que les
argiles et les microorganismes sont chargées négativement dans les conditions de pH
rencontrées. La théorie DLVO indique donc s’il y a présence d’une barriere énergétique
suffisante contre la fixation de ces particules dans le minimum primaire, a cause de la
répulsion électrostatique. Les interactions non DLVO interviennent dans le calcul du
potentiel d’interaction total dans la théorie non DLVO. II s’agit des interactions
hydrophobiques, des liaisons hydrogénes, des forces de répulsion de Born, des pressions
d’hydratation, des interactions acide-base de Lewis sans transfert de charge et des interactions
stériques. Certaines études ont prouvé que dans les milieux non saturés, les interactions
hydrophobiques des particules a I'interface air-eau peuvent jouer un réle potentiellement
significatif dans leur fixation ou rétention dans les milieux poreux (Schafer, et al., 1998b;
Lazouskaya, et al., 2000; Johnson, et al., 2007b). C’est également le cas des interactions
physico-chimiques qui ont lieu a I'interface sol-eau. Dans les conditions saturées non adaptées
a lattachement, surtout en présence d’interactions électrostatiques répulsives entre la surface
des particules et le substrat, les particules retenues présentent des profils de dépot tres

exponentiels qui décroissent avec la distance.

2.2.5 Ecoulements dans les sols

Les minéraux du sol sont transportés grace au mouvement de la phase liquide qui s’écoule a
travers le réseau poral. Durant Pécoulement, les particules mobiles du sol peuvent étre
transportées sur de longues distances et contribuées a la contamination du milieu poreux si
elles sont chargées en polluants. Celles préalablement adsorbées ou piégées dans les jonctions
grain-grains ou pores en "cul de sac" peuvent étre libérées de fagon différée par le fluide en
mouvement. Cet écoulement de I’eau dans P’espace poral peut ctre limité par de nombreuses
constrictions ou au contraire ¢tre facilité par la distribution des pores et la taille des grains du

milieu poreux. Dans les sols, I’eau peut s’écouler en conditions saturée ou non saturée.

2.2.5.1 Ecoulements en milieux saturés

L’écoulement est le déplacement d’un fluide d’un endroit donné a un autre. Cette notion
suppose que le fluide est constitué d’une seule phase. La présence de matériaux hétérogenes
de perméabilités différentes dans le sol influence I’écoulement et le transport des particules.
Trois principaux parameétres sont a prendre en compte pour décrire I’écoulement de I'eau
dans le sol : le flux, le gradient hydraulique et la conductivité hydraulique. Les principes de
base qui s’appliquent a ’écoulement de I’eau en milieu saturé et non saturé sont :

- Técoulement de P'eau est provoqué par un gradient de potentiel,
- Técoulement a lieu dans la direction des potentiels décroissants,
- le débit est proportionnel au gradient de potentiel et est affecté par les propriétés

géométriques de 'espace poral.
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L’écoulement des fluides dans un milieu aussi complexe que le sol est décrit a I’échelle
macroscopique. La différence entre ’écoulement en milieu saturé et non saturé réside dans la
conductivité hydraulique. En condition saturée, tous les pores connectés sont remplis et
drainent ’eau de sorte que la conductivité est maximale. En condition non saturée, certains
pores sont occupés par l'air. La section de sol traversée par I'eau, qui est donc conductrice,
décroit proportionnellement avec 'augmentation de I'air piégé.

En milieu saturé, la force motrice qui engendre I’écoulement de l'eau est le gradient du
> q g g

potentiel. I.’écoulement en milieu saturé est défini par ’équation de Darcy qui exprime la

proportionnalité entre la vitesse et le gradient de pression.

- K - _
U=- “S Vp-9) (12)

U est la vitesse d’infiltration exprimée en [L T-1], K; le tenseur de perméabilité en [1.7], p le
gradient de pression en [M L' T?], §le vecteur accélération de la pesanteur en [L T-?], u la

viscosité dynamique en [M L1 T-!] et p la masse volumique en [M L-3].

En régime permanent ou transitoire, la loi de Darcy est complétée par celle de conservation
de la masse notamment en cas de variation importante de la direction du flux et du gradient.
L’équation de Darcy n’est a priori pas valide pour toutes les conditions d’écoulement liquide
en milieu poreux. Elle s’applique aux écoulements de type hydrogéologique qui sont assez
lents, C’est-a-dire a des écoulements pour lesquels les effets d’inertie sont faibles
comparativement aux effets visqueux. La relation linéaire qui existe entre le flux et le gradient
hydraulique n’est donc plus valable a forte vitesse puisque les forces d’inertie ne sont plus
négligeables face aux forces de viscosité (Hubert, 1950).

2.2.5.2 Ecoulements en milieux non saturés

Les écoulements en milieu non saturé sont plus difficiles a décrire a cause des changements
d’état et de composition de I'eau durant sa circulation dans le sol. En condition non saturée,
I’eau du sol est surtout influencée par la pression atmosphérique et les forces de succion dont
le gradient entraine le déplacement de I'eau. La succion est causée par I'affinité de I’eau pour
les surfaces situées entre les particules et les pores capillaires. I’eau a donc tendance a
s’écouler des régions ou les enveloppes d’hydratation entourant les particules sont plus
épaisses vers les endroits ou elles sont plus fines (Hillel, 1971). De méme, I'eau s’écoule des
zones dont le ménisque capillaire est moins incurvé vers celles dont le ménisque est tres
incurvé. En résumé, Peau s’écoule des zones de faible succion vers les régions de forte

succion.

L’écoulement d’un fluide en milieu non saturé est généralement décrit par I’équation de
Richards (15). Elle est formée par la combinaison de ’équation de continuité (13) et la loi de
Darcy généralisée aux milieux poreux non saturés (14), en supposant que le fluide est

incompressible avec une masse volumique et une viscosité constantes.
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I’équation de continuité en milieu non saturé est la suivante :
I 00
divU = — (13)
ot

0 désigne la teneur en eau volumique et est une gradeur adimensionnelle. La loi de Darcy

généralisée aux milieux poreux non saturés est :
U = —k(8)gradH (14)

U définie plus haut (§ 2.2.5.1), correspond au vecteur flux dans les directions de I'espace
exprimé en [L.T-]. k(@) représente la conductivité hydraulique exprimée en [LT-!] et H est la
charge hydraulique totale en un point donné de DPécoulement exprimée en [L]. Ainsi,
I’équation de Richards en milieu non saturé s’écrit sous la forme :

div(k(0)gradH) = %9 (15)

L’équation de Richards permet de déterminer la charge hydraulique et la répartition de la
teneur en eau dans le sol. La résolution de cette équation non linéaire est toutefois tres
sensible aux relations décrivant les parametres hydrodynamiques notamment au voisinage de
la saturation (Vogel et al, 2001). Elle peut étre résolue a partir de la courbe de rétention
hydrique 0(h) et de la courbe de conductivité hydraulique K(0) ou K(h) décrites par Van
Genuchten (1980) et Mualem (1976). C’est sur cette équation qu’est basée le modele Hydrus

qui sera utilisée pour simuler le transport dans les colonnes expérimentales.

2.3 Modélisation du transport de solutés avec Hydrus 1-D

La prédiction de l'impact des activités humaines sur la qualité des sols implique une
description quantitative des flux d’eau et de solutés traversant les milieux poreux. Un grand
nombre de modcles mathématiques a été développé pour représenter I’écoulement de I'eau et
le transport des solutés dans les milieux poreux. L’utilisation de ces modeles pour simuler la
distribution des éléments métalliques du sol s’avere peu fiable dans certains cas en raison de
I'absence de données précises sur le fond pédogéochimique, sur les propriétés physico-
chimiques du sol ou encore sur la solution du sol (van der Grift & Griffioen, 2008).
Contrairement aux sols naturels, la prise en compte du fond pédogéochimique pour les sols
anthropiques tels que le crassier étudié ne releve pas d’'une importance majeure.

La modélisation du transport de solutés ou de particules peut se faire soit a I’échelle de
l'interface (approche de DLVO), du pore ('équation de Navier-Stokes) ou soit a Iéchelle
macroscopique (loi de Darcy, équation de Richards). Le modé¢le Hydrus 1-D (Simunek, et al.,
2009) permet de simuler le transport d’eau et de solutés dans les milieux poreux
incompressibles en régime transitoire ou permanent. C’est un modéle mécaniste qui résout
numériquement I’équation de Richards et I'équation d’advection-dispersion par la méthode
des éléments finis. I.’équation de Richards décrit écoulement en milieu non saturé comme
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indiqué dans la partie bibliographique (§ 2.2.5.2). Elle est formée par I’équation de continuité
(13) et la loi de Darcy généralisée en milieu non saturé (14). Pour résoudre '’équation de
Richards, le modele Hydrus se base sur la courbe de rétention hydrique 6(h) et la courbe de
conductivité hydraulique K() ou K(). Les fonctions 6(h) et K(h) sont décrites
respectivement par les expressions de van Genuchten (1980) et Mualem (1976). L’expression
de 6(h) décrite par Van Genuchten (1980), est la suivante :

8(h) = 0, + (6 +0,). (1 + |ah|/1-m)™™ h <0

16
0(h) = 6, h > 0 cas saturé (16)

0 désigne la teneur en eau volumique et est une gradeur adimensionnelle. 8, est la teneur en
eau résiduelle en [L3 13, B la teneur en eau 2a saturation [L?> L7, 4 le potentiel de pression [L],
o un parametre empirique exprimé en [L1], #» > 1 et est un parametre empirique sans unité, 7

est un parametre empirique adimensionnel et équivautam = 1 — —n>1

La conductivité hydraulique dans le modéle de Mualem est déterminée a partie de la courbe
de rétention hydrique et celle de la conductivité hydraulique a saturation.

1
k(h) = kSL(1—(1— S.m)™)2 h<0

17

k(h) = ks h > 0 cas saturé 17)

S. = 60— 0, a8)
¢ es - er

ou K est la conductivité a saturation [L. T-!], S, la saturation effective [-], / le coefficient de
connexion entre les pores [-| et supposé égal a 0,5 dans le modele de Mualem (1976).

Au voisinage de la saturation, ces deux expressions sont sensibles aux variations de 6(h)
surtout lorsque « n » est proche de 1 (Vogel, et al., 2001). Plusieurs mécanismes non linéaires
d’ordre physique, chimique ou biologique peuvent influencer le transport des contaminants et
leur réactivité dans le sol. La simulation de ces mécanismes nécessite a la fois la prise en
compte des processus physiques a l'origine de écoulement de I’eau mais aussi le transport
par advection dispersion incluant les processus biogéochimiques (Simunek, et al., 2005).

2.4 Synthese bibliographique et orientation du travail sur le
transport des particules dans les déchets sidérurgiques

Des recherches considérables ont été effectuées sur le devenir et le transport des particules
notamment colloidales en milieu poreux. Les premicres revues ont été effectuées par Herzig,
et al. (1970), Adamczyk & Pomianowski (1980), McDowell-Boyer, et al. (1986). Elles ont été
suivies par d’autres études portant sur les argiles minérales, la matiere organique naturelle, les
microorganismes du sol (bactéries, virus), les carbonates, les silicates, les oxydes et
oxyhydroxides de fer ou d’aluminium (e.g. McCarthy & Zachara, 1989; Haque, et al., 1989;
Jin & Flury, 2002). D’autres travaux similaires ont ensuite été conduits pour tenter d’élucider
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le comportement des colloides et les mécanismes qui interviennent dans leur transport (Ryan
& Elimelech, 1996; Khilar & Fogler, 1998; Ginn, et al., 2002; Rockhold, et al., 2004; Sen &
Khilar, 2006; Tufenkji, et al., 2006; Bradford & Torkzaban, 2008). Malgré ces études, les
mécanismes sont encore mal connus et mal quantifiés. Ces particules colloidales, en raison de
leurs petites tailles, favorisent le transport des polluants comparativement aux particules de
taille supérieure a 1 um (limon, sable, gravier, caillou) qui se déplacent moins vite.
Néanmoins, de plus en plus d’études portent sur les particules de grandes tailles (> 1 um) car
elles peuvent étre détachées de la matrice solide sous l'influence des parametres physico-
chimiques ou mécaniques (Kanti Sen & Khilar, 20006; Ikni, et al., 2013).

De multiples investigations et études expérimentales ont montré que les particules peuvent
faciliter le transport de divers polluants dans le sol (e.g. McCarthy & Zachara, 1989; Ryan &
Elimelech, 1996; Kretzchmar, et al., 1999). Certaines décrivent le transport dans des colonnes
expérimentales remplies de substrat homogene (Vinten, et al., 1983; Hornberger, et al., 1992;
Saier, et al., 1994b) alors que d’autres portent sur des milieux poreux hétérogenes (Lahav &
Tropp, 1980; Delay, et al., 1997; Adamczyk, et al., 2003; Vasin, et al., 2008; Lai & Ren, 2010).
Malgré ces études, plusieurs zones d’ombre entourent encore les mécanismes qui influent sur
le transport des particules notamment dans la zone non saturée bien que l'influence de la
chimie de la solution et les parametres physiques soient bien documentés (e.g. Kretzschmar,
et al., 1997; Grolimund & Borkovec, 2006; Bradford, et al., 2007; Torkzaban, et al., 2010).
Des recherches additionnelles sont donc nécessaires pour mieux comprendre et quantifier le
couplage de ces processus phénoménologiques avec le transport des particules en conditions
saturée et non saturée. Cette information est importante pour mieux prédire le transport des

particules et leur devenir dans les milieux poreux en général, et contaminés en particulier.

Plusieurs travaux portant sur la caractérisation des déchets sidérurgiques ont été recensés
(Tossavainen, et al., 2007; Dao, 2010; Navarro, et al., 2010; Houz¢, 2013; Piatak, et al., 2014).
D’autres concernent les laitiers d’aciérie électrique (Awoyera, et al., 2015; Rondj, et al., 2016;
Mauthoor, et al., 2016) ou ceux issus de la filiere "inox ou allié" (Adegoloye, 2015). Ces
travaux ont surtout mis en évidence les différentes phases minéralogiques des déchets
sidérurgiques selon leurs processus de production ou de refroidissement, leurs propriétés
mécanique ou géotechnique, et leurs valorisations dans des filicres de plus en plus innovantes.

Lune des difficultés liées aux études déja effectuées sur la caractérisation des laitiers
sidérurgiques concerne leurs dénominations minéralogiques qui sont différentes selon les
auteurs et le domaine concerné (cimentaire, géochimique ou encore en appellation courante).
C’est le cas de C4AF en notation cimentaire pour brownmillerite en géochimie ou alumino
territe de calcium (Cax(AlLFe)20s) en appellation courante ; C3S ou alite ou silicate tricalcique
(CasSiOs) ; CsP ou whitlockite ou phosphate tricalcique (Ca3(POs)2). En conséquence, le
croisement des données de la littérature sur la caractérisation n’est pas aisé. Les déchets
sidérurgiques et en particulier les laitiers qui seront utilisés dans ce travail feront donc I'objet
d’une caractérisation complete par couplage de plusieurs méthodes analytiques afin
d’identifier avec plus de précision leurs minéraux constitutifs.
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Plusieurs tests de caractérisation ont également porté sur le comportement a la lixiviation des
déchets sidérurgiques, notamment les laitiers, et leur potentiel risque de relargage en métaux
(Fillman, 2000; Chaurand, et al., 2006; Haudrechy, et al., 2006; Seignez, et al., 2008; De
Windt, et al., 2011; Engstrém, et al., 2014; Hall, et al., 2014; Nikolic, et al., 2016). Selon
Fillman (2000), les phases solides des laitiers d’aciérie sont suceptibles de contrdler les
concentrations en chrome et baryum relarguées. Chaurand, et al. (2000), se sont intéressés a la
spéciation du chrome et du vanadium dans les laitiers d’aciérie de conversion (BOF slag). Ils
ont montré que la mobilité et la toxicité de ces deux éléments sont fortement corrélées avec
leurs états d’oxydation et leur spéciation dans Penvironnement, celle-ci pouvant évoluer sous

effet des lixiviations successives et du vieillissement progressif des laitiers.

Dans la littérature, les études portant sur la cinétique de relargage des éléments métalliques
par des déchets solides se font généralement vza des essais en conditions statiques. Malgré ces
nombreux travaux réalisés sur évolution de la cinétique des métaux, les phénomenes qui
interviennent dans leur mobilisation demeurent mal connus. A Déchelle dynamique, des
mécanismes tels que la dissolution de la matrice solide, la modification de linterface, le
relargage ou la diffusion des éléments métalliques sont amplifiés comparativement aux essais
effectués en conditions statiques (Motelica-Heino, et al., 1998).

Bien que le risque potentiel de relargage en métaux des déchets sidérurgiques et surtout des
laitiers soit relativement faible a cause de leur pH basique, la fraction pouvant étre transportée
par la phase solide peut augmenter leur mobilité dans les sols. Tres peu d’études ont été
recensées sur la contamination liée a la fraction solide des laitiers d’aciérie électrique. 11 est
donc important de quantifier les particules susceptibles de migrer dans le sol, en complément
du transport dissout, afin d’estimer les potentiels risques de lixiviation des contaminants
associés a ces particules notamment sur des sites industriels comme le terrain d’étude.

Les modeles mathématiques de la littérature peuvent étre classés en modeles a base
physiques, semi-empiriques ou empiriques et sont implémentés a 'aide des données de terrain
ou expérimentales (Lei, et al., 1988; Mishra, et al., 2003). Les modcles physiques décrivent de
maniere précise et détaillée les processus d’infiltration dans le sol comparativement aux
modeles semi-empiriques ou empiriques qui sont moins robustes (Ma, et al., 2010). Ils sont
souvent basés sur I’équation de Darcy pour les sols saturés (Saier, et al, 1994a,b;
Govindaraju, et al., 1995; Lithrmann, et al., 1998) et ’équation de Richards pour les sols non
saturés (Gerke & Van Genuchten, 1993; Sun, et al,, 2001). Cette derniere est basée sur
I'équation de conservation de la masse et la loi de Darcy généralisée (Lei, et al., 1988).
Cependant, c’est une équation non linéaire qui ne peut étre résolue analytiquement surtout
pour des conditions initiales et limites complexes. Plusieurs méthodes comme celle des
¢léments finis ont ainsi été utilisées pour résoudre I’équation de Richards (Arampatzis, et al.,
2001) qui nécessite des itérations successives et une discrétisation finie de Despace
(Damodhara Rao, et al., 2006). Le modele Hydrus 1-D utilisé a été développé par Simunek, et
al. (1998), et permet de résoudre numériquement I’équation de Richards en utilisant la
méthode des éléments finis. Il permet de simuler ’écoulement de 'eau, dans une dimension
(1-D), a I’échelle macroscopique, dans les milieux variablement saturés.
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CHAPITRE 3 : MATERIELS ET METHODES

Les déchets sidérurgiques échantillonnés sur le site d’étude et les techniques analytiques
utilisées pour les caractériser sont présentés en début de ce chapitre. Le dispositif
expérimental qui a été élaboré afin de mener les expérimentations en colonne dans les zones
non saturée et saturée sera également présenté. Les méthodologies expérimentales utilisées
pour les essais en systemes statique (batch) et dynamique (colonne) y seront développées de
méme que les techniques utilisées pour analyser les lixiviats en sortie des colonnes.

3.1 Prélevements sur site et profil du technosol étudié

Les prélevements ont été effectués sur les couches anciennes du crassier historique et sur
plusieurs tas de déchets stockés sur le site. Au total, treize tas ont été échantillonnés de fagon
aléatoire et ce, en quantité suffisante pour couvrir les besoins liés a I'expérimentation. Ils sont
composés de : six laitiers de fusion, trois laitiers d'affinage, un tas de dérivés de calamines
(débris sidérurgiques ferreux), deux mélanges essentiellement constitués de réfractaires et un
mélange de laitiers, réfractaires et sables ; mélange représentatif du technosol (Tableau 3.1).

Tableau 3.1 : Synthése des caractéristiques des déchets sidérurgiques prélevés

Numérotation Texture apparente Durée de stockage sur site

Laitiers de fusion

Laitier n°2 ou "L2" Granuleuse et foncée Plusieurs années

Laitier n°3 ou "L3" Granuleuse et foncée 6 mois 2 la date du prélevement

Laitier n°6 ou "LG6" Granuleuse et foncée 6 mois 2 la date du prélevement

Laitier n®°8 ou "L8"

Granuleuse et foncée

6 mois 2 la date du prélevement

Laitier n°9 ou "L9"

Granuleuse et foncée

6 mois a la date du prélevement

Laitier n®°12 ou "L12"

Granuleuse et foncée

Plusieurs années

Laitiers d’affinage

Laitier n°4 ou "L4"

Pulvérulente et claire

Plusieurs années

Laitier n°10 ou "L10"

Pulvérulente et claire

Plusieurs années

Laitier n°13 ou "L13"

Pulvérulente et claire

Plusieurs années

Mélanges

Mélange n°1 ou "M1"

Sableuse et gris claire

Plusieurs années

M¢élange n°5 ou "M5"

Pulvérulente et claire

Plusieurs années

Mélange n°11 ou "M11"

Pulvérulente et claire

Plusieurs années

Calamine

Calamine n°7 ou "C7"

Granuleuse et métallifére

Plusieurs années
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Ces tas correspondent aux différents types de déchets produits par I'usine ; ils ont parfois été
concassés et/ou criblés en plusieurs tranches granulométriques en vue de leur utilisation
ultérieure. Les matériaux constitutifs de chaque tas posseédent donc des caractéristiques
visuelles identiques (couleur, texture, nature: fusion ou affinage) et ont une distribution
granulométrique sensiblement homogene.

Le profil du technosol situé sous le crassier est composé principalement de laitiers entassés
sur une épaisseur variable entre 2 et 9 m d’un endroit a 'autre. En dessous de cette couche de
déchets se trouve I’ancien sol, situé a une profondeur comprise entre 3 et 7 m, et composé de
jardins ouvriers. Ce dernier était en place avant que l'usine n’y stocke ses déchets. Ces deux
horizons constituent essentiellement le substrat présent dans la zone non saturée du site
d’étude. La zone saturée quant a elle est composée d’alluvions et de micaschistes du Gier
occupant une épaisseur variable entre 0,2 et 6 m (Figure 3.1).

Surface du sol

Déchets
sidérurgiques
(épaisseur :
R entre 2 et 9 m)
SATUREE —— Eau
(zNs) L Air
N b
> 7% A S e v
4% Q’A@% . M Ancien sol
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A
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ZONE % &,\ YA o ~ & ‘gév f ;v}‘ micaschistes
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Figure 3.1 : Vue aérienne des différents tas de déchets sidérurgiques présents sur le site et
schéma contextuel montrant le profil du technosol étudié.

Les échantillons prélevés ont été pré-tamisés sur place afin d’éliminer la fraction supérieure a
5mm. Le but est de s’affranchir a dessein de cette fraction pour les expérimentations en
colonne. En effet, le fait de resserrer la courbe granulométrique permet de réduire les effets
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de bord lors de I’écoulement de I'eau pendant les expérimentations. Les échantillons ont

ensuite été mis dans des bacs hermétiques et entreposés dans un endroit a température stable.

3.2 Apercu général sur les techniques analytiques utilisées

Pour mieux caractériser les déchets, il est important de connaitre leur granulométrie, de

distinguer leurs minéraux constitutifs, d’identifier leurs différentes phases et de déterminer

leurs compositions chimiques ainsi que leurs propriétés thermiques. Pour ce faire, plusieurs

techniques analytiques ont été conjointement utilisées : le tamisage et la granulométrie laser, la

microscopie optique en lumicre réfléchie et en cathodoluminescence, la microscopie

¢lectronique a balayage (MEB), la diffraction des rayons X (DRX), la thermogravimétrie, la

spectrométrie de fluorescence X (XRF) et d’émission atomique couplée a un plasma inductif

(ICP-AES) et un analyseur élémentaire pour la détermination du carbone.

Tableau 3.2 : Synthése des méthodes d’analyse utilisées

Méthodes analytiques

Partie caractérisation

Partie expérimentation

Oui (X) . Oui (X) )
Non () Type de déchets Non () Type de déchets
Pré-tamisage sur site X Tous les déchets X M1,1.2, 1.3
Tamisage X M1,12, 13,14 X M1, L2, 1.3
Granulométrie laser X Tous les déchets X M1,1.2,1.3
(sauf C7)
Tous les déchets
Broyage X (sauf C7) - -
Lames minces < Tous les déchets _ _
(sauf C7)
Microscopie optique X Tous les déchets X M1, 1.2, 1.3
(sauf C7)
Cathodoluminescence X Tous les déchets - -
(sauf C7)
Microscopie électronique a X Tous les déchets
balayage (sauf C7) B B
Diffraction des rayons X X Tous les déchets - -
Thermogravimétrie X Tous les déchets - -
Analyses "pédologiques” X M1, 1.2, 1.3 X M1, 12,13
Fluorescence X X Tous les déchets - —
Spectrométrie ICP-AES X Tous les déchets X M1,1.2,1.3
Chromatographie ionique - - X M1, L2
Analyse élémentaire du X Tous les déchets
carbone (sauf C7) B B
Analyses électrochimiques - - X M1, L2, 13
Turbidité - - X M1,12,13
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Outre les techniques utilisées pour la caractérisation, d’autres méthodes ont été utilisées pour
analyser les lixiviats récupérés pendant les expérimentations. Il s’agit de la chromatographie
ionique, des mesures électrochimiques ou de la turbidité. Certaines techniques employées
dans la partie expérimentale sont les mémes que celles de la caractérisation. C’est le cas du
tamisage, de la granulométrie laser, de la microscopie optique et de 'ICP-AES.

A Pexception des lames minces, des analyses élémentaires du carbone, de fluorescence X et
"pédologiques" qui ont été réalisées en extérieur dans des laboratoires spécialisés, les autres
analyses ont été effectuées en interne a ’école des Mines de Saint Ftienne. Ces laboratoires
externes seront renseignés lors de la présentation des techniques concernées.

3.3 Tamisage et analyse granulométrique

Les déchets sidérurgiques ont été dans un premier temps tamisés puis analysés en
granulométrie laser afin de déterminer leur distribution granulométrique.

3.3.1 Tamisage

Parmi les déchets échantillonnés et pré-tamisés sur site, quatre ont été sélectionnés, au regard
des résultats de la caractérisation, pour étre tamisés avec une série de tamis a mailles
completes pour les besoins de 'expérimentation. Ces tamis sont superposés et constitués de
mailles décroissantes dont les diametres varient entre 5 mm et 63 um. Le tamisage a été
effectué par voie seche. Toutefois, les particules n’ayant pas une forme régulicre et n’étant pas
souvent sphériques, leur répartition par la méthode des tamis signifie que c’est seulement la
dimension de la particule qui lui a permis de glisser a travers les mailles qui a été mesurée.

Les quatre tas de déchets analysés a I'aide d’une tamiseuse électrique de marque Retsch AS
200 sont :

e le "mélange 1" représentatif d’un sol en place sur le site,

o les "laitier 2" et "laitier 3" qui sont tous deux des laitiers de fusion respectivement
¢chantillonnés apres avoir été stockés pendant plusieurs années et six mois a la date
du prélevement,

o ctle "laitier 4" qui est un laitier d’affinage.

Pour compléter les résultats obtenus par la méthode des tamis, leurs fractions fines (en
dessous de 63 um) ont été analysées en granulométrie laser afin d’en connaitre la distribution.
Les mesures de granulométrie ont été aussi effectuées sur tous les autres déchets prélevés a
I'exception de la calamine (C7) qui contient des résidus métalliques.

3.3.2 Distribution granulométrique des particules par
granulométrie laser

La granulométrie laser est couramment utilisée pour déterminer la distribution des tailles des
grains d'un échantillon pulvérulent. Le principe est basé sur la diffusion d'un rayonnement
monochromatique par des particules en suspension dans un liquide ou a sec, et dont I'image
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est enregistrée par une unité optique. A l'aide d'un modele de diffusion, l'image est calculée
selon la distribution théorique des grains puis ajustée par la méthode des moindres carrés
avec celle réellement mesurée. Les différents phénomenes optiques entrainant la diffusion des

particules (diffraction, réflexion, réfraction) sont pris en compte par le modcle.

L’analyse de la fraction fine (< 63 um) a été réalisée avec un granulomeétre de marque Malvern
Mastersizer de type Hydro G 2000. Dans un premier temps, une étude paramétrique a permis
de déterminer les conditions optimales de mesure des déchets. Les tests ont porté sut l'ajout
de dispersants avec ou sans ultrasons et des injections dans le granulométre par voie se¢che ou
humide. Ils ont été conduits sur cinq types de déchets choisis de fagon aléatoire et auxquels
sont rajoutés dix gouttes du dispersant « Nonidet » pour éviter la formation d’agrégats. Il
s’agit du mélange 1, des laitiers de fusion L2, 1.3 et .12 et du laitier d’affinage I.4. Le Nonidet
est soit directement rajouté sur I’échantillon dans le systeme d’injection de I'appareil
(formation d’une suspension) soit préalablement mélangé avec I’échantillon en y rajoutant de
I'eau ultra-pure (formation d’une pate) avant d’étre incorporé dans le granulometre, le but est

de s’assurer que les grains mesurés par le rayonnement laser ne sont pas des agglomérats.

Apres ces essals paramétriques, 'analyse de la distribution granulométrique des déchets a été
réalisée par voie humide sans ultrasons avec une dispersion par gravité. Une pate est
préalablement faite avec I'échantillon en y rajoutant quelques gouttes de Nonidet. LLa méthode
d'analyse est celle de Fraunhofer, c’est-a-dire que les particules sont supposées sphériques
meéme si elles ne le sont pas. Les caractéristiques du matériau utilisé correspondent a celui du
ciment avec des indices de réfraction et d'absorption qui sont respectivement de 1,68 et 0,1.
Le liquide d'injection est de I'eau ultra-pure avec un indice de réfraction de 1,33.

3.4 Caractérisation minéralogique et chimique des laitiers

L’analyse et I'identification des phases minéralogiques ont été faites en microscopie optique
en lumiére réfléchie et en cathodoluminescence, au MEB, et en DRX. Leurs variations
thermiques ont été déterminées par Analyses ThermoGravimétriques ou ATG. Les analyses
chimiques élémentaires ont été réalisées d’une part par spectrométrie de fluorescence X pour
déterminer leurs teneurs totales, d’autre part par spectrométrie d’émission atomique apres
digestions totale ou partielle. Dans le cas de matériaux complexes comme les laitiers,
I'utilisation conjointe de plusieurs méthodes d’analyse permet d’augmenter le nombre
d’informations et d’améliorer la caractérisation des laitiers de fusion et d’affinage étudiés.

3.4.1 Préparation des lames minces en vue d’observations
microscopiques

En prélude a la réalisation des lames minces, les échantillons ont d’abord été broyés dans un
broyeur planétaire pendant 20 min. II est constitué d’un bol en agate et permet de broyer de
faibles quantités de matériaux. Les parametres (vitesse et intensité) du broyeur ont été ajustés
en fonction de la dureté des matériaux, les laitiers d’affinage étant plus friables. Les lames
minces ont été effectuées sur chacun des treize tas de déchets prélevés en vue d'observation

au microscope optique puis en CathodoLuminescence (CL).
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Pour obtenir ces lames minces, des moules en silicone rectangulaires (longueur 55 mm,
largeur 30 mm) sont remplies jusqua moitié de I’échantillon a préparer. Un agent de
démoulage (silicone) est préalablement vaporisé dans les moules avant leur remplissage. Ils
sont ensuite posés dans un systeme d’imprégnation sous vide pour éliminer les bulles d'air. Ils
y sont laissés dans un premier temps environ 48h pour un dégazage sous une pression de
0,9 bars. Ensuite, les échantillons moulés sont imprégnés goutte a goutte avec de la résine
époxy sous une pression de 0,4 bars puis posés sur une plaque chauffante a 25°C. A la fin de
I'imprégnation, on obtient un "sucre" qui sera progressivement durci et aplani au carbure de
silicium successivement a 29 um et 7 um. Ce "sucre" est ensuite collé sur une lame de verre
avec de la colle Géofix puis scié avec un disque diamanté pour en réduire Iépaisseur. La
derniere étape consiste a passer le "sucre" et la lame a la rodeuse avec du carbure de silicium a
9 um jusqu’a I'obtention de Iépaisseur de lame souhaitée. Les lames minces ainsi obtenues
ont une épaisseur finale de 1 530 um soit 30 um de roche pour 1 500 um de verre. Elles ont
été réalisées au laboratoire Magmas et Volcans de I'Université Jean Monnet de Saint Etienne.

3.4.2 Observation en microscopie optique et en
cathodoluminescence (CL)

Les observations des lames minces ont été faites avec un microscope de pétrographie (Nikon
Eclipse LV 100 POL), muni d’'une caméra numérique Leica DFC 420C. La majorité des
lames minces a été observée en lumicre réfléchie car elle permet d’observer aisément la
texture des échantillons a analyser. En lumicre réfléchie, le faisceau de lumicre est orienté
dans le méme sens que l'observateur. L'avantage est qu'elle permet d'observer les minéraux
qui sont opaques et impossibles a observer en lumicre transmise mais surtout elle permet

d’avoir une image comparable a celle du microscope électronique a balayage.

La cathodoluminescence est basée sur I'émission de lumiére visible (luminescence) par un
matériau soumis a un rayonnement cathodique. Lorsqu'un faisceau d'électrons est envoyé sur
un minéral, celui-ci peut réémettre des électrons et des photons proportionnellement a la
présence de certains éléments chimiques ou de défauts ponctuels. Outre ces défauts qui
peuvent étre a 'origine de la cathodoluminescence, les activateurs de luminescence peuvent
étre certains éléments chimiques comme par exemple le manganese dans les carbonates, les
terres rares dans I’apatite, etc. L'appareil de cathodolumimescence utilisé (CITL 8600MK2)
est a "cathode froide" : le flux d'électrons correspond a la décharge qui se produit, dans une
atmosphere ionisée raréfiée (de l'ordre de 0,01 Torr), entre la cathode, portée a un voltage
élevé (jusqu'a -30 kV) et 'anode qui est a la masse. A la différence des autres techniques
basées sur l'excitation par un flux d'électrons énergétiques, il n'est pas nécessaire que
'échantillon soit conducteur, car ce systeme, grace a l'atmosphere ionisée, fournit des ions
positifs qui neutralisent les charges a la surface de I'échantillon, ce qui permet d'éviter
l'accumulation de charges. Les minéraux non conducteurs, comme les silicates et les
carbonates, peuvent donc étre examinés sans avoir été métallisés, et on peut utiliser
directement des lames minces ou des sections polies. La luminescence renseigne sur la

présence des minéraux constitutifs des déchets étudiés en prélude aux observations MEB.
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3.4.3 Détermination des minéraux par microscopie
électronique a balayage (MEB)

Le MEB utilisé¢ est un modele JSM 6400, employé sous une tension d’accélération de 15 kV,
combiné a un dispositif de microanalyse par spectrométrie de rayons X a Energie DiSpersive
(EDS ou XEDS en anglais X-ray Energy Dispersive Spectrometry). Le détecteur PGT
(Princeton Gamma Tech) est de type SiLi. Les analyses chimiques ¢lémentaires semi-
quantitatives effectuées avec le spectrometre EDS ont permis de connaitre la nature des
minéraux présents dans les laitiers de fusion et d’affinage étudiés mais aussi de cartographier
leur composition chimique. Ces observations ont été faites pour déterminer la minéralogie
des grains observés en microscopie optique ou en cathodoluminescence.

Avant les observations MEB, les lames minces ont été métallisées a I'or et parfois au carbone
pour rendre les échantillons conducteurs. Pour ce faire, chaque lame a été disposée dans un
métalliseur a plasma sous vide avant d’étre recouverte d’une fine couche de métal. La
métallisation améliore la résolution de I'image en raison d’un effet de miroir et de contre-
charge a la surface de I’échantillon. La majorité des échantillons a été métallisée a I'or. Son
avantage est la meilleure définition des images en électrons secondaires.

3.4.4 Identification des phases par diffraction des rayons X
(DRX)

La spectrométrie de diffraction des rayons X permet l'identification des minéraux présents
dans des matériaux cristallisés massifs ou sous forme de poudre. Le principe est basé sur la
diffraction d’un faisceau incident monochromatique de rayons X par ’échantillon selon la loi

de Bragg :
2dsin® = n.A (19)

avec d la distance interréticulaire ou la distance entre deux plans cristallographiques (en A), 6
'angle de réflexion ou le demi-angle de diffraction (en °), » Pordre de diffraction avec #» un
nombre entier et A la longueur d'onde des rayons X (en A).

L'échantillon est préalablement broyé () < 100 um), pesé (2 g) puis déposé sur un porte
¢chantillon mobile. La surface de I’échantillon est soumise a un faisceau de rayons X
provenant de la source émettrice orientée suivant un angle d’incidence 0. Les photons X
diffusés par I’échantillon sont comptabilisés par un détecteur situé en regard de la source et
orienté selon ce méme angle 0. L’intensité du rayonnement diffracté suivant I'angle 6 peut
ainsi ¢tre déterminée. Lorsque le porte échantillon se déplace suivant un angle 6, le capteur
tourne en faisant un angle de 2 6 (Figure 3.2). Les spectres obtenus (diffractogrammes) sont
alors analysés par un logiciel qui associe les différents pics observés a des phases
minéralogiques aprées recherche dans une base de données comportant les diffractogrammes
d’un grand nombre de minéraux.
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Echantillon

ﬁ Rayon X incident
X Source

Cone de diffraction

Figure 3.2 : Schéma du principe du diffractometre des rayons X pour ’analyse des
poudres (d’apres cours sur les Techniques Spectrométriques, Axe ""Génie des Procédés', Centre
SPIN, Ecole des Mines de Saint Etienne).

Le diffractomeétre utilisé est un modele Siemens D 5000 muni d’'un tube a anticathode en
cuivre fonctionnant a 40 mA, sous une tension de 40 kV et une puissance de 16 Watts.
L’appareil est équipé en sortie d'un monochromateur en graphite qui permet de purifier le
signal et de supprimer le bruit de fond. Il est aussi muni d’un photo-multiplicateur qui
compte le nombre de photons émis par I’échantillon. L'avantage de la DRX est qu'elle permet
de préciser la structure cristalline des associations chimiques reconnues par les analyses
XEDS au MEB. Par exemple, la présence de fer, d'aluminium et d'oxygéne en XEDS indique
que le minéral est un oxyde de fer et d'aluminium, mais n’indique pas la nature
cristallographique de cet oxyde. En DRX, les phases présentes dans l'échantillon sont
directement observées. Tout comme en XEDS; les analyses DRX sont semi-quantitatives.

3.4.5 Analyse des propriétés thermiques

La thermogravimétrie ou ATG pour Analyse ThermoGravimétrique est une technique de
mesure, grace a une thermo-balance, de la variation de masse d'un échantillon en fonction de
la température. Les analyses en ATG sont complémentaires des observations au MEB et des
résultats de la DRX. Elles permettent une meilleure identification des phases présentes dans
I'échantillon et leurs stabilités thermiques. Elles ont été effectuées sous flux inerte d’argon
avec une élévation progressive de la température de 100 a 1000°C. L’appareil utilisé est un
modele Setaram TGA avec une vitesse de chauffe d’environ 10°C par minute. Les mesures
ont été réalisées sur des échantillons broyés (@ < 100 pm). Le volume initial des échantillons
prélevés est compris entre 2 et 5 mg. Ces analyses ont permis de déterminer la perte de masse
des échantillons de déchets sidérurgiques en fonction de la température.

3.4.6 Analyses chimiques par spectrométrie de fluorescence
X (XRF) et d’émission atomique a source plasma (ICP-
AES)

Les méthodes utilisées pour déterminer les éléments métalliques contenus dans les
échantillons environnementaux sont généralement des techniques spectroscopiques a fortes
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sensibilités et dont les limites de détection sont de plus en plus faibles avec les avancées

technologiques.

Le principe de la Fluorescence X (XRF) est basé sur ’émission de rayons X secondaires par
un échantillon lorsque celui-ci est soumis a un rayonnement X incident de haute énergie
(usqua 60 keV). Les photons X incidents qui possedent une énergie suffisante vont alors
ioniser les couches profondes des atomes de I'échantillon qui réémet a son tour des raies de
fluorescence. Un spectrometre permet d’analyser les raies émises et de déterminer les teneurs
totales des éléments chimiques correspondant a ces raies. La préparation de I’échantillon se
fait en général par fusion du matériau massif. L’analyse par XRIF a été réalisée a Actlabs
(Ontario). Ces analyses permettent de disposer des données assez completes sur les

compositions globales des matériaux.

La spectrométrie d’Emission Atomique a Source Plasma par Couplage Inductif (ICP-AES)
est une technique d'analyse couramment utilisée pour quantifier de facon quasi-simultanée
des éléments chimiques présents dans un échantillon liquide. I’ICP-AES nécessite la
transformation des échantillons solides en solution avant leur analyse. L’appareil est composé
d’une source dont le role est d’induire I'excitation des constituants de 1’échantillon, d’un
mono ou polychromateur, pour I’analyse du rayonnement émis, et d’un systeme de détection
pour I'acquisition des spectres et I'exploitation des données. Le spectrometre utilisé est un
modele Activa, de Horiba-Jobin-Yvon. Les analyses ont été faites sur des échantillons
préalablement broyés, et mis en solution suivant différentes méthodes : digestion tri-acide
réputée totale ou digestion ménagée avec de I'eau régale ou a I'acide acétique 0,1 M.

La digestion tri-acide (HCI-HNO;-HF) permet de mettre en solution la plupart des minéraux
(silicates, carbonates, oxydes, etc.). L’extraction a I'eau régale est une méthode de digestion
acide plus couramment utilisée car elle évite I'utilisation de I'acide fluorhydrique. Dans la
littérature, il ressort que extraction a eau régale permet de prélever la quantité maximale de
métaux dissouts dans l'acide (Kalbitz & Wennrich, 1998) avec un taux de récupération variant
de 89 a 100 % pour certains métaux contenus dans les sols et les sédiments (Bettinelli, et al.,
2000). Dans le cas de la digestion a 'eau régale, la dissolution n’est que partielle et ne permet
pas de dissoudre les silicates ni les oxydes de type spinelle. La méthode d’extraction a I'eau
régale est détaillée dans la norme AFNOR X 31-151.

Dans un bécher contenant 200 mg d’échantillon, 3 ml d’HCI 37 % et 2 ml &'HNO3 63 %
sont ajoutés pour digérer les éléments contenus dans I’échantillon. Le bécher est mis dans un
bloc chauffant puis évaporé sous une température de 90°C toute une nuit. Les sels obtenus
sont repris dans 20 ml ’HCI 2M et, le surnageant acide récupéré sur chaque laitier est analysé
en ICP-AES. Les teneurs en éléments mesurées par ces deux techniques d’extraction sont
différentes pour la plupart des types de sols et pour les laitiers analysés en particulier.
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3.4.7 Analyses élémentaires du carbone

Le dosage du carbone a été effectué avec un analyseur élémentaire Vario Micro de chez
Elementar, au laboratoire Magmas et Volcans de I'Université Jean Monnet de Saint Etienne.

L’analyse a été réalisée en deux phases :

- dosage du carbone total sur DPéchantillon total (carbone organique et carbone
inorganique),

- dosage du carbone organique sur les échantillons soumis a une digestion acide pour
décarbonatation (les analyses préalables ont montré que le carbone minéral était fixé

sur des phases carbonatées).

La différence entre les deux résultats pour un méme échantillon permet d’obtenir la teneur en
carbone inorganique total. Pour les deux étapes de dosage du carbone, les échantillons ont
préalablement été broyés (granulométrie inférieure a 100 um). Pour le dosage du carbone
organique les échantillons broyés ont été attaqués a l'acide chlorhydrique. Environ 20 ml
d’HCl 2M ont été ajouté a chaque laitier pesé (4 g), pour réaction sous agitation a une
température de 50°C pendant 12h. Le résidu solide a été récupéré par centrifugation et rincé a
'eau ultra-pure a trois reprises. Le substrat est séché a I’étuve a 60°C pendant 48h.

Environ 2 g des échantillons bruts traités ont été par la suite disposés dans des creusets en
¢tain avec un ajout de fondant (oxyde de tungsténe) pour analyses par 'analyseur élémentaire
Micro Vario. L’appareil est équipé d’un four a combustion de 1150°C et d’'un tube de
réduction a 850°C. Le carbone constituant le solide analysé est converti sous forme de CO2
gazeux et quantifié sur un détecteur a conductivité thermique puis est dissous. Ces analyses
permettent donc de déterminer le carbone total, le carbone inorganique total et le carbone
organique dans les échantillons.

3.4.8 Analyses "pédologiques” du technosol

Les matériaux granulaires comme le sol sont caractérisés par plusieurs propriétés d’ordre
physiques ou chimiques qu’il convient de déterminer pour connaitre le milieu poreux dans sa
globalité. Pour les matériaux constituant le technosol étudié, les analyses physiques ont été
faites par I'identification des textures (présence d’argiles, limons, etc.). Les propriétés
chimiques analysées sont entre autres la capacité d’échange cationique, le taux de saturation et
les teneurs en certains éléments facilement assimilables (phosphore, potasse), échangeables
(chaux, magnésie) ou biodisponibles (cuivre, zinc, fer, manganese). Les analyses ont été
effectuées sur les laitiers .2 et 1.3 et sur le mélange M1, et ce, au Laboratoire AgroNomique
de NOrmandie (LANNO).

3.4.9 Synthese sur les méthodes de caractérisation

La caractérisation des déchets sidérurgiques a été effectuée sur treize tas de déchets présents
sur le site d'étude. Une partie des échantillons prélevés a été tamisée avec une série de tamis a
mailles carrées variant entre 5 mm et 63 um afin d’en déduire la distribution des tailles des

66



grains. Cette analyse est complétée par des mesures effectuées en granulométrie laser sur les
¢chantillons broyés () < 100 pm) et sur la fraction inférieure a 63 pm. Les différents déchets
ont aussi été caractérisés par microscopie optique, cathodoluminescence, MEB, DRX,
thermogravimétrie ainsi que par analyse chimique totale et ménagée. Les observations en
microscopie optique, MEB et cathodoluminescence ont été effectuées sur des lames minces.
La DRX, la thermogravimétrie, les analyses élémentaires du carbone ainsi que les analyses
chimiques totale et ménagée ont été réalisées sur des matériaux broyés (@ < 100 um). Des
échantillons ont également été conditionnés puis envoyés dans un laboratoire spécialisé pour
des analyses "pédologiques" et de fluorescence des rayons X. Toutes ces techniques
analytiques ont été utilisées pour caractériser au mieux les déchets prélevés sur le site d’étude.
Elles sont regroupées dans le tableau ci-dessous.

Tableau 3.3 : Synthése sur les outils analytiques utilisés pour caractériser les déchets

Outils analytiques Type de matériel I,I;zlllt:;fﬂ(ll:n Parametres recherchés
Tamisage Retsch AS 200 ) grains < 5 mm Distribution taille des grains
Granulométrie laser Malvern Mastersizer O grains < 63 um et < | Distribution taille des grains
Hydro G 2000 100 pm fins
Broyage Broyeur agate Echantillon brut Concassement des grains
Lames minces Résine Epoxy et systéme O grains < 100 um Formation de "sucre"

d’'imprégnation sous vide

Nikon Eclipse LV 100 . Observation minéralogie des
Lame mince

Microscopie POL grains

Observation de défauts ou

Cathodoluminescence CITL 8200 Lame mince ., .
de la minéralogie

Microscopie électronique Cartographie des grains et

A JSM 6400 Lame mince . o
a balayage analyse semi-quantitative
Diffraction des rayons X Siemens D5000 O grains < 100 um Obserya,mon d.es phases
minéralogiques
Fluorescence des rayons Analyse quantitative des
" X ) (réalisé a Actalabs) O grains < 100 um teneurs totales en éléments
chimiques
— - —
Spectrométrie ICP-AES JY 2000 Ultrace O grains < 100 um puis | Analyse quantitative des
digérés a I'acide éléments chimiques
Analyses élémentaires d Analyse quantitative du
Y arbone " Micro Vario Elementar O grains < 100 um carbone inorganique et
¢ organique
Thermogravimétrie Setaram TGA O grains < 100 um Variations thermiques
Analyses "pédologiques" (réalisé¢ an Lanno) O grains < 100 um Analyse des proprictés

"pédologiques" des déchets
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3.5 Choix des matériaux utilisés pour les expérimentations

Au regard des résultats de la caractérisation, seuls trois des quatre déchets tamisés de fagon
complete ont été sélectionnés pour les expérimentations en systémes fermé (batch) et ouvert
(colonne). 11 s'agit :

e du mélange de laitiers, réfractaires et sables ; mélange assez représentatif d’un "sol" en
place sur le site et appelé "Mélange 1" ou "M1",

e d’un tas de laitiers de fusion tres ancien entreposé depuis plusieurs années et nommé
"Laitier 2" ou "L2",

e d’un tas de laitiers de fusion récent, datant de six mois au moment du prélevement,
nommé "Laitier 3" ou "L3".

Le mélange 1 contient en réalité peu de laitiers du point de vue proportion mais plus de
sables et de réfractaires. Sur le site d’étude, c’est le seul tas sur lequel on retrouve quelques
jeunes pousses végétales en raison de ses caractéristiques intrinseques voisines d’un sol
(Figure 3.3). Le laitier 2, compte tenu de son caractere treés ancien permettra de déterminer
Peffet des altérations météoriques telles que gel/dégel, infiltration/drainage sutr I'évolution de
la composition minéralogique des laitiers a moyen terme. En conséquence, leffet du
vieillissement progressif des laitiers sur leur risque potentiel de relargage en métaux pourra
étre évalué. Le "laitier 3", prélevé quelques semaines apres sa production servira d’élément de
comparaison avec le "laitier 2".

Figure 3.3 : Photos des trois laitiers sélectionnés pour les expérimentations.

Les expérimentations au laboratoire n’ont pas été effectuées sur des colonnes de sol non
remaniées mais sur des colonnes reconstituées a partir des déchets échantillonnés. De fait, ce
choix est du a la difficulté et/ou aux contraintes d’ordre technique liées aux prélevements, sur
site, des carottes de ce technosol. En effet, la basicité élevée du milieu favorisant la
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carbonatation en surface, ajoutée a la présence de blocs et a la nature des matériaux (résidus
métalliques et de sidérurgie), rendent impossible des prélévements a différents endroits du
crassier. Des méthodes existent pour prélever des colonnes de sol en préservant la texture,
mais elles ne conviennent qu’a des sols a grains fins et ne sont pas praticables sur le site
d’étude du fait de 'abondance de blocs.

Le technosol étant majoritairement constitué de laitiers, de natures diverses et variées, qui ont
progressivement remplacé Pancien sol fait de jardins ouvriers, il est apparu préférable
d’effectuer les expérimentations en colonne au laboratoire sur les trois laitiers sélectionnés et
présentés ci-dessus en lieu et place d’un carottage. Ainsi, 'effet du caractere relativement
ancien du "sol" d’¢tude, sur la teneur et la nature des éléments traces relargués, sera élucidé
avec le mélange M1 et le laitier L2 entreposés tous les deux sur le site depuis plusieurs années.
Quant a 'impact sur Peau du sol des laitiers fraichement sortis d’usine et stockés sur le site, il
sera évalué a partir des essais effectués avec le laitier L.3. Un essai a aussi été effectué sur un
sol de caractéristiques voisines du sol de jardins ouvriers pour connaitre son comportement

des lors qu’il est en contact avec des eaux de percolation en provenance du crassier.

3.6 Description et fonctionnement du dispositif expérimental

Le dispositif utilisé pour les expérimentations ainsi que les caractéristiques des colonnes sont
présentés dans cette partie.

3.6.1 Présentation du dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est constitué en entrée d’un ou plusieurs réservoirs qui permettent
d’alimenter en solution des colonnes expérimentales 2z une pompe péristaltique Watson-
Marlow. Cette derniére assure une injection en continu et un débit constant des fluides
s’écoulant a travers le milieu poreux pendant les expérimentations. Cette pompe alimente en
solutions (eau ultra-pure, traceurs) ou en suspensions les colonnes préalablement remplies
avec le substrat a étudier (déchets tamisés ou non). Le débit d’injection de la pompe varie
entre 14 et 50 ml.min-! en fonction des essais. I’ensemble du dispositif est installé dans une
enceinte a température stable afin de limiter les fluctuations de température. Il est néanmoins
équipé d’une sonde pour suivre évolution de la température pendant les essais.

Selon T'objectif des expérimentations, certains essais sont réalisés en parallele en conditions
saturée et non saturée puis répétés sur différents déchets. Un échantillonneur automatique, de
type carrousel, de diametre 400 mm avec une capacité de 40 tubes, permet de collecter les
effluents en sortie de colonne. Les tubes sont en polypropyléne avec un volume de 12 ml
pour un diametre externe de 16 mm. Un boitier relié a une sonde permet de mesurer la
différence de pression (AP) a Tentrée et a la sortie de la colonne afin d’en déduire la
perméabilité. La Figure 3.4 montre le dispositif expérimental utilisé pour les essais simulant
les zones non saturée (ZNS) et saturée (ZS).
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Figure 3.4 : Schéma de fonctionnement du dispositif expérimental (largeur approximative
1000 mm).

Des tuyaux Tygon, de diameétre interne 4 mm servent a raccorder les réservoirs d’alimentation
et les colonnes. Un réacteur en verre est utilisé pour les essais nécessitant l'injection d’une
suspension (mélange de déchets fins inférieurs a 63 wum et eau ultra-pure). Il possede une
capacité de 5 L, un diameétre interne de 180 mm et une hauteur de 240 mm. Il est équipé de
quatre contre pales permettant d’assurer une homogénéisation de la suspension. Cette
derniére est agitée en permanence a 'aide d’un agitateur électrique muni d’une tige en téflon
qui est elle-méme équipée d’une double hélice en téflon. L’objectif est ainsi d’éviter que les
particules de déchets ne retombent tres vite au fond du réacteur en raison de leur densité. La
vitesse d’agitation du mélange est choisie de facon a ce que les particules soient bien
maintenues dans la suspension tout au long des essais. En raison de la perméabilité élevée des
matériaux étudiés, il n’est pas apparu nécessaire de mettre une autre pompe a la sortie des
colonnes pour réduire les pertes de charge et limiter la succion.

3.6.2 Caractéristique et remplissage des colonnes

Les essais sur le transport des déchets sidérurgiques sont réalisés avec des colonnes verticales
en plexiglas de diameétre interne 70 mm et de hauteur 200 mm. Le fond des couvercles de
chaque colonne est congu avec une géométrie légerement conique pour faciliter la circulation
de I’écoulement. Des tests d’infiltration d’eau conduits sur les colonnes a vide et remplies de
matériau ont permis de vérifier qu'un flux d’eau homogene est assuré des l'entrée de la
colonne. Les extrémités des colonnes sont équipées d’un filtre de rétention a maille carré de
diametre 640 um. Toutes les colonnes utilisées pour les expérimentations possedent des

dimensions et des caractéristiques identiques.

Avant chaque essai, les échantillons sont d’abord séchés a ’étuve a une température de 60°C
pendant 48h. Compte tenu de la réactivité chimique des déchets, en présence d’eau, ils ne
sont pas humidifiés avant utilisation. Apres séchage, ils sont mis dans la colonne par couches
successives d’environ 2 cm puis tassés de fagon régulicre afin d’éviter le piégeage de lair. Le
remplissage de la colonne se déroule ainsi par compactage mécanique et est répété pour
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chaque expérimentation. La porosité du substrat est calculée pour chaque laitier et au début
de chaque essai afin d’assurer une reproductibilité des expérimentations et de permettre une
meilleure interprétation des résultats.

Les colonnes sont pesées avant et apres remplissage pour déterminer leur porosité P. Cette
derniere est adimensionnelle et équivaut au volume des vides rapporté au volume total du
milieu poreux. La porosité de chaque colonne est calculée selon la formule :

p= Wide _ Viotal — Viaitier

= (20)

Viotal Viotal
D’une colonne a 1”autre et pour un méme matériau, la porosité apparente calculée varie tres
peu. Les écarts moyens observés sont respectivement de 12 % entre le mélange M1 et le
laitier L2, 2 % entre les laitiers L2 et L.3. La porosité moyenne calculée pour les déchets
utilisés dans la partie expérimentale est indiquée dans le Tableau 3.4.

Tableau 3.4 : Porosité des trois laitiers utilisés pour les expérimentations

Matériaux Volume des pores V (cm?) Porosité (%)

Mélange 1 350 45
Laitier 2 260 33
Laitier 3 270 35

3.7 Cinétique d’évolution des déchets par des essais en batch

Les essais en batch ont été effectués dans le but de connaitre la cinétique de
précipitation/dissolution des déchets et de faciliter interprétation des résultats des essais
expérimentaux sur le transport en solution. Ici, on ne s’intéresse pas a la phase particulaire
des déchets mais plutot a la composition de la phase aqueuse.

Dans un premier temps, I’étude de la cinétique de relargage des éléments (surtout majeurs) a
¢été déterminée avec des essais en réacteur fermé. Les essais en batch ont été effectués sur les
trois déchets (M1, 1.2, 1.3) non tamisés et sur leur fraction fine < 63 um. Pour chaque déchet,
les expérimentations ont été réalisées simultanément sur ces deux types de fraction.

Les déchets non tamisés sont introduits dans le réacteur en verre précédemment décrit
(§ 3.6.1). Leur fraction fine (< 63 um) a été analysée avec un réacteur métallique, plus petit,
doublé d’une enveloppe interne en téflon avec une capacité d’environ 3 L. Il a un diameétre
interne de 110 mm, une hauteur de 310 mm et est aussi muni de quatre contre pales. Un ratio
de 1/10 a été utilisé entre le solide et le liquide soit 400 g de déchets non tamisés pour 4 L
d’eau ultra-pure et 25 g de la fraction fine pour 2,5 L. d’eau. Ce ratio correspond a celui
préconisé par certains auteurs dans la littérature (Selim, et al., 1992; Taylor, et al., 1995b;
Buchter, et al., 1996; Février, 2001). Toutefois, certains auteurs préferent utiliser des ratios
plus faibles (Allen, et al., 1995) ou plus élevés (De Windt, et al., 2011).
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La cinétique d’évolution des déchets a été analysée par prélevements, a intervalles réguliers
sur plusieurs semaines, a I'aide d’une seringue équipée a son bout d’un filtre de 1 um. Les
solutions échantillonnées ont été analysées en ICP-AES et en chromatographie ionique apres

des mesures électrochimiques.

Un essai en batch a également été effectué sur le sol de jardin ouvrier présenté en section 3.1.
Cet essal a été conduit en utilisant le matériau non tamisé auquel on rajoute de I'eau
d’équilibre préparée avec la fraction 5-2 mm du laitier de fusion L2. Ainsi, I’évolution de la
composition du substrat situé en dessous du crassier, lorsqu’il est en contact avec I'eau de
percolation des laitiers, pourra étre déterminée.

3.8 Simulation d’apports de pluie dans les colonnes

Plusieurs apports de pluie ont été simulés sur les déchets viz des essais d’infiltration et de
drainage. La méthodologie utilisée et les conditions d’expérimentation sont présentées ci-

dessous.

3.8.1 Estimation des volumes morts

Des tests ont été effectués, dans un premier temps, sur des billes de verre () = 3 mm)
comme milieu modeéle en vue de valider le dispositif. Les "volumes morts" liés a 'ensemble
du dispositif (tuyauterie, vannes, etc.) ont été évalués grice a des essais "a vide" sans les
déchets. En effet, le dispositif expérimental initialement congu a été progressivement
amélioré pour minimiser ces volumes morts. Ainsi, la nature, le diamétre ou la longueur des
tuyaux ont été ajustés compte tenu des résultats des essais préparatoires mais aussi dans le but
de limiter les colmatages a 'entrée des colonnes. La hauteur de positionnement des colonnes,
celle des réservoirs d’alimentation en solution et du réacteur d’injection de la suspension ont
également été aménagées en conséquence. Les volumes morts sont évalués a 100 ml pour le
mélange 1, et respectivement 190 ml et 170 ml pour les laitiers 2 et 3. Ils ont été pris en
compte lors des injections de solutions dans les colonnes.

3.8.2 Expérimentation avec traceur

Le principe des essais de tragcage consiste a injecter a entrée de la colonne un traceur de
concentration connue et de suivre en sortie le signal émis en fonction du temps. Ce signal est
proportionnel a la concentration du traceur et permet ainsi d’obtenir la courbe d’élution.
Selon P'allure du signal de sortie, la dispersivité du milieu poreux peut étre évaluée. Celle-ci est
d’autant plus importante que la matrice constituant le substrat est de granulométrie
hétérogene, ce qui est le cas des déchets sidérurgiques étudiés. L’utilisation de traceurs
conservatifs (fluorescéine, bromure de potassium KBr, chlorure de sodium NaCl ou de
potassium KCI) est souvent privilégiée pour les expérimentations en colonne. Ils permettent
d’évaluer les parametres hydrodynamiques de la colonne notamment la dispersivité. Les essais
de tracage ont été faits avec du NaCl.
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Ces essais ont été conduits en créneau avec du NaCl (0,5 g.'1) sur des billes de verre de
diametre 3 mm et sur la fraction 2-1 mm du laitier 2 qui a été choisi a cause de son
vieillissement et aussi parce qu’il s’agit d’un laitier de fusion (susceptible de relarguer plus de
métaux). L’injection du traceur a été effectuée sur deux créneaux correspondant a 2/3 du
volume poral total Vo de la colonne ; la méthodologie est semblable a celle utilisée par
Predelus, et al., 2014. Chaque créneau est suivi d’une injection d’eau ultra-pure dans le cas des
billes de verre et de I'eau équilibrée pour le laitier 2. Les deux essais ont été menés de facon
simultanée en conditions non saturée et saturée avec un débit d’injection de 14 ml.min-!
(vitesse de Darcy de 0,36 cm.min!). Les concentrations du traceur en sortie de colonne sont
déterminées par ICP-AES et les valeurs du pH sont mesurées en électrochimie. Les résultats
obtenus sur la dispersivité du traceur dans le cas des billes de verre (milieu homogene) seront
comparés avec ceux du laitier 2 (milieu hétérogene), les conditions expérimentales étant
identiques pour ces deux essais.

3.8.3 Essais sur les déchets tamisés et non tamisés

Les expérimentions en colonne servent a évaluer I'influence des parametres hydrodynamiques
sur un systeme donné. Elles jouent aussi un role clé dans la compréhension des mécanismes
qui interviennent dans ’écoulement et le transport des contaminants. Ces expérimentions en
conditions controlées en colonne au laboratoire constituent une approche simplifiée pour
¢tudier les interactions dynamiques qui se déroulent sur le site d’étude. Elles permettent
d’analyser a échelle réduite les différents phénomenes pouvant s’y produire. C’est la raison
pour laquelle les essais ont débuté avec les déchets sidérurgiques tamisés. En effet, I'utilisation
d’un substrat constitué¢ de grains de tailles peu variables, a savoir de granulométrie définie,
réduit Peffet de 'hétérogénéité des déchets sur les résultats des expérimentations en colonne.
Dans cette méme perspective, un autre choix a consisté en l'utilisation, surtout au début des
essais, d’une "eau d’équilibre" obtenue aprés avoir mis le matériau a étudier en contact avec
de I’eau ultra-pure jusqu’a stabilité de la conductivité.

3.8.3.1 Préparation de I'eau d’équilibre

Les solutions injectées dans les colonnes sont soit de I’eau ultra-pure soit de 'eau d’équilibre
ou de la suspension dans le cas des déchets tamisés. L’utilisation de I'eau d’équilibre permet
d’atténuer la réactivité des laitiers et du mélange M1, au début des injections, a 'aide d’une
solution préalablement chargée d’un point de vue ionique. L’eau d’équilibre est obtenue en
mélangeant de Peau ultra-pure et une fraction grossicre (entre 5 mm et 2 mm) du matériau
é¢tudié. Le mélange obtenu est laissé pendant plusieurs jours jusqu’a stabilité de la
conductivité. L’eau d’équilibre est préparée dans un récipient hermétique pour éviter les
réactions de carbonatation par réaction avec le CO2 atmosphérique. Le ratio du mélange est
d’environ 60 % de solide pour 40 % d’eau. Avant utilisation, cette eau est filtrée avec un filtre
de 1 um. Cette précaution supplémentaire permet de s’assurer que les particules récupérées en
sortie de colonne ne proviennent pas de cette Eau d’éQuilibre qu’on désignera par "EQ".

En utilisant une eau qui a été en contact avec le laitier ou le mélange, on pense minimiser les

réactions avec le milieu poreux de maniere a mettre 'accent sur le transport. Mais 'expérience
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montre que, méme avec une "eau d’équilibre”, le milieu continue d’étre chimiquement
réactif ; cela se voit par les évolutions des compositions des solutions en sortie de colonne.
En fait, ’eau d’équilibre est en équilibre avec le matériau avec lequel elle a été produite, mais
ce matériau aussi évolue lors de cette mise a équilibre, ce qui fait que Peau d’équilibre n’est
pas nécessairement a ’équilibre avec le substrat (laitier ou mélange) présent dans la colonne,
et cela se traduit par la réactivité de celui-ci dés lors qu’on y injecte I'eau d’équilibre.

3.8.3.2 Solution d’injection : déchets tamisés

La suspension est préparée uniquement pour les essais sur des déchets tamisés, c’est-a-dire
pour des colonnes dont la fraction granulométrique du substrat est bien connue. Elle est
obtenue a partir de 'eau d’équilibre et la fraction inférieure a 63 um du déchet étudié. Elle est
préparée dans le réacteur en verre puis agitée en continu avec un agitateur électrique pendant
toute la durée de 'expérimentation. L’agitateur est composé d’une tige et d’une double hélice
en téflon et sa vitesse d’agitation est de 180 tours.min!. Plusieurs tests effectués ont permis
de définir ce seuil granulométrique (63 um) au-dessus duquel il est difficile de maintenir les
laitiers en suspension dans la solution d’injection. En effet, la vitesse limite de sédimentation
de la particule étant fonction de son diametre d’apres la loi de Stokes (vitesse proportionnelle
a la différence de densité et au carré du diameétre), les particules en suspension peuvent se
déposer tres facilement par gravité selon le diagramme de Hjulstrém (1935), (Figure 3.5). De
plus, c’est la fraction fine des déchets qui est le plus susceptible de migrer progressivement
jusqu’a la nappe phréatique d’ott le choix de ce seuil de 63 um.
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Transport Dépot
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0.1
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Diamétre des particules (mm)

Figure 3.5 : Diagramme de Hjulstr6m (1935).

Le substrat choisi pour constituer le milieu poreux, lors des expérimentations sur les déchets
tamisés, a une granulométrie comprise entre 2 et 1 mm. Avant le début des essais, un
balayage rapide de la colonne pré-remplie est effectué avec de I'eau d’équilibre pour
débarrasser le substrat de sa fraction fine. L’alimentation en eau des colonnes s’effectue de

maniere ascendante pour le balayage et ce, quelles que soient les conditions en eau (saturée ou
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non). Ce balayage permet de supposer que les particules qui seront éluées ne sont pas celles
préalablement accrochées a la surface des grains grossiers du substrat. Plusieurs
concentrations du solide dans la suspension ont été testées afin de définir celle optimale pour

les essais de sorte que le substrat ne soit pas chargé en particules.
3.8.3.3 Solution d’injection : déchets non tamisés

Le terme "déchet non tamisé" ou "matériau non tamisé" est utilisé lorsque la matrice
constituant le milieu poreux est identique a celle échantillonnée sur le terrain. Les essais sur
les déchets non tamisés servent a simuler le comportement des particules de laitiers, tel qu’il
se produise sur le terrain. Ainsi, on s’intéresse lors de ces expérimentations a la dynamique de
transport des "grains autochtones" dans le technosol. L’eau utilisée pour les essais dans la
zone saturée ou non saturée est soit de leau ultra-pure soit de Peau d’équilibre. La

méthodologie expérimentale est globalement la méme que pour les déchets tamisés.
3.8.3.4 Tests d’infiltration et de drainage

Des tests d’infiltration sont effectués sur chaque colonne pour identifier le comportement du
substrat sur la mobilisation des particules dans le temps. L’objectif est d’effectuer des
simulations de pluie alternées de temps de pause pour évaluer la disponibilité des particules
mobilisables, leur possibilité de régénération ou I’épuisement de leur stock encore appelé
"pool". L’évolution du stock des particules sera définie pendant et entre plusieurs apports de
pluie successifs. Ces tests, conduits uniquement en zone non saturée, serviront aussi a
identifier les chemins d’écoulements préférentiels et les modifications du matériau suite a la
succession de ces apports de pluie. Pour effectuer ces tests, un flux d’eau d’intensité
constante est exercé sur la surface de la colonne pendant une durée prédéfinie. Le
comportement du substrat est alors analysé apres un temps de pause qui sera aussi appelé
phase de "drainage".

Lors du drainage en zone non saturée, la pompe péristaltique est arrétée et la colonne est
maintenue a la verticale. Les deux couvercles situés aux extrémités de la colonne sont laissés
fermés. Seuls leurs embouts, permettant le raccordement des tuyaux d’alimentation en eau et
de récupération des lixiviats, sont gardés ouverts de sorte que 'eau a I'intérieur de la colonne
puisse s’écouler librement sous I’action des forces gravitaires.

Durant ces tests d’infiltration, certains parametres du milieu poreux tels que teneur en eau
initiale, porosité, pH et régime d’écoulement ont été maintenus constants tandis que d’autres
comme l'intensité de pluie, le temps de drainage ou la force ionique ont été variés. Les
volumes injectés correspondent a un volume poral pour chaque test d’infiltration. Les temps
de drainage ont été modifiés selon les essais et peuvent varier de plusieurs heures a plusieurs
mois. Les concentrations des particules lessivées sont analysées puis des courbes d’élution
sont tracées afin de quantifier leurs cinétiques de mobilisation.
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3.8.3.5 Alimentation en eau des colonnes et régime d’écoulement

D’une manic¢re générale, ce sont de faibles débits qui ont été appliqués pendant les
expérimentations pour limiter des écarts avec la pluviométrie enregistrée a Rive de Gier les
trente dernieres années (0,01 cm.h!' de hauteur d’eau), mais en tenant aussi compte de la
densité des déchets (2,6). Les débits d’injection de la pompe varient entre 14 et 50 ml.min-!
soit 22 et 79 cm.h! de hauteur d’eau. Ils sont choisis en fonction des objectifs recherchés :
tests de tracage ou d’infiltration. Les solutions sont injectées a débits constants et sans
interruption lors des essais (sauf pour les essais avec temps de pause). Les expérimentations
sur les déchets tamisés et non tamisés sont souvent réalisées en parallele en conditions saturée
et non saturée. Le sens d’écoulement est descendant pour les essais en zone non saturée et

inversement pour les essais en zone saturée.

Pour la zone saturée, I'injection de la solution dans la colonne en ascendant permet d’éviter
Pinfluence de la gravité. Ainsi, une seule phase fluide (aqueuse) coexiste avec le solide lors des
expérimentations comme en conditions réelles dans la nappe phréatique (Figure 3.6). En
effet, 'eau s’infiltre par gravité dans les conditions réelles sur site. Les essais en conditions
saturées au laboratoire ont donc pour but d’expliciter les phénomenes entrainant le transport
des particules de laitiers en dehors de la sédimentation par gravité. Les expériences en zone
saturée servent donc a simuler un lessivage du crassier par les eaux de la nappe.

Pour s’assurer de I'absence complete des bulles d’air pendant les essais en conditions saturées,
les colonnes sont d’abord remplies de CO2 a 'aide d’'une bouteille pressurisée. Ce balayage
permet de remplacer les bulles d’air piégées dans le substrat par du CO: qui, a la différence de
Iair, pourra se dissoudre dans ’eau injectée et former ainsi un milieu poreux complétement
dégazé. Un manometre aide a réguler le débit du COxz injecté. La pression d’injection est
inférieure a 5 bars et 'alimentation de la colonne se fait du bas vers le haut. Lorsque la
colonne est complétement saturée en COz, de Peau d’équilibre est alors injectée pour
remplacer celui-ci et ce, selon un méme sens d’alimentation.

Pompe

péristaltique Sortie lixiviat

200 mm

H=

Echantillon de laitiers

Filtre de rétention

Entrée injection

Figure 3.6 : Schéma du dispositif expérimental : cas de la zone saturée.
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En conditions non saturées et une fois les colonnes remplies, de 'eau d’équilibre est injectée
de facon ascendante dans les colonnes puis celles-ci sont vidées par "drainage libre" afin
d’atteindre la teneur en eau résiduelle. Cette derniere représente donc la teneur en eau initiale
des colonnes pour tous les essais effectués en ZNS. Dans le cas du ZS, lessai débute avec la

colonne saturée en eau.

Dans la zone non saturée, en raison de la forte perméabilité des déchets et des contraintes
d’ordre technique, la sortie des colonnes n’est pas équipée d’une pompe pour corriger les
pertes de charges. Les débits d’injection et les quantités prélevées étant faibles, des essais sur
le dispositif expérimental ont montré qu’au bout du 6™ tube échantillonné (soit 60 ml
prélevés ou 20 % Vo environ) le régime permanent était souvent atteint. Ainsi, ce temps
nécessaire a 'établissement du régime permanent (0,2 V) lors des essais en conditions non
saturées a été pris en compte pour tracer les courbes d’élution. Ia quantité de maticre (eau,
particules, éléments chimiques) échantillonnée avant I'atteinte du régime permanent n’a donc

pas été prise en compte.

Les échantillons sont prélevés en sortie des colonnes (saturées ou non) a laide d’un
échantillonneur automatique (10 ml par prise) ajusté a un pas de temps assez faible (12s, 20s
et 43s) pour suivre la distribution des particules éluées et leur composition chimique. Ils sont
ensuite filtrés puis analysés en électrochimie (pH et conductivité électrique), en ICP-AES

pour les analyses élémentaires et en chromatographie ionique pour le dosage des anions.

3.8.4 Synthese sur les conditions expérimentales en colonne

Les conditions expérimentales utilisées pour les essais en colonne ont été variées puis ajustées
progressivement pour chaque essai et selon les objectifs. Elles sont regroupées dans le
Tableau 3.5. Seuls trois essais ont été conduits en tout dans la zone saturée. Ils portent sur les
injections du traceur NaCl sur les billes de verre et sur le laitier .2 puis sur I'injection d’une
suspension fine de ce laitier (3,3 g.'1) sur un substrat tamisé (taille des grains 2-1 mm)
constitué a partir du méme laitier. Toutes ces expérimentations dans la zone saturée ont été
menées avec un débit de pompe de 14 ml.min'!. Les essais restant ont été effectués en zone
non saturée soit sur un substrat de granulométrie homogene ou tamisé, soit sur des déchets
non tamisés avec dans ce cas la variation de plusieurs parametres tels que le débit de la
pompe, la nature du laitier (fusion ou non), la solution injectée ou la durée des essais.
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Tableau 3.5 : Syntheése des conditions expérimentales pour les essais en colonne

dfi‘;f)‘gi:r‘;‘;t Nature du substrat Solution injectée | Débit dinjection | Conditions d’injection
Billes de verre 14 ml.min!, Vpaey | 2 créneaux de 2/3 Vj sur un
1 > Y
(0 = 3 mm) Traceur NaCl (0,5 g.1.%) 22 cm.h'! total de 3 Vo
Laitier 2 tamisé 14 ml.min!, Vpaey | 2 créneaux de 2/3 Vj sur un
, -1 > Y
Saturée (0 = 2-1 mm) Traceur NaCl (0,5 g.I.%) 22 cm.ht total de 4 Vo

Laitier 2 tamisé
(0 = 2-1 mm)

Suspension (3,3 g.I.1)
faite d’eau équilibre +
laitier 2 (0 < 63 pm)

14 ml.min'l, VDarCy
22 cm.h!

Injection en continu sur un
total de 1.5 Vo

Non saturée

Billes de verre

Traceur NaCl (0,5 g.L'1)

14 ml.min!, Vparey

2 créneaux de 2/3 Vg sur un

0 = 3 mm) 22 cm.h! total de 3 Vo
Laitier 2 tamisé 14 ml.min!, Vpaey | 2 créneaux de 2/3 Vj sur un
1 > Y
(@ = 2-1 mm) Traceur NaCl (0,5 g.1.%) 22 cm.ht total de 4 Vo

Laitier 2 tamisé
(@ = 2-1 mm)

Suspension (3,3 g.I1)
faite d’eau équilibre +
laitier 2 (0 < 63 um)

14 ml.min!, Vparey
22 cm.h!

Injection en continu sur un
total de 1,5 V

Mélange 1 non tamisé
Laitier 2 non tamisé

NaCl (0,2 et 0,3 g.I'1)
NaCl (1,6 et 2,3 g1

30 ml.min', Vparey
47 cm.h!

2 créneaux de 2/3 Vj sur un
total de 4 V)

Mélange 1 non tamisé
Laitier 2 non tamisé

Eau équilibre

30 ml.min, Vparey
47 cm.h!

Cycle infiltration/drainage :
1 Vo puis drainage 1h
puis 1 Vet drainage 2h puis
1Vy

Mélange 1 non tamisé
Laitier 2 non tamisé

Eau équilibre

30 ml.min, Vparey
47 cm.h!

Cycle infiltration/drainage :
1 Vo puis drainage 1h
puis 1 Vet drainage 2h puis
1 Vo et drainage 15h puis 1
V) et drainage 24h puis 1 Vo
et drainage 96h puis 1 Vo et
drainage 168h puis 1 Vo

Mélange 1 non tamisé
Laitier 2 non tamisé
Laitier 3 non tamisé

Eau ultra pure

30 ml.min, Vparey
47 cm.h-!

Cycle infiltration/drainage :
1 Vo puis drainage 1h
puis 1 Vet drainage 2h puis
1 Vo et drainage 15h puis 1
Vo et drainage 24h puis 1 Vo
et drainage 15j

50 ml.min!, Vparey
79 cm.h!

puis 1 Vo et drainage 60j
puis 1 Vo

3.9 Méthodes d’analyse des lixiviats

Les techniques analytiques utilisées pour connaitre la distribution granulométrique des

particules mobilisées et les compositions physico-chimiques des lixiviats en sortie des

colonnes expérimentales sont présentées dans cette section.

3.9.1 Mesures électrochimiques

Les lixiviats collectés pendant les essais en batch et a la sortie des colonnes expérimentales

grace a I’échantillonneur automatique ont été analysés en électrochimie. I.’appareil utilisé est
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de marque Consort C862 équipé de deux électrodes 'une de pH et 'autre de conductivité
¢lectrique a l'aide de laquelle la stabilité de la température a aussi été vérifiée. Le principe de la
mesure repose sur le caractere conducteur des ions présents dans les solutions a analyser.

3.9.2 Analyses chimiques élémentaires

Les lixiviats récupérés en sortie des colonnes expérimentales sont filtrés puis analysés en ICP-
AES pour identifier leurs teneurs en éléments majeurs et traces. Le spectrometre utilisé pour
les analyses est le méme que celui ayant servi a la caractérisation des déchets et présenté plus

haut dans le Chapitre 3, section 3.4.06.

3.9.3 Dosage des ions majeurs par chromatographie ionique

La chromatographie ionique a été utilisée pour identifier les ions présents dans les
¢chantillons récupérés en sortie de colonnes expérimentales. Cest une technique de
séparation analytique qui permet de déterminer les ions (cations/anions) contenus dans les
caux. Elle est devenue depuis plusieurs années une méthode de référence pour I'analyse des
échantillons d’eau. L’appareil utilisé est un Chromatographe en phase Liquide a Haute
Performance (HPLC) de type ICS-5000P. Il est équipé d'un systeme d'injection (vanne) qui
permet d'acheminer I'échantillon a analyser »iz une pompe de circulation jusqu'a une colonne
de séparation. Cette dernicre encore appelée phase stationnaire est composée dun tube a
Iintérieur duquel circule le fluide d’acheminement, c’est-a-dire I’éluant ou phase mobile.

Lorsque Péchantillon a analyser est aspiré par la pompe, il se dilue dans la phase mobile et est
entrainé a travers la colonne jusqu'au systeme de détection. Pendant leur traversée dans la
phase stationnaire, les éléments constitutifs de ’échantillon sont inégalement retenus et élués
successivement de la colonne selon leur vitesse de déplacement sur celle-ci, et sont alors
séparés. Le détecteur équipé d’un enregistreur traduit le signal recu en chromatogramme.

Plusieurs essais paramétriques ont été effectués sur les eaux de percolation des déchets afin
de déterminer les méthodes de mesure appropriées. La méthode d'analyse définie pour les
anions est une élution en gradient, c’est-a-dire qu’un ou plusieurs parameétres peuvent varier :
la température, la pression, la composition de la phase mobile et notamment une
augmentation progressive de la quantité d’éluant. L'avantage de la méthode en gradient pour
les eaux de lixiviation des déchets sidérurgiques est qu'elle permet de mieux séparer les anions
minéraux présents dans la phase stationnaire. Elle augmente aussi la résolution des pics en
sortie du détecteur surtout pour les éléments dont les temps de rétention sont assez proches.

Le volume injecté est de 2 500 uL par échantillon pour un débit d’injection de la pompe fixé a
29 ml.min-!. Les éléments mesurés sont : les carbonates, les sulfates, les nitrates, les chlorures,
les chromates et les phosphates. Des solutions standards de concentrations connues
permettent d’identifier les temps de rétention correspondant a chaque élément. Ainsi, la
courbe de calibration obtenue a partir des étalons permet de déterminer les concentrations
équivalentes en anions pour chaque échantillon d’eau en tenant compte de l'intensité du
signal du chromatogramme.
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3.9.4 Mesure de la concentration en particules

Les concentrations en particules lixivées sont déterminées a partir de la turbidité des
échantillons. Le principe de la mesure est basé sur la dispersion de la lumiere suivant plusieurs
directions de lespace par les particules contenues dans les échantillons a analyser. Ce
phénomeéne qui est la réflexion permet de mesurer la lumicre ainsi réfléchie selon un angle de
90°C: C’est la turbidité ou néphélométrie. L’unité de mesure de cette derniere est connue
sous le nom d’unité néphélométrique de turbidité ou Nephelometric Turbidity Unit (NTU)
en anglais. Cette unité renseigne sur la teneur en particules fines dans une solution. Plus une
eau est trouble et plus la turbidité mesurée sera élevée, et inversement. La turbidité des
lixiviats a été mesurée a I'aide d’un turbidimétre de modele Turbiquant 1500 IR. Sa plage de
mesure est comprise entre 0 et 1 000 NTU. La source lumineuse du turbidimeétre utilisé est
une lumiére LED a infrarouge. Les valeurs mesurées avec cet appareil sont fiables et précises
avec une précision de + 2 % de la valeur mesurée ou * 0,01 NTU. Les teneurs en particules
lixiviées ont été corrélées en concentration massique a 'aide d’une droite d’étalonnage établie
a partir des essais menés sur 'appareil. I’équation de I’étalonnage du turbidimetre (Figure 3.7)
servira a mieux représenter les courbes d’¢élution a la sortie des colonnes.
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Figure 3.7 : Courbe d'étalonnage montrant la relation entre la turbidité mesurée et la
concentration estimée (précision * 0,01 NTU).

Pour certaines analyses de turbidité, des variations importantes ont parfois été constatées
pour des mesures répétées sur un méme échantillon. En effet, le degré de dispersion differe
proportionnellement a la taille des particules mobilisées. Plus celles-ci sont grosses moins la
mesure est précise en raison de la densité des particules de laitiers et de leur vitesse élevée de
sédimentation si on se réfere a la loi de Stokes. Aussi, lorsqu’une particule de grande taille est
située dans le champ de mesure de la lampe LED, Tintensité lumineuse enregistrée par
I'appareil est faible et la valeur mesurée élevée (Rousseau, 2003). Les échantillons trés chargés
en particules ont donc été dilués avant la mesure de la turbidité. L’incertitude de mesure
considérée pour les essais est celle liée a la précision du turbidimetre. Ce choix a été fait
compte tenu du faible pas d’échantillonnage, des faibles quantités prélevés (10 ml) et de
I’hétérogénéité des laitiers. Celle relative a Iestimation de la concentration particulaire des

lixiviats, par régression linéaire de 'étalonnage, sera également supposée négligeable.
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3.9.5 Observation des grains élués en microscopie optique

Le microscope ayant servi pour 'observation des grains élués est le méme que celui utilisé
pour la caractérisation des déchets sidérurgiques et présenté dans la section 3.4.2.

3.9.6 Distribution granulométrique des particules éluées

Des analyses en microscopie et en granulométrie laser ont également été réalisées sur la
fraction solide récupérée en sortie des colonnes expérimentales. Le surnageant de chaque
prélevement a été séparé du solide qui est ensuite séché a I’étude a 60°C pendant 48h. Apres
séchage, la distribution des grains de cette fraction solide a été déterminée a laide dun
granulometre Malvern Mastersizer de type Hydro S 2000. Contrairement au modele Hydro G
2000 utilisé pour la caractérisation des laitiers et présenté dans le Chapitre 3 (§ 3.3.2), celui-ci
nécessite des quantités plus faibles en échantillon pour lanalyse. Les principes de
fonctionnement des deux modeles sont identiques et basés sur la diffusion de rayonnements
par les particules a analyser. Les mesures ont été faites par voie humide avec une dispersion
par gravité et sans ajout de dispersant. La méthode analytique utilisée est aussi celle de
Fraunhofer (les particules sont supposées sphériques). Aussi, la nature du matériau renseigné
pour I'analyse est le ciment avec un indice de réfraction et d'absorption qui est respectivement
de 1,68 et 0,1. Le liquide d'injection est également de l'eau ultra-pute avec un indice de
réfraction de 1,33.

3.9.7 Synthese sur les méthodes d’analyse des lixiviats

Les techniques utilisées pour I'analyse des eaux des lixiviats sont regroupées dans le Tableau
3.6. Elles englobent les analyses microscopique et granulométrique, les mesures
électrochimiques et de turbidité ainsi que les analyses chimiques en ICP-AES et en
chromatographique ionique.

Tableau 3.6 : Synthése des méthodes de caractérisation

Méthodes analytiques Type de matériel Nature de Parametres recherchés
I’échantillon
Microscopie Nikon Eclipse LV 100 Grains élués et séchés | Observation minéralogique des
POL a Pétuve grains élués

Granulométrie laser

Malvern Mastetsizer
Hydro S 2000

Grains élués et séchés
a létuve

Distribution de la taille des
grains élués

Electrochimie Consort C862 Lixiviats batch et en pH, conductivité électrique
sortie de colonne
Spectrométrie ICP-AES JY 2000 Ultrace Lixiviats batch et en Analyse quantitative des
sortie de colonne éléments chimiques élués
Chromatographie ionique ICS-5000P Lixiviats en sortie de Analyse des anions
colonne
Turbidité Turbiquant 1500 IR Lixiviats en sortie de Concentration particulaire

colonne

lixiviats sortie colonne
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3.10 Limites des méthodes expérimentales

Les équilibres de sorption dans un sol classique sont souvent décrits par les isothermes de
sorption (Langmuir, Freundlich) qui rendent compte du coefficient de partage entre la
solution et le site de sorption considéré. Ces coefficients de partage sont déterminés par les
méthodes de batch en systeme statique fermé ou non, ou en essais dynamiques sur colonne.
Les méthodes de batch mises en ceuvre ici sont typiquement des méthodes dédiées aux études
de cinétique de dissolution/précipitation. Elles sont assez différentes des essais en batch
dédiés a la construction d’isothermes d’adsorption/désorption, qui sont des expérimentations
a I’équilibre, ou lon fait varier batch par batch la composition du systeme. L’étude des
déchets constitutifs du technosol et en particulier celle des éléments traces qui leurs sont
associés implique la prise en compte des différents mécanismes de dissolution et de
précipitation dont ils peuvent faire 'objet. Dans les sols "normaux", les mécanismes de
sorption sont dominants du fait de la présence d’argiles mais le cas des déchets sidérurgiques
est assez particulier car ils contiennent des phases de dissolution rapide.

Concernant la simulation des apports de pluie en colonne, les horizons de surface du crassier
ont été reproduits a partir des tas de laitiers entreposés sur le site. Ces colonnes de laitiers en
plexiglas ont été supposées représentatives du "sol" en place sur le site. Ce qui est, somme
toute, une approche simplifiée des conditions réelles du terrain. Ce choix a été motivé par
I’étude des interactions chimiques entre les laitiers et la solution du sol a différentes interfaces.
En effet, contrairement aux études hydrodynamiques, la compréhension des mécanismes
physico-chimiques dans un milieu poreux ne nécessite pas des colonnes de longueur élevée
(Grolimund, et al., 1996; Bradford, et al., 2002; Delolme, et al., 2004; Cornelis, et al., 2013).

La complexité des parametres influencant le transport des particules dans un milieu poreux a
orienté le choix d’adopter une approche par simplification pour les expérimentations en
colonne au laboratoire. Bien que certains facteurs tels que la teneur en eau initiale des
colonnes, la quantité et 'intensité de la pluie, les successions des cycles d’infiltration/drainage
ont pu étre controlés au laboratoire, d’autres (nature, composition ou distribution
granulométrique des matériaux présents sur le site) n’ont tout simplement pas pu étre pris en
compte ; les déchets stockés étant composés de matériaux de natures tres diverses : laitiers
mélangés, résidus métalliques ou scraps, battitures, calamine, sable, débris de ferraille, etc.

Drautre part, les laitiers utilisés pour reconstituer le "sol" dans les colonnes ne présentent pas
des criteres d’altération identiques a ceux des matériaux formant les différents horizons du
crassier qui ont été sujets a des vieillissements d’ordre météorique dans le temps. En effet, les
fines couches de carbonatation retrouvées fréquemment sur les horizons de surface du
crassier, a cause de ’hydratation par la pluie précédente de la chaux contenue dans les laitiers,
n’ont pas pu étre reproduites lors des essais au laboratoire.

Aussi, la non reproductibilité des essais et plus précisément la "reconstitution du sol" a
l'intérieur des colonnes d’une expérimentation a I'autre constitue une autre problématique a
prendre en compte. Les laitiers possédant une distribution granulométrique variable, la
porosité totale de chaque colonne varie sensiblement selon les essais et ce, pour un méme
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laitier méme pour des modes opératoires de remplissage identiques. Les déchets ont
également été pré-tamisés zn-situ pour enlever la fraction grossicre supérieure a 5 mm. Ces
particules ne contribuent donc pas aux réarrangements des grains du milieu poreux apres le
passage des apports de pluie. De ce fait, les conditions initiales de la macroporosité du sol

dans les colonnes sont différentes comparativement a celles du terrain d’étude.

Les apports de pluie simulés ont été effectués soit avec de 'eau d’équilibre soit avec de 'eau
ultra-pure ce qui ne correspond pas a la composition chimique réelle de ’eau de pluie dans les
conditions standards. A cela s’ajoute les contraintes d’ordre expérimentales et matérielles
pour reproduire les horizons sous-jacents du crassier (Figure 3.1) constitués de déchets
sidérurgiques sur une profondeur de 2 a 9 m, d’ancien sol composé de jardins ouvriers (3 a
7 m) et d’alluvions (0,2 a 6 m). Toutefois, de 'eau d’équilibre ayant été mise en contact avec
un laitier de fusion a été utilisée pour effectuer un essai en batch sur un sol, prélevé sur le site
d’étude dans la partie aval du crassier, de caractéristiques semblables a celui du jardin ouvrier
en place il y a plusieurs décennies avant que I'usine n’y stocke ses déchets. Cet essai permettra
de connaitre le comportement de ’eau d’infiltration quand elle a percolé le crassier et qu’elle

traverse I’horizon sous-jacent constitué d’anciens sols et d’alluvions du Gier.

Les échantillons en sortie de colonne sont riches en calcium et tendent a précipiter de la
calcite quand ils sont au contact de 'atmosphere ce qui fait baisser la teneur en calcium de la
solution et favorise la formation des carbonates. Compte tenu de ce phénomene de
carbonatation observé pendant les expérimentations, I’hypothése de rajouter quelques gouttes
d’acide sur les lixiviats échantillonnés en batch et en sortie des colonnes expérimentales a été
mise en balance. Elle n’a finalement pas été retenue étant donné le faible pas de temps
d’échantillonnage et les débits assez faibles qui génerent des quantités importantes
d’échantillons. En conséquence, les résultats de mesure des ions carbonates en
chromatographie ionique sont a prendre avec précaution. Néanmoins, les lixiviats analysés en
ICP-AES et en chromatographie ont été conservés a 4°C avant analyses.

Quelques particules auraient pu étre marquées pour mieux suivre leur déplacement le long du
profil de sol dans les colonnes. Cette idée a été écartée pour des contraintes d’ordre matériel.
Pour les mémes raisons, la force ionique des substrats n’a pu étre mesurée en continu lors des
essais. La macroporosité des colonnes de déchets n’a pu étre comparée avant et apres les
séries d’infiltration pour déterminer d’éventuelles modifications dans leurs structures.

3.11 Difficultés liées au contexte expérimental

La simplicité apparente des essais en systéme ouvert, comme c’est souvent le cas des
colonnes de sol, voile un certain nombre de probléemes qui peuvent affecter dans une certaine

mesure les résultats d’expérimentation. Pour cette étude, il s’agit entre autres :

e de colmatages dus a la densité et a la taille des particules qui bouchent les tuyaux
notamment pour les faibles débits d’injection et en particulier pour les essais en zone

saturée,
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e des chemins d’écoulement préférentiels ou artificiels qui dépendent surtout du degré
de compactage du substrat présent dans les colonnes,

e du pH tres basique des laitiers qui facilite le dépot des grains dans le milieu poreux,

e de la taille des particules injectées et du mode d’injection des suspensions ou des
solutions,

e de la présence ou I'absence des macropores,

e du niveau d’humidité dans les colonnes.

Certains seront abordés ultérieurement lors de la discussion des résultats expérimentaux.
Plusieurs essais effectués sur les déchets ont été non concluants d’un point de vue transport
particulaire a cause de leur densité et du choix d’utiliser de faibles débits d’injection pour
rester proche des conditions réelles de pluviométrie sur le site d’étude. En conséquence, seuls
quelques essais seront présentés sur la zone saturée pour laquelle il a été difficile d’entrainer
les particules de déchets suivant un sens d’écoulement ascendant.

La rapide carbonatation des laitiers, de fusion en particulier, des lors qu’ils ont été en contact
avec le CO2 de Patmosphere constitue également un facteur a prendre en considération.
Ainsi, pendant les expérimentations en colonne, les laitiers une fois humidifiés ne sont plus
au contact de l'air. C’est 'une des raisons pour lesquelles les eaux d’équilibre utilisées pour les
essals ont été préparées dans des conditions hermétiques au CO2 atmosphérique puis filtrées
avant utilisation. De méme, pour les essais de simulations d’apports de pluie nécessitant des
temps de pause relativement longs pour la phase de drainage, les colonnes sont maintenues
fermées : seuls les deux embouts situés aux deux extrémités des colonnes et permettant le

raccordement des tuyaux d’alimentation et de récupération des solutions sont laissés ouverts.

L’autre difficulté rencontrée lors des essais en colonne est le faible pas de temps (12s, 20s,
43s) des prélevements en sortie de colonne. En effet, le volume moyen des pores des trois
laitiers utilisés pour les essais est de 300 ml et la quantité prélevée pour chaque tube en sortie
de 10 ml. De ce fait, chaque expérimentation géncre des quantités élevées d’échantillons et ce,

proportionnellement au nombre de volume de pore injecté.

Somme toute, ces difficultés liées au contexte expérimental et aux méthodologies utilisées
n’ont pas un impact direct sur la précision des analyses hormis pour le dosage des ions
carbonates en chromatographie comme décrite dans la section précédente (§ 3.10). Ainsi, les
incertitudes de mesures qui seront prises en compte sont celles liées aux appareils de mesure.
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CHAPITRE 4 : CARACTERISATION DES DECHETS
SIDERURGIQUES DU SITE D’ETUDE

Le crassier étudié est constitué de matériaux de natures diverses et variées. Les laitiers
sidérurgiques représentent en volume la plus grande partie des déchets présents sur le site
d’étude. Ce sont des matériaux hétérogénes présentant des caractéristiques granulométrique,
minéralogique et chimique variées. Leur caractérisation permet d’une part d’identifier les
différentes phases dont ils sont constituées et d’autres part de comparer les laitiers étudiés
entre eux et, avec des matériaux analogues de la littérature. Aussi, les analyses menées sur leur
composition minéralogique et chimique restent essentielles pour déterminer le comportement
de ces matériaux dans le sol et évaluer les risques de transport vers la nappe alluviale du Gier.

4.1 Analyse granulométrique par tamisage

Comme énoncé précédemment (§ 3.3.1) quatre laitiers ont été tamisés a I’aide d’une série de
tamis. Les résultats de la distribution de leurs grains, par tranche granulométrique apres
tamisage, sont indiqués sur la Figure 4.1.
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Figure 4.1 : Résultats du tamisage des déchets (N°1 a 4) avec des mailles de tamis
comprises entre 5 mm et 63 pm.

Sur la Figure 4.1, le mélange 1 comporte moins de fractions fines que le laitier I.4 mais en
quantité supérieure a celle des laitiers de fusion L2 et 3. Les graphes des laitiers L.2 et L3
présentent une allure exponentielle et une distribution granulométrique presque identique
avec une teneur en fractions fines faiblement majorée en faveur du laitier 2. Les laitiers L2 et
L3 renferment moins de 20 % de fines et 85 % de leurs grains ont une taille moyenne au-
dessus de 1 mm. Le laitier 1.4 a plus de fractions fines comparativement aux trois autres
déchets en raison de 'utilisation d’une quantité plus importante de chaux durant le processus
d’affinage dont il résulte. Il présente une distribution hétérogene des grains pour sa fraction
en-dessous de 5 mm. Son graphique illustre une pente prononcée avant 1 mm et une allure
croissante jusqu’a 5 mm. La proportion des grains dont la taille est < a 0,1 mm est 1égerement
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au-dessus de 50 % dont environ 12 % pour la fraction comprise entre 0,1 mm et 63 um. Celle
de la fraction grossicre est comprise entre 1 mm et 5 mm et s’éleve a 25 %. Si 'on considére
la tranche en-dessous de 63 um et non représentée sur le graphe, elle avoisine 40 %.

4.2 Analyse granulométrique de la fraction fine

La distribution granulométrique des cinq matériaux ayant servi pour les essais paramétriques
du granulométre laser est indiquée dans le Tableau 4.1. Les diametres D10, D50 et D90
représentent respectivement les tailles de particules (en pm) en dessous desquelles se trouvent
10 %, 50 % et 90 % des échantillons analysés.

Tableau 4.1 : Distribution granulométrique de quelques laitiers avec ajout de Nonidet

D10 (um) D50 (um) D90 (um)

Nonidet Pate de Nonidet Pate de Nonidet Pate de

Nonidet Nonidet Nonidet
Mélange 1 7,39 5,33 32,5 29,8 69,3 66,3
Laitier 2 2,72 2,17 12,8 12,9 71,9 82,7
Laitier 3 2,38 1,87 12,2 10,2 113 102
Laitier 4 1,53 1,49 13,1 12,1 68,8 66,7
Laitier 12 7,82 10,6 154 208 406 489

Les résultats du Tableau 4.1 montrent qu’il y a une légere désagrégation des grains de laitiers
lorsqu’une pate est d’abord effectuée avec le Nonidet, I’eau ultra-pure et échantillon avant
d’étre introduite dans le granulometre. Cette tendance est observée pour les déchets M1, L3
et L4 tandis que pour le laitier .12 c’est 'inverse qui est constatée. Pour le laitier L2, seule la
traction D10 a une valeur légerement en baisse lorsqu’on utilise la pate de Nonidet. En effet,
ce laitier n’a subi aucune séparation granulométrique avant d’étre prélevé alors que le laitier
12 a lui été criblé par l'usine ce qui explique peut-étre leur différence de comportement.
Chaque échantillon est mesuré trois fois successivement et seule la derni¢re mesure a été prise
en compte. En effet, la premicre valeur mesurée est plus élevée que les deux dernieres qui ont
des écarts peu significatifs. Elle a peut-ctre été biaisée par les résultats d’analyse du matériau
précédent contrairement aux deux dernic¢res mesures (on parle d’un effet mémoire).

Les résultats obtenus pour I'analyse des laitiers sont illustrés par la Figure 4.2 et le Tableau
4.2. Le matériau C7, essentiellement formé de calamine, n’a pu étre analysé car il contient des
résidus métalliques en forme de billes rendant difficile sa caractérisation granulométrique. Sur
la Figure 4.2, les graphiques des laitiers L2 et L3 ont une distribution bimodale avec des pics
situés respectivement a 9 et 100 um. Les quatre autres laitiers de fusion L6, L8, 1.9 et L12
présentent un léger pic pour les grains de diamétre 10 um avec une proportion inférieure a
2% puis un tres grand pic aux alentours de 600 um. Leur fraction grossicre est donc
supérieure a celle des déchets M1, 1.2 et L.3. Quant aux laitiers d’affinage 1.4 et 113, ils
semblent avoir une granulométrie relativement homogene comprise entre 10 et 100 um. La
distribution des grains du laitier d’affinage 1.10 ressemble a celles des mélanges M5 et M11
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Volume total de particules (%)

dont la taille moyenne est située autour de 500 pm.
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Figure 4.2 : Distribution de la taille des grains en granulometrie laser pour les laitiers de
fusion (L2, L3, L6, L8, L9, L12), affinage (L4, L10, L13) et les mélanges (M1, M5, M11).

Tableau 4.2 : Résultats d'analyse des grains de laitiers en granulométrie laser

L2
L3
L6
L8
L9
L12

L4
L10
L13

M1

D10 (um)

2,27
1,97
5,30
3,30
11,9
10,6

1,50
5,54
3,10

4,62

Laitiers de fusion

Laitiers d’affinage

Mélanges

D50 (um)

14.4
11,9
191
76,7
224
205

12,3
117
21,2

27,7

D90 (um)

84,9
111
660
297
687
494

67,1
407
148

61,7
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M5 6,16 153 413
M11 16,6 265 765
Calamine
C7 - - -

4.3 Diffraction des rayons X

L’étude de la minéralogie des laitiers par DRX a été effectuée sur les échantillons broyés avec
une granulométrie estimée inférieure a 100 um. Les deux types de laitiers se caractérisent en

DRX par des contenus minéralogiques spécifiques. Dans les laitiers de fusion, on trouve :

— d'une part des minéraux de haute température formés lors de la cristallisation du
laitier :  wustite (Fe,MgMn)O, brownmillérite Caz(ALFe)20s, larnite CazSiOq,
wollastonite CaSiOs3, corindon Al,Os3, fer métal;

— d'autre part des minéraux secondaires formés par oxydation (magnétite FesOs,
hématite Fe2O3), ou par hydratation (portlandite Ca(OH)z, brucite Mg(OH)z ) et
carbonatation (calcite CaCOs3, dolomite CaMg(COs)2) pendant le refroidissement puis

lors de 'altération météorique.

Dans les laitiers d'affinage, la DRX détecte :

— des minéraux anhydres de haute température : mayénite (12CaO-7AL0Os, ou Ci2A7),
G5S, périclase (MgO), chaux (CaO), corindon, spinelle MgAlLOs,

—> des minéraux hydratés et des carbonates: portlandite, brucite, calcite, dolomite
CaMg(COs3)2, et la straetlingite (Ca2AlLSiO7.8H20), qui correspond a une gehlénite
hydratée.

Les autres déchets sont en général des mélanges qui peuvent comporter, outre des laitiers, des
sables (présence de quartz), et des réfractaires a base de périclase (M1) ou de mullite (M5 et
M11) (Tableau 4.3).

Tous les échantillons, sauf le laitier de fusion de production récente (L3), correspondent a des
déchets qui ont été exposés pendant plusieurs années a l'altération météorique. Cela peut
expliquer I'abondance relative des minéraux secondaires. Les assemblages primaires ne sont
pas toujours completement représentés sur chaque spectre de DRX, et l'analyse
microscopique détaillée plus loin permettra de compléter la caractérisation minéralogique.
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Tableau 4.3 : Principales phases minéralogiques identifiées dans les déchets

Eléments Intensités mesurées dans les déchets

Mélanges et calamine (C7) Laitiers de fusion Laitiers d’aftinage

Phase minérale Formule M1 M5 M1l | C7 1.2 L3 16 | L8 1.9 | L12 | T4 | L10 | L13
Quartz SiO, @ @ - - - Tr - - - Tr - - -
Calcite CaCO; + - Tr + Tr - - - - Tr - -
Magnétite FeO.FeO3 + - - Tr | ++ - Tr | Tr - - - - -
Larnite CasSiOy4 - - - - - + - - - Tr - - -
Corindon AlLOs + Tr I Tr - - Tr | Tr - - - - -
Brucite Mg(OH), - N e S e
Portlandite Ca(OH): - Tr - - - - - - - - - - -
Périclase MgO - - - - - Tr - - - - Tr - _
Silicate de calcium CasSiOy4 + - - - Tr Tr - - - Tr - - _
Brownmillérite | Cax(ALF):0s | - - D] | ] e | -
Dolomite CaMg(COs3)2 - Tr + - - Tr Tt - - Tr - - -
Mullite AleSi2O13 - 5 + - - - - . - - - N B
Wustite (Fe,Mg,Mn)O - - - - - - - - Tr - - - _

Fer Fe - - - Tr - - Tr Tr - - - - ++
Chromféride (Fe,Cr) - - - - - Tr - - - Tr _ ++ -

Oxyde 4 base de Fe,Oy o | fe e | o || e e | - (G e

fer

Légende : ++++: tres forte intensité ; +++ : forte intensité ; ++ : intensité moyenne, + :
faible intensité ; T'r : trace

Ces intensités ont ¢été estimées qualitativement a partit des pics d’intensité des
diffractogrammes (Annexe B).

4.4 Analyses microscopiques

Une synthéese des compositions minéralogiques des différents déchets sidérurgiques observés
en microscopie optique et sous cathodoluminescence (CL), et en microscopie électronique a
balayage (MEB) est présentée ci-dessous.

4.4.1 Minéralogie des laitiers de fusion

L'étude en microscopie optique et CL des fractions grossieres des six laitiers de fusion
montre une grande homogénéité pétrographique et a conduit a sélectionner quelques grains
des lames minces pour une étude plus poussée au MEB. On retrouve systématiquement la

méme association de trois minéraux majeurs : wustite, brownmillérite, et un silicate calcique
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qui correspond a priori a la larnite déterminée en DRX (Figure 4.3 et Figure 4.4). Cette larnite
est tres proche de la composition steechiométrique CaxSiO4, mais les deux autres phases sont
des solutions solides présentant une certaine latitude de composition : dans la brownmillérite,
Fe peut ¢tre largement substitué par Al et dans une moindre mesure par Cr, tandis que dans
la wustite Mn, et surtout Mg se substituent a Fe. C'est d'ailleurs la distribution de Mg, mieux
que celle de Fe, qui permet de visualiser la texture de la wustite dans les cartographies X.

Figure 4.3 : Association entre brownmillérite (CAF), larnite (CS), et wustite avec la
présence du Cr dans la brownmillérite.

Figure 4.4 : Association entre larnite (CS), brownmillérite (CAF) et wustite.

Les textures sont a grains tres fins ; on trouve souvent la larnite et la brownmillérite associées
en fines lamelles enchevétrées de quelques microns d'épaisseur, ou distribuées en nids
d'abeille, ce qui suggeére que ces minéraux se forment par intercroissance lors d'une
cristallisation rapide ou par exsolution a partir d'une phase de haute température.
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Figure 4.5 : Intercroissance a texture lamellaire associant larnite (gris sombre),
brownmillérite (gris moyen) et wustite (gris clair) avec la présence de Cr-spinelle en
grains idiomorphes disséminés.

Un spinelle de composition magnésiochromite (MgCr20O4) est couramment présent
(Houecande, et al., 2014), également comme constituant mineur dans la brownmillérite, sous
la forme de petits grains idiomorphes disséminés (Figure 4.5). Le chrome contenu dans la
magnésiochromite est inerte dans les conditions de température ambiante contrairement a
celui présent en solution solide dans la brownmillérite. Cette dernicre, porteuse de calcium,

peut se dissoudre facilement rendant ainsi disponible le Cr lorsque celui-ci y est présent.

La wustite montre souvent, a résolution moyenne, une apparence moirée qui se révele, a
haute résolution, étre due a la présence de lamelles micrométriques de CaO (Figure 4.6) qui
pourraient représenter un matériau exsolvé a partir d'une wustite homogene de haute
température. Ces lamelles calciques sont parfois assez larges pour étre visibles en microscopie

optique.
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Figure 4.6 : Association entre CAF, CS et wustite avec la présence des lamelles calciques
dans la wustite.

Du fait de la grande finesse des textures de cristallisation ou d'exsolution des laitiers, les
cristallites ont en général des grains tres fins, de I'échelle de quelques microns. Cela peut
expliquer en partie le fait que les associations minérales primaires ne sont pas détectées en
DRX dans les déchets analysés et n'apparaissent clairement qu'en microscopie électronique et
a une résolution assez élevée.

Figure 4.7 : Association CS-CA-wustite en forme de cristaux.
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CS-CA-Wust-CrSp

lamelles de Ca-Ferrite
dans la wustite
inclusion de Cr-spinelle
dans le Ca-silicate

Figure 4.8 : Cristaux idiomorphes de CS avec inclusion de Cr-spinelle idiomorphe,
wustite avec lamelles calciques et CA remplissant les interstices.

La cathodoluminescence apporte peu d'informations sur la minéralogie primaire des laitiers
de fusion. La larnite, seule phase primaire émissive, émet généralement en bleu-violet, parfois
en orangé (Figure 4.9). Le spinelle magnésiochromite, a la différence du spinelle des laitiers
d'affinage ou des réfractaires, n'émet pas. Par ailleurs, la présence de fer, méme a basse
teneur, est connue pour inhiber la cathodoluminescence, et cela peut expliquer I'inactivité des

autres minéraux.

Figure 4.9 : Observation en microscopie sous cathodoluminescence de la larnite émettant
en bleu-violet voire orangé dans les laitiers de fusion L2 (largeur 2,6 mm) et L3 (largeur
1,3 mm).

La cathodoluminescence est cependant efficace pour mettre en évidence les carbonates. Elle
permet de visualiser la présence d'une frange calcite, avec sa luminescence orange typique et
parfois verdatre, en bordure de grains (Figure 4.10). La carbonatation est le principal
phénomene d'altération observé sur les lames minces. Il faut noter que ces lames minces ont
¢été préparées suivant la méthode classique, en vue d'observer la minéralogie primaire. Une
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méthode spécifique, telle que celle pratiquée sur les ciments, serait nécessaire pour préserver
les minéraux d'altération plus fragile tels que les CSH (silicates calciques hydratés), qui
peuvent aussi se développer lors de l'altération des laitiers.

Figure 4.10 : Observation en microscopie sous cathodoluminescence de la carbonatation
en bordure de grains des laitiers de fusion L8 (CL orangé) et L12 (CL verdatre), (largeur
2,6 mm).

La Figure 4.11 montre une zonation du fer métal a la bordure d’un grain de laitier. La plage
grisatre située en dessous de ce Fe-métal correspond a du fer oxydé en wustite de facon
homogene avec des assemblages a base de silicates ou aluminates de calcium et de spinelle
chromifere.

gauche),

zone Fe-oxyde (Wu), puis assemblage a Ca-Silicate,
Ca-Al-Ferrite, Wustite et Cr-spinelle

Figure 4.11 : Zonation de Fe métal en bordure d’un grain du laitier de fusion L2.

Le Tableau 4.4 regroupe les principaux minéraux rencontrés dans les laitiers de fusion
¢tudiés, leurs formules chimiques, le type de laitiers, leurs textures et leurs localisations.
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Tableau 4.4 : Synthése des principales phases minéralogiques observées dans les laitiers
de fusion en cathodoluminescence et au MEB

Minéraux Formules Type de laitiers Texture Localisation
Larnite CaxSiOy4 1.2,1.3,1.6,1.8, 1.9, | Intercroissance, inclusions, Intérieur et parfois en
L12 lamelles, exsolution ou bordure de grains
ségrégation
Brownmillérite Cax(ALFe):0Os | L2, 13, L6, L8, L9, Lamelles Intérieur et parfois en
L12 bordure de grains
Whaustite (Fe,MgMn)O | L2, L3, L6, L8, L9, | Intercroissance, exsolution Intérieur de grains
112
Aluminate de calcium Cas(AlOs3)2 L2, L3, Lo, L8, L9 Inclusions Intérieur de grains
Cr-Spinelles ou MgCr204 1.2, 1.3, Lo, L8, 1.9 Inclusions, grains Intérieur et parfois en
magnésiochromite idiomorphes bordure de grains
Chromate de calcium CaCr0y4 L2, 1.3, 1.12 Aiguilles, lamelles, inclusions Intérieur de grains
Fe-métal Fe 12,13 Inclusions Bordure de grains

4.4.2 Minéralogie des laitiers d’affinage

Les principaux minéraux observés en microscopie dans les trois laitiers d'affinage sont des
aluminates de calcium (la mayénite, détectée en DRX, mais aussi, d'apres les analyses EDX,
un aluminate de steechiométrie CaAl2Oy), des silicates de calcium (larnite CoS, et CsS d'apres
la DRX), du spinelle proche du péle spinelle MgAlO4s (MA), du périclase et de la gehlénite
(précisément une mélilite proche du pole gehlénite et contenant jusqu'a 10 % d'akermanite).

Le sulfure de calcium (CaS) a été observé dans un grain. Sa cathodoluminescence jaune
intense permet de visualiser (Figure 4.12) sa cristallisation en étoiles dendritiques bien
caractérisées, dans une matrice complexe d'aluminate et de silicate calciques. Une telle texture
conduit a envisager une cristallisation rapide et trés précoce du sulfure de calcium, dans un
milieu encore liquide. La microscopie CL se révele plus efficace sur les laitiers d'affinage que
sur les laitiers de fusion. Plusieurs minéraux produisent des émissions bien caractérisées, ce

qui permet de mieux visualiser leurs organisations dans les grains.
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Figure 4.12 : Dendrites de sulfure de calcium (CL jaune) et CS (CL verte) dans Ca-
aluminate.

La Figure 4.13 montre des lamelles de mayénite de quelques microns alternant de maniére
ordonnée avec des lamelles de silicate de calcium suivant plusieurs directions ; 1'assemblage
comprend en outre du périclase qui parait remplir les interstices. De telles intercroissances
lamellaires organisées rappellent les textures dendritiques typiques d'une cristallisation rapide.
Cette texture lamellaire rythmique s'observe bien également sur la Figure 4.12 ci-dessus, qui
montre la luminescence verte du silicate de calcium.

- —
cg-cs-Mgo .

Figure 4.13 : Association CA et CS en intercroissance dendritique avec inclusions de
périclase.
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La texture des laitiers d’affinage est souvent a grains tres fins comme le montre la Figure 4.14
avec d'une part un grain qui associe a l'échelle du micron MA (aluminate de magnésium) et

CS (silicate de calcium) et d'autre part une association entre silicate et aluminate de calcium
(CS/CA) incluant des grains de périclase.

=,
o~}
N

9*

Figure 4.14 : Texture réticulaire entre CS-MA et CA.

Le spinelle MgAO4 des laitiers d’affinage, a la différence de celui des laitiers de fusion, est
tres émissif en CL, et sa couleur CL dépend de sa composition et peut passer du rouge brun
dans la partie précoce du cristal au vert clair intense dans la partie plus tardive (Figure 4.15).

Figure 4.15 : Emission en CL de grains de spinelle (vert et rouge) des laitiers d’affinage
(MA= MgAl,0,), périclase (MgO), CS (CL mauve) et CA/CS (CL bleue).
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Sur Figure 4.16, les intercroissances ou exsolutions de grains a luminescence rouge et vert, et
aux bordures verdatres indiquent des grains de spinelle sensu stricto (MgAl2O4). Celles en bleu
se rapportent a des silicates et aluminates de calcium tandis que les minéraux luminescents en
mauve sont des grains de larnite. Certains grains complexes de silicate de calcium avec
développement dendritique d’aluminates y sont aussi retrouvés de méme que le périclase.

Figure 4.16 : Grain de spinelle MA(Cr) (CL rouge et vert) et MgO dans grain de CA avec
exsolutions (CL rouge intense a bordure verdatre).

Le laitier d’affinage 1.10 de la Figure 4.17, montre la présence d’aluminate de calcium a
luminescence bleu foncée (mayénite, d'aprés la DRX) en lamelles "lattes" ou en dendrites
dans une matrice de larnite (CaOSiO).

Figure 4.17 : Emission en CL de grains de CA (CL bleu foncé) dans une matrice de CS
(CL bleu clair).
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Lors des observations MEB, le périclase apparait souvent en petits cristaux isolés associés aux
aluminates et silicates de calcium, et il peut aussi former des agglomérats, a texture mosaique
(Figure 4.18) ou il est associé¢ a du silicate de calcium intergranulaire, a inclusions de lamelles
de chaux. Les structures en bleu clair et transparentes sur cette figure sont d’apres les analyses
MEB du périclase (MgO) qui s’hydrate en brucite en bordure de grains de périclase. II peut
produire une émission CL de couleur rose-mauve, mais cela n'est pas systématique.

Figure 4.18 : Agglomérats de grains de périclase hydratés en brucite (cartes Mg et O)
avec CA et CS sous forme d’interstices.

Sur la Figure 4.19, la minéralogie des analyses MEB de ce méme laitier d’affinage L.10
démontre qu’il s’agit d’un cristal de gehlénite de luminescence CL bleu-mauve avec quelques

phases marquantes d’aluminate de calcium en périphérie.

Figure 4.19 : Cristal de gehlénite; CL bleu-mauve marquant les phases de croissance de
CA en borbure.
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Tableau 4.5 : Synthése des principales phases minéralogiques observées dans les laitiers
d’affinage en cathodoluminescence et au MEB

Minéraux Formules Numéro de laitiers Texture Localisation
Périclase MgO 14,110 Lamelles, Intérieur et parfois en
agglomérats bordure de grains
Inclusions
Brucite Mg(OH) L4 Inclusions Bordure de périclase
Corindon AbLO3 L10, L13 Lamelles, inclusions | Intérieur et parfois en
bordure de grains
Spinelles MgALO4 L10 Inclusions Intérieur et parfois en
bordure de grains
Ca-Silicates CaxSi04 (C2S), 14,1.10,1.13 Intercroissance, Intérieur et parfois en
CasSi0s (CsS) lamelles bordure de grains
Gehlenite CaxAlLSiO7 L4,1.10, 13 Lamelles Intérieur de grains
Akermanite CaxMgSi>Oy 14,1.10,1.13 Lamelles Intérieur de grains
Mayenite Ca2Al14O33 14,110,113 Denderites, lattes Intérieur de grains
Magnesioferrite MgO.FexOs 14,110 Inclusions Intérieur de grains
Sulfure de calcium CaS L10 Inclusions Intérieur de grains
Whustite (Fe,Mg,Mn)O 14 Intercroissance, Intérieur de grains
exsolution

4.4.3 Minéralogie des "mélanges"

Les observations en cathodoluminescence et MEB faites sur le mélange 1 révelent la présence

de feldspaths (potassique et calco-sodique). Certains minéraux de ce mélange ont un

agencement structural en forme d’intercroissances, d’inclusions ou de nodules parfois

disséminés dans une matrice dominante.

Figure 4.20 : Bordure d’un grain montrant un nodule (agglomérat) de Fe-Cr-spinelle et
de silice (CL rouge) et d’alumine (CL vert).
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Figure 4.21 : Intercroissance de wustite et lamelles de CS dans le mélange 1.

Les textures lamellaires voire fibreuses du mélange 5 évoquent des intercroissances de
mullite, typique des matériaux réfractaires, qui sont en vert "fluorescent” sur la Figure 4.22.
Cette analyse est confirmée par les résultats DRX pour ce mélange.

Figure 4.22 : Texture fibreuse montrant des lamelles d’anorthite dans un grain de mullite,
CL vert fluorescent.
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Figure 4.23 : Texture lamellaire montrant une association CA dans une matrice de

silicium et de manganese.

Le Tableau 4.6 résume les phases minéralogiques présentes dans les mélanges et développées

ci-dessus.

Tableau 4.6 : Synthése des principales phases minéralogiques observées dans les
mélanges en cathodoluminescence et au MEB

Minéraux Formules Numéro de laitiers Texture Localisation
Périclase MgO M11 Lamelles, agglomérats | Intérieur et parfois en
Inclusions bordure de grains
Brucite Mg(OH). M11 Inclusions Bordure de périclase
Corindon AbLO3 M1, M5, M11 Lamelles, inclusions Intérieur et parfois en
bordure de grains
Spinelles MgALO4 M1, M11 Inclusions, nodules Intérieur et parfois en
bordure de grains
Ca-Silicates CasSi0Oy (C2S), M1, M5, M11 Intercroissance, Intérieur et parfois en
CasS10s5 (C3S) lamelles bordure de grains
Feldspath potassique KALSi;Og M1 Inclusions Intérieur de grains
Aluminate de calcium Cas(AlO3)2 M1, M5, M11 Intercroissance, Intérieur de grains
inclusions, dendrites,
exsolution
Waustite (Fe,Mg,Mn)O M1 Intercroissance, Intérieur de grains
exsolution

Le couplage de ces observations microscopiques par cathodoluminescence et au MEB est

important pour connaitre les minéraux constitutifs de ces déchets sidérurgiques mais aussi

pour compléter les phases identifiées par diffraction des rayons X.
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4.5 Caractérisation chimique globale

Les analyses chimiques ¢lémentaires globales ont été effectuées sur les déchets par
fluorescence des rayons X et par ICP-AES apres digestion tri-acide totale ou apres digestion
partielle a 'eau régale. Les données de compositions chimiques les plus completes sont celles
des analyses XRF effectuées dans le laboratoire d’analyse Actlabs (Ontario). La Figure 4.24
renseigne sur les teneurs en éléments majeurs et traces dans les six laitiers de fusion, les trois
laitiers d’affinage et sur les trois mélanges. Celles de la calamine sont renseignées dans le
Tableau 4.7. Sur la majorité des déchets représentés sur cette figure et particuliecrement pour

les laitiers de fusion, le chrome est 'élément trace majoritaire.

Parmi les éléments majeurs des laitiers de fusion analysés par XRF, le composé prédominant
est FexOs environ 45 % suivi du CaO 30 %, et en quantité inférieure a 10 % d’oxydes de
silicium, de manganése, de magnésium et d’aluminium. Les teneurs en Fe2O3 et Cr mesurées
sont caractéristiques des laitiers de fusion avec des valeurs du Cr au-dessus de 15 000 ppm.

Les laitiers d’affinage ont des compositions moins monotones que les laitiers de fusion. Les
teneurs en CaO avoisinent 40 %, la teneur en Mg est plus variable, allant de 10 a 40 %. Celle
de SiOz est d’environ 10 %. Les teneurs en fer sont typiquement beaucoup plus basses
(inférieure a 10 % Fe2Os) que celles des laitiers de fusion (Figure 4.24). Celles mesurées pour
'aluminium sont non négligeables et dépassent en moyenne 20 %. Quant aux traces, le Cr est
abondant (supérieur a 2 000 ppm) suivi en quantités décroissantes de Mo, Ni, V et Zr. Ces
résultats sont en adéquation avec les observations effectuées au MEB.
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Figure 4.24 : Compositions en éléments majeurs en pourcentage rapporté au poids total
de P’échantillon (a gauche) et en ppm pour les traces (a droite) mesurées par fluorescence
X dans les déchets sidérurgiques.

Dans les trois mélanges M1, M5 et M11, la tendance observée pour les éléments majeurs
prépondérants est: SiOz > AlOj; > FexOs. Les autres éléments majeurs ont des teneurs
inférieures a 10 % et sont par ordre décroissant d’abondance : CaO > MgO > NazO. Les
valeurs du Cr sont assez variables mais sont en moyenne supérieures a 2 000 ppm comme
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celles mesurées dans les laitiers d’affinage. Les teneurs en Cu, Ni, Zn et Zr sont également

non négligeables.

Les résultats d’analyse en roche totale des éléments majeurs et traces de la Figure 4.24 sont
¢galement renseignés sous forme de tableau ci-dessous. La teneur en Fe:O3 de la calamine
(C7) est tres €levée car celle-ci est essentiellement constituée d’oxyde ferreux. La composition
de la calamine est probablement assez proche de l'acier car elle correspond a la couche
oxydée qui se forme a la surface de la téle d’acier lors de son refroidissement. Pour les
éléments traces, c’est encore le chrome qui se distingue nettement par sa teneur supérieure a
6 000 ppm. Les autres éléments traces ont des teneurs plus élevées que dans les laitiers de

fusion notamment pour le molybdeéne, le nickel, et le vanadium.

Tableau 4.7 : Tableau récapitulatif des teneurs en éléments majeurs et traces par analyse
de fluorescence X (en gras les éléments dominants)

Eléments | Laitiers de fusion | Laitiers d’affinage |  Mélanges et calamine
Majeurs (poids %)

12 L3 L6 I8 L9 L12 | 14 | L0 | L13 | ML | M5 | Mil | C7

Si0» 57 | 721 | 481 | 681 489 | 58 | 451 | 11,32 | 10,13 | 1856 | 54,58 | 29,88 | 1,7
TiO, 020 [ 023 [ 027 | 022 | 029 | 027 | 008 | 015 | 018 | 034 | 052 | 057 | 003
ALO; 273 | 304 | 267 | 331 2,72 28 | 104 | 2568 | 22,87 | 806 | 21,77 | 36,57 | 083
Fe,0; | 42,48 | 43,54 | 48,99 | 3924 | 4743 | 470 | 222 | 1,02 [ 93 [ 47,76 | 1088 | 6,62 | 985
MnO 569 | 664 | 51 | 627 | 521 | 614 | 37 | 025 | 078 | 075 | 054 | 022 | 166
MgO 478 | 476 | 5235 | 406 | 532 | 531 | 4,7 | 776 | 947 | 89 | 1,53 | 197 | 025
CaO | 3047 | 27,93 | 28,75 | 28,38 | 30,4 | 28,29 | 16,75 | 40,62 | 36,25 | 647 | 443 | 916 | 1,15
Na,O | 005 | 001 | 003 | 002 | 006 | 002 | 006 | 004 | 005 | 034 | 1,1 | 37 | 008

KO | <001 | <001 | <001 | 001 | <001 | <001 | <001 | 01 | 007 | 045 | 062 | 123 | 0,
P,0s 032 | 034 | 026 | 032 [ 027 | 028 | 03 | 002 [ 006 | 007 | 011 | 519 | 04
Cr20; 35 | 388 | 381 | 429 | 348 | 416 | 018 | 047 | 059 | 0,82 | 033 | 01 | 1,15
Pe;zla“ 366 | 293 | 028 | 645 | 053 | 014 | 1352|1021 | 20,15 | 805 | 3,69 | 295 | 58
Total | 99,65 | 1005 | 1002 | 99,38 | 1003 | 100,3 | 100,6 | 99,84 | 100,2 | 100,6 | 100,1 | 98,16 | 99,79

Traces (ppm)
Co 4 13 5 4 15 7 24 1 5 62 | 14 - -
Cr 23947 | 26547 | 26068 | 29353 | 23811 | 28463 | 4037 | 1232 | 3216 | 5611 | 2258 | 860 | 7790
Cu 114 | 180 | 86 108 82 104 58 | 15 | 78 | 390 | 713 | 1550 | 440
Mo 348 | 444 | 449 | 214 459 412 | 556 | 23 | 141 | 859 | 175 | 88 | 2140
Ni 75 | 316 | 73 97 69 126 | 168 | 31 | 243 | 1210 | 375 | 490 | 2700
Pb 21 15 8 10 9 10 9 <3 | <3 | 84 | 108 | - -

v 752 | 983 | 1530 | 893 | 1060 | 1880 | 40 | 49 | 152 | 78 | 147 | 121 | 420

Zn 966 | 272 | 631 | 336 671 476 58 | 13 | 115 | 343 | 1960 | 1570 | 78

Pour évaluer la fraction d’éléments métalliques facilement mobilisable lors des événements
pluvieux, des digestions partielles avec de l'acide acétique 0,1M ont été effectuées. Les
solutions ont ensuite été analysées en ICP-AES. Sur la Figure 4.25 les éléments sont
représentés sous la forme de rapport de la teneur mobilisée avec 'acide acétique par la teneur
totale de I'élément analysé en XRF. Le taux de mobilisation apparait plus élevé dans les

laitiers d’affinage en comparaison avec les laitiers de fusion et les mélanges M1 et M5.
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Le mélange 11 et la calamine n’ont pu étre représentés sur la Figure 4.25 faute de disposer de

données compleétes sur les analyses apres digestion partielle avec I'acide acétique.
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Figure 4.25 : Taux de mobilisation des éléments métalliques mesurés par ICP-AES apres
digestion partielle avec I’acide acétique 0,1M.
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Teneurs (%)

La Figure 4.25 met en évidence que les éléments susceptibles d’étre lixiviés sont le calcium, la
silice et 'aluminium. En effet, le taux de mobilisation du calcium est globalement supérieur a
80 % dans ’ensemble des déchets. Celui de la silice est supérieur respectivement a 60 % dans
les laitiers de fusion et 70 % dans les laitiers d’affinage alors que pour I'aluminium ce taux est
supérieur a 50 % dans les deux types de laitiers. Les taux de ces mémes éléments constatés
dans les mélanges sont < 10 % pour Si et < 30 % pour Al Les taux du Cr mobilisable varient
entre 15 et 40 % dans les laitiers de fusion, entre 5 et 40 % dans les laitiers d’affinage et sont
en dessous de 20 % dans les mélanges.

Pour connaitre les compositions minéralogiques des trois types de déchets qui ont servi pour
les expérimentations en colonne (M1, L2 et L3), ils ont été analysés par ICP-AES apres
digestion partielle a 'eau régale sur des échantillons non tamisés (Figure 4.26) et sur des
tranches granulométriques obtenues par tamisage (Figure 4.27). L’objectif est d’évaluer si les
différentes fractions renferment des teneurs variées en éléments traces métalliques. Les
résultats révelent que les échantillons non tamisés renferment en moyenne 35 % de Fe2Os,
entre 15 et 20 % de Ca pour les deux laitiers de fusion L1 et L2 et moins de 5 % dans le
mélange 1. Les teneurs en Al2O3, MnO et MgO des trois déchets sont faibles mais ne sont
pas négligeables. Les teneurs en Cr sont respectivement de 7 000 ppm environ pour le laitier
L2 et 6 000 ppm pour le laitier L3. Elles sont en dessous de 1 000 ppm pour le mélange 1.
Aussi, les teneurs en plomb mesurées sont faibles mais significatives (Figure 4.26).
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Figure 4.26 : Analyses élémentaires de la fraction mobiliable des déchets M1, L2, L3 en
pourcentage de roche totale pour les éléments majeurs et en ppm pour les traces.

La tendance observée pour les éléments majeurs et traces des trois laitiers choisis pour les
expérimentations (Figure 4.27) est globalement la méme que pour les analyses en XRF
(Figure 4.24). Dans les laitiers L2 et L3 c’est le calcium qui est prépondérant suivi du fer, du
magnésium et de I'aluminium. Pour le mélange M1, la teneur en potassium apparait non
négligeable.
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Figure 4.27 : Analyses chimiques élémentaires par tranche granulométrique sur les
déchets M1, L2 et L3 exprimées en pourcentage de roche totale pour les éléments
majeurs (2 gauche) et en ppm pour les traces (a droite).

Ces résultats d’analyse confirment la tendance observée dans le programme Physafimm selon
laquelle les éléments métalliques susceptibles d’étre lixiviés par les eaux de pluie, en prenant

en compte leurs solubilités, sont le chrome, le calcium, le molybdene, l'aluminium et

ponctuellement le fer, le manganese, le magnésium, le cuivre, le zinc, ou le vanadium. D’apres

les analyses ci-dessus, le plomb constitue également un élément potentiellement mobilisable

vers les eaux de la nappe.
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4.6 Mesures élémentaires du carbone

En toute logique, on s’attend a ce qu’il y ait trés peu de carbone organique dans les laitiers
¢tant donné qu’ils ont été formés a des températures d’environ 1600°C. A cette température,
la maticre organique est inexistante dans ces matériaux, comparativement a ceux formés a
Iétat naturel et que 'on rencontre dans I'environnement. Néanmoins il est utile de vérifier via
ces analyses que les laitiers qui seront utilisés pendant les expérimentations ne renferment que
peu de matiére organique. Les teneurs en azote et en soufre ont également été mesurées dans
les échantillons (Tableau 4.8).

Tableau 4.8 : Dosage de I’azote, du carbone et du soufre dans les échantillons ("atq"
désigne attaqué)

Paramétres % N % N_atq % C % C_atq %S % S_atq

Laitiers de fusion

Laitier 2 0,29 0 2,2 0,31 0,03 0,08
Laitier 3 0 0 1,66 1,64 0,16 0,21
Laitier 6 0 0 1,44 0,25 0,08 0,07
Laitier 8 0 0 1,92 0,26 0,08 0,07
Laitier 9 0 0 0,98 0,19 0,09 0,09
Laitier 12 0 0 1,18 0,41 0,15 0,14
Laitiers d’affinage
Laitier 4 0 0,06 1,05 0,25 0,07 0,07
Laitier 10 0 0 1,05 0,62 0,21 0,17
laitier 13 0 0,08 1,21 0,99 0,27 0,23
Mélanges
M¢élange 1 0,48 0,09 391 1,26 0,05 0,05
Mélange 5 0,36 0,17 1,95 0,58 0,06 0,03
Mélange 11 0,19 0,12 0,33 0,66 0,01 0,03
Calamine
Calamine 7 - - - - - -

Les données d’analyses présentées dans le tableau ci-dessus confirment la tres faible quantité
de carbone dans les déchets sidérurgiques. La teneur en carbone étant équivalente a la somme
du carbone organique (attaqué) et inorganique, on en déduit que la teneur en carbone
organique dans ces déchets est faible. IIs contiennent également trés peu de soufre et 'azote y
est quasi-inexistant. En conséquence, toute influence liée a la fraction organique peut étre
écartée lors de l'interprétation des résultats expérimentaux en sortie des colonnes.
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4.7 Analyses thermogravimétriques

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est utilisée sur les laitiers et ciments pour détecter et
quantifier les teneurs en brucite, portlandite et carbonates. Elle permet de mesurer la perte de
masse sur trois domaines de température respectivement 350-380°C, 410-460°C et au-dessus
de 500°C. Les diagrammes ci-dessous (Figure 4.28, Figure 4.29, Figure 4.30 et Figure 4.31)
représentent conjointement, pour chaque échantillon et en fonction de la température, la
perte de masse relative (TG), et la dérivée de cette perte de masse par rapport a la
température (TGD), c'est-a-dire la pente de la premiere courbe. La deuxieéme courbe permet
de définir les différents domaines correspondant chacun a un ou plusieurs minéraux

spécifiques, et les pertes de masse sur chaque domaine sont lues sur la premicre courbe.
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Figure 4.28 : Résultats des analyses thermogravimétriques des laitiers de fusion.

TG (%)

Les courbes d’analyses thermogravimétriques des laitiers de fusion (Figure 4.28) ont toutes
une allure semblable en TGD et TG.
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Figure 4.29 : Résultats des analyses thermogravimétriques des laitiers d’affinage.
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Les laitiers d’affinage présentent des courbes aux allures plus variées comparativement aux
laitiers de fusion. Le laitier 1.4 montre un "pic" marqué en TGD et TG et une perte de masse
importante d'environ 20% commencant vers 380°C. Cet échantillon est riche en MgO et

cette perte de masse peut étre attribuée a la brucite détectée en DRX.

La teneur en carbonates varie entre 2 et 12 % du poids total dans les laitiers de fusion et entre
2 et 5 % dans les laitiers d'affinage. De légers décalages sont observés entre les courbes TGD
des laitiers. Ils peuvent correspondre a des différences de composition elles-mémes dues a la

différence de cristallinité (Villain, et al., 2007) selon le degré de vieillissement du laitier.
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Figure 4.30 : Résultats des analyses thermogravimétriques des mélanges M1, M5 et M11.

Les teneurs en hydrates et carbonates sont faibles dans les mélanges M1, M5 et M11 qui sont
riches en sables et réfractaires mais pauvres en minéraux primaires susceptibles de s’hydrater
ou de se carbonater. Pour la calamine en revanche, les pertes de masse observées lors de
'analyse sont trés faibles en raison de 'abondance des oxydes métalliques dans ce matériau
(Figure 4.31).
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Figure 4.31 : Résultats des analyses thermogravimétriques de la calamine.
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4.8 Analyses "pédologiques" du technosol

Les propriétés physiques et chimiques des trois déchets sélectionnés pour les
expérimentations sont présentées dans le tableau ci-dessous. Ces propriétés peuvent étre

considérées comme étant la "pédologie” des déchets sidérurgiques étudiés.

Comme T'illustre le Tableau 4.9, les trois matériaux renferment peu de fractions fines et ont
des teneurs treés faibles en argile. Ils sont majoritairement composés de sables grossiers de
taille variant entre 200 et 2 000 um. Ils sont suivis en quantité de sables fins par le mélange 1.
Une teneur légerement plus élevée en limons fins (2 a 20 um) est également constatée pour ce
mélange. Parmi les trois déchets, c’est le laitier L3 qui présente la teneur en particules
grossicres la plus élevée. Ces résultats sont en accord avec les études granulométriques

menées par ailleurs (§ 4.2).

Tableau 4.9 : Propriétés physiques et chimiques des déchets

Parameétres Mélange 1 Laitier 2 Laitier 3

Propriétés physiques (%)
1,8

Argiles (0 2 2 um) 2.2 2,2
Limons fins (2 4 20 pm) @ 1,6 1,2
Limons grossiers (20 a 50 um) 3 2,8 0,6
Sables fins (50 a 200 um) @ 11,5 5.8

Sables grossiers (200 a 2000 pm) 68,7 81,9

Propriétés chimiques

Capacité d’échange cationique (cmol.kg™) 2,5 3,1 2,3
Matiére Organique (%) G0 1,08 1,51
CaCOs total (%) 11,5 7.4
Azote NTK (%) 0,02 0,01 0,01
Calcaire actif (%) 3,4 4,6 4.1
Indice de battance -0,3 -0,8 -1,0
Rapport C/N 88,7 8 87,8
Rappott MgO/K>O 38,07 35,56
pH eau 9,7 12,7 12.5
Taux de saturation total (%) 21310 28680
Phosphore assimilable (g.kg™) 0,009 0,035 0,032
Potasse assimilable (g.kg!) 0,139 0,006 0,027
Magnésie échangeable (g.kg1) 1,236 0,967
Chaux échangeable (g.kg!) 7,42 23,18 21,86
Oxyde de sodium échangeable (g.kg™) 0,059 0,009 0,043
Cuivre biodisponible (mg.kg1) 8,6 6 7,3
Zinc biodisponible (mg.kg1) 35.7 32,9 20,6
Manganése biodisponible (mg.kg) ap) 3,2 15,8
Fer biodisponible (mg.kg™") 11,6 0,1 1,0
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Les valeurs de pH confirment la basicité élevée de ces deux laitiers et celle du mélange 1.
D’un point de vue chimique, c’est aussi ce mélange qui contient le pourcentage de maticre
organique et de CaCOj total le plus élevé. Il est observé plus de carbonates dans leurs
fractions fines. Il est donc évident que le mélange 1 qui a le plus de fractions fines possede
une teneur élevée en CaCOs. Cependant, les laitiers L2 et L3 se distinguent du mélange 1 par
leur rapport MgO/K>O et leur taux de saturation total. Aussi, les valeurs en magnésium
échangeable et en mangancse biodisponible mesurées dans ce mélange 1 sont assez
caractéristiques des réfractaires et des laitiers d’affinage qui le composent.

4.9 Synthese sur la minéralogie et la chimie du crassier

Les analyses conduisent ainsi a différencier clairement les deux types de laitiers, aussi bien du
point de vue de la minéralogie que de la composition chimique. Les laitiers de fusion
présentent tous la méme association minérale larnite — brownmillérite - wustite, c'est-a-dire
un silicate calcique de composition fixe et deux oxydes qui sont des solutions solides a
teneurs variables, respectivement, en Fe-Mg-Mn et Fe-Al-Cr. La composition chimique de ces
laitiers, caractérisée par la prédominance du fer et du calcium et des teneurs significatives en
Si, Mg, Al et Mn, est le reflet de cette minéralogie. Le spinelle, de composition
magnésiochromite, est un minéral accessoire ubiquiste. Sa présence correspond du point de
vue de la chimie globale aux fortes teneurs en chrome de ces laitiers : teneurs supérieures a
3 % de Cr20s. Le chrome est également présent comme constituant mineur (a hauteur de 1 a
2 % du Cr203) dans deux des phases majeures : la brownmillérite et la wustite. Le spinelle est
réputé pour sa grande résistance a l'altération météorique contrairement a la brownmillérite
qui, comme les autres phases calciques, est sensible a l'altération météorique et peut libérer du

Cr en solution.

Les laitiers d'affinage ont une minéralogie bien distincte de celle des laitiers de fusion :
aluminates de calcium (mayénite) et de magnésium (spinelle MgAl>Oy), silicates de calcium
simples (larnite et CsS) ou plus complexes (géhlénite-akermanite), oxydes de Mg et Al
(corindon, périclase). Les compositions chimiques sont un reflet direct de cette minéralogie :
calcium, aluminium, et magnésium sont les éléments dominants, a des teneurs trés variables
suivant les échantillons, et le fer est beaucoup moins abondant que dans les laitiers de fusion.
L’abondance du magnésium dans les laitiers d’affinage est liée a la dissolution de la magnésie
contenue dans les parois des fours par la silice.

Les laitiers sont formés a de tres hautes températures (1500°C environ). Une fois qu’ils sont
dans les conditions ambiantes de température et de pression et au contact de Iair, des phases
secondaires précipitent au contact de H2O et du COz atmosphériques et forment alors une
"couche inerte" protectrice autour des grains de laitiers. Ainsi, les modifications texturales
constatées sur les laitiers au fil du temps concernent principalement la carbonatation et
loxydation des minéraux ferreux situés en périphérie des grains. Cette carbonatation est plus
visible sur les tas de laitiers de fusion stockés depuis plusieurs décennies sur le site et est plus
ou moins marquée selon leur durée d’exposition. Elle constitue 'un des principaux problemes
rencontrés pendant les expérimentations et abordée précédemment (Chapitre 3, § 3.11).
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CHAPITRES : RESULTATS DES APPROCHES
EXPERIMENTALE ET NUMERIQUE DU TRANSPORT
DE PARTICULES DANS LES DECHETS SIDERURGIQUES

Dans ce chapitre, les mécanismes pouvant entrainer la mobilisation des particules de déchets
suite a des apports de pluie sont étudiés. Des essais en batch ont dans un premier temps été
conduits sur des déchets tamisés et non tamisés afin de déterminer la cinétique d’évolution
des réactions entre ces déchets et les eaux d’infiltration. Des simulations d’apports de pluie
ont ensuite été menées au laboratoire sur des colonnes de "sol" reconstituées a partir des
déchets prélevés sur le site d’étude. Le but des expérimentations en colonne est de faire une
reproduction assez proche des conditions physique, chimique et hydrodynamique du terrain
d’étude (porosité, perméabilité, densité apparente, teneur en eau, etc.) pour mieux
comprendre les mécanismes qui interviennent dans I’écoulement et le transport des
contaminants associés aux déchets sidérurgiques. Les équilibres chimiques ont également été
modélisés avec le code Arxim et les phases minérales en sursaturation ont été déterminées
dans les eaux des essais en batch. Le comportement d’'un traceur NaCl a également été

reproduit a échelle de la colonne avec le logiciel Hydrus 1-D.

5.1 Expérimentations en batch

Les mécanismes d’altération chimique dans les systemes naturels sont initiés par P'action
combinée de 'eau, du COg, et de leurs composés acides dérivés comme I'acide carbonique
(H2CO3) (Mulder & Cresser, 1994; Balland Bolou Bi, 2010). Ces processus entrainent une
modification progressive des minéraux des phases primaires et, dans certains cas, favorisent la
formation de phases secondaires notamment dans des conditions de pH élevés comme celui
des laitiers. Les principaux processus pouvant entrainer I’altération des minéraux primaires et
Iévolution de la composition chimique des solutions sont : ’hydratation, ’hydrolyse et la
dissolution. Parfois, ces trois modes d’altération peuvent se produire successivement en
fonction de la nature du matériau et de sa composition. Lorsque les déchets sidérurgiques
sont en contact avec l’eau, ils vont s’hydrater plus ou moins vite selon leur minéralogie et
certaines phases qu’ils contiennent peuvent se dissoudre.

5.1.1 Essais sur les déchets tamisés et non tamiseés

Les essais en batch présentés dans cette partie ont été conduits sur les échantillons des trois
déchets M1, L2 et L3 non tamisés, sur leur fraction < 63 um et sur un sol dont les
caractéristiques sont semblables a celui du matériau en place sur le site d’étude il y a quelques
décennies et constitué de jardins ouvriers. Un échantillon de sol a donc été prélevé dans la
partie aval de I'usine, non utilisée pour le stockage des déchets, pour étre comparé avec les
résultats d’analyse des laitiers. Ce sol sera nommé "jardin ouvrier" ou "JO".
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Les essais ont été menés simultanément dans deux réacteurs fermés. L’étude cinétique des
trois déchets (M1, L2, L.3) non tamisés a été réalisée dans un réacteur en verre de capacité 5 L
tandis que la fraction fine (< 63 pm) a été introduite dans un réacteur métallique, de capacité
3 L, possédant une double enveloppe (intérieur en téflon, extérieur en métal). Pour chaque
déchet, des prélevements ont été faits a intervalles réguliers (variant d’'une minute a un mois)
a l’aide d’une seringue équipée a son bout d’un filtre. La quantité prélevée est de 20 ml pour
les laitiers non tamisés et 10 ml pour la fraction < 63 um avec un ratio solide/liquide qui est
respectivement de 400 g pour 4 L. d’eau ultra-pure et 25 g pour 2,5 L. La fréquence des
prélevements est tres faible au début (Tableau 5.1) puis est augmentée progressivement
pendant 'expérience. A linstant t = 0, deux échantillons sont prélevés a chaque fois. A partir
du troisieme jour, le prélevement est effectué tous les jours ouvrés a la méme heure jusqu’a la

fin de 'expérimentation soit jusqu’a environ un mois.

Tableau 5.1 : Temps des prélevements des essais en batch sur la premiére journée

Prélévement | 10 T T Ts Ty Ts Ts T Ts To | Tio | T

T2

Durée Omin | 1min | 2min | 4min | 6min | 8min | 10min | 15min | 30min | 1h 2h 4h

8h

Ces essais en batch permettent de mieux comprendre le processus de relargage des éléments
métalliques en fonction du temps, sans avoir a prendre en compte les processus de diffusion
ou de transport en milieux poreux comme c’est le cas pour les expérimentations de

percolation (De Windt, et al., 2011).

Les Figure 5.1 et Figure 5.2 ci-dessous montrent les cinétiques de relargage en éléments
métalliques pour les trois déchets tamisés et non tamisés, respectivement sur la premicre
heure de lessai et sur un mois. Les teneurs en métaux ont été analysées en ICP-AES et
retranscrites en concentration (ppm) rapportée au temps de prélevement. Ces analyses
révelent que le calcium et le magnésium sont les deux éléments facilement lixiviables dans le
mélange 1 qu’il soit tamisé ou pas. Pour les laitiers de fusion L2 et L3, le calcium est
également abondant, tout comme la silice, ponctuellement 'aluminium et plus faiblement le
chrome. Toujours pour les laitiers de fusion, on remarque sur certaines courbes qu’une
augmentation de Ca s’accompagne d’une diminution de Si dans les lixiviats. Ceci traduit la
formation d’une phase secondaire a base de calcium qui capte la silice.

L’analyse détaillée des résultats des prélevements sur la premicre heure montre que les valeurs
de Ca et Mg augmentent rapidement dans le mélange 1 non tamisé puis chute légerement
autour de 15min avant de remonter. Dans la fraction fine de ce méme mélange, les valeurs
des éléments traces analysées sont plutot fluctuantes pour les premiers prélévements puis
tendent a se stabiliser aprés 30min. Des anti-corrélations entre Ca et Al sont observables sur
certains laitiers de fusion de la Figure 5.1 notamment pour le laitier 2 non tamisé et la fraction
inférieure a 63 um du laitier 3.
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Figure 5.1 : Cinétique de relargage en métaux sur 1h lors des essais en batch sur les trois
déchets tamisés et non tamisés.

Les analyses ICP-AES des essais en batch menés sur un mois révélent que le calcium, élément

majoritaire dans les laitiers de fusion, présente dans I'ensemble de fortes variations (Figure

5.2).
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Figure 5.2 : Cinétique de relargage en métaux sur un mois lors des essais en batch sur les
trois déchets tamisés et non tamisés.

La présence du calcium dans les lixiviats est due a la dissolution de la portlandite et des
minéraux calciques de haute température détectés en DRX et au MEB, tels que les silicates
calciques et la brownmillérite. Ceci est en accord avec les résultats de Huijgen & Comans
(20006), qui démontrent dans leurs travaux que la portlandite et les silicates calciques sont
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facilement lixiviés 48h aprées le début des essais en batch. Un constat similaire a été fait par
Chaurand, et al. (2006) et De Windt, et al. (2011), qui rapportent une dissolution
préférentielle de la chaux et de la larnite présentes dans les couches de surface altérées des
grains lixiviés ce qui pourrait aussi expliquer 'abondance du calcium dans les lixiviats des

essais en batch.

La larnite est un minéral instable a basse température en présence d’H>O et libére par
dissolution du Ca et Si dans la solution, suivant la réaction :

Ca,Si0, + 4H* - 2Ca?* + Si0,,aq + 2H,0 R16

Sur les courbes du laitier L2 < 63 um (Figure 5.2), le début de P'essai est marqué par une
augmentation rapide de la concentration en silice le premier jour suivi d’une décroissance plus
lente jusqu’au 7¢m¢ jour des prélevements puis d’une stabilisation relative apres 10 jours.
Qualitativement, cette observation correspond a un comportement typique des minéraux de
clinker (ciment) lorsqu’ils sont mis dans de I’eau : les phases a base de silicate calcique comme
la larnite se dissolvent rapidement et des lors que la sursaturation vis-a-vis des CSH est

atteinte la teneur en silice décroit.

Toujours sur la Figure 5.2, trois types d'évolution de la teneur en solution des
éléments métalliques peuvent étre distingués :

e une augmentation rapide dans les premicres heures, plus lente ensuite, suivie d'une
stabilisation a une valeur plateau en fin de réaction ; c'est le cas du calcium (plateau a
environ 300 ppm, sur L3 non tamisé) du chrome (300 ppb) et du molybdene
(100 ppb) ;

e une augmentation rapide sur la premicre heure, suivie par une diminution et une
stabilisation au bout de quelques heures, a un niveau faible mais significatif ; c'est le
cas de la silice et de I'aluminium. Par exemple, sur le laitier de fusion L2, le silicium
monte au-dessus de 3 ppm dans la fraction non tamisée et au-dessus de 1 ppm pour la
fraction < 63 um en 30 minutes mais décroit en quelques heures et se stabilise autour
de 2 et 0,6 ppm dans la suite de la réaction. Le vanadium montre également un léger
pic de concentration (L2 < 63 um) mais a des teneurs beaucoup plus basses (pic
autour de 20 ppb). Ce type d'évolution non monotone ne s'observe pas sur tous les
matériaux testés : (i) il est possible que dans certains cas le pas d'échantillonnage ait
été trop large pour capter ce pic de concentration qui se situe en tout début de
réaction, (ii) la cinétique de dissolution rapide de la fraction fine (< 63 um) en raison

de la surface spécifique élevée des grains a pu aussi masquer certains pics ;

e une stagnation a des valeurs treés faibles, 10 ppb ou moins, sans tendance évolutive
nette ; c'est le cas de Fe, Mg, Mn, Ni, Cu, Zn, ainsi que de Mo.

118



Les évolutions observées pendant ces expériences en batch sont assez comparables dans les
grandes lignes, pour les laitiers de fusion, a celles que De Windt, et al. (2007), ont obtenues et
discutées en détail sur un laitier BOF (pour "Basic Oxygen Furnace", laitier de conversion de
fonte en acier). Bien qu’issu d'une filicre différente, ce laitier a une composition
minéralogique similaire a celle des laitiers de fusion étudiés, I'assemblage minéral primaire
¢tant dans les deux cas constitué de larnite, brownmillérite, et wustite magnésienne. Ces trois
minéraux de haute température sont instables en condition ambiante et en présence d'eau et
tendent a se dissoudre, mais leurs cinétiques de dissolution sont tres contrastées (De Windt et
al, 2007) : celle du silicate calcique est de loin plus rapide que celle de la brownmillérite, et
celle de la wustite est la plus lente. La dissolution rapide du silicate calcique explique
l'augmentation conjointe de Ca et Si en début des essais batchs. De méme, 1'évolution de
Paluminium traduit la dissolution plus lente de la brownmillérite, qui libére également du fer,
directement a 1'état oxydé. Le magnésium a pour seul porteur primaire majeur la wustite qui

se dissout encore plus lentement et libere aussi du fer, qui est par contre a I'état réduit (Fe*?).

Les teneurs en chrome du laitier 2 sont plus élevées que dans les autres déchets. Ses valeurs
moyennes atteignent 5 ppm pour la fraction non tamisée et sont inférieures a 2 ppm pour la
fraction tamisée (< 63 um). Pour le laitier L3, plus récent, les valeurs du Cr restent en dessous
de 1 ppm et ce, pour les fractions tamisées ou non. Chaurand, et al. (2006), ont montré dans
leurs travaux que le chrome contenu dans les laitiers (BOF slags) est sous sa forme trivalente,
donc moins mobile et moins toxique, et reste sous cette forme pendant les phases de
lixiviation ou lors du vieillissement naturel des laitiers.

Les faibles teneurs mesurées en fer dans ’ensemble des lixiviats batchs seraient lices a la non
solubilité¢ des oxydes de Fe-Ca (Huijgen & Comans, 2006). Ces phases porteuses de fer, bien
que présentes a fortes teneurs dans les couches altérées des grains de laitiers et principalement
dans la wustite (De Windt, et al., 2011), ne rendent pas le fer disponible a la lixiviation. La
wustite étant souvent observée dans les analyses MEB elle peut controler le faible relargage
du fer dans les eaux de lixiviation.

Les Figure 5.3 et Figure 5.4 illustrent les résultats des essais en batch respectivement sur
I’évolution de la conductivité électrique et du pH pour les trois déchets non tamisés et leur
fraction en dessous de 63 um.

La courbe de conductivité électrique du laitier L3 (Figure 5.3) est nettement au-dessus de
celles des déchets M1 et L2. Elle varie entre 3 et 4 mS.cm! alors que pour les autres laitiers
elle est inférieure a 2 mS.cm!. Ceci peut s’expliquer par le fait que le laitier 1.3 est un laitier de
fusion treés récent qui date de seulement six mois au moment des prélevements sur le terrain.
Par ailleurs, les écarts sont quasi-négligeables entre les courbes du laitier 1.3 et celles des
déchets M1 et L2 pour les variations de conductivité de la fraction < 63 um (Figure 5.3).

119



Déchets non tamisés Déchets < 63um

-<-M1
-©-L2
=13

mS.cm™!

30
Temps (jour) Temps (jour)

Figure 5.3 : Evolution de la conductivité électrique lors des essais en batch sur les trois
déchets non tamisés et tamisés (précision * 0,5 %).

Les laitiers de fusion (tamisés ou non) ont un pH basique assez caractéristique qui reste
globalement stable sur toute la durée de I'essai (Figure 5.4). Ces valeurs élevées du pH dans
les laitiers de fusion pourraient étre dues a la dissolution des minéraux calciques notamment
la chaux et la larnite. Ceci est en accord avec les résultats de la littérature (e.g. De Windt, et
al,, 2011). Cependant, les valeurs du mélange M1 sont souvent en dessous de 10.

Déchets non tamisés Déchets < 63um

10 15 20 25 30
Temps (jour) Temps (jour)

Figure 5.4 : Evolution du pH lors des essais en batch sur les trois déchets non tamisés et
tamisés (précision * 0,1 %).

Au vu des résultats précédemment commentés, il ressort que la dynamique de relargage en
¢léments métalliques des déchets sidérurgiques étudiés est a la fois controlée par le degré de
solubilité de leurs phases porteuses mais aussi par le pH trés basique des milieux d’étude.
D’un point de vue qualitatif, la présence élevée de calcium, apres dissolution des phases
porteuses de Ca, augmente le pH des lixiviats et diminue la solubilité des éléments cationiques
tels que Fe?*, Cu?*, Zn?*, V>* mais en parallcle controle la présence des oxyanions comme
MoO4> et CrO4*. Pour mieux comprendre I'évolution ultérieure de ces réactions, apres un
stade initial dominé par la dissolution, on peut faire appel a une approche thermodynamique.
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5.1.2 Modélisation des équilibres chimiques avec ARXIM

Pour compléter les résultats développés ci-dessus, le code Arxim a été utilisé pour effectuer
des calculs d’équilibres chimiques et identifier les phases minérales en saturation dans les eaux
des essais batchs. Les calculs d’équilibre seront également effectués sur les eaux des lysimeétres

pour servir d’éléments de comparaison avec les résultats de calculs des lixiviats batchs.

5.1.2.1 Présentation du code ARXIM et définition du systeme de
calcul

Le logiciel Arxim permet d’étudier les processus qui se déroulent dans les milieux géologiques
en intégrant une approche thermodynamique. Il a été développé a ’Ecole des Mines de Saint
Etienne (EMSE) en partenariat avec I'Institut Francais du Pétrole Energies Nouvelles
(IFPEN) pour servir de "réacteur géochimique" dans les codes de transports réactifs de
PIFPEN mais peut étre utilisé de facon autonome pour calculer la spéciation d’une eau,
déterminer les équilibres multi-phases entre eaux et minéraux ou connaitre I’évolution

dynamique d’un systéme eau-minéraux.

Arxim, comme les programmes équivalents tels que PHREEQC, peut étre utilisé de
différentes facons pour comprendre la composition d'un lixiviat. On peut faire un calcul de
spéciation de la solution aqueuse et obtenir les états de saturation, vis a vis de la solution, de
tous les minéraux dont les constantes de dissolution ont été renseignées. On peut aussi, dans
le cas ou des minéraux apparaissent sursaturés vis-a-vis de la solution, calculer quels minéraux

doivent cristalliser et en quelles quantités pour obtenir un assemblage multiphasique stable.

L’approche par spéciation est souvent utilisée mais, en cas de sursaturation d'un minéral qui
se traduit par un rapport Q/K supérieur a 1 (ou Q est le produit de solubilité dans la solution
et K la constante de solubilité du minéral a 'équilibre), la valeur de ce rapport renseigne assez
mal sur le degré réel de sursaturation de la quantité de minéral a précipiter pour atteindre
l'équilibre. C’est dans ce cas qu’un calcul d’équilibre se révele intéressant pour déterminer
cette quantité. Les constantes de formation des espcces aqueuses et des minéraux ont été
calculées suivant Papproche SUPCRT (Johnson, et al., 1992) a partir des données récemment
mises a jour (Zimmer, et al., 2016) pour l'application de cette approche. Cette base de
données est complétée par des constantes d'équilibre des especes molybdate et chromate
(complexes aqueux et sels) extraites de la base MINTEQ et par des données sur les minéraux
de type CSH (Ca-Si-hydrates) de la base THERMODDEM (Blanc, et al., 2012).

Pour déterminer les équilibres chimiques impliqués lors des essais en batch, le programme
Arxim a été utilisé avec les résultats d’analyses chimiques des solutions échantillonnées lors
des expérimentations. Le systeme défini pour chaque calcul est composé d’éléments mesurés
en quantité relativement élevée dans les déchets : Si, Al, Fe, Mg, Ca, Cr et Mo. Concretement,
ce systeme comporte les éléments chimiques sus-cités et pour chaque élément I'espece de
base qui lui est associée ainsi que sa teneur dans 'échantillon. Le milieu d’étude a été supposé
en conditions relativement oxydantes. Les éléments Fe, Cr et Mo sont donc par conséquent
dans leurs états oxydés soit respectivement Fe (III), Cr (VI) et Mo (VI).
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Etant donné les teneurs assez faibles en anions mesurées dans les lixiviats et I’absence de
données completes sur les différents laitiers en chromatographie ionique, ce sont les
concentrations des éléments analysés par ICP-AES qui ont été utilisées dans Arxim. Les
calculs d’équilibres chimiques ont uniquement été effectués avec les résultats d’analyse des
lixiviats des deux laitiers de fusion L2 et L3 ayant servi pour les expérimentations car ils
contiennent plus d’éléments métalliques que le mélange 1. Aussi, compte tenu des résultats
d’analyses ¢lémentaires obtenus par ICP-AES, les calculs de spéciation et d’équilibres

chimiques ont été effectués uniquement sur les essais en batch.

5.1.2.2 Résultats des calculs d’équilibres chimiques avec ARXIM

La dissolution des minéraux primaires libeére du Si et Ca dans les solutions ce qui conduit a un
taux de saturation proche de 1 vis-a-vis des minéraux calciques tels que la portlandite, le
molybdate de calcium et les CSH. En milieu basique, la dissolution des silicates calciques est
due a une attaque nucléophile des ions hydroxyles sur les liaisons entre oxygenes pontants et
cations formateurs. Les constituants du minéral passent alors en solution avec un rapport
stcechiométrique identique a celui du minéral initial. La dissolution est dite congruente ou
stcechiométrique (Touray, 1980) et le demeure tant qu’aucune phase secondaire n’est formée.

Les principaux résultats des calculs de spéciation des analyses chimiques montrent des
tendances a la dissolution mais uniquement d’un point de vue thermodynamique sans prendre
en compte les aspects cinétiques discutés plus haut. IIs mettent en évidence que la teneur en
molybdéne dans les eaux de lixiviation des essais batchs est probablement controlée par la
solubilité¢ de la powellite ou molybdate de calcium (CaMoOy). Les éléments proches de la
saturation, c’est-a-dire dont 'écart a 'équilibre est faible, dans le laitier L2 tamisé ou non, sont
’hématite, le corindon, la magnésioferrite, la brucite et le spinelle (Figure 5.5 et Figure 5.7).
L’indice de saturation renseigné en ordonnée sut ces figures correspond au log de Q/K.

L2 (non tamisé)

¥

o) b+

Indice de saturation

4 Molybdate de calcium ®Brownmillérite X Corindon X Hématite ® Portlandite + Magnésioferrite A Brucite =—Spinelle
'2 T T T T T
0 5 10 15 20 25

Temps (jours)

Figure 5.5 : Etats de saturation des minéraux du lixiviat batch du laitier L2 non tamisé
apres calculs a ’équilibre avec ARXIM.
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Pour atteindre I’équilibre, il faut précipiter environ 4.10-% moles par litre de solution (Figure
5.6) de CSH18 [Ca(1,8)Si(1)H(3,6)O(5,6)]. De méme, tres peu de moles d’hématite et
d’hydrotalcite sont nécessaires pour que I’équilibre de la solution soit atteint vis-a-vis de ces
minéraux. L’hydrotalcite est un silicate de magnésium hydraté qui pourrait controler, de fagon
indirecte, la teneur en Mg dans la solution en plus de celle de Si.

L2 (non tamisé)
8.E-04

+ Diaspore B CSH18 Hydrotalcite X Hématite

2.E-04

Quantité (moles par litre de solution)

0.E+00
o} 5 10 15 20 25 30

Temps (jours)

Figure 5.6 : Quantité de minéraux a précipiter pour atteindre I’équilibre pour le laitier L2
non tamisé.

Les calculs a I’équilibre du laitier 2 non tamisé (Figure 5.5) montrent que la brownmillérite est
loin de la saturation ce qui signifie que ce minéral va tendre a se dissoudre dans la solution.
Dans la fraction fine de ce laitier (Figure 5.7), le diaspore qui est un hydroxyde d’aluminium
est proche de la saturation. Les quantités de minéraux a précipiter sont plus faibles pour le
laitier 1.2 < 63 wm en comparaison avec le méme laitier non tamisé. Les quantités sont aussi
tres faibles pour hydrotalcite et ’hématite (Figure 5.8).
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Figure 5.7 : Etats de saturation des minéraux du lixiviat batch du laitier L2 tamisé aprés
calculs a I’équilibre avec ARXIM.
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Le spinelle présent dans les laitiers est un minéral anhydre de haute température. Il est
instable sur le plan thermodynamique d’ou son faible indice de saturation par rapport aux
autres minéraux du laitier L2 < 60 um (Figure 5.7).
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Figure 5.8 : Quantité de minéraux a précipiter pour atteindre I’équilibre pour le laitier L2
tamisé.

Dans les lixiviats batchs du laitier L3 (tamisé ou non), la tendance a la précipitation est
légerement plus importante comparativement au laitier 1.2. Elle concerne notamment la
portlandite, la brucite, la magnésioferrite, la powellite ou molybdate de calcium et la gibbsite
dans le laitier non tamisé (Figure 5.9) avec également du diaspore dans la fraction en dessous
de 63 um (Figure 5.11). La magnésioferrite, qui est aussi un spinelle, a une cinétique de
précipitation peu favorable.
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Figure 5.9 : Etats de saturation des minéraux du lixiviat batch du laitier L3 non tamisé
apres calculs a ’équilibre avec ARXIM.
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Figure 5.10 : Quantité de minéraux a précipiter pour atteindre ’équilibre pour le laitier L3
non tamisé.

L’analyse de la Figure 5.11 met en évidence que les teneurs en Al, Mg, Fe dans les solutions
pourraient étre controlées par la précipitation des hydroxydes de ces éléments (gibbsite,
diaspore pour Al, brucite pour Mg et hématite pour Fe).
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Figure 5.11 : Etats de saturation des minéraux du lixiviat batch du laitier L3 tamisé aprés
calculs a I’équilibre avec ARXIM.
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Figure 5.12 : Quantité de minéraux a précipiter pour atteindre ’équilibre pour le laitier L3
tamisé.

Des calculs d’équilibres chimiques ont également été effectués sur des prélevements d’eaux
des lysimetres présents sur le site d’étude (§ 1.5.1). Ils révelent que les solutions sont
légerement saturées en vatérite (carbonate de calcium), powellite et CSH18. Pour celles

saturées en vatérite, leur taux de saturation en calcite et dolomite reste faible.
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Figure 5.13 : Etats de saturation de la composition des lysimétres aprés calcul 2
Péquilibre avec ARXIM.

Les compositions des eaux des lysimetres sont proches de celles des laitiers de fusion. Elles
sont caractérisées par la présence de plusieurs minéraux a base de calcium, de chrome,
d’aluminium, de silice et une faible concentration en Fe, V, Cu, Zn, etc.
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5.1.3 Essais sur un sol de jardin ouvrier

Des essais en batch ont également été menés sur un échantillon de sol de jardin ouvrier.
L’objectif de cette expérimentation est de comprendre la fagon dont se comporte le sol en
dessous des laitiers une fois que celui-ci entre en contact avec les eaux de percolation en
provenance du crassier. Autrement, on souhaite connaitre dans quelle mesure ce matériau
peut neutraliser les eaux de percolation du crassier, c’est-a-dire conduire a un abaissement du
pH et de ses teneurs en oxyanions. C’est pour cela qu’on le fait réagir avec une eau d’équilibre
préparée avec la fraction 5-2 mm du laitier L.2. Environ 400 g de ce sol ont été introduits dans
4L deau d’équilibre ainsi préparée pour une quantité prélevée de 20 ml par prise.

L’échantillon de sol utilisé n’a pas été tamisé avant les essais en batch.

L’idée d’étudier la cinétique d’évolution du sol de jardin ouvrier avec une eau d’équilibre du
laitier 1.2 est venue sur le tard. De fait, il n’existe pas de données sur la caractérisation de ce

matériau notamment d’un point de vue minéralogique.

La méthodologie expérimentale utilisée est la méme que pour les essais en batch des trois
déchets M1, L2 et L3. Le pas de temps utilisé est aussi identique excepté que 'essai n’a duré
que huit jours (Figure 5.15). Les résultats d’analyse obtenus par ICP-AES montrent
d’importantes fluctuations pour le calcium sur les 15 premicres minutes puis sa courbe
devient croissante. Celle de la silice augmente rapidement suivant une pente croissante. Les
teneurs en chrome de 'eau d’équilibre du laitier L2 sont plus élevées que celles du sol JO d’ou
cette 1égere baisse au début de Pessai (Figure 5.14).
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Figure 5.14 : Cinétique de relargage en métaux sur 1h lors des essais en batch sur un sol
de jardin ouvrier non tamisé.

L’augmentation de la silice au début des prélevements évolue vers un retour a I’équilibre au
bout de deux jours. Il en est de méme pour la baisse du chrome et de 'aluminium qui tendent
vers une quasi-stabilisation a partir du deuxie¢me jour. Les éléments traces contenus dans I’eau
d’équilibre du laitier 2 se sont en effet mis en équilibre avec les minéraux du sol d’ou cette

tendance linéaire. Dans le cas du calcium, I'allure de sa courbe laisse a penser que celui-ci s’est
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précipité le deuxieme jour. Toutefois, une légere tendance a la hausse est observable le

cinquieme jour de 'expérimentation pour cet élément.
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Figure 5.15 : Cinétique de relargage en métaux pendant une semaine lors des essais en
batch sur un sol de jardin ouvrier non tamisé.

Les Figure 5.16 et Figure 5.17 ci-dessous montrent les variations de la conductivité électrique
et du pH respectivement pour I'eau d’équilibre issue du laitier 2 et le jardin ouvrier non
tamisé. Pour ce dernier, les courbes sont plutot descendantes étant donné que le sol est moins

chargé en éléments métalliques que les déchets sidérurgiques.
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Figure 5.16 : Evolution de la conductivité électrique lors de la préparation de Peau
d’équilibre (EQ) avec le laitier L2 et pendant les essais en batch sur un sol de jardin
ouvrier (JO) non tamisé (précision * 0,5 %).

La figure ci-dessous met en évidence, en toute logique, un abaissement progressif du pH en
fonction du temps. Néanmoins, cet abaissement qui apparait relativement faible peut-étre da
au rapport eau/roche élevé et donc a une capacité de neutralisation de I'eau du laitier par le
sol qui soit épuisée. Un essai de percolation en colonne aurait peut-étre permis d’étayer cette
hypothese et de compléter les observations faites en batch sur ce matériau.
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Figure 5.17 : Evolution du pH lors de la préparation de Peau d’équilibre (EQ) avec le
laitier L2 et pendant les essais en batch sur un sol de jardin ouvrier (JO) non tamisé
(précision * 0,1 %).

En résumé, si on considere 'hypothése précédente selon laquelle le sol de jardin ouvrier a des
caractéristiques semblables a celles du sol autochtone situé en dessous du crassier, il ressort
de cet essai batch qu’une fois que I'eau de lixiviation, en provenance des horizons supérieurs,
entre en contact avec ce sol elle s’enrichit en silice mais s’épuise en calcium et faiblement en
aluminium. Dans P'ensemble, la baisse de pH observée est faible. La solution du technosol
reste donc basique.

5.2 Expérimentations en colonne

Les expérimentations sur les colonnes de déchets reconstituées portent dans un premier
temps sur des essais de tracage avec du NaCl sur les billes de verre (milieu homogene)
comparés avec un substrat fait de laitiers de fusion (milieu hétérogene). Ensuite, les essais ont
été conduits sur des déchets tamisés, en conditions saturée et non saturée, avec injection
d’une suspension de laitiers. Enfin, des simulations d’apports de pluie ont été réalisées sur les
déchets non tamisés uniquement en zone non saturée. L’effet de 'augmentation de la force
ionique sur la mobilisation des particules a également été étudié.

5.2.1 Essais de tracage en créneau sur des billes de verre

Les essais en colonne avec traceur (NaCl, 0,5 g.I'!) ont été effectués dans un premier temps
sur des billes de verres () = 3 mm) pour valider le dispositif expérimental. Elles ont
préalablement été rincées a ’eau ultra-pure puis séchées a 'étuve a 60°C pendant 48h. L’essai
avec les billes de verre servira de référence en comparaison aux essais sur les laitiers. Pour ce
faire, deux injections en créneau correspondant au 2/3 du volume des pores de la colonne
une fois remplie ont été réalisées. Entre les deux créneaux, de 'eau ultra-pure équivalente a
un volume poral a été injectée. L’expérimentation a été conduite en conditions saturée (ZS) et
non saturée (ZNS).
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Sur la Figure 5.18, les concentrations mesurées en sortie (C) rapportées a la concentration
initiale de NaCl injectée (Co) sont renseignées en ordonnées tandis que I'axe des abscisses
correspond au volume d’échantillon récupéré en sortie (V) rapporté au volume des pores
(Vo), Cest-a-dire le volume d’eau dans la colonne pleine. Elle a été remplie par couches
successives d’environ 2 cm puis compactée a sec. Le débit de la pompe est de 14 ml.min! soit
une vitesse de Darcy de 0,36 cmmin!. Le temps nécessaire a lobtention du régime
permanent, soit 0,2 Vo (§ 3.8.3.5), a été pris en compte pour le tragage de la courbe d’élution.
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Figure 5.18 : Courbes d'élution du NaCl (0,5g.L™) sur des billes de verre en conditions
saturée (ZS) et non saturée (ZNS).

Globalement, les courbes de percée montrent de faibles dispersivités au passage du créneau
dans les billes de verre (Figure 5.18). Les amplitudes du signal sont assez nettes et les hauteurs
de pics reproductibles d’'un créneau a lautre. Environ la totalité du traceur injecté est
récupérée en sortie dans le cas de la zone non saturée. En revanche, la hauteur des pics est
proche de 0,5 dans la zone saturée. I’étalement du signal de sortie dans la zone saturée est da
a la dispersion de celui-ci par le milieu poreux. Dans le milieu ZNS, le traceur parcourt plus
rapidement la colonne probablement en suivant les chemins d’écoulements préférentiels de
hautes perméabilités et de faibles dispersivités. Ces chemins préférentiels sont a l'origine du
retard de la courbe du ZS par rapport a celle du ZNS. Ce retard peut étre facilité par la
distribution homogene des pores dans le substrat constitué de billes de verre (Predelus, et al.,

2014). Les valeurs de pH mesurées pour cet essai varient entre 5 et 8.

Une dissymétrie des courbes est observée malgré la granulométrie homogene du substrat ce
qui, normalement, permet d’éviter des irrégularités dans la distribution des pores.

5.2.2 Essais de lessivage en créneau sur le laitier N°2

Cette expérimentation est semblable a celle présentée ci-dessus a la différence que l'injection
du traceur est précédée dun lessivage dun volume poral d’eau d’équilibre. L’essai a
uniquement été effectué sur le laitier L2 choisi en raison de ses caractéristiques (laitier de
tusion, vieillissement). Le but est d’évaluer le degré de dispersion des laitiers qui constituent
un substrat hétérogéne. Deux créneaux de NaCl (0,5 g.I!) correspondant a 2/3 du volume
des pores Vo ont été injectés sur la fraction 2-1 mm du dit laitier. I’eau équilibrée utilisée a été
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préparée avec la fraction 5-2 mm du méme laitier. Les essais ont été menés de fagon
simultanée en ZS et ZNS avec un débit d’injection identique a celui utilisé pour I'essai avec
les billes de verre soit Q = 14 ml.min''. Les échantillons récupérés en sortie de colonne ont
été analysés en ICP-AES et leurs courbes d’élution sont présentées sur la Figure 5.19. Le
temps nécessaire pour atteindre le régime permanent a également été pris en compte.
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Figure 5.19 : Evolution de la concentration en NaCl sur le laitier N°2 en zones saturée
(ZS) et non saturée (ZNS).

Sur la Figure 5.19, la légere asymétrie entre les deux courbes pourrait étre attribuée a
I’hétérogénéité granulométrique et spatiale du laitier. Globalement, les hauteurs des pics sont
supérieures a 0,8 dans les deux milieux mais sont du méme ordre de grandeur et proche de 1
pour les pics des créneaux en ZNS. Ainsi, la courbe du ZS apparait légerement plus dispersée
que celle du ZNS. Les courbes d’élution du NaCl sont dans I'ensemble dissymétriques en
amplitude et en étalement et davantage marquées dans la ZS. Dans la ZNS, les courbes sont
composées d’une partie croissante ou la concentration de NaCl dans la colonne augmente
puis décroit rapidement avec une diminution plus lente dans la queue de la courbe. La
fraction d’eau immobile dans les deux milieux peut donc étre supposée faible (Le Binh, 2013).
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Figure 5.20 : Courbes de conductivité et pH aprés injection de NaCl (0.5g.L") sur le
laitier N°2 en zones saturée (ZS) et non saturée (ZNS) (précision conductivité + 0,5 %,
précision pH * 0,1 %).
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Les chemins d’écoulements préférentiels, plus actifs en ZNS, sont a origine du léger retard
observé sur la courbe du ZS par rapport a celle du ZNS (Figure 5.20). La dispersivité
longitudinale Ar a également été déterminée en utilisant 'approche proposée par Fried &
Combarnous, 1971, et détaillée par Mesticou (2014). Selon cette approche, la valeur de la
dispersivité calculée, notamment a partir de la courbe du ZS, est de 0,075 cm et démontre
dans '’ensemble une faible dispersion dans le laitier.

5.2.3 Expérimentations avec des déchets tamisés en ZS et ZNS

La grande majorité des essais réalisés sur les déchets tamisés n’a pas été satisfaisante en
particulier en zone saturée. En effet, lutilisation des débits de pompe assez faibles
(14 ml.min' ou Vpae de 0,36 cmmin') pour étre proche des conditions réelles de
pluviométrie du site d’étude n’engendre pas un transport significatif des particules de laitiers
dans les colonnes expérimentales aussi bien en conditions saturée que non saturée. Cette
difficulté a mobiliser les particules est plus marquée dans la zone saturée ou I’écoulement est
ascendant. A cela s’ajoute la densité relativement élevée des déchets sidérurgiques comme
énoncé plus haut et surtout leur faible teneur en fractions fines.

La Figure 5.21 illustre les résultats d’un essai réalisé sur un substrat formé par la fraction 2-
1 mm du laitier 2 avec I'injection d’une suspension de laitiers fins (concentration de 3,3 g.L1)
réalisée a partir de ’eau d’équilibre issue du laitier 2 et de la fraction < 63 wm du méme laitier.
L’injection a été réalisée en continu sur un total de 1,5 Vo avec un débit de pompe ajusté a
Q = 14 ml.min-'. Le taux de restitution des particules en sortie a été estimé par intégration
empirique de la turbidité en concentration. Les résultats montrent quelques variations de
concentration a la fois en ZS et ZNS. Les fluctuations ont une allure plutot croissante en
zone saturée et semblent aléatoires en zone non saturée. Les graphes d’élution et de pH en
ZNS sont parfois au-dessus de ceux de la ZS. Sur la Figure 5.21, lorigine de I'axe des
abscisses ne correspond pas au début de 'injection de la suspension mais plutét a la sortie de
la suspension a 'extrémité des colonnes (sans les 0,2 Vo pour atteindre le régime permanent).
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Figure 5.21 : Courbes d’élution et de pH aprés injection d’eau d’équilibre en continu sur
le laitier N°2 en conditions saturée (ZS) et non saturée (ZNS) avec C, la concentration en
particules dans la solution injectée et C la concentration en particules dans le lixiviat.
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Par ailleurs, on remarque qu’a environ 1,5 Vporl, les concentrations en particules éluées
continuent d’augmenter en ZS et ZNS. La quantité de particules injectées étant faible, I'essai
n’a pu étre poursuivi jusqu’a 'obtention d’un palier dans les deux milieux. I aurait été
intéressant de reprendre cet essai sur plusieurs valeurs de Vpora afin de déterminer le taux de

restitution des particules en sortie de la colonne.

L’importance des forces auxquelles sont soumises ces particules pendant leur traversée dans
la colonne a été évaluée en utilisant les expressions des forces hydrodynamiques (Fuyd), de
gravité (Fg) ou d’attraction de van der Waals (Fyaw) décrites par Mesticou, (2014). L’auteur
s’est basé sur les équations des rapports de forces auxquels sont soumis les particules en

suspension de El Kawafi, 2010 selon lesquelles :

Fuya _ 192uuh?

= 21
Fvdw H S
Hd,
Foaw = Top2 >
FG — Zn(hdp)zg(pp - pf) (23)
Fvdw H
Faya 96uu 24

FG - T[dpz(pp _pf)

avec H la constante de Hamaker (Israclachvil, 1985), p la viscosité dynamique de la
suspension en [M L1 T, # la vitesse de écoulement exprimée en [L T-!], g 'accélération de
la pesanteur en [L. T"?], pp, et pr les masses volumiques de la particule et du fluide en [M L7,
dy le diameétre des particules et / la distance de séparation entre les particules en suspension
et la surface du grain collecteur exprimé en [L], c’est-a-dire la distance a partir de laquelle les
forces de van der Waals augmentent par rapport aux forces de répulsion.

he est la distance critique évaluée a partir de I’équation (23). Elle correspond a la distance de
séparation particules-collecteur associée au minimum d’énergie primaire et secondaire. Son
ordre de grandeur est approché a partir du profil DLVO (Figure 2.12). Les distances de
séparation sur la surface particule-collecteur sont supposées inférieures a 0,4 nm dans le
minimum primaire, indépendamment de la force ionique de la solution, et varient entre
10 nm et 60 nm dans le minimum secondaire lorsque la force ionique varie entre 5,13 mM et
53,33 mM. Pour le cas d’étude, plusieurs valeurs de Ar ont été choisies (Tableau 5.2).

La constante de Hamaker évoquée par Flatt (2004), pour les forces de dispersion d’une
suspension de ciment varie entre 4,55.10-2° (Sakai & Daimon, 1997) et 1,68.10-! (Lewis, et al.,
2000). Sur la base de ces travaux, la valeur de la constante déterminée par Lomboy, et al.,
(2011), par microscopie atomique sur les phases cimentaires hydratées dans I’eau, notamment
pour les C3S, est de 1,6.10-%. C’est cette valeur qui est utilisée pour évaluer 'importance des

forces hydrodynamiques et de gravité sur le transport des particules étudiées.
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Tableau 5.2 : Estimation des forces hydrodynamiques, de van der Waals et de gravité

hc = 0,2 nm hc = 30 nm hc = 60 nm
Débit Frya
(ml.min-") Friya Fg Fyya Fg Fiya Fs Fo
Fvdw Fvdw Fvdw Fvdw Fvdw Fvdw
14 1.12E-01 1.02E-12 | 1.12E-01 | 1.02E-12 | 1.12E-01 | 1.02E-12 1.07E+04
30 5.40E+03 2.29E-08 | 5.40E+03 | 2.29E-08 | 5.40E+03 | 2.29E-08 2.32E+04
50 3.60E+04 9.15E-08 | 3.60E+04 | 9.15E-08 | 3.60E+04 | 9.15E-08 3.84E+05

L’analyse des résultats du tableau démontre un écart important entre les forces de van der
Waals et les forces hydrodynamiques lorsqu’on fait varier la distance de séparation critique et
pour des vitesses d’écoulements élevées. Les forces hydrodynamiques et de gravité sont donc
prépondérantes par rapport aux forces d’attraction ce qui traduit 'importance des effets

mécaniques par rapport a la chimie lors de I’écoulement de I’eau a travers la colonne.

5.2.4 Expérimentations avec des déchets non tamisés en ZNS

Les expérimentations présentées dans cette section ont été menées uniquement en conditions
non saturées (ZNS) afin de contourner la difficulté d’entrainer les particules dans la ZS. A
défaut de mobiliser les particules fines injectées lors des expérimentations sur des laitiers
tamisés, les essais ont été effectués sur des laitiers non tamisés. Un balayage rapide du
substrat a été réalisé avec de 'eau d’équilibre suivi d’un drainage libre. Pour certains essais,
cette eau de lixiviation a été filtrée (O des pores = 1 um) puis réinjectée dans le substrat au
début des essais pour ne pas perturber son équilibre ionique.

Etant donné que la sortie des colonnes n’est pas équipée d’une pompe péristaltique, le régime
d’écoulement est transitoire au début des essais. Des tests opérés sur plusieurs colonnes de
différents laitiers permettent de supposer que le régime permanent est atteint aprés une
injection de 20 % du volume des pores (§ 3.8.3.5). Pour faciliter la compréhension des
courbes d’élution, ces 0,2 Vo ne sont pas visibles sur les axes des abscisses. Aussi, le temps
t =0 ne correspond pas a l'entrée des injections dans les colonnes mais a la sortie de
I’écoulement. Sur la base des essais menés pour valider le dispositif, des faibles débits et au
regard des caractéristiques de la colonne, la distribution de Peau est supposée proche des
conditions réelles.

5.2.4.1 Essais de répétabilité

Deux essais identiques ont été réalisés avec le mélange M1 et le laitier L2 en conditions non
saturées. Des échantillons de chaque sol ont été testés pour évaluer la répétabilité du systeme.
Les essais ont été réalisés en simulant deux apports de pluie successifs d’intensité 47 cm.h'!
soit du méme ordre de grandeur qu’un orage cévenol. La phase d’infiltration est suivie d’une
pause correspondant a un drainage libre de I'eau contenue dans la colonne a larrét de la
pompe péristaltique. Le volume des pores calculé pour le mélange M1 est de 350 ml et celui
du laitier .2 est de 260 ml pour une porosité respective de 45 % et 33 %.
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Tableau 5.3 : Conditions expérimentales pour les essais de répétabilité

Paramétres Mélange 1 Laitier 2
Vitesse de la pompe (ml.min 1) 30 30
Vitesse interstitielle (cm.h?) 105 143
Densité apparente (g.cm) 2,1 24
Porosité (%) 45 33
Teneur en eau initiale (m3.m3) 0,19 0,14
Volume poral (cm?) 350 260
Perméabilité (cm.s!) 5,3.102 8,8.102

Des prélevements de 10 ml ont été effectués en continu avec I’échantillonneur automatique.
Le taux de restitution des particules en sortie a été estimé par intégration empirique de la
turbidité. Le temps de drainage est variable : 1h pour le premier drainage puis 2h pour le
suivant. La Figure 5.22 montre les variations de concentration en particules éluées (mg.L!) en

Particules éluées (mg.L?)

Particules éluées (mg.L?)

fonction du volume échantillonné V rapporté au volume des pores Vo.

M1 L2
800 800
Drainage 1h Drainage 2h :, Drainage 1h Drainage 2h
600 - Infiltration Infiltration Infiltration tén 600 -|_Infiltration Infiltration Infiltration
350 ml 350 ml 350 ml P 260 ml 260 ml 260 ml
R}
400 - S |
2 400
w
9
| F]
200 S 200
€
©
o
° 0 1 z 3 4 0 ‘ ‘ ‘
0 1 2 3
V/V, IV,
M1 L2
800 800
Drainage 1h Drainage 2h :, Drainage 1h Drainage 2h
600 | Infiltration Infiltration Infiltration %n 600 J_Infiltration Infiltration Infiltration
350 ml 350 ml 350 ml Py 260 ml 260 ml 260 ml
o 0
400 <K 4 2 400 -
5 ' o
o N o
& 3
200 - o 2 200 A
S ©
o
0 T 7 7

o

VIV,

Figure 5.22 : Distribution des particules éluées en zone non saturée pendant les cycles
d’infiltration et de drainage (pluie simulée) sur le mélange M1 et le laitier L2 avec a) et b)
des essais de répétabilité : chaque infiltration équivaut a 'injection d’un volume poral de

Peau d’équilibre (précision * 2 %), (t, = début de sortie de ’écoulement).
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Une décroissance rapide de la concentration en particules éluées est observable des I'entrée de
I’eau dans les colonnes (Figure 5.22). Cette chute correspond probablement aux particules de
déchets accumulées a Pextrémité de la colonne en raison de leur densité, et qui sont lixiviées
des les premiers flux d’eau. Ensuite, la concentration particulaire reste faible mais stable puis
augmente légerement lors du premier temps de pause d’lh. Au début de la seconde
infiltration, la courbe a une allure croissante puis chute a nouveau pour atteindre un palier
semblable a la précédente décroissance. Ce phénomene est semblable a celui mis en évidence
par Jacobsen, et al. (1997), sur les processus dynamiques impliqués dans la mobilisation des
particules dans des colonnes de sol. L’hypothese selon laquelle un ou plusieurs macropores
auraient été bloqués, en raison de la théorie de filtration des particules mentionnée plus haut
(§ 2.2.2.2), suivi d’un balayage vif au passage du prochain flux d’eau, semble étre confirmée.

Le déplacement des interfaces air-eau a la fin de I'infiltration et au début du drainage favorise
la mobilisation des particules. Pour le mélange M1 (Figure 5.22, essai "a)"), 'amplitude des
graphes d’¢lution et les concentrations en particules ¢luées sont quasi-similaires a la fin des
infiltrations et au début des deux pauses de drainage (1h et 2h). Néanmoins, la distribution
des particules reste variable pour les deux matériaux M1 et L2 mais aussi pour un méme
matériau d’un essai a Pautre. L’hétérogénéité granulométrique des laitiers semble favoriser une
distribution aléatoire des particules mobilisées. Globalement, le mélange M1 qui a une
porosité et une teneur élevée en particules fines relargue plus de grains que le laitier 2. Les
concentrations de particules ¢éluées, a la fin des cycles d’infiltration et au début du drainage,
avoisinent 400 mg.L-! pour les deux laitiers pour le premier essai. En revanche, lors du
deuxieme essai de répétabilité, les teneurs en particules des échantillons du laitier 1.2 sont
presque en dessous de 100 mg.L-1. L’essai M1 quant a lui est reproductible.

Les valeurs de pH sont comprises entre 8 et 12 pour le mélange M1 et oscillent autour de 12
pour le laitier L2 (Figure 5.23). Pour ce méme mélange, la premicre phase de drainage
provoque une nette ¢élévation du pH au-dessus de 12 pour lessai "a)" et une faible
augmentation pour l'essai "b)" dont les valeurs sont proches de 10. Pour le second cycle de
drainage, la tendance se confirme pour le mélange 1, essai "b)" tandis que le pH semble se
stabiliser pour 'essai "a)". A contrario, pour le laitier 1.2, on note des valeurs de pH quasi-
stables sauf apres la premicere phase de drainage qui entraine une chute du pH de 12 a 8 pour
Pessai "a)". Les augmentations du pH dans le mélange 1 peuvent étre attribuées a la
dissolution des phases porteuses de magnésium (wustite, brucite) tandis que la baisse
constatée pour le laitier .2 semble correspondre a une précipitation du calcium.
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Figure 5.23 : Valeurs de pH aprés essais en zone non saturée pendant les cycles
d’infiltration et de drainage (pluie simulée) sur le mélange M1 et le laitier L2 avec a) et b)
des essais de répétabilité : chaque infiltration équivaut a ’injection d’un volume poral de

Peau d’équilibre (précision * 0,1 %).

Les résultats d’analyse en ICP-AES (Figure 5.24) montrent des teneurs élevées en Mg dans les
lixiviats du mélange 1 : entre 35 et 115 ppm pour 'essai "a)" et entre 18 et 105 ppm pour le
meéme essal répété dans des conditions expérimentales identiques "b)". On note une anti-
corrélation entre Mg et Ca dont les valeurs sont légerement plus faibles et peuvent atteindre
15 ppm. Outre ces deux éléments, le silicium est 'élément qui présente une abondance
relative (< 3 ppm). Les teneurs en Mo (< 2 ppm) et Al, Cr (< 1 ppm) sont également non
négligeables contrairement a celles de Fe et V qui sont en dessous de 0,1 ppm. D’une maniére
générale, les fortes variations observées pour Fe et V dans le mélange 1 et le laitier .2 sont
liées a leurs valeurs proches des limites de détection de I'appareil.

137

a)

b)



Log concentration (ppm)

Log concentration (ppm)

M1 L2

1000 — 1000
©0009, 090004 060000
g_ * had P22 * *
o
m Al - * - Al
¢ Ca L 10 e Ca
ACr g ACr
X Mg § X Mg
@ Mo S 0.1 - @ Mo
- v s
-V -l =
- R — — = -\
0.001 l. = ‘ e, - 0.001  -FXIORICK—IHKK—IHKKIKIK—KHHKHIIK ———————————|
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
V/V, V/V,
M1 L2
1000 — 1000
£ 0000
R = Al & 0000000000000 000%00 m Al
A LS 5 °c
i (, ® Ca =) 10 -
10 Yene voos® C = AAAAA ACr
W""”A’"“ G SIS ACr = AAAAAAAAAAAAAAAAAAA
RR62 SRR
it S CONMVTN X Mg § f%é%&&;ﬁé&éxx&xyxxyx * Mg
i ] i Lt | pignegiEpgiEn
0.1 - l“ﬂ-ﬂ- lﬁ'f.M ® Mo § 0.1 {x um @ Mo
| . X X X Si
- - X Si %D XXy % WX
e -V = e S =Xy Xy =V
0.001 — ; ; 0.001 += T . :
0 1 2 3 4 0 1 2 3
V/V, V/V,

Figure 5.24 : Composition chimique des lixiviats aprés essais en zone non saturée
pendant les cycles d’infiltration et de drainage (pluie simulée avec eau d’équilibre) sur le
mélange M1 et le laitier L2 avec a) et b) des essais de répétabilité.

Le comportement a la lixiviation du laitier de fusion L2, essai "a)", montre qu’une
décroissance du calcium s’accompagne d’une augmentation du silicium lixivié comme une
conséquence de la précipitation des phases porteuses de Ca. Cette tendance est semblable a
celle observée par Baciocchi, et al. (2010), sur les laitiers d’acier inoxydable. Ils ont montré
que ce décrochage du Ca s’accompagne dans certains cas d’une réduction d’un ou deux unités
de pH des lixiviats comme constaté pour le laitier L2, essai "a)" (Figure 5.23). Toujours pour
cet essai, les décroissances du Ca sont parfois suivies des pics d’Al et Mg. Les valeurs
moyennes du Ca mesurées sont abondantes et avoisinent parfois 800 ppm. Les teneurs en
chrome lixiviées sont nettement supérieures a celles relarguées par le mélange 1 et atteignent
parfois 6 ppm. Cependant, 'aluminium présente des valeurs semblables a celles du mélange 1.

5.2.4.2 Simulations d’apports de pluie sur les colonnes de laitiers

L’approche méthodologique utilisée reste globalement similaire pour toutes les simulations de
pluie avec quelques ajustements progressifs. Plusieurs apports de pluie successifs ont été
simulés sur les déchets non tamisés en conditions non saturées avec des temps de pause
variables. Les écoulements d’eau pendant ces temps de pause se font par drainage libre. Les
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essais ont d’abord été menés sur les déchets M1 et L2 (injection eau d’équilibre) puis de fagon
simultanée sur les trois déchets M1, L2 et L3 (injection eau ultra pure) et dans ce dernier cas,
sur une durée de plusieurs mois.

Infiltration réguliére et successive sur M1 et L2

La méthodologie expérimentale utilisée pour la premicre série d’essais, conduite uniquement
sur les deux déchets M1 et L2 (§ 3.5), est identique a celle présentée dans la section
précédente sur les tests de répétabilité. Pour chaque infiltration ou évenement pluvieux, de
I'eau d’équilibre a été injectée. La durée du drainage a progressivement été augmentée comme
indiqué sur les Figure 5.25 et Figure 5.26 jusqu’au 7¢™¢ jour (168h). L’intensité de la pluie est
de 47 cm.h!. Les volumes de pores recalculés pour les matériaux M1 et L2 restent inchangés
et sont de facon respective 350 ml et 260 ml.

A mesure que le volume des pores injecté augmente, la concentration en particules mobilisées
tend a diminuer jusqu’a l'injection du 4¢m¢ volume poral (Figure 5.25). Cependant apres un
temps de pause de 4 jours (96h), la concentration particulaire est d’environ 730 mg.L! puis
chute a 60 mg.L'! au bout du 6¢™¢ volume poral (168h).

M1
2000

Tempsde g 2h 15h 24h 96h 168h
drainage
1500 - 350 ml Infiltration

1000

Particules éluées (mg.L'%)

500

V/V,

Figure 5.25 : Distribution des particules ¢luées en zone non saturée pendant les cycles
d’infiltration et de drainage (pluie simulée sur une semaine) sur le mélange M1 : chaque
infiltration équivaut a injection d’un volume poral de ’eau d’équilibre (précision * 2 %),
(t, = début de sortie de ’écoulement).

Dans le cas du laitier 1.2 (Figure 5.26), c’est seulement lors du troisieme cycle d’infiltration
qu’un pic assez net en concentration de particules apparait atteignant environ 300 mg.I-1. En
dehors de ce pic, les fluctuations enregistrées sont faibles et proches de 50 mg.Ll. La
décroissance exponentielle des pics au début de la premicre infiltration pour le mélange M1 et
le laitier I.2 est similaire a celle évoquée plus haut. Pour la seconde infiltration dans le
mélange M1, la filtration des particules peut expliquer 'allure de la courbe. Le déplacement
des bulles d’air pendant le drainage semble étre a l'origine de la présence des autres pics. La
mobilisation des particules a travers la colonne expérimentale pour le laitier 1.2 semble
aléatoire sans reproductibilité d’une expérimentation a lautre et pourrait étre liée a la
distribution hétérogene des pores du substrat méme pour des modes opératoires identiques.
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Figure 5.26 : Distribution des particules ¢luées en zone non saturée pendant les cycles
d’infiltration et de drainage (pluie simulée) sur le laitier L2 : chaque infiltration équivaut
a Pinjection d’un volume poral de Peau d’équilibre (précision * 2 %), (t, = début de sortie

de Pécoulement).

Les compositions élémentaires des lixiviats présentent des pics semblables a ceux observés
pour la mobilisation des particules. Globalement, la tendance est la méme avec une légere
décroissante des teneurs en éléments chimiques pour le mélange 1 a mesure que le volume
des pores augmente. Cette diminution semble se stabiliser apres le 5¢m¢ Vi pour ce mélange.
Pour le laitier L2, les concentrations élémentaires sont quasi-stables dés la premicre
infiltration a Pexception des pics engendrés par le déplacement des interfaces air/eau. Cette
stabilité relative pour le mélange 1 et le laitier L2 est due a I'utilisation de I'eau d’équilibre qui
perturbe tres peu la composition chimique du substrat pendant les infiltrations.

L’infiltration de I’eau dans la colonne entraine une modification du potentiel redox (Eh) et du
pH. Selon la durée de linfiltration, ces changements de composition ionique controlent le
transport sous forme dissoute de certains éléments tels que Fe, Mn, etc. Les teneurs en fer
mesurées pour la premicre phase de drainage soit le premier pic sur la Figure 5.27 (apres le
1éme Vo)) sont nettement supérieures a celles des autres éléments et ce, uniquement dans le
mélange M1. Outre cette exception, les teneurs en fer mesurées dans ensemble des lixiviats
demeurent tres faibles car le fer est un élément peu soluble comparativement au calcium, au

magnésium ou au chrome hexavalent.
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Figure 5.27 : Composition chimique des lixiviats aprés essai en zone non saturée pendant
les cycles d’infiltration et de drainage (pluie simulée avec eau d’équilibre) sur le mélange

M1 et le laitier L2.

On retrouve la méme signature chimique que celle déja décrite et discutée plus haut sur les

compositions des solutions. Cette quasi-stabilité du signal vient de T'utilisation de I’eau

d’équilibre. Les épisodes fortement perturbées sur cette Figure 5.27 seraient probablement

liées a du solide dissout. En effet, malgré la filtration des échantillons, les grains tres fins ont

pu passer a travers le filtre ce qui perturbe le signal des lixiviats. Les teneurs en anions de ces

échantillons ont été analysées en chromatographie ionique (Figure 5.28).
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Figure 5.28 : Teneurs en anions obtenues par chromatographie ionique pour M1 et L2.

Les résultats de la Figure 5.28 montrent que les anions majoritaires sont: sulfates >
carbonates > chromates dans le mélange 1 puis chromates > sulfates > chlorures dans le
laitier 2. I’abondance des chromates dans le laitier de fusion L2 est attendue ainsi que les tres
faibles teneurs en nitrates dans les deux matériaux. Les concentrations en chlorures et
phosphates sont faibles mais significatives. Les valeurs mesurées en carbonates sont a
prendre avec précaution de méme que celle du calcium.

Infiltration réguliére et successive puis intense et répétée sur M1, L2 et L3

Dans le but de comprendre le fonctionnement du milieu poreux a moyen terme, les essais ci-
dessus ont été reconduits (Figure 5.27) simultanément sur les trois déchets M1, L2 et L3 avec
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des temps de pause plus longs atteignant deux mois. L’intensité pluviométrique a été

augmentée apres le temps de pause de 60 jours. La solution d’injection est de ’eau ultra-pure.

Tableau 5.4 : Conditions expérimentales pour les essais d’infiltration avec des temps de
pause plus longs

Paramétres Mélange 1 Laitier 2 Laitier 3
Vitesse de la pompe (ml.min1) 30 puis 50 30 puis 50 30 puis 50
Vitesse interstitielle (cm.h?) 105 et 175 143 et 240 135 et 225
Densité apparente (g.cm3) 2,1 24 2,3
Porosité (%0) 45 33 35
Teneur en eau initiale (m3.m3) 0,18 0,14 0,12
Volume poral (cm?) 350 260 270
Perméabilité (cm.s™) 5,3.102 8,8.102 0,6.102

Sur les courbes de percée de la Figure 5.29, les concentrations ¢éluées augmentent tout ou
partie pendant les essais pour les trois déchets. Les pics au début de la seconde infiltration des
laitiers L2 et L3 sont d’abord suivis d’une décroissance puis d’une remontée progressive des
concentrations avant de nouvelles fluctuations. Ce décrochage des pics au début de
infiltration (sauf pour la premicre chute induite par les particules accumulées a Pextrémité
inférieure de la colonne) ressemble a celui décrit par Jacobsen, et al. (1997) et présenté pour
les tests de répétabilité. Des variations similaires des concentrations en colloides ¢élués ont été
rapportées par Laegdsmand, et al. (1999), Rousseau, et al. (2004b), Levin, et al. (2006), sur des
colonnes de sols non remaniées. Ils ont mis en avant les contraintes de cisaillement au niveau
des parois des macropores et le drainage des particules piégées aux interfaces air/eau pout
expliquer la concentration en particules du pic initial. Ce phénomene a également été mis en
¢évidence par Schelde, et al. (2002). En revanche, selon Kjaergaard, et al. (2004), ces
fluctuations sur des colonnes de sols a macropores non perturbés seraient liées a la faible
teneur en humidité et/ou en argile du milieu poreux, ce qui est le cas des déchets
sidérurgiques étudiés.

Les raisons qui sous-tendent de telles fluctuations pendant I’écoulement en régime permanent
en zone non saturée sont encore mal connues. Des variations spatiales et temporelles du taux
de détachement des particules pourraient expliquer de tels comportements (Majdalani, et al.,
2007). D’apres 'auteur, ces variations peuvent ctre elles-mémes causées par : les interactions
inter-particulaires, les détachements successifs provenant d’horizons superposés ou des
changements induits par I’écoulement de I'eau a la surface des grains du milieu poreux.
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Figure 5.29 : Distribution des particules éluées en zone non saturée pendant les cycles
d’infiltration et de drainage (pluie simulée) sur les trois déchets M1, L2 et L3 : chaque
infiltration équivaut a ’injection d’un volume poral d’eau ultra pure (précision x 2 %),

(t, = début de sortie de ’écoulement).
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Dans le cas du mélange M1, les pics sont reproductibles d’un drainage a l'autre malgré
’absence d’un pic initial. Le déplacement de linterface air/eau lors du drainage est a 'origine
de cette mobilisation des particules. Pour les trois déchets, 'accroissement de la teneur en
particules éluées a partir du 6¢™¢ Vo coincide avec 'augmentation de la vitesse d’infiltration
de l'eau qui passe de 47 cm.h! a 79 cm.h-!. Comme attendu, 'augmentation de l'intensité
pluviométrique provoque un détachement croissant du nombre de particules. Ainsi, le taux de
restitution des particules en sortie de colonne augmente avec la vitesse de I'écoulement. De
plus, on note une différence entre les résultats pour les déchets composés de particules
relativement grosses (L2 et L.3) en comparaison avec le mélange 1 qui renferme plus de
fractions fines. Ceci s’explique par le fait que le nombre de Péclet (produit du nombre de
Reynolds et le nombre de Schmidt), parametre important dans le transport, augmente de
facon linéaire avec la taille des particules. Lorsque la vitesse diminue, la dispersivité augmente
notamment sur une durée plus longue. Ce phénomeéne est qualifié "d’effet de parcours" et a
été décrit par Dieulin (1980). Le nombre de Peclet est défini comme suit :
L.v

Pe = D = Re = Sc (25)

avec Lc la longueur caractéristique du parcours, » la vitesse, D le coefficient de diffusion, Re
le nombre de Reynolds et Sc le nombre de Schmidt.

Les teneurs des lixiviats en sortie de colonne (Figure 5.30) sont plus élevées dans ensemble
comparativement a celles des essais d’infiltration avec 'eau d’équilibre. Les teneurs en
¢éléments élués présentent des pics semblables a ceux des particules mobilisées pour ce méme
essai. Elles correspondent aux pics observés lors du déplacement des interfaces air-eau dans
la colonne. Les fluctuations ont globalement des allures similaires pour les laitiers L2, L3 et
pour le mélange M1 sur toute la durée de I'essai sauf apres le temps de pause de 2 mois ou les
teneurs sont nettement moins importantes. I.’eau ultra-pure ayant été utilisée a la place de
I'eau d’équilibre ajouté a 'augmentation de lintensité pluviométrique, le temps de contact
entre ’eau et le substrat apparait plus faible.

L’eau pure a une faible force ionique. Cependant, son utilisation perturbe le milieu pendant
Pessai car pour une pause drainage conséquente le milieu retrouve son équilibre chimique
dans le temps. Ces raisons expliquent la similarité entre les valeurs mesurées apres le 7¢me
Vpora et celles de Pexpérimentation avec I'eau d’équilibre (Figure 5.30). La dynamique de
relargage en métaux de ces déchets est donc influencée par lintensité pluviométrique et le
temps de contact entre le technosol et la solution du sol.
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Figure 5.30 : Composition chimique des lixiviats aprés essai en zone non saturée pendant
les cycles d’infiltration et de drainage (pluie simulée avec eau ultra pure) sur les déchets
M1, L2 et L3.

I’observation détaillée des variations des teneurs en éléments métalliques (Figure 5.30) révele

que les concentrations en Ca et Cr sont plus élevées dans les laitiers 1.2 et L3 avec des teneurs
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non négligeables en Mo et proche de celles de Si pour le laitier I.3. Comme attendu pour le
mélange 1, les valeurs du magnésium sont prépondérantes suivies de celles du calcium. Les
concentrations en Mo de ce mélange sont légerement en dessous de celles de Si.

Dans la zone non saturée, entre deux épisodes de pluie, les minéraux primaires ont eu le
temps de réagir avec le film d’eau résiduelle. Plus la durée de pause entre deux pluies
consécutives est longue et plus cette eau réagit avec le substrat pour se mettre en équilibre
ionique avec celui-ci. Ainsi, les teneurs en éléments métalliques augmentent dans 'eau
résiduelle et le lessivage de cette eau par la pluie suivante se traduit, dans le cas des laitiers, par
des teneurs élevées en Ca, Mg et dans une moindre mesure Cr, Mo (Figure 5.30).

Ce phénomene semble étre lié a la structure du sol et a été étudié par Lespagnol (2003), sur la
lixiviation du chrome, du cuivre et du zinc dans les sols contaminés. L’auteur a montré que la
présence dans le sol des pores de différentes tailles, plus ou moins connectés entre eux, induit
une circulation préférentielle de 'écoulement dans les macropores tandis qu’il est quasiment
immobilisée dans les micropores. En conséquence, les éléments dissouts sont transportés
plus rapidement par convection dans la macroporosité que par diffusion dans la
microporosité. Toujours selon Dauteur, deux phases sont observables lors des
expérimentations en colonne : () la diffusion des éléments métalliques étudiés (chrome,
cuivre, arsenic) a partir des micropores jusque dans le film de solution retenue sur la paroi des
macropores pendant la période entre deux lixiviations ; (ii) la dilution et I'entrainement des
métaux accumulés dans le film lors de la séquence de lessivage suivante. Le volume de
lessivage étant plus important que le volume des macropores, les premicres fractions
recueillies sont alors plus concentrées en éléments métalliques. Selon les interconnexions dans
la macroporosité, I’écoulement de 'eau peut étre plus ou moins accéléré réduisant parfois le
temps de contact entre les solutés et la fraction réactive du sol et, par conséquent, influer sur
le transport des contaminants en profondeur (Shipitalo, et al., 2000; Jarvis, 2007).

5.2.4.3 Effets de la force ionique sur la mobilisation des particules
de déchets

Des injections de NaCl en créneau, a différentes concentrations, ont été faites sur les
matériaux M1 et L2 en conditions non saturées. Les concentrations en particules mobilisées
et les conductivités électriques des surnageants ont été suivies en fonction du temps. Pour
chaque créneau 2/3 du volume des pores a été injecté pour un total de 4 volumes poraux. Les
valeurs de pH ont également été analysées. Les concentrations en NaCl ne sont pas
identiques pour les deux déchets car la charge ionique du laitier .2 est supérieure a celle du
mélange M1. Avant et apres chaque créneau, 1V de Peau d’équilibre préparée avec la fraction
5-2 mm de chacun des matériaux a été injecté (Figure 5.31, "c)". Dans certains cas elle est
remplacée par de I'eau ultra-pure (Figure 5.31, "d)". Pour le mélange M1, les concentrations
en NaCl sont 0,2 g1 et 0,3 g.I'! respectivement pour le premier et le deuxieme créneau.
Dans le cas du laitier L2, elles s’élevent a 1,6 g.L-1 et 2,3 g L1,
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Figure 5.31 : Distribution des particules éluées en zone non saturée aprés injection de
deux créneaux de NaCl sur les déchets M1 et L2 avec c) utilisation d’eau d’équilibre
avant et apres les créneaux et d) utilisation d’eau ultra-pure avant et apres les créneaux
(précision * 2 %), (t, = début de sortie de ’écoulement).

L’objectif de cette injection croissante de NaCl est d’identifier I'influence de la force ionique
sur la mobilisation des particules de laitiers dans les colonnes. L’utilisation de 'eau d’équilibre
et de I'eau ultra-pure pour ces essais sert a d’évaluer I'incidence de cette dernicre sur le
substrat étudié. I.’analyse des quatre courbes de la Figure 5.31 n’atteste pas d’un réel effet de
la force ionique sur le transport des particules de déchets mais, dans une moindre mesure,
celle du maintien de leurs équilibres ioniques au début des essais grace a I'utilisation de 'eau
d’équilibre. Etant donné la prédominance des particules de grande taille, les contraintes
mécaniques jouent probablement un role majeur dans le transport particulaire ; des variations
de conditions chimiques peuvent ne pas avoir d'effets évidents. Lorsqu’on observe les
graphes "c)" et "d)" de la Figure 5.31, la quantité de particules mobilisées est plus élevée avec
Peau ultra-pure comparativement a I'injection de 'eau d’équilibre avant et apres les créneaux.
Cette observation est assez nette pour le laitier L2. Les fluctuations semblent aléatoires d’un
essal a 'autre malgré 'augmentation des concentrations en NaCl entre les deux créneaux.

Des essais complémentaires n’ont pas pu étre effectués pour vérifier si les pics observés lors
du relargage sont liés a Ieffet de la "concentration critique de relargage" telle que décrite par
plusieurs auteurs (Khilar & Fogler, 1984; Ryan & Gschwend, 1994a; Elimelech, et al., 1995;
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Mesticou, 2014). Il est donc difficile de confimer si I'injection du NaCl a favorisé la rétention

des particules au détriment du relargage. Kretzchmar, et al. (1999), ont montré qu’en présence

d’ions majoritairement monovalents il y a une remobilisation des particules lorsque la force

ionique diminue. Cette remobilisation n’est cependant pas systématique quand on diminue la

force ionique de la solution car il faut aussi tenir compte du pH (basique pour les laitiers) et

de la composition de la solution. De ce fait, la présence de cations divalents (Ca®*) dans les

deux déchets M1 et L2 et de Mg?* en particulier dans le mélange M1 favorise le dépot tandis

que les monovalents (Na* et K*) facilitent la stabilité des particules tout en agissant comme
dispersant (Elimelech & O'Melia, 1990; Roy & Dzombak, 1996; Rousseau, 2003).

Les courbes de conductivité (Figure 5.32) reproduisent distinctement le passage du signal des

deux créneaux ainsi que 'augmentation de la salinité dans les substrats.
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Figure 5.32 : Conductivité électrique d’essais en zone non saturée apres injection de deux
créneaux de NaCl sur L1 et L2 avec c) utilisation d’eau d’équilibre avant et apres les
créneaux et d) utilisation d’eau ultra-pure avant et apres les créneaux (précision * 0,5 %).

149



5.3 Distribution granulométrique des particules mobilisées

L’analyse granulométrique des particules mobilisées lors des expérimentations en colonne a

été effectuée en microscopie optique et en granulométrie laser.

5.3.1 Observation microscopique des particules éluées

Les particules éluées ont préalablement été séchées a 60°C a I’étuve pendant 48h avant d’étre
observées en microscopie optique. La quantité de solide étant variable d’un essai a l'autre,
seuls les échantillons contenant des proportions relativement suffisantes de grains ont été
sélectionnés pour ces analyses. L’observation microscopique des particules a pour but
d’identifier leurs tailles moyennes et si possible de les quantifier. Finalement, le comptage
s’est révélé inefficace car certaines particules sont agglomérées et d’autres difficilement
identifiables (Figure 5.33). En conséquence, elles ont été analysées en granulométrie laser.

Figure 5.33 : Observation en microscope optique des grains élués, (largeur de chaque
photo 2,6 mm).

5.3.2 Analyse granulométrique des particules éluées

Seuls les échantillons renfermant des quantités suffisantes de solides ont pu étre analysés au
q P y
granulometre laser. Tout comme les observations microscopiques les échantillons ont
d’abord été séchés a I’étuve. Ils ont été choisis de facon aléatoire afin de décrire, de facon
globale, le diametre moyen des grains élués. La Figure 5.34 montre la distribution des
particules mobilisées pour les essais. Les graphiques "a)" et "b)" renseignent sur la
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Volume total de particules (%)

distribution des grains des déchets M1, L2 et L3 non tamisés pour un méme essal
d’infiltration et de drainage. Pour le graphe "a)", les trois laitiers ont une allure quasi-identique
et se superposent. En revanche pour "b)", un léger décalage en largeur et en amplitude est
observée. La distribution est bimodale avec un pic tres faible a 20 um (< a 1 % du volume
des particules) et un pic plus important a 200 um (< a 7 % du volume des particules).

Les prélévements dont les teneurs sont élevées en particules sont ceux correspondant au
déplacement de l'interface air-eau a la fin des infiltrations et au début de la phase de drainage.
Les particules susceptibles de migrer jusqu’a la nappe proviennent donc de la fraction fine des
déchets et ont un diametre souvent inférieur a 1 000 um. Le laitier L3 présente un 3¢m¢ pic en
fin de queue (Figure 5.34, "b)") avec un diametre moyen de grains avoisinant 2 000 pm. Son
criblage par 'usine avant les prélevements peut en étre la cause. De plus, tous les déchets ont
¢été pré-tamisés sur le site et séparés de la fraction supérieure a 5 mm.

=-M1 a)

=-M1 b)
-o-12

Volume total de particules (%)

0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

Diamétre des particules (um) Diamétre des particules (um)

Figure 5.34 : Distribution de la taille des particules éluées et mesurées au granulométre
laser pour les trois déchets avec a) essai sur matériau non tamisé avec cycle
d’infiltration/drainage et b) méme essai mais échantillons différents.

Il ressort de 'analyse des grains en sortie des colonnes expérimentales que les apports de
pluie influencent, selon leur intensité et leur chronologie, la distribution des particules de
déchets dans le milieu poreux. Ainsi, ces matériaux formant le technosol sont susceptibles de
se déplacer progressivement, selon leur taille, en direction de la nappe phréatique. La taille
moyenne des particules de déchets sidérurgiques pouvant ctre éluées, dans les conditions de
pluviométrie voisines de celles du site d’étude, est de 200 um.

5.4 Synthese sur les expérimentations batch et colonne

La cinétique des réactions observées lors des essais en batch décrit des réactions de
dissolution/précipitation assez lentes pour les éléments traces mesurés dans les trois déchets
¢tudiés. En effet, la basicité du milieu réduit la mobilisation des métaux (Fe, Mn, Zn, Cu)
dans le crassier. Ils forment alors pour la plupart des liaisons peu solubles avec les silicates, les
carbonates et les oxydes basiques. En conséquence, le caractere alcalin du technosol rend
indisponible les métaux plus nuisibles qui se dissolvent alors tres faiblement a Pexception du
calcium qui en tant qu’hydroxyde se dissout partiellement dans les eaux d’infiltration. Ceci
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explique le faible taux de relargage des éléments traces métalliques lors des essais en batch et
en colonne et donc un risque de contamination faible pour les eaux de la nappe phréatique.
De plus, les métaux contenus dans la phase primaire des laitiers et ceux piégés dans les

réseaux cristallins sont difficilement mobilisables.

D’un point de vue qualitatif, les lixiviats des laitiers de fusion se caractérisent par une teneur
élevée en calcium, souvent au-dessus de 100 ppm, ce qui s'explique par la grande instabilité et
la dissolution rapide des minéraux de haute température du laitier. Cela impose un pH élevé,
autour de 12, qui conditionne le comportement des autres éléments : les teneurs sont élevées
(dans la gamme 0,1-5 ppm) en silicium et aluminium et, pour les éléments susceptibles de
former des oxyanions, le chrome et le molybdene (ions chromates et molybdates). Elles sont
par contre tres faibles (1-10 ppb) dans les éléments tels que Fe, Mg, Cu, Zn, qui sont
présents en solution sous forme surtout cationique et précipitent comme hydroxydes ou

tendent a s'adsorber aux surfaces favorables en particulier les hydroxydes de fer.

Ces caractéristiques sont typiques des lixiviats et plus généralement des lixiviats basiques
comme le démontre Cornelis, et al. (2008). 1ls se sont intéressés aux mécanismes controlant la
lixiviation des especes métalliques et métalloides oxyanioniques dans les déchets solides a pH
trés basique. Il ressort que les mécanismes d’adsorption et la formation de solutions solides
associés au pH basique réduisent probablement les concentrations lixiviées des oxyanions et

surtout des métaux cationiques en-dessous de la solubilité des phases pures.

La solubilité du Cr III étant treés faible en milieu basique, le chrome présent a haute teneur
dans les lixiviats est nécessairement, en grande majorité, sous forme oxydée Cr VI. La
présence de chromate est d'ailleurs confirmée par les analyses en chromatographie ionique. 11
faut, a pH 12, des conditions réductrices extrémes pour que les espéces chromiques (Cr III)
alent une part significative dans la spéciation du chrome, et on peut considérer que de telles
conditions ne peuvent étre réalisées dans le milieu poreux relativement ouvert qui nous
intéresse. Le fer est abondant dans le laitier de fusion. Il est, dans la wustite, a 1'état ferreux
(Fe II), mais il est a I'état ferrique dans le matériau altéré. Son oxydation va en grande partie
consommer l'oxygene apporté par l'eau infiltrée et imposer des conditions relativement
réductrices. Cela peut évoluer avec le vieillissement du laitier et la neutralisation progressive
du matériau ferreux réduit.

Pendant les expérimentations, il a été remarqué qu’une injection en continu d’une suspension
de déchets (< 63 um) sur des substrats tamisés peut entrainer la mobilisation de particules en
sortie des colonnes aussi bien dans les zones saturée et non saturée. Environ 20 % des
particules injectées ont été récupérées en sortie sur 1,5 volume des pores. Toutefois, d’autres
essais sur des durées plus longues sont nécessaires pour confirmer cette tendance. L’effet de
'augmentation de la force ionique sur la mobilisation des déchets sidérurgiques reste difficile
a prouver. Pour les essais de pluies simulées sur des matériaux non tamisés, c’est le
déplacement des interfaces air-eau qui mobilise les particules dans la zone non saturée a la fin
des cycles d’infiltration d’eau et au début du drainage. Les essais de répétabilité réalisés sur un
laitier de fusion et un mélange révelent une mobilisation aléatoire de particules présentes dans
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le systeme pour des modes opératoires identiques. L’hétérogénéité de composition chimique
et granulométrique des déchets semble étre a Porigine de ces observations.

La simulation des apports de pluie successifs sur deux mois avec temps de pause, montre une
légere diminution du pool de particules potentiellement mobilisables qui tend a se stabiliser a
mesure que les essais sont prolongés. La fraction particulaire, mobilisée lors de ces apports de
pluie, a une granulométrie moyenne de 200 pm. L’analyse de la distribution des trois déchets
M1, L2 et I3 avec le granulometre laser montre que leurs courbes ont des allures similaires.
Peu de particules fines (< 63 pm) ont été mesurées avec une proportion moyenne en-dessous
de 1% (rapporté au volume total par lixiviat). Les quantités de particules mobilisées
avoisinent 500 mg.I! des lixiviats. Des teneurs dépassant 1 000 mg.L-! ont parfois été
mesurées dans le mélange 1 qui renferme plus de fractions fines. Le tableau ci-dessous
résume les simulations d’apports de pluie en colonnes expérimentales (conditions non

saturées) et les proportions de particules mobilisées.

Tableau 5.5 : Récapitulatif des simulations d’apports de pluie et évaluation qualitative
des particules mobilisées

. Intensité Conditions L Particules
Type de pluie . L Matériaux e
pluviométrique expérimentales mobilisées
Infiltration réguliere et . Infiltration (eau équilibre) M1 + +
0,78 cm.min-! .
ponctuelle et drainage sur 3 Vporal 1.2 +
Infiltration réguliere et . Infiltration (eau équilibre) M1 +++
‘ 0,78 cm.min-! .
successive et drainage sur 7 Vporl 1.2 +
Infiltration réguliére, 0,78 cm.min-! Infiltration (eau ultra M1 +++
successive puis intense et 1,31 cm.min! pure) et drainage sur L2 + +
et répétée apres 5 Vporl 7 Vporal L3 +

Légende : +++ : forte mobilisation ; ++ : mobilisation moyenne, + : faible mobilisation

Comparativement aux laitiers L2 et L3, les substrats constitués avec le mélange 1 mobilisent
plus de particules en sortie, quel que soit le type de pluie simulée, et ce, compte tenu de leurs
teneurs en fractions fines qui sont relativement plus élevées. Une infiltration régulicre et
successive favorise le détachement des particules éluées dans le cas du mélange 1. Seule une
augmentation des intensités pluviométriques entraine une hausse des teneurs en particules

mobilisées pour le laitier 2 et est sans influence significative sur le laitier I.3.

D’un point de vue contamination, I'intensité de la pluie associée a un temps de pause plus
long favorise une hausse des quantités de métaux relarguées. Comme attendu, ce sont les
laitiers de fusion qui semblent relarguer le plus d’éléments (Cr, Al, Mo) et ceci au regard de
leurs teneurs en éléments métalliques qui apparaissent plus élevées que celles des laitiers
d’affinage. Ces éléments mobilisables ont également été mis en évidence dans les études du
programme Physafimm. Parmi les trois déchets sur lesquels ont porté les expérimentations en
colonne, c’est le laitier L2 qui présente le risque le plus élevé de relargage en éléments traces
et principalement en chrome. Le laitier de fusion L3 relargue des quantités moins importantes
de métaux en comparaison avec le laitier le plus ancien, L.2. Le vieillissement naturel de ce
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dernier facilite a terme la lixiviation de certains éléments notamment le chrome. Pour le
mélange M1, des teneurs élevées ont été constatées en Mg et ponctuellement en Fe, Si, Al,
Mo puis dans une moindre mesure en Cr. Le calcium reste I'élément le plus facilement

lixiviable.

Les ecaux d’infiltration au contact du crassier liberent les ions Ca?* par dissolution des silicates
calciques et de la portlandite. Baciocchi, et al. (2009), ont montré que dans les conditions
ambiantes, la température est le parametre qui influence le plus cette dissolution des silicates
calciques. Les ions Ca?*, une fois libérés, et en présence du COzatmosphérique, forment de la

calcite (CaCQO3) sur les couches supérieures du crassier suivant les réactions :
C0,,aq + H,0 » CO5%*™ +2H* R17
Ca?* 4+ C03%” - CaCO, R18

Cette carbonatation superficielle constitue une "couche de protection" temporaire sur la
surface du minéral et ralentit son altération mais n’empéche ni Iinfiltration en profondeur de
I'eau dans le crassier ni le vieillissement progressif de celui-ci. Elle réduit également la
lixiviation des minéraux alcalins et, en parallele, le relargage de certains éléments nuisibles

comme Cr(VI) et V (Navarro, et al., 2010).

5.5 Résultats de la modélisation du transport en colonne avec
HYDRUS

La compréhension des mécanismes de transport dans le sol implique la modélisation de
I’écoulement de 'eau qui véhicule bon nombre de contaminants mais aussi celle des solutés
transportés. L’utilisation des outils de simulations numériques pour étudier la migration de
ces contaminants dans le milieu poreux parallélement aux essais expérimentaux est de plus en
plus courante car elle permet de mieux connaitre leur devenir a moyen et a long terme.
L’objectif de la modélisation est d’identifier les parametres hydrodynamiques du substrat lors
des essais au laboratoire mais aussi de modéliser écoulement des flux de solutés. Etant
donné les faibles quantités de particules récupérées en sortie des colonnes expérimentales et
compte tenu des teneurs relativement faibles en éléments traces métalliques mesurées dans les
lixiviats, les simulations numériques porteront uniquement sur une injection de NaCl en
créneau sur le laitier 2 ; la simulation du transport des éléments métalliques, notamment le

chrome, lors des apports de pluie n’ayant pas été satisfaisante.

5.5.1 Définition du systeme et conditions aux limites

Le domaine de simulation définit dans le mode¢le correspond a une colonne de laitiers a une
dimension, de profondeur 20 cm. La discrétisation du profil de sol comporte un seul matériau
non subdivisé en horizons. Le maillage est composé de 130 nceuds et est deux fois plus dense
en surface qu’en profondeur en raison des gradients de charge hydrauliques qui y sont plus
élevés. La surface supérieure de la colonne est soumise a une condition de type
atmosphérique. La contrainte limite de pression négative imposée sur le nceud de cette
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fronticre est fixée a h = -10 000 cm d’eau et ce, aprés ajustements progressifs entre les valeurs
mesurées et celles simulées par le modele. L’état initial du systeme est défini par sa teneur en
eau 0, fixée a 0,337 le long de la colonne. De la surface jusqu’a I'extrémité des colonnes,
Pécoulement est sous un flux d’eau constant. La frontiere inférieure est en condition de

drainage libre afin de permettre un écoulement de I'eau par gravité.

5.5.2 Procédure d’optimisation et critéeres de validation du
modele

Les parameétres de transfert (Ks, o, n) définis dans les équations (14) et (15) (§ 2.2.5.2) puis
(16) et (17) (§ 2.3), ont été déterminés dans les colonnes en utilisant la méthode de simulation
inverse d’Hydrus 1-D. L’optimisation des parametres hydrodynamiques par la procédure
inverse consiste a minimiser une fonction objective @ correspondant le plus souvent a la

différence au carré entre les données observées, de facon expérimentale, et celles simulées par

le modéle.
mg  Ngj
® (b,q) = Z Vj ) Wi [Cl’,f(Z: t) — qj(z t, b)]? (26)
=1 i=1

ou le terme qj*(z,t) représente les variables mesurées au temps t; a la profondeur z ; qj(z,t,b)
les mémes variables calculées par le modele pour le vecteur 4 des parametres a optimiser (Ks,
o, n) ; mq est le nombre de types de mesures ; ng est le nombre de mesures dans un type j
particulier ; vj et w;j sont respectivement les poids associés a chaque type de mesure et aux

points de mesure dans un type particulier.

Les vatiables sont calculées sur la base d’un vecteur de parameétres p = {Ks, a, n} a optimiser
selon un coefficient de pondération associé aux mesures permettant de les normaliser en les

divisant par I’écart quadratique maximal :

1
_ 27
max(q"]f(z, t;)) — min(qj(z t, b)) "

La minimisation se fait par itération en recherchant les corrections a apporter aux parametres
renseignés dans le modele pour que la fonction objective diminue. Le calcul se poursuit ainsi
jusqua ce que la fonction objective soit inférieure a un seuil de tolérance ou que les
corrections a apporter aux parametres solent en dessous du seuil de tolérance (Beydoun &
Lehmann, 2000). Les ajustements ont été effectués en utilisant la méthode d’optimisation non
linéaire de Levenberg-Marquardt (Marquardt, 1963). LLe méme poids a été attribué a toutes les
données mesurées et a tous les types de données pendant Poptimisation.

Outre la comparaison des écarts quadratiques entre les valeurs mesurées et celles obtenues au
terme du processus d’optimisation, la qualité de la simulation et le suivi des paramectres

hydrodynamiques dans la colonne ont été évalués avec deux criteres :

155



e le coefficient d’efficience E ou critere de Nash (Nash & Sutcliffe, 1970),

e le coefficient de régression linéaire R entre les données observées et celles simulées
(Bhuyan, et al., 2002).

Le critere de Nash est décrit comme suit :

E = ?:1(X0 - Xm)z
?=1(X0 - )_(0)2

ou Xo est la variable observée, Xm la variable simulée, et x, la moyenne de la variable

(28)

observée.

Le coefficient de régression calculé par la méthode des moindres carrés par le modele s’écrit :

?:1(X0 - Xm)z
N

R= (29)

avec N le nombre d’observation ou le nombre de mesure.

Ces deux criteres permettent de quantifier la précision des parametres hydrodynamiques
simulés et de mesurer le degré d’ajustement entre les valeurs observées et simulées.

5.5.3 Estimation des parametres hydrodynamiques

La démarche adoptée a d’abord été d’ajuster par la méthode inverse les parametres (Ks, «, n)
du mod¢le de van Genuchten pour une injection de traceur NaCl 0,5 g.I-! sur le laitier .2 en
zone non saturée. L’identification des parameétres hydrodynamiques par I'approche inverse a
pour avantage d’étre moins intrusive et de réduire le nombre de parameétres a mesurer au
laboratoire. Ils ont été ajustés progressivement pour atteindre leur valeur optimale. Les
valeurs des parametres Or et Os ont été renseignées dans le modéle et sont obtenues
expérimentalement. La dispersivité A utilisée est celle calculée plus haut (§ 5.2.2) et équivaut a

0,075 cm. Les parametres ajustés sont renseignés dans le Tableau 5.6.

Tableau 5.6 : Paramétres de simulation sur le laitier N°2 avec injection de NaCl en

créneau
Paramétres \ .. . L
(o Paramétres optimisés Fonction objective
.. expérimentaux
Injection NaCl

rénea or s * n s I ® (0

crenean cm’.cm3 cm’.cm?? cm! cm.min’! ) ©
0,14 0,337 0,21 1,635 0,0215 0,5 0,597E-07 0,509E-12

o [L1] et # [-] sont les parametres empiriques qui déterminent I’allure de la courbe de
rétention d’eau du sol et désignent respectivement 'opposé des forces de succion liées a
Pentrée d’air et la distribution de la taille des pores, Ks est la conductivité hydraulique a
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saturation en [L.T-1], /est le coefficient de connexion des pores [-] égal a 0,5 (valeur proposée
par Mualem, 1976), ® (h) et @ (0) sont les parametres de la fonction objective a minimiser.

5.5.4 Résultats de la simulation avec traceur sur le laitier N°2

La durée de la simulation correspond a I'injection du traceur (§ 5.2.2) jusqu’a la fin du premier
créneau. C’est la fraction 2-1 mm du laitier L2 qui est utilisée comme substrat pour cet essai.
Les valeurs d’NaCl mesurées en sortie par ICP-AES ont été comparées avec celles estimées
par le modele. Il y a une bonne convergence entre les deux courbes modélisée et mesurée
(Figure 5.35). Le coefficient de régression linéaire R est de 0,94 et le critere de Nash 0,80.

Injection NaCl sur L2

0.8
(=]
o
g
06 ® Mesuré
—Modélisé
0.4 -
0.2 -
0
] 3
V/V,

Figure 5.35 : Courbes d’élution d’injection de NaCl en créneau : comparaison données
observées et simulées.

Sur la Figure 5.36, on observe I’évolution de la concentration en NaCl en fonction de la
profondeur. A mesure que le front d’injection descend dans la colonne sa concentration
diminue progressivement jusqu’a disparaitre a T3 = 30min. A T1 = 10min, apres I'injection
du créneau, son pic descend a environ 6 cm dans la colonne puis atteint 15 cm a T2 = 20min.

Concentration (mg.cm™3)

0 T T T T T
0. 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 D.LO
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Figure 5.36 : Evolution de la concentration de NaCl simulée en fonction de la profondeur
sur le laitier N°2 tamisé.

Dans le cas de la simulation du transport des éléments métalliques, les résultats ne sont pas
satisfaisants et ne sont donc pas présentés. En effet, I’évolution des teneurs en chrome a
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c/c,

d’abord été simulée sur le laitier L2 pour un éveénement pluvieux correspondant a une
injection d’eau d’équilibre. FElles ont ensuite été comparées avec celles obtenues
expérimentalement et mesurées par ICP-AES et montrent des écarts importants.

5.5.5 Analyse de sensibilité du modele

L’influence des paramétres d’entrée sur la simulation du transport de soluté a été évaluée en
faisant une analyse de sensibilité. Cette dernicre rend compte des parametres a renseigner
avec plus de précision pour accroitre la fiabilité de la simulation et réduire les erreurs liées aux
parametres estimés. Elle a été effectuée par la méthode inverse et décrit la variation des
données de sortie du modéle pour de faibles variations des parametres. Ces variations ont été

effectuées autour d’une valeur de référence choisie sur la base des données théoriques.

Injection NaCl Injection NaCl
0.8 0.8
o
(8]
SN
o
0.6 - 0.6 -
—a=0,210 —n=1,635
0.4 - —a=0,228 0.4 —n=1,478
—a=0,932 n=1,324
a=1,615 e
0.2 /\ 0.2 | n=1,210
" . 2 3 0 | ‘
V/V, 0 1 2 oA

Injection NaCl

0.8
(=]
o
o
0.6 -
—Ks =0,0215
0.4 - —Ks =0,0552
—Ks =0,0856
02 | Ks = 0,1210
0 i - T T 1

Figure 5.37 : Analyse de sensibilité des paramétres du modéle HYDRUS sur la simulation
de NaCl sur le laitier L2.

La Figure 5.37 met en évidence l'influence des parametres Ks, o et 7 lors du transport du
traceur NaCl sur le laitier I.2. Le parameétre Ks est le parametre le plus sensible notamment au
passage du pic d’injection du traceur NaCl alors que 7 et « montrent une influence moins
prononcée. Pour I'injection du traceur NaCl, plus les valeurs de a et Ks augmentent et moins
les données simulées se rapprochent des valeurs expérimentales. En effet, plus Ks est élevée
et plus la connectivité entre les pores est importante. Le temps correspondant au passage
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d’un volume de pore est en conséquence plus élevé. Les paliers en concentration avant et

apres le passage du traceur NaCl sont également atteints quel que soit le parametre considéré.

5.5.6 Synthese sur la simulation avec HYDRUS

Le modéle reproduit bien le passage du traceur NaCl a Iéchelle de la colonne avec un
coefficient de régression satisfaisant. I’analyse de sensibilit¢ des paramétres du modéle a
permis de vérifier la reproductibilité des courbes de percée observées expérimentalement.
L’influence des parametres Ks, o et 7 ajustés par la méthode inverse a été évaluée et démontre
que ces paramctres ont une influence non négligeable sur le calcul des concentrations
simulées. Ks n’ayant pas été déterminée de facon expérimentale, contrairement aux teneurs
en cau (Or et 0s), son influence sur la simulation reste difficile a évaluer. 11 serait intéressant
d’effectuer d’autres analyses de sensibilité croisées sur les trois parametres Ks, o et # pour
déterminer avec plus de précision 'importance de chacun sur les résultats de la modélisation.

5.6 : Intégration des résultats dans la problématique de
gestion des crassiers sidérurgiques

Dans cette section les résultats sont analysés dans un contexte global de gestion des crassiers
sidérurgiques. Elle débute par une évaluation des risques potentiels de contamination de la
nappe phréatique du site d’étude par les éléments métalliques. Les résultats sont ensuite
comparés avec les études des Programmes Physafimm et Nagis.

5.6.1 Risques potentiels de contamination du sol et de la
nappe

Le crassier d’étude, essentiellement constitué de laitiers, renferme une série d’éléments
métalliques, certains plus toxiques, dont le comportement a la lixiviation est d’importance
pour apprécier les risques de contamination a la fois de l'ancien sol situé en dessous du
crassier mais aussi des eaux de la nappe. En effet, les laitiers, co-produits de la sidérurgie,
renferment des éléments traces métalliques potentiellement polluants. I.’élément présentant
un réel risque de toxicité et qui est couramment étudié et surveillé est le chrome. 11 est utilisé

pour accroitre la dureté de P'acier et améliorer sa résistance a la corrosion.

Le chrome est présent dans la nature sous deux formes: le chrome III qui constitue un
nutriment essentiel pour ’homme et le chrome hexavalent ou chrome VI nocif pour la santé
et dont les associations minérales représentent un danger pour I'environnement. Ces deux
formes sont rencontrées dans I'environnement en quantités significatives (Pichard, 2005).
Dans la roche mere, le chrome est principalement présent sous forme trivalente. Le chrome
VI est introduit la plupart du temps dans I'environnement par les activités industrielles. Il a
une solubilité élevée alors que le chrome III est généralement peu soluble (Chaurand, et al.,
2000). Dans le crassier d’étude, le chrome VI est probablement issu de 'oxydation du chrome
III libéré par la dissolution des minéraux, la brownmillerite entre autres.
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Lorsque les poussicres issues du crassier sont transportées par le vent, les composés de
chrome des particules fines de laitiers se déposent progressivement sur les sols et les surfaces
aquatiques avoisinantes. Lors des précipitations de pluie et de neige, ces fines particules
présentes dans lair sont déposées puis entrainées par les eaux de ruissellement favorisant la
contamination des ressources. Pour les déchets caractérisés dans ce travail, la teneur moyenne
en chrome total avoisine 30 000 ppm dans les laitiers de fusion apres digestion totale.

La fraction mobilisable mesurée lors des essais statiques en batch atteint au maximum 5 ppm
(pour le laitier de fusion L2) contre une dizaine de ppm pour les expérimentations en
colonne. Toujours pour ce méme laitier 1.2, des valeurs de plusieurs dizaines de ppm ont
parfois été mesurées dans certains échantillons de lixiviats récupérés en sortie de colonne.
Malgré ces variations significatives constatées dans les résultats, ceux-ci semblent confirmer,
sans surprise, existence des risques de contamination de I’eau du sol et donc de la nappe par
le chrome. II aurait été intéressant d’effectuer des analyses complémentaires sur le long terme
pour évaluer les teneurs en chrome VI mobilisables.

L’aluminium est présent en quantité non négligeable dans les laitiers car il permet de réduire
l'effervescence de la coulée avant sa mise en poche. Ses teneurs dans les eaux des lixiviats
sont souvent en dessous de 1 ppm. Celles du vanadium restent globalement faibles et sont
parfois proches, voire en dessous de la limite de détection. Ses valeurs sont bien loin des
seuils de concentration limites qui sont de 100 ug.L"! dans les eaux ou de 1 mg.kg™! lorsqu’on
considére un test de lixiviation dont le rapport liquide/solide est de 10 (Legret, 2012).

Quant au molybdene ses valeurs moyennes sont faibles mais peuvent parfois atteindre le
millier de ppm pour des essais de lixiviation sur un laitier de fusion. Il est cependant
susceptible de former des oxyanions au méme titre que le chrome étant donné les conditions
de forte basicité des laitiers (MoO4* et CrO4>). Pour les autres éléments métalliques
potentiellement dangereux leurs, teneurs restent faibles dans I’ensemble. Il s’agit notamment
de I'arsenic qui est peu mesuré dans les laitiers (de 0 a 2 ppm), du plomb et du cadmium dont
les teneurs sont généralement en dessous de la limite de détection de I'appareil de mesure.
Une fois encore des analyses complémentaires des eaux de lixiviation issues du crassier
restent nécessaires pour confirmer ces observations, comprendre les liens avec la

pluviométrie et élucider certaines valeurs anormales.

D’un point de vue réglementaire, il est important de réduire 'impact des pollutions locales
pour atteindre les objectifs de la DCE qui préconise le bon état des masses d’eau. Le but est
aussi de répondre aux enjeux de préservation des eaux du Gier qui bénéficie d’un contrat de
riviere. Cette amélioration de la qualité du Gier passe par une réduction des éléments traces
susceptibles d’¢tre mobilisés lors de la lixiviation du crassier par les eaux d’infiltration. Dans
cette optique, l'usine a fait évacuer les tas de laitiers réutilisables vers des centres de
valorisations appropriés réduisant ainsi, de facon considérable, leur risque potentiel de
contamination. Ceux difficilement exploitables en I’état ont été aplanis sur une portion du
technosol. Une approche de réduction des risques de relargage des métaux par
phytostabilisation est également envisagée sur le site.
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5.6.2 Comparaison des résultats avec ceux des Programmes
Physafimm et Nagis

Il a été montré dans Physafimm que les éléments traces ayant des teneurs supérieures aux
eaux de pluie et pouvant étre drainés vers la nappe sont le chrome, 1'aluminium, le molybdene
et de fagon trés ponctuelle le calcium, le fer, le manganese, le magnésium, le cuivre, le zinc, le
strontium et le vanadium. De facon générale, les analyses géochimiques menées sur les eaux
des lysimetres et des piézometres n’ont pas démontré 'impact réel du crassier sur les eaux de
la nappe bien que certaines valeurs anormales du chrome aient pu parfois étre mesurées dans
des échantillons d’eaux. A ce jour, il n’a pas été remarqué un impact préjudiciable du crassier
sur la nappe phréatique du site d’étude par le biais de ces programmes.

Les résultats d’analyse des eaux de lixiviation en sortie des expérimentations montrent,
comme on peut s’y attendre, des teneurs élevées en calcium, en silicium et, de faibles
proportions en métaux d’affinage tels que le chrome et 'aluminium dans les laitiers de fusion
et la magnésie dans les laitiers d’affinage. Des métaux potentiellement plus toxiques comme le
plomb, le cadmium et au sens plus large le zinc, le cuivre, le nickel ou le vanadium sont
mesurés en tres faibles concentrations, a l'exception du molybdéne dans certains
prélevements. Ces résultats sont donc en accord avec les données de ces deux programmes.

Les compositions chimiques mesurées par ICP-AES pour les essais en batch et colonne ont
été comparées avec les données collectées sur I’ensemble des lysimetres du site (§ 1.5.1,
Figure 1.8). Il en ressort qu’ils ont des compositions assez variées. L’eau des lysimetres est
semblable a celle des lixiviats des laitiers de fusion. Ce sont donc ces derniers, méme
minoritaires, qui contrélent la composition des eaux de percolation du crassier. Les teneurs
en éléments métalliques sont plus élevées dans les essais en colonne comparativement aux
essais batchs et aux eaux des lysimetres (Tableau 5.7). Les teneurs moyennes de Al, Si et Mo
varient entre 0 et 11 ppm alors que celles de Mg dépassent parfois le double pour certains
échantillons issus des essais. Les valeurs de Mo sont toutefois plus élevées dans les eaux des
lysimetres. Le Cr a des valeurs moyennes du méme ordre de grandeur dans les lixiviats des
expérimentations et les eaux des lysimeétres. Elles restent significatives dans 'ensemble.

Tableau 5.7 : Comparaison des résultats des expérimentations batch et colonne avec les
analyses ICP-AES des eaux des lysimétres et les normes OMS et RMQS

Gammes de valeurs
. Lixiviats expérimentations (ppm) Faux lysimétres | Normes OMS dans Normes RMQS dans le§
Eléments Batch Colonne (ppm) les caux (mg.I-) sols, valeurs moyennes a
' 0-30 cm (mg.kg!)
Al 0,03 -2 0-4 0-5 0,2 -
Ca 2,5 =350 0-650 0-500 - -
Cr 0,003 -5 0-10 0-3 0,05 51,5
Fe 0,005 —10,5 0-10 0-0,001 - -
Mg 0,0004 — 45 0-120 0-0,001 - -
Mo 0,0006 — 1 0-3 0-7 0,07 0,75
Si 0,1-6 0-11 0-4 - -
N 0,001 -0,3 0-1 - - -
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Dans le tableau 5.7, RMQS est le Réseau de Mesures de la Qualité des Sols créé dans le cadre
du Groupement d’Intérét Scientifique (GIS) sol et OMS I’Organisation Mondiale de la Santé.

Il a été souligné (§ 5.1.1) la grande similarité, du point de vue de la minéralogie et des
processus d'altération, entre les laitiers de fusion du programme Physafimm et les laitiers de
conversion LD (Linz-Donawitz) (ou BOF slags en anglais) étudiés par Chaurand, et al.
(2006). Ces derniers ont fait l'objet de tests de lixiviation plutiannuelle dans le cadre du projet
ECLAIR (Legret, 2012). Le plot expérimental utilisé dans le cadre de ce projet est de
géométrie comparable aux lysimétres de Physafimm. Les lysimétres des deux projets ont
globalement des comportements similaires : les lixiviats ont des teneurs élevées en calcium,
qui induisent un pH d'au moins 12 et des teneurs tres faibles en dessous de 10 ppb pour Mg,
Fe, et la plupart des métaux. Sur toute la durée des expériences (2 a 3 ans), aucune atténuation
du calcium ou du pH n'est observée en sortie de lysimetres. La carbonatation constatée dans
les deux cas se limite a quelques centimetres en surface. Seul le chrome se comporte de
maniere trés différente sur les deux matériaux : alors que sa teneur n'excede pas 20 ppb dans
les lixiviats ECLAIR, elle varie entre 200 et 600 ppb dans les lixiviats de Physafimm et a, sur
chaque lysimetre, augmenté en deux ans d'environ 50 %. Le chrome serait porté dans le
premier cas par des minéraux ferreux peu solubles (Legret, et al., 2009) alors qu'a Physafimm
il serait libéré en plus grandes quantités par la dissolution de la brownmillerite et passerait en
solution a la faveur d'une oxydation par les eaux de percolation.

5.6.3 Conclusion sur les enjeux liés au stockage des déchets
sur le site d'étude

L’impact environnemental des laitiers sidérurgiques a moyen et long terme n’est pas encore
bien connu que ce soit concernant leur utilisation comme matériaux alternatifs ou leur
stockage sur site. Bien qu’étant des matériaux a forte valeur ajoutée, leur acceptabilité
environnementale reste a étre évaluée (Houzé, 2013).

Ce travail s’inscrit dans la problématique des sites industriels contaminés par les éléments
traces métalliques et porte plus précisément sur le devenir des sols servant et/ou ayant servi
au stockage de déchets sidérurgiques et leurs risques de relargage en éléments traces
métalliques. En effet, au regard des quantités de coproduits que génerent chaque année
I'industrie sidérurgique, le stockage sur site apparait incontournable en attendant ’écoulement
et Pexploitation des flux (stockage temporaire) ou en considérant le rapport cotts
financiers/risques environnementaux (stockage pérenne).

Le lessivage du crassier par les eaux de pluie induit, depuis plusieurs décennies, un risque
potentiel de contamination des eaux de la nappe par les éléments traces métalliques. Une
partie de ces métaux est soit retenue dans le milieu poreux soit transportée vers la nappe ou
elle sera partiellement diluée avant de rejoindre les eaux du Gier. Comme expliqué plus haut,
la fraction particulaire des laitiers n’est pas celle qui présente un risque avéré de transport en
métaux mais plutot la fraction dissoute et ce, pour les éléments traces a forte solubilité. Les
laitiers de fusion sont ceux qui présentent des risques de relargage élevés. Ces risques
dépendent essentiellement de 'intensité de linfiltration des eaux de pluie dans le crassier.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES SUR LE
TRANSPORT DE PARTICULES DANS LES SOLS
INDUSTRIELS CONTAMINES EN METAUX

Les centres producteurs d’acier génerent chaque année des quantités importantes de sous-
produits dont les laitiers sidérurgiques. En fonction de leurs propriétés géotechniques et
mécaniques et, de leurs compositions minéralogiques et chimiques, certains laitiers sont
moins valorisables et d’autres nécessitent d’abord quelques traitements pour limiter leur
risque d’hydratation et de gonflement. Ce travail a porté sur des déchets d’aciérie, en
particulier des laitiers, provenant de la filicre électrique. Selon I’étape a laquelle ces laitiers ont
été formés, lors du processus de production de la fonte et de I'acier, ils sont regroupés en
deux grandes catégories : les laitiers de fusion qui sont produits apres la combustion du
minerai de fer et les laitiers d’affinage formés apres ajustement de la composition de P'acier
liquide obtenu lors de la phase de combustion.

Ces deux types de laitiers ont des compositions minéralogiques différentes justifiant leurs
aspects distincts : granulats de couleur foncé et rigide (laitiers de fusion) et matériaux de
couleur blanchatre a aspect pulvérulent (laitiers d’affinage). Dans ce travail de recherche, le
comportement de ces deux types de laitiers et des mélanges de déchets (laitiers, réfractaires et
sables) face aux apports de pluie a été comparé dans des conditions expérimentales proches
de celles du terrain d’étude et leur risque potentiel de relargage en éléments traces métalliques
a été évalué. Ftant donné que la quasi-totalité des éléments traces métalliques présents sur le
crassier d’étude provient de la composition des laitiers, 'apport lié au fond pédogéochimique
et aux retombées atmosphériques n’a pas été pris en compte dans ce travail.

Approche d’étude globale et choix des matériaux utilisés

Pour comprendre les mécanismes impliqués dans la lixiviation de ces déchets, par les eaux de
pluie, une caractérisation complete a été effectuée dans un premier temps pour connaitre les
phases minéralogiques qu’ils contiennent de méme que leur distribution chimique élémentaire
en vue de I'identification des éléments traces métalliques potentiellement mobilisables. Ainsi,
plusieurs techniques analytiques ont été conjointement utilisées pour caractériser plusieurs tas
de déchets sidérurgiques sélectionnés de facon aléatoire sur le site. Ces tas sont composés de
six laitiers de fusion, de trois laitiers d’affinage, de trois mélanges de déchets constitués de
réfractaires, de laitiers et de sables, et d’un tas riche en calamine. Compte tenu des résultats de
la caractérisation, trois tas de déchets ont été sélectionnés pour les expérimentations en
colonne au laboratoire. Il s’agit de deux laitiers de fusion et d’un mélange.

L’approche analytique utilisée a mis en évidence que les méthodes importantes pour
caractériser les déchets sidérurgiques sont I'identification des phases qu’ils contiennent par
diffraction des rayons X, les observations microscopiques et MEB puis les analyses
granulométriques. Pour des études plus poussées, des digestions acides suivies d’analyses

163



chimiques par fluorescence des rayons X et/ou spectrométric s’avéreront nécessaires.
Cependant, les analyses thermiques par thermogravimétrie ou les analyses élémentaires du
carbone se sont révélées moins pertinentes sur ces déchets sidérurgiques.

Caractérisation minéralogique des déchets

L’observation et I'identification des phases minéralogiques de ces déchets ont été faites en
paralléle en microscopie optique, électronique ou couplé a la cathodoluminescence, et en
diffraction des rayons X. Il ressort de ces analyses microscopiques que les six laitiers de
fusion ¢étudiés ont des caractéristiques physiques et minéralogiques semblables. Les
arrangements structuraux majeurs observés dans leurs constituants sont des intercroissances a
base de calcium, des exsolutions, des inclusions granulaires et des structures lamellaires. Les
trois laitiers d’affinage présentent des textures souvent en forme d’aiguilles, de nodules, de
squelettes, de dendrites, de lattes et renferment aussi parfois des structures lamellaires, des
inclusions ou des intercroissances mais en quantités moindres comparativement aux laitiers
de fusion. Pour les trois mélanges, leur minéralogie est assez variée et montre que les laitiers
qui les composent sont majoritairement des laitiers d’affinage.

Pour les deux catégories de laitiers, les principales phases identifiées au MEB et confirmées
par les diffractogrammes obtenues en DRX sont des phases de haute température typiques
des laitiers : brownmillérite, wustite, magnétite, hématite, wollastonite, larnite et des phases
d’altération météorique telles que brucite, portlandite, périclase, hématite, dolomite et calcite.
Dans certains cas, des oxyhydroxydes ou des associations minérales complexes a base de fer,
de chrome, de nickel ou de magnésium sont observables. Pour les trois mélanges (M1, M5 et
M11) et la calamine (C7), leur composition reste diversifiée par comparaison avec les laitiers
de fusion et d’affinage.

Caractérisation granulométrique, thermique et chimique des déchets

La distribution granulométrique des laitiers a été identifiée par tamisage a sec et en
granulométrie laser par voie humide. Les résultats témoignent d’une distribution assez
hétérogene des grains de laitiers si 'on compare les laitiers de fusion et d’affinage d’une part,
et entre méme catégorie de laitiers d’autre part. Bien que ces laitiers soit formés a de tres
hautes températures inadéquates a la présence de toute forme organique (environ 1500°C),
des analyses élémentaires du carbone ont été effectuées sur tous les déchets (hormis la
calamine) afin d’écarter hypothése relative a I'implication des phénomenes biologiques dans
le transport des particules dans le crassier. Quantitativement, les teneurs en carbone

mesurées, et par déduction celles du carbone organique, restent faibles et donc négligeables.

Les pertes de masse des laitiers en fonction de la température ont également été étudiées a
I'aide d’analyses thermogravimétriques et révelent de faibles variations d’un déchet a I'autre.
La détermination des compositions chimiques élémentaires a été effectuée apres digestion
totale avec de I'acide fluorhydrique ou partielle avec de I'eau régale puis les échantillons sont
analysés en ICP-AES. Les ¢éléments traces métalliques potentiellement mobilisables dans les
laitiers sont le chrome puis en quantités moindres le molybdene, le nickel et le vanadium.
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Pour les éléments majeurs, c’est le calcium, le silicium, le magnésium et 'aluminium qui sont

abondants dans les deux types de laitiers (fusion et affinage).
Ecoulements et chemins préférentiels de I’'eau

Les expérimentations ont été menées au laboratoire sur des colonnes de laitiers reconstituées
(hauteur 200 mm, diametre 70 mm) en conditions saturée et non saturée. Les débits
d’injection utilisés sont faibles d’une mani¢re générale afin d’étre proche des conditions
réelles de pluviométrie du site d’étude. L’analyse des courbes de percée du traceur et des
apports de pluie simulés montrent que ’écoulement de Ieau est majoritairement dominé par
des flux préférentiels en zone non saturée. L’existence de ces chemins d’écoulements
préférentiels a été particulicrement mise en exergue lors des essais en zone non saturée. En
conditions saturées, la difficulté majeure rencontrée pendant les expérimentations a été
I'impossibilité de déplacer de manicre satisfaisante les particules de laitiers selon un sens

d’écoulement contraire aux forces gravitaires.
Cycles d’infiltration/drainage et mobilisation des particules de déchets

Des essais d’infiltration d’eau et de drainage ont été menés sur les colonnes expérimentales en
zone non saturée dans des conditions proches de celles du terrain d’étude. Il en ressort que
I'influence des variations des intensités de pluies simulées ou des temps de pause (allant d’1h
a 2 mois) sur la quantité de particules mobilisées reste difficile a évaluer. Une corrélation entre
le taux de restitution des particules en sortie des colonnes et 'augmentation de la vitesse

d’écoulement a néanmoins été partiellement constatée.

Dans un contexte non saturé, ou la phase gazeuse (air) coexiste avec ’eau du sol, le
déplacement des interfaces air-eau dans la colonne a la fin des périodes d’infiltration et au
début des drainages augmente la mobilisation des particules de laitiers. Cette observation est
cohérente avec les résultats de nombreuses études qui démontrent que la couche diffuse
entourant les particules facilite leur migration dans le sol en méme temps que le déplacement
des bulles d’air. En pratique, les hétérogénéités granulométrique et minéralogique des déchets
rendent tres variable la distribution des particules mobilisées et ce, pour un méme laitier dans

des conditions expérimentales identiques.

Dans I’ensemble, la taille des grains de déchets mobilisés est en dessous de 1 mm avec une
moyenne d’environ 200 um. Le déchet pour lequel la quantité de particules mobilisées est la
plus importante est le mélange M1. Pour les deux laitiers de fusion, le laitier L2 (tas tres
ancien) semble relarguer plus de particules que le laitier L3 (laitier récent) lorsque le temps de
pause est plus long. Ceci peut s’expliquer par le vieillissement du laitier I.2 au fil des années
en raison des altérations météoriques et un réarrangement progressif du "pool" de particules

disponibles dans le substrat qui descend a mesure que les apports de pluie se succedent.

Des essais sur le long terme restent toutefois nécessaires pour confirmer cette tendance.
Aussi, certains comportements surprenants et arbitraires constatés pour les quantités de
particules mobilisées lors des expérimentations avec les cycles d’infiltration et de drainage

mériteraient d’étre éclaircis par d’autres essais analogues.
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Ces résultats d’observations et d’analyses confirment une fois de plus la complexité des
réactions chimiques se produisant dans les sols et plus particulicrement dans le cas des sols
anthropiques tres hétérogenes. Il serait donc tres difficile de faire des liens explicites entre les
propriétés intrinseques des laitiers, les parametres physico-chimiques du milieu d’étude et les
risques de relargage en éléments traces métalliques du crassier. De plus, la tres forte réactivité
chimique des déchets sidérurgiques face aux apports de pluie reste tout de méme

déterminante dans leur migration vers la nappe a court et 2 moyen terme.
Analyses chimiques élémentaires et ioniques des lixiviats

Concernant les effluents récupérés en sortie, les analyses chimiques permettent de dégager
des tendances sur I’évolution des teneurs en éléments analysés dans les déchets. Les ordres de
grandeur des valeurs mesurées en ICP-AES semblent satisfaisants dans I'ensemble et
dénotent un faible potentiel de relargage en éléments traces métalliques des déchets hormis le
chrome et ponctuellement le molybdene, et le vanadium. Le degré d’oxydation du vanadium
variant entre 0 et +5 lui confere une complexité élevée d’un point de vue chimique et sa
toxicité augmente avec son degré d’oxydation (Barceloux, 1999). Il peut présenter sur d’autres
sites de stockage un risque pour I'environnement mais ce n’est pas le cas du crassier d’étude.

Les principaux anions analysés dans la solution du sol sont les carbonates, les chromates, les
sulfates et les chlorures. Les teneurs en chromates mesurées dans les eaux des
expérimentations en colonne correspondent a celles du métal sous sa forme la plus toxique
car le Cr(VI), plus nuisible, est plus soluble donc facilement mobilisable. Le chrome, plus que
le vanadium, est donc un élément a surveiller dans les eaux du crassier. Les anions
molybdates bien que présents dans les lixiviats n’ont pu étre quantifiés en chromatographie
ionique pour des contraintes d’ordre analytique.

Les ions majoritaires analysés correspondent aux évolutions attendues et confirmées dans le
cadre des programmes Physafimm et Nagis, en particulier pour les carbonates et les
chromates. A nouveau, un suivi sur le long terme est indispensable pour confirmer ces
observations mais aussi pour appréhender la variabilité des résultats des solutions qui ne
présentent pas de véritables corrélations avec la succession et/ou l'intensité des apports de
pluie.

Modélisation des équilibres chimiques avec ARXIM et le transport de
NaCl avec HYDRUS 1-D

La modélisation des équilibres chimiques a été effectuée sur les essais en batch des deux
laitiers de fusion L2 et L3, qu’ils solent tamisés ou non, en raison de leurs teneurs en anions
relativement élevées. Les résultats indiquent que la composition chimique de la solution est
proche de la saturation pour la portlandite, le corindon, la magnésioferrite, la brucite, la
powellite ou molybdate de calcium (CaMoOy) et les silicates calciques hydratés (CSH). La
présence des CSH provient de la dissolution des minéraux primaires qui libére de la silice et
du calcium dans les lixiviats. Dans certains cas, le diaspore (hydroxyde d’aluminium) est aussi
proche de la saturation. La teneur en molybdene dans les lixiviats serait donc controlée par la
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solubilité de la powellite. Les deux laitiers de fusion L2 et L3 sont également saturés en
hydrotalcite, CSH18 et en hématite. Des calculs de spéciation effectués sur les solutions des
lysimetres montrent qu’elles sont légerement saturées en vatérite (carbonate de calcium), en
powellite et en CSH18.

Le transport en créneau d’un traceur NaCl a été simulé dans la colonne avec Hydrus 1-D et
montre une bonne convergence entre les valeurs modélisées et mesurées avec un coefficient
de régression linéaire de 0,94 et un critere de Nash de 0,80. Cependant, les simulations
effectuées sur le transport des éléments métalliques, notamment le chrome lixivié lors des
cycles d’infiltration/drainage, montrent des écarts importants et n’ont donc pas été

présentées.

Transport des particules de déchets et risque de contamination de la
nappe phréatique

La démarche expérimentale adoptée dans le cadre de ce travail a permis d’apporter quelques
réponses a plusieurs interrogations existantes sur le comportement de la phase particulaire de
ces déchets lorsqu’ils sont soumis a des apports de pluie successifs. En particulier, il a été mis
en évidence une mobilisation des particules de déchets malgré les faibles débits utilisés lors
des essais en zone saturée et non saturée. Globalement, la quantité de particules mobilisées

reste certes faible mais significative.

La transposition des résultats de caractérisation et d’expérimentation dans les conditions
réelles du crassier d’étude permet de dire que seule une faible quantité de particules de
déchets peut étre transportée par Iécoulement de 'eau de pluie. Ainsi, d'un point de vue
transport particulaire, les particules relativement grosses () < 1 mm) sont les plus a méme de
migrer et contribuer aux réarrangements du stock de particules mobilisables dans le crassier.
La forte porosité des laitiers facilite le déplacement des particules dans le crassier mais les sols
sous-jacents (sol primitif du site fait de jardins ouvriers et d’alluvions de la nappe) sont moins
perméables ce qui diminuerait, de fagon considérable, la quantité de particules transportables
en dessous des couches du crassier.

En résumé, les risques de contamination par la fraction particulaire de la nappe alluviale
située en dessous du crassier étudié restent limiter. Les eaux de pluie ayant lixivié le crassier
présentent cependant quelques risques potentiels de relargage en chrome et de facon
ponctuelle en molybdéne, nickel et vanadium bien qu'un "effet tampon" du sol sous-jacent

soit constaté vis-a-vis des éléments métalliques en provenance du crassier.
Limites du travail et perspectives

Ce travail a permis d’élucider le comportement des particules de laitiers dans le crassier et
d’évaluer la quantité pouvant étre mobilisée apres des apports de pluie. Cependant, 'approche
expérimentale adoptée ne tient pas compte de la complexité des mécanismes d’adsorption et
de désorption pouvant se produire lors du transport des laitiers par ’écoulement de l'eau et
limite Pinterprétation chimique et physique des résultats. La description des échanges
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particulaires entre les régions mobile et immobile du substrat par diffusion n’a également pas

¢té prise en compte dans la partie expérimentale et la modélisation avec Hydrus 1-D qui

dispose d’un module MIM basé sur le fractionnement de 'eau en deux phases, mobile et

immobile. Il serait utile pour améliorer 'approche expérimentale de ce travail de :

_)

%
%

conduire d’autres essais d’infiltration sur des colonnes de déchets en croisant Ieffet
des parametres étudiés : intensité d’infiltration, succession des apports de pluie, teneur
en eau initiale, effet chronologique du nombre, de la durée et de lintensité des
infiltrations,

effectuer des essais de tracage avec injection instantanée d’un traceur dissout
conservatif et des particules de déchets en suspension pour déterminer la cinétique de
dépot de ces particules dans le substrat,

¢tudier les effets de la capillarité sur le transport des particules dans les colonnes de
déchets,

¢tudier la sensibilité des déchets a la composition chimique de la solution infiltrée :
riche en CO; dissout, en cations divalents (Ca?*, Mg?") ou monovalents (K*, Na*),
disposer des couches de billes de verre aux deux extrémités des colonnes pour
déterminer leurs effets sur la distribution de 'eau d’infiltration dans le substrat,

mener des tests d’infiltration sur des colonnes de laitiers ayant une couche de
carbonatation en surface et déterminer 'influence de celle-ci sur la composition des
lixiviats en sortie,

évaluer le role de T'hétérogénéité texturale sur la rétention des particules en
reconstituant des profils de sols analogues aux horizons profondes du crassier qui est
composé en surface de laitiers, puis d’anciens sols fait de jardins ouvriers et des
alluvions dans la nappe,

effectuer d’autres essais en tenant compte de l'acidité de la pluie afin de faciliter la
transposition des résultats a ’échelle du crassier d’étude,

sonder le crassier pour identifier les endroits ou peuvent étre prélevées des carottes de
"sol" sans risque majeur de buter sur des objets métalliques rendant difficile le forage,
réaliser des expérimentations sur des colonnes de "sols" non remaniés pour mieux
expliquer le comportement du substrat et de la fraction particulaire transportée,
prendre en compte la fraction colloidale et les spéciations des éléments en solution,

mener les essais sur le long terme afin d’évaluer les risques réels de contamination de

la nappe par le crassier.

Concernant le volet simulation numérique, les perspectives suivantes sont envisageables :

_)

_)

effectuer des analyses de sensibilité sur plusieurs données expérimentales telles que la
teneur en eau initiale ou les parametres d’infiltration,

tester le modele avec des données expérimentales collectées sur une durée plus longue

et espacées dans le temps,
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— valider le modcle sur la base d’essais de tragage sur site et des tests de dispersion au
laboratoire,

— prendre en compte le transport de la fraction particulaire dans le modéle Hydrus et
utiliser les modules MIM (Mobile IMmobile) et HP1 (couplage avec Phreeqc), plus
adaptés pour reproduire correctement une courbe de percée qui présente un effet de
trainée,

—> réaliser des simulations qui tiennent compte de la cinétique de dissolution des
¢léments traces métalliques présents dans les déchets,

— élaborer des scénarios a risques pouvant étre extrapolés sur le long terme et a I’échelle

d’autres sites industriels contaminés.

D’une manic¢re générale, des expérimentations supplémentaires sont nécessaires pour
déterminer certains parameétres du modéle comme la conductivité hydraulique a saturation

mais aussi pour valider les relations entre les différents parameétres a optimiser.
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ANNEXES

Annexe A : Réseau hydrographique du Gier et de ses affluents

(d'aprés plan local d’'urbanisme, commune de Saint Chamond, 2013)
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Annexe B : Résultats d’analyses

sidérurgiques
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00-046-1212 (*) - Corundum, syn - Al203
ElOO-034-0371 (*) - Molybdenum Silicon - Mo5Si3
ElOO—OOS—OSSG (*) - Calcite, syn - CaCO3

00-046-0582 (C) - Potassium Aluminum Borate - K2AI2B207

L8

30 40 50

2-Theta - Scale

|Z|00-060»0514 (N) - Calcium Aluminum Iron Manganese Oxide - Ca2(Al1.33Fe

00-046-0750 (I) - Aluminum Silicate - Al2Si500103
E00-042»0558 (1) - Hydrocalumite - Ca2AI(OH)6CI-2H20
[11]00-046-1405 (*) - Cowlesite - CaAl2Si3010-6H20
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Lin (Counts)

Lin (Counts)

E00-018-0836 (1) - Molybdenum Arsenide - Mo2As3

00-025-1122 (C) - Aluminum Copper Manganese - AlICu2Mn

00-047-1518 (1) - Calcium Silicon - CaSi2
500-033-0664 (*) - Hematite, syn - Fe203

i |

4 10 20

[#]00-047-1518 (1) - Calcium Silicon - CaSi2

[4]00-051-0981 (N} - Silicon Sodium - Na4si23

E00-025-1122 (C) - Aluminum Copper Manganese
00-041-1466 (N) - Chromferide - (Fe,Cr)

L9

2-Theta - Scale
E00-046-1405 (*) - Cowlesite - CaAl2Si3010-6H20
00-030-0226 (*) - Brownmillerite, syn - Ca2(Al,Fe+3)205
E00-009-0413 (*) - Mayenite, syn - Cal2Al14033
00-018-0877 (Q) - Taenite - (Fe,Ni)
ElOO-ODG-OGlS (1) - Wustite, syn - FeO

L10

i
N ¢ i i
30 40 50
2-Theta - Scale
E00—048—l710 (N) - Aluminum Arsenide - AlAs 00-046-0341 (C) - Calcium Aluminum Silicate Hy

00-043-1159 (N) - Aluminum Titanium Vanadium
[®]00-026-1136 (1) - Iron Oxide - Fe304
00-036-1497 (*) - Sodium Calcium Aluminum Flu
00-042-0009 (N) - Potassium Iron Phosphate - K
00-023-0086 (*) - Cadmium Chromium Oxide - C
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Lin (Counts)
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Lin (Counts)

[®]00-046-1045 (*) - Quartz, syn - Si02

E|00-046-1212 (*) - Corundum, syn - Al203
00-036-0426 (*) - Dolomite - CaMg(CO3)2

[4]00-033-0664 (*) - Hematite, syn - Fe203

Ll
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10 20

E‘OO-O46-1045 (*) - Quartz, syn - SiO2
00-036-0426 (*) - Dolomite - CaMg(CO3)2
m00-033-0664 (*) - Hematite, syn - Fe203

[#]00-049-1676 (N) - Molybdenum Zirconium - MoO.

M11

2-Theta - Scale

[¥]00-018-0877 (Q) - Taenite - (Fe,Ni)

00-057-0809 (I) - Tounkite - (Na,Ca,K)8AI6Si6024(S04)2CI
[]00-015-0776 (1) - Mullite, syn - Al6Si2013

00-023-0105 (1) - Calcium Aluminum Silicate - Ca3Al6Si2016

L12

30 40 50 6
2-Theta - Scale
00-047-1518 (1) - Calcium Silicon - CaSi2 00-063-0060 (1) - Nickel Manganese Magnesium
EOO-O41-1466 (N) - Chromferide - (Fe,Cr) EOO—058-0267 (*) - Aluminum Chromium Carbide -

00-030-0226 (*) - Brownmillerite, syn - Ca2(Al,Fe
E00-039-1346 (*) - Maghemite-C, syn - Fe203
00-020-0237 (1) - Calcium Silicate - Ca2SiO4

00-033-0302 (*) - Larnite, syn - Ca2SiO4
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Lin (Counts)

L13

3
s b b bbb b

pliviiling

40

bl

4 10 20

30 40 50 60

2-Theta - Scale

E|00—038—0500 (N) - Zinc Titanium Oxide - Zn2Ti308 - Y: 25.12 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 - Cubic - a 8.42900 - b 8.42900 - ¢ 8.42900 - alpha 90.000 - beta 90.00
E00-011-0031 (I) - Magnesium Manganese Oxide - Mg6MnO8 - Y: 35.46 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 - Cubic - a 8.38100 - b 8.38100 - ¢ 8.38100 - alpha 90.000 -

E|00-013-0162 (1) - Manganese Oxide - Mn304 - Y: 20.28 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 - Cubic - a 8.42000 - b 8.42000 - ¢ 8.42000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - ga
E00—006—0696 (*) - Iron, syn - Fe - Y: 14.08 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 - Cubic - a 2.86640 - b 2.86640 - c 2.86640 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 -
@00—007—0070 (D) - Uvarovite - 3Ca0-Cr203-3SiO2 - Y: 28.47 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 - Cubic - a 11.87000 - b 11.87000 - ¢ 11.87000 - alpha 90.000 - beta 90

Annexe C: Cartographie sous cathodoluminescence et MEB de
quelques laitiers de fusion

en bordure d'un grain
Fe-métal, zone Fe-oxyde,
puis Ca-Ferrite

= et grains de Cr-spinelle
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CS-CA-Wust

Ca-Aluminate
au contact
Ca-Silicate /| Wustite

lamelles de Ca-Ferrite
(chromifére)
dans la Wustite
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-CA-Wu st

: "gouttes” <1y de Fe métal
_au pourtour des Wu, ou associés

Annexe D : Cartographie sous cathodoluminescence et MEB
de quelques laitiers d’affinage

L4

CL: luminescence bleue
du Ca-aluminate

Ca-aluminate (en "lattes"
ou en dendrite '),
Ca-silicate, Périclase

195



CA-CS-Spinel-MgOx
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Annexe E : Cinétique de relargage en métaux (sur trois jours)
des essais batchs de trois déchets tamisés ou non tamisés

(en Log)
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Annexe F : Cinétique de relargage en métaux (sur un mois)
des essais batchs de trois déchets tamisés ou non tamisés
(en Log)
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WATER CHEMISTRY AND PARTICULATE TRANSPORT IN A STEEL SLAG
LANDFILL : FROM VADOSE ZONE TO SATURATED ZONE

ABSTRACT

Electric Arc Furnace (EAF) slags are by-products from steel processing. Recently, numerous
valorization ways have been developed by steel manufacture to increase the use of those
materials which are still manly used as aggregates in road construction. These valorization
ways are suitable for homogeneous or recent slags but are inappropriate for steelwork waste
from old accumulation or heterogeneous one. Consequently, a large amount of by-products
resulting from electric steel process has to be packed either temporary or in a sustainable
manner and need to be monitored. This work aims to study an approach that identifies the
role of slag particles in contaminant transport under unsaturated and saturated conditions.
Moreover, it is conducted to understand the mechanisms involved in these contaminants
transport in highly contaminated soils depending on their chemistry and sorption properties.

Basically, mineralogical composition and physicochemical properties of EAF slags are firstly
determined using several analytical methods. Secondly, two fusion slags and a mixture of slag,
refractory and sand from electric steelwork are chose to achieve experiments in vadose and
saturated zone. We carried out tests in repacked waste column under infiltration/drying
cycles above many months to find out the effects of periods without rain on in situ particle
mobilization. We also assess kinetics evolution of those materials through batch tests.

Scanning electron microscopy and X ray diffraction analysis show high temperature slag
phases such as brownmillerite, wustite, wollastonite, larnite, periclase and weathering phases
brucite, portlandite, hematite, dolomite and calcite. We found that preferential flows lead to
rapid transport of solute through the repacked column in vadose zone. Leachates are
characterized by high pH and concentrations of calcium, aluminum and silicon on the whole,
chromium in the two fusion slags and the amount of magnesium is overriding in the mixture.
Molybdenum and vanadium are also analyzed in the leachate in little percentage. Laser
analyzer shows that size of slag particles mobilized during rain events simulated are around
200 um which suggests low mobility in less permeable underlying formations.

Speciation calculations using ARXIM showed that the solution is saturated in calcium silicate
hydrates (CSH). Some leachates are close to saturation with respect to calcium molybdate
(CaMoOy). NaCl transport is adequately simulated with HYDRUS-1D.

Keywords : slag, by-products, steel, steelwork waste, vadose zone, saturated zone,
characterization, experiment, column, infiltration/drying cycles.
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CHIMIE DE L'EAU ET TRANSPORT PARTICULAIRE DANS UN CRASSIER
SIDERURGIQUE : DE LA ZONE NON SATUREE A LA ZONE SATUREE

RESUME

Les laitiers sont des sous-produits de la fabrication de I'acier. I’industrie sidérurgique a mis en
place ces dernieres années plusieurs voies de valorisation de ces matériaux, mais ces méthodes
concernent les laitiers récents et homogenes et restent difficiles a appliquer aux crassiers
anciens. Ces accumulations de matériaux hétérogenes non valorisables sont laissés sur place,
et 'on doit comprendre quel impact ils peuvent avoir sur leur environnement a moyen et a
long terme. L’objectif de ce travail est de comprendre les mécanismes qui interviennent
notamment dans le transport particulaire mais aussi en solution dans des déchets

sidérurgiques stockés sur le long terme, de la zone non saturée vers la zone saturée.

Pour élucider les mécanismes de mobilisation des particules de déchets sidérurgiques dans ces
deux zones, une caractérisation complete de leur composition minéralogique et chimique a
d’abord été effectuée en couplant plusieurs techniques analytiques. Ces résultats ont conduit a
sélectionner pour les études expérimentales deux laitiers de fusion et un mélange de déchets
(laitiers, réfractaires et sables). Le comportement de ces matériaux face a des apports de pluie
successifs (cycles d’infiltration/drainage) a été étudié sur deux mois via des essais en colonne.
Leur cinétique de dissolution a été également déterminée a I'aide d'essais en batch.

Les analyses MEB et DRX montrent que ces déchets sont constitués de phases de haute
température typiques des laitiers (brownmillérite, wustite, wollastonite, larnite, périclase, etc)
et de phases d’altération météorique telles que brucite, portlandite, hématite, dolomite et
calcite. Les chemins préférentiels dominent I’écoulement dans la zone non saturée. Les eaux
de percolation ont des pH élevés, dus a des fortes teneurs en calcium, et des teneurs
importantes en aluminium, et silictum; les teneurs en chrome, molybdeéne, et ponctuellement
en vanadium, sont élevées dans les lixiviats de laitiers de fusion. L’analyse granulométrique
des particules mobilisées lors d’apports de pluie indique que leur taille moyenne est de 200um
ce qui laisse prévoir une faible mobilité dans les formations sous-jacentes moins perméables.

Les calculs de spéciation effectués avec le modele ARXIM montrent que les lixiviats sont
saturés ou proches de 1'équilibre vis a vis des silicates calciques hydratées et du molybdate de
calcium (CaMoO4). Le comportement d’un traceur NaCl a été simulé avec HYDRUS 1-D et
montre de faibles écarts entre les valeurs mesurées et simulées.

Mots clés: laitiers, acier, déchets sidérurgiques, zone non saturée, zone saturée,
caractérisation, expérimentation, colonne, cycles d’infiltration/drainage.



