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Influence de la carbonatation sur la microstructure, la minéralogie et la lixiviation du
cuivre pour les matériaux traités par stabilisation/solidification avec ou sans bentonite

Sarra EL BEDOUI

RESUME

La stabilisation/solidification (S/S), une méthode efficace et économique de traitement des sols
contaminés, consiste a mélanger le sol avec un liant hydraulique, souvent du ciment Portland.
Cette technique d'immobilisation des contaminants réduit la solubilité et la mobilité des
contaminants inorganiques (stabilisation) et forme un monolithe qui encapsule physiquement
les contaminants (solidification). Cette méthode est économique et peut étre utilisée pour traiter
de grands sites contaminés. L’impact de la carbonatation sur la lixiviation du cuivre, la
minéralogie et la microstructure des pates de ciment S/S fait 'objet de notre étude. Le
remplacement partiel du ciment par 30 % de bentonite riche en montmorillonite sera également
traité. Les matériaux ont été¢ soumis a deux méthodes de carbonatation. Des tests de lixiviation
avec de l'acide nitrique, de I'hydroxyde de sodium et de 1'eau ont été utilisés pour évaluer la
solubilité du cuivre, de I'aluminium, du silicium et du calcium en fonction du pH.

Pour les échantillons sans bentonite, le cuivre est libéré davantage a la suite de la carbonatation
induite. La carbonatation accélérée agit positivement sur la solubilité¢ du cuivre en favorisant
son immobilisation jusqu’au pH neutre. La bentonite riche en montmorillonite joue un rdle
important sur 1’adsorption du cuivre pour les matériaux non carbonatés et carbonatés.
Cependant, elle affaiblit la capacit¢ tampon des pates de ciment S/S a cause de
l'appauvrissement en portlandite, qui a un effet tampon important pour résister aux attaques
acides. Les résultats de microtomographie a rayons X (CT scan) montrent que la porosité
diminue apres la carbonatation accélérée et induite pour un matériau composé a 100 % de
ciment. En revanche, lorsque la pate de ciment est mélangée a de la bentonite (30 % dans notre
cas), la porosité augmente aprés la carbonatation accélérée contrairement a la carbonatation
induite qui baisse la porosité et la connectivité des pores. Les analyses thermogravimétriques
(TGA) montrent que la carbonatation accélérée provoque respectivement une dissolution
presque totale et partielle de la portlandite et du C-S-H pour former du carbonate de calcium
pour un matériau sans bentonite (SB-CA). Pour les matériaux argileux appauvris en portlandite
(B-CA), ce phénomene provoque la décalcification du C-S-H en partie pour former de la
calcite. Des observations au microscope a balayage ¢lectronique (MEB) et une simulation des
équilibres chimiques a 1’aide du code géochimique PHREEQC ont ét¢ également réalisés afin
de confirmer les hypotheses émises concernant l'effet de la carbonatation et de I’ajout de la
bentonite sur la solubilité du cuivre.

Mots clés: stabilisation/solidification, carbonatation, lixiviation du cuivre, bentonite,
minéralogie, microstructure.






Influence of carbonation on copper leaching, microstructure and mineralogy of cement
pastes treated by stabilization/solidification with or without bentonite

Sarra EL BEDOUI

ABSTRACT

Stabilization/solidification (S/S), an effective and economical method of treating contaminated
soils, involves mixing the soil with a hydraulic binder, often Portland cement. This
contaminant immobilization technique reduces the solubility and mobility of inorganic
contaminants (stabilization) and forms a monolith that physically encapsulates the
contaminants (solidification). This method is economical and can be used to treat large,
contaminated sites. The impact of carbonation on copper leaching, mineralogy and
microstructure of S/S cement pastes is the subject of our study. The partial replacement of
cement with 30 % montmorillonite-rich bentonite will also be discussed. The materials were
subjected to two carbonation methods. Leaching tests with nitric acid, sodium hydroxide and
water were used to assess the solubility of copper, aluminum, silicon and calcium as a function
of pH.

For samples without bentonite, copper is released more as a result of induced carbonation.
Accelerated carbonation acts positively on the solubility of copper by promoting its
immobilization down to neutral pH. Bentonite rich in montmorillonite plays an important role
on copper adsorption for non-carbonate and carbonate materials. However, it weakens the
buffering capacity of S/S cement pastes due to the depletion of portlandite, which has an
important buffering effect to resist acid attacks. X-ray microtomography (CT scan) results
show that porosity decreases after accelerated and induced carbonation for a material
composed of 100 % cement. On the other hand, when the cement paste is mixed with bentonite
(30 % in our case), the porosity increases after the accelerated carbonation unlike the induced
carbonation which lowers the porosity and connectivity of the pores. Thermogravimetric
analyzes (TGA) show that accelerated carbonation causes almost total and partial dissolution
of portlandite and C-S-H, respectively, to form calcium carbonate for a bentonite-free material
(SB-CA). For clay materials depleted in portlandite (B-CA), this phenomenon causes the
decalcification of the C-S-H in part to form calcite. Observations using a scanning electron
microscope (SEM) and a simulation of chemical equilibria using the geochemical code
PHREEQC were also carried out in order to confirm the hypotheses put forward concerning
the effect of carbonation and the addition of bentonite on the solubility of copper.

Keywords: stabilization/solidification, carbonation, copper leaching, bentonite, mineralogy,
microstructure.
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INTRODUCTION

Les polluants inorganiques, constituent une source non négligeable de contamination des sols
en raison de leurs provenances diverses. On nomme le Pb, Cd, Cu, Hg, Ni, Cr, Fe et Zn qui
sont les plus courants. Ils sont introduits dans l'environnement par le biais de phénoménes
naturels et d'activités humaines, telles que les pratiques agricoles, les transports, les décharges,
les activités industrielles, I'extraction de minerais et 1'élimination des déchets (Hani, 2009;
Gasparatos, 2022). Ce type de polluant persiste plus longtemps dans le sol devenant ainsi une
source permanente de contamination des eaux souterraines en cas de pluie ou de lessivage et
un danger pour I'environnement (Sobti et al., 2017; Keshavarzi et al., 2021). L'exposition a ce
genre de contamination présente un risque ¢levé pour 1'étre humain ainsi que la faune et la flore

a long terme (Mustatea et al., 2019; Tran et al., 2022).

De nos jours, on trouve diverses techniques de réhabilitation des sols contaminés. La
stabilisation/solidification (S/S) des résidus industriels, boues et sols contaminés se démarque
dans ce domaine. En effet, c’est une technologie attractive pour réduire la mobilité des
polluants (en particulier les espéces inorganiques) et leur toxicité et donc le risque de
contaminer les eaux souterraines (Sobiecka et al., 2014; Dassekpo et al., 2018; Maiti et al.,
2022). C’est également une méthode efficace et assez économique pour traiter une grande
quantité de sols (Silva et al., 2007). L’utilisation de la S/S au Canada reste limitée. Cependant,
de grands projets ont opté pour cette technique de réhabilitation, comme le projet de nettoyage
des étangs bitumeux et des sites de fours a coke de Sydney, qui sont considérés comme étant

I’un des plus grands sites de contamination industrielle du Canada.

Dans la terminologie, la stabilisation est un processus de conversion d'un déchet toxique en
une forme physiquement et chimiquement plus stable, c'est-a-dire qu'elle modifie
chimiquement les déchets dangereux pour produire une forme moins toxique ou moins mobile.
Il s'agit d'interactions chimiques entre les déchets et le liant (Santos et al., 2021). En
contrepartie, la solidification transforme les déchets liquides, les boues semi-solides ou une

poudre en une forme monolithique ou un matériau granulaire qui permettra une manipulation



relativement facile et leur transport vers les sites d'enfouissement. Cette méthode permet donc
d'atteindre et de maintenir une meilleure intégrité physique, une faible perméabilité et haute
résistance. Elle permet également de stabiliser chimiquement ou lier de fagon permanente les

contaminants (Li, 2019; Zhan et al., 2018; Li et al.; 2019; Todaro et al., 2020).

Bien que le traitement par stabilisation/solidification ait montré une grande efficacité a court
terme, il existe un risque d'impact environnemental négatif di a la dégradation des matrices
cimentaires a long terme. Nous nous intéressons a la carbonatation des matériaux S/S a long
terme causée par le dioxyde de carbone en phase gazeuse ou dissous dans la phase aqueuse.
En effet, la carbonatation atmosphérique est un processus de surface important et fréquent qui
peut influencer la performance des sols S/S a court et a long terme (Al-Tabbaa et al., 2005; Liu
et al., 2006; Liu et al., 2008; Nakarai et al., 2015; Duggan et al., 2020; Vitale et al., 2020;
Geetanjali et al., 2022). Ce phénoméne implique la diffusion du CO> présent dans l'air dans la
solution des pores des monolithes entrainant la dissolution des principaux produits
d'hydratation : I'hydroxyde de calcium ou portlandite (Ca(OH)2) en premier lieu et les silicates
de calcium hydratés (C-S-H) par la suite. Ces hydrates de ciment sont alors transformés en

carbonate de calcium (CaCOs3) (Liu et al., 2008).

La carbonatation provoque la baisse du pH de la matrice de deux a trois unités (Garrabrants et
al., 2004) rendant la matrice cimentaire plus vulnérable aux attaques acides (Sweeney et al.,
1998). Certaines recherches montrent que la carbonatation a un effet positif sur
I’immobilisation des contaminants inorganiques en favorisant leur fixation par précipitation ou
encore substitution (Benzaazoua et al., 2004; Antemir et al., 2010; Muthu et al., 2018; Berber
et al., 2020; Habte et al., 2020; Popov et al., 2021). D’autres ont rapporté que ce phénoméne a
un impact négatif sur la solubilité des polluants et leur transport vers les eaux souterraines

(Walton et al., 1997).

La stabilisation/solidification a base de ciment est largement utilisée dans le monde depuis
environ 50 ans (Conner et al., 1998; Malviya et al., 2006; Li et al., 2019). Cependant, il faut

mélanger du clinker, du gypse et divers ajouts pour produire du ciment. La formation du clinker



est une procédure assez polluante et émettrice de gaz a effet de serre (GES). En effet, il faut
chauffer 80 % de calcaire et 20 % d’argile a trés haute température entrainant la
décarbonatation du calcaire et la libération d’une grande quantité¢ de dioxyde de carbone, sans
oublier la libération indirecte de ce gaz liée au chauffage et au broyage (Bogue, 1955;
Namoulniara, 2015). L’industrie du ciment produit environ 7 % du GES émis mondialement
(Chen et al., 2010; Sharma et al., 2018). De ce fait, limiter la consommation du clinker et le
remplacer partiellement par des ajouts cimentaires ayant un faible impact carbone peut s’avérer
intéressant pour réduire I’émission de GES. Cette voie est innovante et limite considérablement
I’impact de la formation du ciment sur I’environnement et le réchauffement climatique.
Cependant, la durabilité a long terme des sols traités par la S/S a fort dosage d’additions
minérales est mise en question. Il est donc important d’approfondir les connaissances sur la

performance de ces matériaux a long terme.

Dans ce contexte, les argiles se distinguent par leur disponibilité et abondance dans la nature,
leur grande surface d’adsorption et leur capacité d’éliminer les polluants inorganiques (Uddin,
2017; Bouazza et al., 2018). La montmorillonite, en particulier, posséde un fort potentiel
d'adsorption des contaminants. Ceci peut s'effectuer soit par la formation de produits stables a
travers Si—O et Al-O ou bien par I'échange d'ions dans les intercalaires de I'argile ayant une
charge négative constante (Li, 2003; Kraepiel et al., 1999). Ces deux processus sont fortement
liés a la variation du pH. Il a été reporté par Batchelor (1998) qu'un pH acide peut engendrer
la lixiviation des polluants adsorbés. Il est donc nécessaire d'améliorer les connaissances sur

I'impact du pH sur la capacité d’adsorption de la montmorillonite dans les sols S/S.

L’objectif de cette thése est d’étudier I’impact de la carbonatation sur la minéralogie et la
microstructure des matériaux traités par la S/S. Elle traite également de la lixiviation du cuivre
des sols contamings traités par S/S. Le cuivre est un polluant inorganique assez répandu dans
I'environnement. Par ailleurs, cette thése examine la durabilité des sols S/S avec remplacement
partiel du ciment par de la bentonite riche en montmorillonite. La carbonatation de ces

matériaux sera ¢tudi€e ainsi que la capacité de cette argile a adsorber le cuivre.



Deux types de carbonatation ont été étudiés :

v

La carbonatation accélérée : le matériau S/S ayant déja subi une cure humide est exposé
a une atmosphére riche en CO; (50 % de CO; dans notre cas) pendant une certaine
période a la température ambiante du laboratoire. Le CO; réagit dans ce cas avec les
hydrates de ciment, principalement la portlandite (Ca(OH).) et les C-S-H. Il peut réagir
aussi avec les anhydres du ciment le cas échéant;

La carbonatation induite : le barbotage du CO» se fait dans le mélange initial (dans
I’eau de gachage) avant la cure humide jusqu’a I’obtention d’un pH constant. Dans ce
contexte, le CO; réagit avec les composants non hydratés du ciment soit le silicate

tricalcique (C3S) et le silicate bicalcique (C2S) principalement.

Les hypothéeses que cette étude vise a vérifier sont :

v

La bentonite favorise la formation des C-S-H aux dépens de la portlandite et de ce fait,
elle diminue considérablement la capacité des matériaux cimentaires a faire face aux
agressions acides (chapitres 3, 4 et 5);

La porosité du matériau cimentaire diminue apres la carbonatation (induite et accélérée)
(chapitre 3);

La bentonite peut affecter la microstructure du matériau carbonaté (chapitre 3);

La capacité des matériaux S/S a résister aux attaques acides est affectée par les deux
types de carbonatation étudiés soit la carbonatation accélérée et induite (chapitre 5);
Les deux types de carbonatation peuvent agir différemment sur la solubilité du cuivre
(chapitre 5);

La bentonite joue un role important dans I'adsorption du cuivre (chapitre 5).

Cette these se divise en cinq chapitres. Le premier chapitre est consacré a une revue de la

littérature sur le traitement par stabilisation/solidification (S/S), le ciment Portland et les ajouts

cimentaires. Le phénomene de la carbonatation sera aussi bien expliqué ainsi que son impact

sur 'aspect chimique, minéralogique et microstructural des matériaux cimentaires. Les facteurs



pouvant affecter la carbonatation seront brievement cités. Les essais de caractérisation de la
carbonatation et de son effet sur la lixiviation du cuivre ainsi que la différence entre la
carbonatation accélérée et induite seront également présentés. Le deuxiéme chapitre présente
la méthodologie de notre campagne expérimentale: les matériaux utilisés ainsi que le
contaminant étudié, la méthode de préparation et d'hydratation des matrices cimentaires
soumises au traitement de la S/S, les protocoles de carbonatation accélérée et induite. Ce
chapitre donne un apergu aussi sur les essais de lixiviation acido-basiques et les essais
expérimentaux utilisés. Le chapitre 3 est consacré a la présentation et l'interprétation des
résultats de 1'analyse thermogravimétrique (ATG). La deuxiéme partie de ce chapitre sera
dédiée a la présentation des résultats de 1’imagerie au CT scan. Le quatriéme chapitre expose
les résultats des observations au microscope ¢électronique a balayage et les analyses
¢lémentaires X des six types de matériaux S/S étudi€s. La comparaison avec les résultats de
I’ATG et du CT scan sera ¢galement faite. Le chapitre 5 est destiné a I'exposition et la
discussion des résultats des essais de lixiviation a l'acide nitrique et/ou a I'hydroxyde de
sodium, soit la capacité de neutralisation acide/basique (ANC/BNC) des matériaux cimentaires
avec ou sans carbonatation, et avec ou sans remplacement partiel du ciment par de la bentonite.
Les résultats de la solubilité du cuivre, calcium, silicium et aluminium en fonction du pH seront
¢galement discutés. Le dernier chapitre présente les résultats de la modélisation géochimique
de la carbonatation des pates de ciment traitées par stabilisation/solidification (S/S) a long
terme en utilisant le code informatique PHREEQC. Le mod¢le élaboré nous a permis de
vérifier les hypothéses émises relativement a la dissolution et la précipitation des phases
minérales contenant le cuivre. Un article scientifique présentant nos résultats expérimentaux

et numériques a été rédige.

Notre étude s'est basée sur l'aspect chimique, microstructural et minéralogique des pates de
ciment soumis a la carbonatation. La réalisation des essais physiques et mécaniques pourrait
compléter notre recherche (résistance a la traction, a la compression et au cisaillement...). De
plus, la modélisation de la sorption du cuivre sur la surface de la bentonite, de ’ettringite et
des C-S-H permettrait d'améliorer notre modele géochimique qui ne prend pas en considération

ce phénomene assez important dans la fixation des contaminants.






CHAPITRE 1

REVUE DE LA LITTERATURE

Dans ce chapitre, nous allons présenter la technique de stabilisation/solidification (S/S) et
donner un apergu sur le ciment Portland et les ajouts cimentaires. Nous allons également
expliquer le phénomeéne de la carbonatation et son impact sur I'aspect chimique, minéralogique
et microstructural des matériaux cimentaires. Les facteurs pouvant affecter la carbonatation
seront brievement cités. Nous allons également présenter quelques méthodes de suivi de la

carbonatation et expliquer la différence entre la carbonatation accélérée et induite.

1.1 Principe de la stabilisation/solidification (S/S)

Contrairement a d'autres méthodes de réhabilitation des sites contaminés qui visent
I'enlévement des polluants du sol, la stabilisation/solidification (S/S) est une méthode de
fixation des contaminants par adsorption, substitution, encapsulation, précipitation et
oxydoréduction. Pour ce faire, on utilise un liant hydraulique, le plus souvent du ciment
Portland, qu'on mélange avec le sol contaminé et 1'eau pour former un monolithe dur et rigide
(Deschamps et al., 2006; Rémillard, 2012; St-Laurent et al., 2012). Son principe consiste a
immobiliser les contaminants chimiquement par des mécanismes chimiques comme la
formation d’hydroxydes métalliques, due a la forte alcalinité de la solution interstitielle, et
I’adsorption par les hydrates du ciment (stabilisation). En effet, le matériau S/S possede une
capacité tampon qui lui permet d’avoir un pH assez ¢levé. Cette capacité tampon est d'abord
le résultat de la dominance d’ions alcalins (Na®, K") présents dans la solution des pores du
ciment. Le matériau cimentaire possede alors un pH égal ou supérieur a 13. Par la suite, la
portlandite (principal hydrate du ciment) tamponne le pH a 12.5 (pH de précipitation de cette
phase minérale). En plus de stabiliser certains contaminants, cette propriét¢ des matrices
cimentaires leur permet de rétablir la basicité du milieu par la dissolution de la portlandite en
premier lieu (Vernet, 1992). Cette technique permet également de rendre le matériau sous
forme d'un solide rigide et résistant aux agressions environnementales, qu'on appelle matrice

cimentaire ou monolithe, ayant des propriétés mécaniques et structurales améliorées



10

(solidification). La S/S s'avere alors une méthode de décontamination assez économique et

efficace (Silva et al., 2007).

Deux types de liants sont couramment utilisés dans cette technique :

v" Les liants hydrauliques : ce sont des matériaux qui se caractérisent par leur prise en
masse résultant des réactions entre les phases existantes et 1’eau (hydratation). Le
ciment Portland est I’exemple le plus utilisé pour le traitement de la S/S;

v' Les liants pouzzolaniques : ce sont des ajouts cimentaires qui ont la propriété de réagir
avec I’hydroxyde de calcium Ca(OH),, qui peuvent étre utilisés comme liants ou en

mélange avec le ciment (Peyronnard, 2008).

1.2 Ciment Portland (CP)

Afin de faciliter la rédaction des réactions chimiques et faciliter I’écriture des phases du ciment,
on utilise beaucoup la notation cimentaire dans le domaine du génie civil : C = CaO, S = SiO,,
A = ALLO3, F = Fe;03, S’= SO4* et H = H,0. On utilise souvent le ciment Portland (CP) comme
liant hydraulique dans la technique de S/S. Le ciment Portland est composé essentiellement de
clinker avec du gypse qui va réguler la prise. Le clinker est le résultat d’une cuisson a haute
température d’un mélange d’argiles et de calcaire (Peyronnard, 2008). Il est formé
principalement par des silicates de calcium: 50 a 70 % d’alite ou silicate tricalcique (3CaO,
Si0; ou C3S), 20 a 30 % de bélite ou silicate bicalcique (C2S), 5 a 12 % de célite ou aluminate
tricalcique (C3A) et 5 a 12 % de férrite ou ferroaluminate tétracalcique (C4AF) (Chen et al.,
2009a).

En s’hydratant en présence d’eau, le ciment forme des hydrates qui assurent sa prise et la dureté

des matériaux cimentaires. L hydratation du ciment comprend les étapes suivantes:

v Solubilisation : les ions ayant une forte solubilité se dissocient en contact avec 1’eau de
gachage, dégageant ainsi une forte chaleur. Le pH de la solution interstitielle acquiere

alors une alcalinité ¢levée dans trés peu de temps (pH ~13);
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v" Induction : au cours de cette étape (environ quelques heures), I’hydratation des phases
minérales du ciment, soit le CaS et C3S, est freinée par un composé amorphe formé;

v' Accélération : I’hydratation du clinker devient rapide, formant ainsi les C-S-H (a
I’origine de la résistance mécanique du matériau cimentaire) et la portlandite;

v" Poursuite de I’hydratation : la formation des hydrates de ciment se poursuit lentement
en fonction de la teneur en eau disponible. La production de I’ettringite (sous forme
d’aiguilles) a lieu dans cette période, pouvant engendrer des fissures dans le monolithe

(Peyronnard, 2008).

Les principales phases minérales formées par la cure a l'eau du ciment sont : 20 a 25 % de
portlandite (CH), 60 a 70 % de silicates de calcium hydratés amorphes (C-S-H) et 5 a 15 %
d’ettringite (AFt : aluminate ferrite trisubstitué¢) de formule C¢AS’3H3; et de monosulfate (AFm
: aluminate ferrite monosubstitu¢) de formule C4AS’Hi> (Deschamps et al., 2006; Antemir et
al., 2010; El Bedoui, 2016). Ces deux derniers produits sont le résultat de I’hydratation du
ciment en particulier les phases aluminates (C3A et C4AF) en présence de gypse (Morandeau,
2013). Apres la période de cure, le matériau cimentaire peut contenir des grains de ciment non
hydratés (anhydres). Dans les sections suivantes, nous allons présenter les principaux hydrates
du ciment, portlandite et C-S-H, qui vont jouer un rdle important dans la carbonatation des

matrices cimentaires.

1.2.1 Portlandite ou hydroxyde de calcium (CH)

La portlandite (Ca(OH),) est formée par I’hydratation de I’alite et de la bélite, phases initiales
du ciment définies dans la section précédente. Cet hydrate de ciment a peu d’importance d’un
point de vue mécanique. Cependant, grace a sa grande solubilité (1.6 g/l a 25 °C), cette phase
minérale posseéde un effet tampon considérable qui est a 1’origine de 1’alcalinité des matrices
cimentaires, du maintien de cette alcalinité et de la régulation de 1’équilibre de I’eau des pores
en cas d’attaques acides. En effet, étant la phase minérale la moins stable, le CH se dissout en
premier lieu (figure 1.1). Le pH des matériaux cimentaires varie entre 12.4 (pH de précipitation

du CH) et 13 au début de I’hydratation, et peut atteindre 13.7 a la fin du durcissement et la cure
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humide. En microscopie ¢lectronique a balayage, on observe les cristaux de portlandite sous
une forme hexagonale cristallisés seuls ou en amas. Cet hydrate de ciment augmente de taille
lorsque le rapport eau/ciment (E/C) augmente (Morandeau, 2013; Gallucci et al., 2007).
L'immobilisation des contaminants dans les hydrates du ciment se fait grace a une combinaison
d'absorption, de réactions chimiques et d'encapsulation (Li et al., 2019). Toutes les phases du
ciment sont capables de fixer des polluants métalliques par substitution (de Al, Ca, Fe, Si,

sulfates) dans leur réseau cristallin.

1.2.2 Silicates de calcium hydratés (C-S-H)

La consolidation, la résistance mécanique et la cohésion des sols S/S provient essentiellement
des C-S-H grace au gel particulaire (figure 1.2) formé lors de I’hydratation du ciment
(Tognonvi, 2009; Dai et al., 2014; Cerato et al., 2018). Comme le montre la figure 1.1, la
dissolution des C-S-H ainsi que celle de I’ettringite commencent a la suite de 1’épuisement de
la portlandite en cas d’agressions environnementales acides. Lorsque le matériau est composé
uniquement de ciment, les C-S-H sont formés a partir de I’hydratation de ce dernier,
particulierement de I’alite et de la bélite. Cependant, lorsque le monolithe renferme des ajouts
cimentaires de nature pouzzolanique, cet hydrate de ciment peut étre le résultat de la réaction
entre la silice réactive de ces ajouts et la portlandite. Les C-S-H ainsi formés sont alors enrichis
en silicium. C’est pour cela que ce type de matériau est pauvre en portlandite. Généralement,
on observe les C-S-H sous forme de feuillets au microscope électronique. Les C-S-H ont un
effet significatif dans la fixation des contaminants par adsorption ou substitution (Morandeau,
2013). En effet, cet hydrate de ciment se caractérise par une charge surfacique et une nano-
porosité assez €élevées pour lui procurer un potentiel de sorption important. Il est important de
mentionner aussi que les C-S-H riches en calcium sont chargés positivement, ce qui attire les
anions comme les sulfates et les chromates. En revanche, ceux riches en silicium (comme ceux
produits par la réaction pouzzolanique a la suite de l'ajout d'additions minérales comme la
bentonite dans notre cas) sont chargés négativement et, donc, attirent les cations métalliques

comme le cuivre (Glasser, 1993; Halim et al., 2004; Peyronnard, 2008). En plus de la
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substitution, les C-S-H peuvent piéger des polluants dans leurs espaces interfoliaires (Bhatty

et al., 1985). L’adsorption est également importante au niveau des C-S-H (Cocke, 1990).

pH

1 1 1
1 2 3 4 5 6 7 s 9 10 11 12 13 14
Portlandite

C4AHIL3
l_ 3
Monosulfoaluminate

Monocarboaluminate

Ettringite |

Monochloroaluminate

CSH

Thaumassile

Si02,xH20

AI(OH)3

CaCO3

Figure 1.1 pH de stabilité¢ de quelques hydrates de ciment
Tirée de Fried (2006), d'apres Peyronnard (2008)

Grain de ciment non hydraté —— i Gel C-S-H

Cristal de Ca(OH),

Figure 1.2 Représentation schématique du ciment hydraté
Tirée de Pigeon (1981)
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1.3 Inconvénients de ’utilisation du ciment

Lorsque les polluants sont organiques, le CP est connu pour étre inefficace a cause des
interactions entre les composés organiques et les phases du ciment. En effet, les composés
organiques peuvent augmenter la porosité et diminuer la résistance mécanique de la pate de
ciment. On cite le 1-chloronaphtaléne qui a un impact signifiant a cet effet (Cioffi et al., 2001).
Par ailleurs, la majorité des polluants organiques sont des retardateurs de la prise du ciment en
formant un film protecteur autour du grain de ciment, empéchant ainsi la formation de la
portlandite (Chandra et al., 1987; Paria et al., 2006). Sora et al. (2002) ont également rapporté
qu'en plus de l'effet retardateur de 1'hydratation, les alcools organiques tels que le méthanol et
le phénol favorisent la production de phases minérales ayant un impact négatif sur la résistance
a la compression des matériaux cimentaires. En outre, on ne peut pas négliger la grande
quantité de gaz a effet de serre produite par la formation du clinker, constituant principal du
ciment, en chauffant le calcaire a une température tres élevée (Bogue, 1955; Chen et al., 2010).
Le remplacement partiel du ciment CP par des ajouts cimentaires non polluants (par exemple
les cendres volantes, les scories, la fumée de silice, le laitier de haut fourneau granulé et la
bentonite) est largement accepté. En effet, certains ajouts permettent d'améliorer les propriétés
physiques et mécaniques de durabilité des matériaux cimentaires, comme une résistance plus
¢levée et une perméabilité plus faible. D’autres favorisent une meilleure capacité tampon et un
potentiel de lixiviation réduit, ou encore une meilleure adsorption des contaminants (Moon et
al., 2004; Ann et al., 2008). Cependant, les recherches sur la durabilit¢ a long terme des
matériaux cimentaires contenant ce type d’ajouts soumis a des agressions environnementales

restent limitées. I1 est donc nécessaire d’approfondir les connaissances a ce sujet.

1.4 Ajouts cimentaires

D'aprés la norme américaine ASTM C125-07 (2007), une pouzzolane naturelle réagit
chimiquement avec I’hydroxyde de calcium (CH) pour produire des silicates de calcium
hydratés (C-S-H) en présence d’eau (Thomas, 2013; Souchu, 2014). Les C-S-H ainsi formeés

sont similaires a ceux produits par 1’hydratation du ciment Portland (en particulier le silicate
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tricalcique (C3S) mais plus riches en silicium. On peut écrire les réactions pouzzolanique et

hydraulique comme suit:

CaO +SiO+H.O  —>  C-S-H (réaction pouzzolanique) (1.1)
3Ca0.Si0.+ H,O —>  C-S-H + Ca(OH) (réaction d’hydratation du

(1.2)
ciment Portland)

Comme on peut le remarquer dans les équations 1.1 et 1.2, la réaction pouzzolanique
consomme la portlandite (Ca(OH).) alors que l'hydratation du ciment en produit (Sakai et al.,

2005; Souchu, 2014).

Tres utilisées comme additions cimentaires, les cendres volantes forment davantage de C-S-H
aux dépens de la production de CH en raison de leur action pouzzolanique. Ceci améliore donc
la résistance mécanique des matrices cimentaires a long terme (Burden, 2006; Morandeau,
2013). Cependant, cela peut rendre les matrices plus sensibles a la carbonatation a cause de la

diminution de la teneur de CH et donc sa capacité tampon a rétablir le pH (Younsi, 2011).

1.5 Bentonite

La bentonite est un matériau argileux essentiellement siliceux. En raison de sa grande capacité
d'adsorption une fois hydratée, elle peut adsorber les polluants, en particulier les métaux et les
contaminants organiques (Prabhu et al., 2018; Sobti et al., 2017). Cette caractéristique des
bentonites est due a la présence de la montmorillonite possédant une grande surface spécifique.
Le degré d'adsorption dépend fortement de la teneur du matériau argileux en ce minéral. En
plus de la montmorillonite, la bentonite peut contenir des minéraux argileux tels que la
kaolinite, l'illite et la palygorskite, et é¢galement des minéraux non argileux tels que le gypse,
le quartz et la calcite (Al-Hammood et al., 2021). La bentonite riche en kaolinite a une forte
teneur en aluminium qui, en se libérant au pH alcalin, forme une quantité¢ assez importante
d'ettringite, ce qui peut causer la fissuration de la matrice cimentaire. En revanche, le contenu

en aluminium de l'argile enrichie en montmorillonite est plus faible, ce qui n'aura pas d'effet
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négatif sur la microstructure du matériau S/S (Dimirkou et al., 2002; Dermatas, 1995; Katsioti

et al., 2008).

Il existe deux types de bentonite:

v' La bentonite sodique: riche en ions sodium, ce type de bentonite gonfle
considérablement, de ’ordre de 10 a 20 fois leur volume, en présence d'eau. Elle
possede une grande capacité d’adsorption et d’échange cationique. Elle assure
également une étanchéité importante pour le matériau,

v La bentonite calcique: riche en ions calcium, ce type de bentonite gonfle beaucoup
moins que la bentonite sodique en s'hydratant. Cette argile conserve tout de méme

d’excellentes propriétés d'adsorption.

Plusieurs auteurs ont étudié I’effet de la bentonite sur la capacité de sorption des métaux. Par
exemple, Bourliva et al. (2015) ont traité I'adsorption de plusieurs métaux (Cd, Cu, Ni et Pb)
par la bentonite naturelle calcique dans les solutions aqueuses et les eaux usées, en changeant
plusieurs facteurs comme le temps de contact, le dosage de l'argile et le pH. Dans ce cas, 1’effet
de la bentonite seule a été étudié. Ils ont également comparé le taux d'adsorption dans un
systéme mono-métal et un systeme multi-métaux. La teneur en bentonite utilisée est de 1 g/L
et la concentration initiale du métal est de 50 mg/L. Les mémes résultats et conclusions ont été
obtenus par Al-Shahrani (2014) sur 1'é¢tude de I'élimination du cobalt des eaux usées a l'aide

d’une bentonite activée mélangée avec une solution de cobalt.

Les résultats de Bourliva et al. (2015) montrent que la bentonite agit rapidement sur la fixation
des contaminants des sa mise en contact avec ces derniers (figure 1.3). En effet, la bentonite
atteint un taux d’adsorption maximal au cours des 20 premicres minutes : 40.1 mg/g de Pb(Il),
20.2 mg/g de Cd(II), 18.4 mg/g de Cu(Il) et 16.59 mg/g de Ni(Il). Puis, elle se stabilise avec
I'augmentation du temps de contact, formant un pallier pour tous les ¢léments. Ceci peut
s'expliquer par le fait qu'au départ, I'argile dispose de plusieurs sites pour adsorber les polluants

qui vont diminuer avec le temps jusqu'a leur épuisement (Srivastava et al., 2008). Par ailleurs,
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I'augmentation du dosage de la bentonite, allant de 1 a 10 g/L (figure 1.4), entraine une
augmentation de l'efficacité d'adsorption des ions métalliques avec un maximum atteint pour
chaque élément. Sen et Gomez (2011) et Vhahangwele et al. (2015) expliquent ceci par
'augmentation du nombre de sites disponibles pour l'adsorption. Concernant I'effet du pH sur
le taux d'adsorption, on voit bien sur la figure 1.5 une hausse remarquable de ce taux en passant
du milieu acide (faible adsorption) au milieu neutre. A de faibles valeurs de pH, il y a une forte
compétition entre les polluants et les ions H3O" sur les sites d'adsorption de 1'argile (Gupta et
al., 2008; Vhahangwele et al., 2015). Plus le pH augmente, plus ces ions quittent la surface de
la bentonite, laissant la place aux ions métalliques chargés positivement qui vont étre adsorbés
sur la surface négative de l'argile. Lorsque le pH devient basique, 1'adsorption se stabilise. Les
mémes constatations ont été faites par Abollino et al. (2003) sur ’adsorption des métaux par

la montmorillonite sodique en fonction du pH.

Taux d’adsorption (mg g)

& Cd
A Cu
—&— Ni
—— Pb

0 50 100 150 200 250 300 350

Temps de contact (min)

Figure 1.3 Effet du temps de contact sur l'adsorption de Cd(II), Cu(II), Ni(II) et Pb(II) par la
bentonite

Adaptée de Bourliva et al. (2015)
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Figure 1.4 Effet du dosage de I'adsorbant sur 1'adsorption de Cd(II), Cu(II), Ni(II) et Pb(II)
par la bentonite

Adaptée de Bourliva et al. (2015)

26 T T ¥ T g T T T Y T T
1 & 70
24+ "fﬁ.\. ¢ L
22 -60
4 ! ’ ‘»
20 / -50

18 - ,’z /‘/.—_.—J_../. :
6] o ® ‘/ :

J @ 30
14 - ./ ~4-Cd;

4 —A— Cu w:

10 . . . . . ; —i- 10

Taux d’adsorption (mg g?)
(;.8 8w)uopdiospe,p xnep

Figure 1.5 Effet du pH sur I'adsorption de Cd(II), Cu(II), Ni(II) et Pb(II) par la bentonite
Adaptée de Bourliva et al. (2015)



19

Bourliva et al. (2015) ont montré également que la quantité de 1'ion adsorbé est beaucoup plus
grande lorsqu'il est seul dans la solution : syst¢tme mono-métal (figure 1.6). Ceci est di a la
disponibilité¢ des sites de rétention de la bentonite qui diminuent d'une facon significative
lorsque plusieurs ions entrent en compétition pour occuper ces sites : systéme multi-métaux
(Malamis et al., 2013). Dans ce contexte, Li (2003) a également indiqué que la fixation des
polluants est plus faible dans les solutions binaires et ternaires que dans les solutions contenant

un ion unique. On note que ge représente le taux d’adsorption et Ce représente la concentration

du métal a I’équilibre.
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Figure 1.6 Comparaison entre un systéme d'adsorption mono et multi-métaux: a) Cd(II), b)
Cu(Il), ¢) Ni(II) et d) Pb(II) par la bentonite

Tirée de Bourliva et al. (2015)



20

Quelques auteurs ont combiné la bentonite et le ciment Portland pour le traitement des sols
contamings par la S/S. Dans ce cadre, Targan et al. (2002) ont montré que la bentonite accélere
le temps de prise du ciment lorsqu'elle remplace partiellement le ciment. Elle augmente aussi
la résistance a la compression dés le plus jeune age a des niveaux de remplacement de 5 a 10
%. Ils ont rapporté également que la bentonite provoque une augmentation du volume de la
pate de ciment qui est proportionnelle au taux de l'argile et qui peut étre causée par le
gonflement de la smectite. Katsioti et al. (2008) ont traité¢ I'impact de I'ajout de la bentonite
riche en montmorillonite au ciment lors du traitement S/S des boues d'épuration, contenant des
métaux lourds tels que Cu, Zn, Pb. Les mortiers ainsi obtenus par la technique S/S sont
composés de 50 % de boues, 30 % de ciment et 20 % de bentonite. Ils ont rapporté que la
bentonite favorise la rétention des métaux, en particulier le Cu, le Zn et le Pb, réduisant ainsi
leur lixiviation et leur toxicité. En outre, elle engendre I'augmentation de la porosité. La
recherche de Gitipour et al. (1997) s'est concentrée sur les interactions argile-aromatiques dans
le but d'évaluer I'utilisation des argiles comme étant un ajout cimentaire dans le traitement S/S
des sols contaminés par les BTEX (hydrocarbures mono-aromatiques composés du benzene).
Leurs résultats soulignent le rdle important de la bentonite dans la fixation des déchets

organiques et dans l'amélioration des performances de la technique S/S.

En outre, Lo et al. (2004) ont aussi mentionné dans leurs résultats que la bentonite sodique (20
%) mélangée a du sable (80 %) réduit la perméabilité de six ordres de grandeur par rapport a
un sol composé de 100 % de sable. La conductivité hydraulique de la bentonite dépend d'un
certain nombre de facteurs, y compris la composition minérale et I'indice des vides du sol. Elle
augmente avec l'augmentation des concentrations des métaux (Dutta et al., 2016) et diminue

avec l'augmentation de la teneur en bentonite (Sobti et al., 2017).

Certains auteurs ont étudi¢ l'effet de I'ajout de la bentonite dans les coulis de ciment en
remplacement partiel du ciment. Dans ce contexte, Mesboua et al. (2018) ont remarqué que la
forte absorption de 1'eau par la bentonite sodique par rapport a la bentonite calcique (Grim et

al., 1978) réduit significativement la fluidité du coulis composé uniquement de ciment et d'eau.
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Par ailleurs, Al-Hammood et al. (2021) ont fait une revue des recherches effectuées dans le
domaine de ['utilisation de la bentonite brute en substitution partielle du ciment. Ils ont conclu
que le remplacement partiel du ciment Portland par la bentonite brute entraine 1'accélération
du temps de prise initiale et finale du ciment, la réduction de la chaleur de I'hydratation,
l'affaiblissement de la résistance mécanique en compression, la réduction de 1'absorption d'eau,
et l'augmentation de la résistance aux sulfates. Ils ont également déduit que ’utilisation de la
bentonite dans ce contexte permet de baisser le colt et la consommation du ciment, ce qui
contribue a réduire la pollution de I'environnement et conserver les ressources naturelles. Par
ailleurs, Al-Hammood et al. (2021) ont rapporté que la bentonite brute est considérée comme
un ajout cimentaire qui manque encore de preuves concluantes démontrant que la réaction
pouzzolanique entre la bentonite et la chaux s’est produite, malgré le fait qu'elle puisse
satisfaire aux exigences de la norme ASTM C618 pour la pouzzolane naturelle. En effet, un
nombre limité de chercheurs ont examiné la pouzzolanicité de la bentonite brute non traitée.
On cite par exemple Fernandez et al. (2016), dont les résultats sur 1'étude de mise en contact
entre la bentonite riche en montmorillonite et le béton non mélangés ont montré une interaction
chimique entre les deux. La formation des C-S-H (silicate de calcium hydraté) et des C-S-(A)-
H (silicate aluminate de calcium hydraté) est la conséquence de cette réaction. Pomakhina et
al. (2012) ont observé une réaction chimique entre la bentonite et I’hydroxyde de calcium qui
a produit des phases C-S-(A)-H. Il en est de méme pour De Windt et al. (2014) qui ont rapporté
avoir repéré une réaction progressive entre la chaux et la bentonite menant a la formation de

C-S-H et C-S-(A)-H. La réactivité pouzzolanique de la bentonite reste encore mise en question.

1.6 Carbonatation des matériaux cimentaires

1.6.1 Principe de la carbonatation

Apres le traitement par la S/S, les matrices cimentaires qui en résultent peuvent étre sujettes a
plusieurs altérations dans I’environnement qui peuvent affecter leur durabilité a long terme. La
carbonatation, un phénomeéne causé par la diffusion du dioxyde de carbone (CO.) présent dans
I’air, attaque souvent les monolithes cimentaires (Macias et al., 1997). Le passage en solution

du CO; dans I’eau de pores du matériau engendre une diminution considérable du pH et un



22

changement dans I’assemblage minéralogique des S/S (Thiery, 2005; El Bedoui et al., 2018).
En effet, le CO, qui diffuse a travers la partie gazeuse se dissout dans la phase liquide en
formant de [D’acide carbonique (H2COs3), qui lui-méme réagit pour produire I'ion
hydrogénocarbonate (couramment appelé ion bicarbonate) (HCO3") et I’ion carbonate (CO3>).
Ceci s’effectue en consommant les ions OH™ déja présents dans le milieu selon les réactions
1.3-1.5. Etant donné le pH élevé des monolithes (pH entre 12 et 13), Iion carbonate (CO3>)
est I’espéce la plus courante dans la solution (figure 1.7). La carbonatation consiste alors en
une réaction de neutralisation des hydrates de ciment (bases) par le CO» (acide) (Drouet, 2010).
On note ici que I’acide carbonique existe réellement sous la forme (CO», H>O). La formulation
(H2CO:;) représente une simplification de I’écriture. I s’agit d’un diacide faible dont les
constantes d’équilibre sont données par leurs pK (Auroy, 2014). Ce phénomene entraine une

diminution considérable du pH des sols S/S (Thiery, 2005; El Bedoui, 2018).

COz +H20 < H,CO;s (1.3)
H>CO3; + OH < HCO3™ + H20 pKa1 = 6.37 (1.4)
HCOs5 + OH™ «» COs* + H,0 pKa2 =10.33 (1.5)
100 .
H,CO
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Figure 1.7 Spéciation du CO» en fonction du pH
Tirée de Morandeau (2013)
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1.6.2 Effet de la carbonatation sur la composition chimique et minéralogique des
monolithes

Dans cette section, nous allons traiter de la carbonatation de la portlandite et des C-S-H, les
deux principaux hydrates du ciment qui participent dans la carbonatation des matériaux

cimentaires et la formation du carbonate de calcium.

1.6.2.1 Dissolution de la portlandite et des C-S-H

Ayant un effet tampon important et une grande solubilité (1.6 g/L a 25 °C), la portlandite se
dissout en premier lieu lors de la carbonatation pour rétablir la basicité du milieu en libérant

les ions OH™ (figure 1.8). Ceci est effectué selon cette réaction :

Ca(OH), <> Ca®* +2 OH- (1.6)

Les ions carbonates (CO3%) libres formés par I’hydratation du CO» (figure 1.8) vont réagir
avec les ions calcium (Ca*") ainsi libérés, par la dissolution de 1I’hydroxyde de calcium, pour

former du carbonate de calcium (CaCOs) selon la réaction 1.7 (Auroy, 2014) :

Ca?* + COs* <> CaCOs (s) (1.7)

La carbonatation aboutit a la formation de trois polymorphes : vatérite, aragonite et calcite. De
nombreux facteurs influencent la production de l'une ou de l'autre forme tels que la
température, 'humidité relative et le pourcentage en CO; (Borges et al., 2010). En outre, on
note que la calcite est la phase la plus stable du carbonate de calcium, dont la décomposition
se déroule a des températures assez €élevées par rapport aux autres phases. Il s’agit donc de la

phase la plus présente vue sa stabilité thermique (Teghidet, 2012).
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gas phase

Figure 1.8 Carbonatation de la portlandite et des C-S-H
Tirée de Morandeau (2013)

Concernant I’effet de ’humidité relative (HR) sur la formation de ces trois polymorphes,
Drouet (2010) a montré que la production de 1’aragonite et de la vatérite est d’autant plus
importante que le taux de ’HR est faible a cause de la lenteur des réactions chimiques de
dissolution de ces minéraux et leur reprécipitation en calcite. Il a également rapporté qu’une
température élevée peut favoriser 1’abondance de la calcite par rapport aux autres phases

minérales.

Finalement, Slegers et al. (1976), Goni et al. (2003), Villain et al. (2007), Drouet (2010) ainsi
que Auroy et al. (2018) ont montré que la carbonatation de la portlandite forme principalement
de la calcite, alors que celle des C-S-H produit plutdt de I’aragonite et de la vatérite. On
présente un résumé de ces recherches sur les trois polymorphes dans le tableau 1.1. En outre,
I’équation 1.8 donne un aspect général de la réaction de carbonatation de la portlandite. Elle

indique que ce phénomeéne s’accompagne par une libération d’eau (Thiery, 2005).
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Ca(OH),+ COz = CaCOs + H20 (1.8)

Wu et al. (2017) ont montré que I’introduction de certaines additions minérales, discutées dans
la section 1.2, entraine la réduction de la teneur en portlandite en raison de la réaction
pouzzolanique. Donc la quantité de carbonate de calcium produite par la carbonatation de cet

hydrate de ciment en présence de ces produits additifs est relativement faible.

Tableau 1.1 Conditions de formation de la calcite, vatérite et aragonite
Adapté de Morandeau (2013)

Calcite Aragonite Vatérite
Réseau cristallin Rhomboédrique Orthorhombique Hexagonal
Volume molaire
35 34 38
(cm®.mol ™)
Origine la plus C-S-H C-S-H
CH
probable Phases sulfatées

Comme le montre la figure 1.8, I’épuisement de la portlandite est marqué par la décalcification
des silicates de calcium hydratés (C-S-H) formant du carbonate de calcium, du gel de silice et

de I’eau selon la réaction suivante (Bonen et al., 1995) :

C-S-H+ HCO5 > CaCOs + SiOs (gel) + H,0 (1.9)

Par ailleurs, les C-S-H jouent un rdle crucial dans le tamponnage du pH de I'eau interstitielle
des matériaux cimentaires, une fois que tout I’hydroxyde de calcium est épuisé (Harris et al.,
2002; Baston et al., 2012). En se dissolvant (figure 1.8), les C-S-H libérent des ions calcium,
des silicates ainsi que des ions OH™ participant ainsi @ maintenir le pH alcalin des matrices
cimentaires. On remarque dans la figure 1.9 que les C-S-H interviennent dans I’intervalle de

pH 12.5-9.8 (étape 3) juste apres la neutralisation de la portlandite (étape 2).
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Figure 1.9 Représentation schématique de 1'évolution du pH en champ proche : étape 1 : pH
>12,5 di a la dissolution du sodium et les oxydes de potassium ; étape 2 : pH ~12,5
tamponné par la portlandite Ca(OH)»; étape 3a : pH de 12,5 a 9,8 controlés par la dissolution
incongrue des C-S-H ; étape 3b : pH ~9,8 controlé par la dissolution congrue des C-S-H;
¢tape 4 : pH <9 controlé par la calcite
Adaptée de Baston et al. (2012)

1.6.2.2 Dissolution des AFm et AFt

La dissolution des produits de 1’hydratation des aluminates et des ferrites (ettringite ou AFt et
monosulfate ou AFm) est négligeable par rapport a celle de la portlandite et des C-S-H a cause
de leur faible production dans les matériaux cimentaires. Ces phases se carbonatent pour
former de la vatérite ou de 1’aragonite, des hydroxydes d’aluminium et beaucoup d’eau
(Nshikawa et al., 1992; Goni et al., 2003). En outre, I’eau formée par le phénomene de la
carbonatation (équation 1.7) va occuper petit a petit les vides et empécher ainsi le CO, de

s’introduire dans le matériau cimentaire aprés un certain temps (Thiery, 2005).
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1.6.2.3  Effet sur le pH des monolithes et la lixiviation des contaminants inorganiques

En diffusant dans le matériau cimentaire, le CO> va consommer les ions OH™ présents dans le
milieu et causer ainsi la baisse du pH de la matrice de deux a trois unités, et donc la
neutralisation de 1'alcalinité de I'eau interstitielle (Garrabrants et al., 2004). Cette réduction de
pH, engendrant une baisse de la capacité¢ tampon, peut rendre la matrice solidifiée plus
vulnérable aux attaques acides (Sweeney et al., 1998). Certaines recherches montrent que la
carbonatation a un effet positif sur I’immobilisation des contaminants inorganiques (Cr(IIl),
Cu(Il) et Zn(Il), par exemple) en favorisant leur précipitation sous forme de carbonates,
silicates et sels ayant une faible solubilité, ou encore leur substitution au silicium et leur
intégration chimiquement dans les C-S-H (Lange et al., 1996; Macias et al., 1997; Sweeney et
al., 1998; Bertos et al., 2004; Antemir et al., 2010). D’autres ont rapporté que ce type de
dégradation commun a un impact négatif sur la solubilité des polluants et leur transport vers
les eaux souterraines (Walton et al., 1997). En effet, 'augmentation de la lixiviation de certains
métaux comme le cuivre et le chrome a la suite de la carbonatation est due a la réduction du
pH, la décomposition de l'ettringite et la décalcification des C-S-H, deux hydrates de ciment
qui jouent un réle important dans la rétention des contaminants (Valls et al., 2001). En outre,
si le taux de carbonatation est élevé (% CO2 > 80 %) dans un intervalle de temps assez court,
ce phénomene s’accompagne par la formation d’une quantité d’eau non négligeable (Thiery,
2005) qui va combler les vides et entrainer la migration des polluants dans la matrice

cimentaire.

Concernant le cuivre en particulier, le contaminant étudi¢ dans la présente étude, Valls et al.
(2001) ont rapporté que dans les matériaux cimentaires hydratés, la carbonatation augmente
dans la plupart des cas la lixiviation du Cu en raison de (1) I'augmentation de la solubilité des
composés métalliques par la réduction du pH, (ii) la décomposition de l'ettringite et (iii) la
décalcification des C-S-H libérant des cations métalliques qui étaient adsorbés aux groupes Si—
O. Une diminution du relargage du cuivre a la suite de la carbonatation en particulier au pH
basique a été rapportée par Van Gerven et al. (2004). Garrabrants et al. (2004) a montré que la

carbonatation (Carb SR002.0) a entrain¢ une diminution de la solubilité du cuivre au pH alcalin
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(pH > 9) par rapport au matériau non carbonaté (SR002.0) (figure 1.10). Le cuivre peut étre
précipité dans la matrice carbonatée sous forme de carbonate de cuivre solide. Les recherches

de Garrabrants et al. (2004) sont en accord avec celles de Valls et al. (2001) et Van Gerven et
al. (2004).
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Figure 1.10 Solubilité et relargage du cuivre en fonction du pH pour un matériau S/S non
carbonaté (SR002.0) et carbonaté (Carb SR002.0)

Tirée de Garrabrants et al. (2004)

La figure 1.11 montre la solubilité¢ de différents métaux en fonction du pH. On s'intéresse
particulierement au comportement du cuivre. Au pH de la solution interstitielle des matériaux
S/S (pH=13 environ), la solubilité du Cu est égale a S'(Cu(II)) = 2.0.10”° mol/L et la forme la
plus stable de ce polluant est I'hydroxyde de cuivre(Il), Cu(OH). (Moudilou, 2000).



29

0 | l I | pH
4 14
20
5 i
é -4
7))
{®)]
S e
\
8r Ni (I1)
-10

Figure 1.11 Solubilité de Cr(IIT), Cu(Il), Ni(II), Pb(II) et Zn(II) en fonction du pH
Tirée de Moudilou (2000)

1.6.3 Effet de la carbonatation sur la microstructure des monolithes

La carbonatation engendre une modification de la microstructure et un réarrangement des
phases solides des matériaux S/S a base de ciment uniquement ou avec des ajouts de produits
pouzzolaniques. Ces changements de la microstructure sont causés par la dissolution de CH,
la décalcification des C-S-H et la production de carbonate de calcium. Dans le cas des
monolithes formés a partir de ciment Portland, plusieurs recherches ont montré que la porosité
totale de ces matériaux (mortiers ou bétons) diminue de 10 a 15 % aprés la carbonatation
naturelle ou accélérée (Metalssi et al., 2012; Ranaivomanana, 2010; Dong et al., 2014; Wu et
al., 2017; Kim et al., 2020). En effet, produite en quantité significative dans les matrices
cimentaires, la portlandite (de volume molaire = 33 cm?/mol) se transforme en calcite plus

volumineuse (de volume molaire = 35 cm?/mol) qui va remplir les pores. Notons ici qu’il est
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probable que la portlandite se transforme en vatérite ou en aragonite, qui sont également des
phases minérales plus volumineuses que cet hydrate de ciment (38 et 34 cm’/mol
respectivement). Thiery (2005) a montré aussi que les C-S-H jouent un réle dans la diminution
de la porosité en augmentant de volume molaire de 12 & 16 cm®/mol lors de la carbonatation
(Papadakis et al., 1991). La carbonatation favorise alors I'amélioration de l'intégrité structurale
de la matrice cimentaire. On voit bien dans la figure 1.12 que les pores (en noir) ont été bouchés
a la suite de la carbonatation. La perméabilité diminue également apres la carbonatation (Lange
et al., 1996; Macias et al., 1997). Par ailleurs, la transformation de la portlandite en calcite et
I’augmentation du volume des C-S-H a suite de la carbonatation engendrent I’augmentation du
volume du matériau cimentaire de 11.8 % (Bertos et al., 2004). Cette expansion du volume
peut causer des microfissures dans la zone carbonatée (Johannesson et al., 2001; Antemir et
al., 2010). En revanche, lorsque la pate de ciment est mélangée a une quantité ¢levée d’ajouts
minéraux (> 20 %), la porosité totale et la porosité capillaire efficace peuvent augmenter apres
la carbonatation. Ceci est causé par la carbonatation des C-S-H a faible rapport Ca/Si produit
a partir des réactions pouzzolaniques entre la portlandite et les ajouts (Lammertijn et al., 2008;

Morandeau, 2013; Frias et al., 2013; Wu et al., 2017).

En ajoutant des additions minérales, la composition minérale des matériaux cimentaires est
alors différente de ceux composés de ciment ordinaire uniquement. En effet, en raison de leur
nature pouzzolanique, ces ajouts vont produire beaucoup plus de C-S-H que de CH (Souchu,
2014). La distribution de la taille des pores est également affectée par le phénomene de la
carbonatation. On observe une diminution de la microporosité et une augmentation de la
macroporosité sur des matériaux cimentaires dont le rapport E/C (Eau/Ciment) est compris
entre 0.3 et 0.8 (Pihlajavaara, 1968; Houst, 1993; Miragliotta, 2000; Morandeau et al., 2014).
En outre, la perméabilit¢ diminue généralement apres la carbonatation pour les matériaux
cimentaires a faible rapport E/C (< 1) et augmente pour ceux ayant un E/C élevé (> 1)

(Morandeau, 2013).
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(a) non carbonaté (b) carbonaté

Figure 1.12 Vue globale d'un matériau (a) non carbonaté et (b) carbonaté
Tirée de Johannesson et al. (2001), Bertos et al. (2004)

1.6.4 Parametres ayant un impact sur le taux de carbonatation

Le taux de carbonatation se définit par la vitesse d’avancement du front de carbonatation
(Namoulniara, 2015). Il peut étre affecté par beaucoup de facteurs dont les plus importants sont

(Bertos et al., 2004; El Bedoui, 2016) :

v Etat granulaire vs état monolithique : Le matériau traité par S/S peut étre sous forme
monolithique ou concassée (granulaire). Johnson et al. (2003) a rapporté que les
particules ont montré un degré ¢élevé de carbonatation par rapport & un matériau
monolithique;

v' La pression partielle du CO; : Une forte concentration de CO, augmente davantage le
taux de carbonatation (Castellote et al., 2009; Hyvert et al., 2010). En revanche, une
teneur en CO» dépassant 80 % freine le phénomene (Dheilly et al., 1996). En effet, dans
une atmosphere tres riche en dioxyde de carbone, les réactions de carbonatation sont
initialement trés rapides et libérent une quantité importante d'eau dans les pores en peu
de temps. Cette eau va combler les vides et empécher la diffusion du CO- a l'intérieur

des matrices S/S, et donc la progression de la carbonatation. En outre, les tests avec
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une faible teneur en CO: (<10 %) entralnent un ralentissement considérable du taux de
carbonatation (Thiery, 2005);

Le type de liant hydraulique : Comme nous ’avons vu précédemment, I’ajout de
produits pouzzolaniques au ciment Portland dans le traitement de S/S peut changer la
minéralogie et la composition chimique des matrices cimentaires et influencer ainsi le
taux de carbonatation;

Le rapport Eau/Ciment (E/C) : On peut substituer le parametre C par L (teneur totale
de liant) lorsqu’on utilise des ajouts cimentaires (Thiery, 2005). Ce rapport doit étre
compris entre 0.35 et 0.8. 11 a été rapporté par Morandeau (2013) que E/C = 0.42 est
suffisant pour hydrater completement le ciment. Au-dela de ce rapport, I’eau en excés
n’intervient pas dans 1’hydratation du ciment et forme la porosité capillaire (figure
1.13). En augmentant, cette porosité augmente le taux de carbonatation car c’est a
travers cette porosité que le CO: atmosphérique diffuse dans les monolithes
(Namoulniara, 2015). La porosité capillaire est donc étroitement liée au rapport E/C;
plus on augmente ce rapport, plus on aura de pores capillaires dans le matériau. Cette
hausse de porosité capillaire engendre donc une augmentation des coefficients de
diffusion, comme le montre la figure 1.14 (Moudilou, 2000). En dessous de 0.35,
I'hydratation ne s’achévera pas et il restera du ciment anhydre dans le matériau. Par
conséquent, la progression de la carbonatation est considérablement freinée. Au-dessus
de 0.8, I'eau en exces occupe les pores du monolithe et empéche la pénétration du CO».
De ce fait la saturation des pores par 1I’eau empéche la diffusion du CO; et un
prétraitement par séchage du matériau devient nécessaire avant la carbonatation
(Thiery, 2005);

L’humidité relative ou hygrométrie : Il a été reporté par certains chercheurs tel que
Walton et al. (1997) que le taux de carbonatation est optimal lorsque I’humidité relative
est comprise entre 50 a 70 % (figure 1.15);

La température : Le role de ’augmentation ou de la diminution la température sur
I’avancement de la carbonatation est peu étudié. Corvec et al. (2022) ont montré que la
carbonatation est peu affectée par la température entre 20 et 80 °C. Par ailleurs, Drouet

(2010) a indiqué que I'élévation de la température provoque une augmentation de la
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porosité totale et de la perméabilité. La microporosité diminue aussi et la macroporosité
augmente. De plus, la température accélére la cinétique de carbonatation. Drouet
(2010) a rapporté €galement qu'a 20 °C, la carbonatation est optimale pour une HR
comprise entre 40 et 60 %;

Porosité et connectivité des pores : L’introduction du CO; dans la matrice cimentaire
dépend fortement de ces deux facteurs. En effet, plus la porosité est grande et plus la
perméabilité est élevée (pores connectés), plus le taux de carbonatation est important.
Ces deux parametres sont influencés par de nombreux facteurs externes comme le

compactage du matériau et les ajouts cimentaires (Papadakis et al., 1991).
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Figure 1.13 Effet du rapport E/C sur I'hydratation du ciment et la porosité
Tirée de Moudilou (2000)
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Figure 1.14 Influence du rapport E/C sur les coefficients de diffusion des ions I"et CS™ a 30 °C
Tirée de Moudilou (2000)
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Figure 1.15 Influence de I'humidité relative sur le taux de carbonatation

Tirée de Vénuat (1978)
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1.7 Essais de caractérisation de la carbonatation et de son effet sur la lixiviation
du cuivre

Il existe beaucoup de méthodes de suivi de la carbonatation. Dans cette partie, nous allons
présenter les techniques qui ont été utilisés dans notre étude afin de suivre le processus de

carbonatation sur plusieurs plans : chimique, minéralogique et microstructural.

1.7.1 Essais de lixiviation

Le test de lixiviation a I’acide nitrique et/ou a I’hydroxyde de sodium, qu’on appelle
communément ’essai de la capacité de neutralisation acide/basique (ANC/BNC), permet
d'observer l'effet du pH (agressions environnementales acides ou basiques comme la
carbonatation et les pluies acides) sur la lixiviation et le relargage des contaminants et des
autres ¢léments composant la matrice cimentaire. Par ailleurs, cet essai nous renseigne sur la
capacit¢ du matériau a résister a ces attaques acides, c'est-a-dire sa capacité tampon

(Peyronnard, 2008). Le protocole détaillé sera expliqué dans le chapitre 2.

1.7.2 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une méthode qui permet de suivre 1’évolution
minéralogique des matériaux S/S qui ont été soumis a la carbonatation. En effet, elle permet
d'identifier et de quantifier les phases minérales du ciment soit la portlandite (Ca(OH)z), les C-
S-H et I’ettringite ainsi que le carbonate de calcium (CaCOs) formé par la carbonatation
(Cazalet, 2012; Morandeau, 2013). De ce fait, on pourra comparer les quantités de ces phases
minérales avant et apres la carbonatation (induite et accélérée) et avec ou sans remplacement
partiel du ciment par de la bentonite. Ceci est important pour évaluer I’effet de la carbonatation,

d’une part, et de la bentonite, d’autre part, sur le changement minéralogique des sols S/S.

Il s'agit d'augmenter la température a 1’aide d’un analyseur thermique depuis la température
ambiante jusqu’a 1000 °C. La perte de masse engendrée sera alors enregistrée. On identifie

chaque phase selon son intervalle de perte d'eau (ou de carbone). Les intervalles de température
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40-200 °C, 400-550 °C et 700-850 °C correspondent a la déshydratation des C-S-H/ettringite
(AFt), la déshydratation de la portlandite (CH) et la décomposition du carbonate de calcium

(CC), respectivement. La portlandite se décompose et perd de 1’eau selon la réaction suivante :

Ca(OH), = CaO + H,0 (1.10)

La perte de masse du carbonate de calcium est liée au CO> selon la réaction suivante :

CaCO3; = CaO + CO; (1.11)

Comme on I’a mentionné auparavant, la calcite est le carbonate le plus stable qui se décompose
a une température assez €levée, aux alentours de 800 °C. La vatérite et ’aragonite, moins
stables, se dégradent a des températures plus faibles, aux alentours de 530-650 °C (Chen et al.,

2009b; Thiery, 2005).

On pourra utiliser de I’air oxydant si on se focalise sur la teneur de la matiére organique ou un
gaz inerte comme 1’hélium si on s’intéresse a quantifier les phases minérales du ciment. Si
I’eau libérée par la perte de masse et le dioxyde de carbone sont dégagés en méme temps,
engendrant une zone de chevauchement dans les intervalles de température, alors il est
impératif de réaliser un essai de spectrométrie de masse afin de séparer ces deux €léments

(Morandeau, 2013).

Les courbes de I’ATG résultantes seront dérivées et lissées pour obtenir les courbes de dérivées
thermogravimétriques (DTG). Montrant les points d’inflexion des courbes de I’ATG, les
courbes DTG facilitent beaucoup l'interprétation des résultats et permettent d'identifier
l'intervalle de température de dégradation de chaque phase minérale avec précision (Thiery,

2005).
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1.7.3 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le MEB est une technique qui nous renseigne sur la minéralogie et la composition chimique
du matériau. Elle permet aussi d’obtenir des images de la surface (relief) du matériau étudié.
Ceci repose sur le choix des ¢lectrons détectés. En effet, la détection des électrons secondaires
nous donne des renseignements sur la topographie alors que celle des électrons rétrodiffusés
nous renseigne sur les éléments chimiques. La détection des rayons X, quant a elle, permet de
nous renseigner sur la composition ¢lémentaire du matériau (figure 1.16). Ceci est obtenue par
la spectroscopie de dispersion de longueur d’onde (ou WDS — Wavelength Dispersive
Spectroscopy) ou de dispersion d’énergie (ou EDS - Energy Dispersive Spectroscopy). La
microanalyse X s'avere alors intéressante puisqu'elle permet d’effectuer des analyses
¢lémentaires ponctuelles de la composition chimique de la matrice cimentaire. Un autre
avantage de cette technique consiste a visualiser la répartition des contaminants et des éléments
majeurs dans la matrice. Des cartographies de distribution des composants et de localisation

des contaminants présents dans la matrice peuvent étre faites (Morandeau, 2013).

Mise a part la connaissance au préalable de la forme microscopique des hydrates du ciment,
I’analyse chimique ponctuelle de chaque phase minérale est indispensable. Elle permet de

confirmer I’identification de ces phases.



38

Rayons X

Detecteur. A Rétrodiffusés

Secondaires

Figure 1.16 Principe de la microscopie €lectronique a balayage (MEB)
Tirée de Morandeau (2013)

1.7.4 Analyses de microtomographie aux rayons X (CT scan)

Pour observer la microstructure des matériaux cimentaires €tudiés, la microtomographie a
rayons X sera utilisée. Cette technique non destructive permet de visualiser 1’échantillon en
3D et de s’introduire au cceur du matériau pour en examiner la distribution et la connectivité
des pores (donc la perméabilité) et localiser les pores et la microfissuration (Promentilla et al.,

2008 ; Cnudde et al., 2009).

1.8 Carbonatation accélérée et induite

La carbonatation est un phénomene naturel courant qui attaque les matériaux cimentaires dans
I'environnement par la diffusion du CO> atmosphérique. C’est un phénomeéne courant et
inévitable pour les sols S/S. Avoir recours a la carbonatation naturelle pour carbonater des
matériaux a des fins diverses (amélioration de la résistance mécanique, étude de 1’effet de la

carbonatation...) est sans doute le plus fidele a la réalité. Cependant, cela peut durer plusieurs
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années. En effet, ce processus est trés lent en raison de la faible pression partielle du CO» dans
l'atmosphere (qui n'est que de 0.03 a 0.06 % v/v), et de la faible vitesse de diffusion du CO;
dans le mortier (Bukowski et al., 1979). C’est pour cela, nous avons mis en place un dispositif
pour effectuer des essais en conditions accélérées afin d’étudier I’impact de ce phénomene sur

la durabilité des matériaux S/S a long terme et sur la lixiviation du cuivre.

La carbonatation accélérée est une version accélérée controlée du processus naturel (Bertos et
al., 2004). Elle consiste a exposer le matériau, traité¢ par la S/S et ayant subi une période de
cure humide suffisante pour I’hydratation du ciment et la formation des phases cimentaires (28
jours), a une atmosphere riche en COz (avec un pourcentage bien déterminé) pendant un certain
temps. L humidité relative et la température sont contrdlées a I’aide d’un hygrométre. L'apport
en CO; est assuré par une bouteille de mélange CO»/air sous pression dont le débit est réglé a
I’aide d’un manomeétre. Lorsque cet essai est effectué avec une faible teneur en CO; (inférieure
a 10 %), le taux de carbonatation est tres faible. Si la teneur en CO» est tres élevée (supérieure
a 80 %), la carbonatation devient trés lente. En effet, dans ce cas, le processus est accéléré au
début en raison de la forte teneur en CO; et dégage une quantité considérable d’eau dans les
pores en peu de temps. Ceci empéchera la diffusion du CO; dans les matériaux cimentaires.
Le CO;en exces est évacué a I’aide d’une valve (figure 1.17). Beaucoup de chercheurs ont
utilisé la carbonatation accélérée dans leurs études avec différentes concentrations de CO; et
divers facteurs et conditions initiales (Bertos et al., 2004; Thiery, 2005; El-Hassan et al., 2015;
Mo et al., 2015; Mo et al., 2016; Wang et al., 2017; Zhang et al., 2017; Sharma et al., 2018;
Wang et al., 2019).

La carbonatation induite, quant a elle, consiste a introduire le CO> dans le mélange initial. La
carbonatation se fait alors lors de la confection du matériau S/S (figure 1.18). Dans notre cas,
le CO; est barboté dans 1’eau de gachage jusqu’a I’obtention d’une valeur de pH acide fixe
autour de 3. Puis, la matrice carbonatée ainsi formée est soumise a une période d’hydratation
a une HR ¢levée. Cette méthode de barbotage du CO, dans I’eau avant de mixer les autres
ingrédients n’a pas été utilisée auparavant et elle fera partie de notre étude. Liu et al. (2021)

ont étudié I'absorption du CO; par la pate de ciment au cours de la confection (mélange initial).



40

Cependant, dans leur cas, le CO> est mélangé avec le sol, le liant et I’eau. Ils ont rapporté que
la carbonatation induite diminue la fluidité de la pate de ciment en raison de la réaction du CO»
avec l'ion calcium et la perte d'eau. Ils ont montré également que ce processus peut réduire la
résistance mécanique initiale de la pate de ciment, mais favorise son amélioration au fur et a
mesure que le matériau cimentaire prend de 1’dge (aprés 28 jours). Leurs analyses
microscopiques indiquent la formation davantage d'ettringite et de carbonate de calcium par

rapport au matériau non carbonate.

Manometre
Hygrométre l

Enceinte de carbonatation

LTI T"‘:
Valve l |

o<} | I l .‘ — Echantillons

Evacuation

CO2

Figure 1.17 Schéma général du dispositif de la carbonatation accélérée
Adaptée de El-Hassan et al. (2015)
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Figure 1.18 Principe de la carbonatation induite
Adaptée de Liu et al. (2021)

Luo et al. (2022) ont également étudié les performances mécaniques et microstructurales du
ciment contenant des cendres volantes ayant subi de la carbonatation induite. Ils ont montré
que la formation de CaCOs sur le clinker favorise I'hydratation du ciment en compensant le
retard causé par les ajouts minéraux et remplit les pores de la matrice cimentaire. Ceci entraine
une amélioration de 3.3 a 8.2 % de la résistance a la compression initiale. Ceci est valable pour

une dose de mélange de CO; relativement plus faible (0.3 et 0.6 %).

Li et al. (2020) ont aussi étudié la carbonatation au moment de la confection des pates de
ciment a différentes concentrations de CO». Ils ont montré que la carbonatation induite, en
particulier avec une concentration ¢élevée en CO», peut étre bénéfique pour une hydratation
supplémentaire du ciment, résultant en de meilleures propriétés microstructurales et
performances mécaniques. Par ailleurs, d'autres chercheurs comme Zhen (2017) ont rapporté
qu'introduire le CO; au mélange initial des matériaux cimentaires peut diminuer la résistance
de la pate de ciment. Cela est dii a la formation précoce de produits de carbonatation sur la

surface des particules de ciment pouvant influencer la cohésion entre les particules.
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CHAPITRE 2

PRESENTATION DE LA CAMPAGNE EXPERIMENTALE

Le but de ce chapitre est de présenter la méthodologie de notre campagne expérimentale : les
matériaux utilisés ainsi que le contaminant étudié, la méthode de préparation et d'hydratation
des matrices cimentaires soumises au traitement de la S/S et les protocoles de carbonatation
accélérée et induite. Ensuite, nous traitons les essais de lixiviation acido-basiques et les
techniques expérimentales de suivi de l'influence de la carbonatation et de la bentonite sur la
capacité de neutralisation acide, la solubilité du cuivre et des autres éléments, la minéralogie

et la microstructure des matériaux S/S.

2.1 Matériaux

2.1.1 Matériaux utilisés

Pour le traitement S/S des pates de ciment, nous avons utilis¢ du ciment Portland a usage
général (GU) acheté chez Sigma-Aldrich, dont la composition chimique et les caractéristiques
sont présentées dans le tableau 2.1 (El Bedoui et al., 2017) et de 1’eau déminéralisée. Nous
avons choisi le cuivre pour contaminer les matrices S/S pour plusieurs raisons dont les
principales sont : i) La manipulation de ce polluant au laboratoire est sécuritaire, contrairement
au plomb; ii) L’étude du cuivre permet de se renseigner sur la lixiviation d’autres métaux qui
ont le méme comportement que ce contaminant (par exemple, le plomb); iii) Le cuivre est assez
répandu dans l'environnement et contamine facilement les sols et les eaux souterraines. Nous
avons utilisé le nitrate de cuivre (II) (Cu(NOs3)2) en raison de sa grande solubilité¢ dans 1’eau en
comparant a I’oxyde de cuivre. La présence de ce contaminant dans la nature peut étre causée
par de nombreuses sources telles que I'extraction du cuivre, les usines qui utilisent du cuivre
métallique, les décharges de déchets, la combustion des hydrocarbures et des déchets, etc. En
effet, environ 640 000 tonnes de cuivre ont été rejetées dans l'environnement par les industries
en 2000 (HazDat, 2004). Dans notre cas, les matériaux cimentaires étudiés ont été contaminés

par 3000 mg/kg de matiére seche de nitrate de cuivre. De la poudre de bentonite de masse
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volumique 2.4 g/ml, riche en montmorillonite ((Na,Ca)o3(Al,Mg)2S14010(OH)2.H20) achetée
chez Sigma-Aldrich, a été utilisée pour remplacer partiellement le ciment. La bentonite étudiée

est basique, son pH est de 9.7.

Tableau 2.1 Composition chimique et caractéristiques du ciment Portland
Tiré de El Bedoui et al. (2017)

Composition wt %
SiO, 18.6

Al>,O3 4.0

Fe20s 24

CaO 62.1

MgO 1.8

NaxO 0.76

SO3 3.1

TiO; 0.25

P05 0.14

V205 0.01

Perte au feu a 1000 °C 6.5
Total 99.66

2.1.2 Propriétés de la bentonite

La morphologie et I’analyse X ponctuelle de l'argile (figure 2.1) achetée chez Sigma-Aldrich
ont ¢ét¢ obtenues en utilisant le microscope de marque SU8230 SEM dont les détails
d’utilisation sont présentés dans la section 2.8. L’image montre la structure feuilletée
caractéristique de la montmorillonite. L'analyse semi-quantitative par MEB d’un échantillon
de bentonite brute, montre la présence des ¢léments suivants : Si, Al, Mg, Na, Ca, K, et Fe. La
composition chimique de la bentonite (tableau 2.2) a été déterminée a 1’aide de la spectrométrie
de fluorescence des rayons X (SFX ou FX, ou en anglais XRF pour X-ray fluorescence). Le

détecteur Bruker S8 Tiger Series 1 a été utilisé pour la SFX. Cette analyse chimique confirme
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le résultat élémentaire du MEB, ou les éléments chimiques mentionnés ci-dessus ont été
déterminés sous forme d’oxydes : Si02, ALO3, MgO, NaxO, CaO, K,O0 et Fe;0s3. Nous avons
eu recours a 'analyse par diffraction des rayons X (DRX) afin d'identifier la minéralogie de la
bentonite utilisée pour notre étude (figure 2.2). Pour cela, le diffractométre BRUKER AXS D8
Advance a été employé avec une radiation Co a 40 mA et 35 kV. La collecte de données a été
effectuée dans la gamme 20: 3-40 °, avec un pas de balayage de 0.01 ° et un pas de temps de
0.2s.

Figure 2.1 Morphologie et analyse ¢lémentaire de la bentonite

Le tableau 2.2 montre la dominance des oxydes de Si et d'Al indiquant ainsi la nature
aluminosilicate de 1'argile utilisée dans notre étude. On remarque également que la bentonite
utilisée renferme 2.15 % de NaxO contre 1.14 % de CaO. Il s’agit donc d’une bentonite sodique.
Mg et K participent aussi a 1'échange cationique. L'analyse DRX (figure 2.2 et tableau 2.3)
montre que la bentonite utilisée pour notre étude est composée majoritairement de la
montmorillonite (Na,Ca)o3(Al,Mg)>Si14010(OH)2.10H2O. Elle renferme ¢également de
l'anorthite (CaAl>Si20g) et du quartz (SiO2) en petite quantité et de la pyrite (FeS»), goethite
(aFeO.0OH) et orthoclase (KAISi30g) en moindre quantité. La bentonite posseéde un pouvoir
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d'échange cationique ¢élevé grace a la présence de Mg, Ca, Na et K sous forme de cations

¢changeables dans les minéraux cités ci-dessus.

Tableau 2.2 Composition chimique de la bentonite

Composition wt %
SiO2 55.4
Al,O3 20.5
Fe 03 3.66
MgO 2.33
CaO 1.14
NaxO 2.15
K20 0.34
TiO 0.13
P>0s 0.04
MnO <0.01
Cr203 <0.01
V205 <0.01
Perte au feu a 1000 °C 12.6
Total 98.3

Tableau 2.3 Composition minéralogique de la bentonite

Minéral wt %
Montmorillonite 77.4
Anorthite 9.6
Quartz 6.2
Pyrite 2.5
Goethite 24
Orthoclase 2.0
Total 100
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Figure 2.2 Analyse par diffraction des rayons X (DRX) de la bentonite

La composition chimique de l'argile étudiée (tableau 2.2) montre que la bentonite est riche en
silice (55.4 % de SiO») et alumine (20.5 % de Al>O3) avec une faible quantité de ferrite (3.66 %
de Fe203). La teneur €levée en silice libre de la bentonite étudiée donne une valeur du rapport
Si02/Al103 = 2.70. C'est un rapport caractéristique de la montmorillonite qui varie entre 2 et

5.5 (Bendjama, 1981).

2.2 Préparation des matrices S/S

Nous avons produit six pates de ciment S/S dans des moules de 300 g chacune dont trois
contiennent 100 % de ciment et trois avec remplacement partiel du ciment par 30 % de
bentonite (tableau 2.4). Nous avons choisi ce pourcentage de substitution pour garder une
certaine résistance du matériau cimentaire (Moudilou, 2000; Morandeau, 2013). Certains
chercheurs comme Katsioti et al. (2008) ont utilis€¢ 20 % de bentonite dans leurs études et ont
rapporté que ce pourcentage permet d'avoir une résistance a la compression inférieure a celle
de I'échantillon de ciment, mais acceptable. La pate de ciment a été artificiellement contaminée

au laboratoire par le nitrate de cuivre (Cu(NO3)2). Nous avons utilisé un rapport eau/liant (E/L)
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constant de 0.8. Le liant est la somme de la quantité du ciment et de la bentonite. Nous avons
opté pour un rapport E/L assez ¢levé pour maximiser la porosité capillaire (vides entre 'hydrate
de ciment et les phases anhydres : silicates de calcium bicalcique et tricalcique, aluminate
tricalcique et alumino-ferrite de calcium) afin de faciliter la carbonatation lors des expériences.
En effet, I’intégrité structurale du monolithe est fortement liée a ce rapport, qui est souvent
compris entre 0.35 et 0.8. En bas de 0.35, I’hydratation n’est pas compléte et le matériau peut
renfermer des particules de ciment anhydre. Si on dépasse 0.8, 1’eau en exces comble une partie
des pores (Moudilou, 2000). Pour synthétiser des monolithes de pate de ciment (avec ou sans
bentonite), I'eau et le nitrate de cuivre ont été d'abord mélangés jusqu'a ce que le mélange soit
homogénéis¢ et que le polluant soit dissout. Apres cela, du ciment et de la bentonite ont été

ajoutés selon les proportions présentées au tableau 2.6.

La méthode utilisée pour préparer les éprouvettes est basée sur la norme ASTM C192-07
(ASTM International, 2007). La consistance est plus fluide lorsque le ciment est substitué par
de la bentonite. Les six mélanges ont été placés dans de petits moules cylindriques ayant un
diametre de 5 cm et une longueur de 10 cm. Les parois intérieures avaient été préalablement
recouvertes de graisse de silicone pour le retrait facile des monolithes apres la période de
durcissement. Pour la confection de chaque échantillon, trois couches de méme volume ont été
versées dans le moule. Chaque couche a ¢été compactée par des coups successifs et
uniformément répartis sur la surface de la derniére couche a I'aide d'un marteau compacteur.
Par la suite, les moules ont été maintenus a température ambiante au laboratoire pendant 3
jours dans des sacs hermétiques pour éviter I'évaporation de I'eau. A la suite du démoulage, les
monolithes ont été soumis a une cure de 28 jours a une humidité relative élevée dans la chambre
humide pour I’hydratation du ciment et la formation des phases cimentaires. Ils ont été placés
dans la chambre humide couverts de sacs hermétiques confinés afin de limiter 1'évaporation de

I'eau de jaugeage et l'interaction avec le CO; atmosphérique.

Afin d’effectuer 1’essai de la carbonatation accélérée, nous avons concassé les monolithes a
une granulométrie comprise entre 5 et 10 mm une fois la période de cure terminée. Pour cela,

les échantillons ont été préparés en sciant d'abord la matrice cimentaire, puis en concassant le
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matériau dans un concasseur de laboratoire. Par la suite, nous avons procédé au tamisage des
particules selon la taille pour conserver la taille souhaitée (entre 5 et 10 mm). Les matériaux
S/S avec et sans bentonite ont ét¢ soumis a deux types de carbonatation: induite (lors du
mélange initial : voir les détails dans la section 2.3) et accélérée (aprés la période de
durcissement: voir les détails dans la section 2.4). Enfin, apres les 28 jours de carbonatation
accélérée, tous les matériaux (avec ou sans carbonatation) ont été encore réduits a une taille de
particule inférieure a 300 pm en utilisant un broyeur a godets vibrant (Pulverisette 9, Fritsch).
Ceci a été également vérifi¢ par le tamisage des particules. Cette étape est nécessaire pour les
essais de lixiviation a l'équilibre et les analyses thermogravimétriques. L'objectif de la
réduction granulométrique était de faciliter 1'équilibre entre la phase solide et le lixiviat, et de

maximiser les concentrations obtenues apres extraction.

Tableau 2.4 Description des six échantillons étudiés

Nom de I’¢échantillon Description
SB-SC Sans bentonite sans carbonatation
100 % de ciment SB-CA Sans bentonite avec carbonatation accélérée
SB-CI Sans bentonite avec carbonatation induite
Avec B-SC Avec bentonite sans carbonatation
remplacement
partiel du ciment B-CA Avec bentonite avec carbonatation accélérée
par 30 % de
. B-CI Avec bentonite avec carbonatation induite
bentonite

Tableau 2.5 Proportions des mélanges des six monolithes avec (B) et sans bentonite (SB)

SB-SC SB-CA SB-CI B-SC B-CA B-CI
Eau (ml) 133 133
Ciment (g) 166 116
Bentonite (g) - 50
Cuivre (g) 0.9 0.9
E/L 0.8
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2.3 Carbonatation induite

Deux types de matériaux cimentaires (avec et sans bentonite) ont été soumis a la carbonatation
induite. La procédure consiste a carbonater les échantillons au moment du mélange en faisant
barboter du CO; gazeux dans l'eau de gachage jusqu'a saturation en atteignant un pH acide
constant aux environs de 3.9 avec Pcoz = 1 atm. On est donc dans le domaine de prédominance
de H,COs (pH < pKai = 6.3) avec [H2COs] = 0.000119 mol/kg. Le temps nécessaire pour
atteindre cet équilibre était aux alentours de 10 minutes. Par la suite, nous avons procédé a
I’ajout de I’eau et du ciment avec ou sans bentonite. La carbonatation induite se fait alors lors
de la confection du matériau S/S et non pas apres la période de cure humide comme c'est le cas
des matériaux soumis a la carbonatation accélérée. Puis, la matrice carbonatée ainsi formée va
étre soumise & une période d’hydratation a une humidité relative élevée. A la suite de la période

de cure, I’échantillon est mis sous une atmosphere d’azote tout comme les échantillons non

carbonatés.

2.4 Carbonatation accélérée

Idéalement, pour s’approcher plus de la réalité, on exposerait les matrices cimentaires au CO»
atmosphérique. C’est la carbonatation naturelle. Malheureusement, cela pourrait prendre de
nombreuses années pour pouvoir évaluer I’effet de la carbonatation sur les propriétés physico-
chimiques des matériaux a base de ciment a cause de la trés faible teneur en CO> dans l'air
(0.03 - 0.06 %) (Bertos et al., 2004). Les échantillons ont donc été exposés a la carbonatation
accélérée au laboratoire (figure 2.3) basée sur les méthodes présentées par Duprat et al. (2014)
et Thiery (2005). D'apres 1'équation 2.1, le temps de carbonatation naturelle est inversement
proportionnel a la pression partielle du CO, atmosphérique. A titre approximatif, 3 jours de
carbonatation accélérée correspondent a 8.2 années de carbonatation naturelle (Thiery, 2005).
La carbonatation accélérée effectuée au laboratoire a 1'échéance de 28 jours équivaut alors a

une exposition approximative de 75 années aux conditions naturelles.

rext _ [Coz]éabo 1—glabo 42 (21)
tlabo — [COZ]Sxt 1—gext
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Figure 2.3 Principe de I’essai de carbonatation accélérée
Adaptée de El Bedoui et al. (2017)

La figure 2.4 présente le montage de carbonatation accélérée qui a été développé et congu
pendant mon projet de maitrise (El Bedoui, 2016) et a ét¢ inspiré par Duprat et al. (2014) et
Thiery (2005). Pour déterminer l'effet de la carbonatation accélérée sur la solubilité du cuivre
avec ou sans bentonite, des particules de monolithe de taille comprise entre 5 et 10 mm ont été
exposées a une atmosphére riche en CO2 (50 % de COy) durant 28 jours a la température
ambiante du laboratoire (T = 20 = 2 °C). Pour les raisons mentionnées dans la revue de la
littérature, le taux du CO> retenu dans cette recherche est de 50 %. Ces échantillons ont déja
subi une période de cure humide pendant 28 jours pour I’hydratation du ciment et la formation
des phases cimentaires. Le CO, qui sort de la bouteille passe d’abord par un barboteur rempli
de glycol pour I’assécher puis par une solution saturée de nitrate de magnésium pour ajuster
son humidité relative (HR) a environ 55 %. La méme solution a été placée également dans la
colonne de carbonatation sous les agrégats S/S pour maintenir le méme pourcentage de ’HR.
Ce choix a été fait car la carbonatation est optimale pour une HR comprise entre 55 % et 65 %

(Walton et al., 1997; Galan et al., 2013). Une vanne au-dessus de chaque colonne permet
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d'éliminer I'excés d'air pour maintenir une pression égale a la pression atmosphérique. Cela
permet au CO» de pénétrer dans le matériau par diffusion. Une sonde de mesure de température
et d'humidité relative OMEGA RHXL3SD a été utilisée pour surveiller quotidiennement ces
deux parametres dans les colonnes au cours de la carbonatation (Thiery, 2005; El Bedoui,

2016).
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Figure 2.4 Montage expérimental de 1’essai de carbonatation accélérée
Adaptée de El Bedoui et al. (2018)

Des échantillons non carbonatés (mis sous une atmosphere d’azote) ont été étudiés a des fins
de comparaison. Ils serviront a déterminer la quantit¢ des hydrates de ciment avant
carbonatation et a estimer 1’évolution de la minéralogie et du pH des matrices cimentaires avant

et apres la carbonatation.
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2.5 Capacité de neutralisation acide/basique (ANC/BNC)

En plus de déterminer la capacité du monolithe a résister au stress environnemental (agressions
acides ou basiques), nous avons effectué ce test afin d'observer l'effet de la carbonatation sur
la solubilité du Cu et d’autres éléments en fonction du pH avec ou sans remplacement partiel
du ciment par de la bentonite. Par comparaison entre les résultats, on pourra évaluer aussi
I’impact de la carbonatation, de 1’ajout de la bentonite et de 1’enlévement d’une partie du
ciment sur I’effet tampon de la portlandite. Afin de réaliser cet essai, les matrices S/S non
carbonatées et carbonatées ont été réduites en poudre trés fine (moins de 300 um). Cela a été
fait pour les tests de lixiviation afin d'atteindre rapidement 1’équilibre entre la phase solide et
le lixiviat. Le broyage a été effectué¢ a 1'aide du broyeur a coupelles vibrant (Pulverisette 9,

Fritsch).

La détermination de la capacité de neutralisation acide/basique a été réalisée conformément a
la norme européenne CEN/TS 14429 (AFNOR 2006). Pour chaque type de matériau, des
quantités croissantes d'acide nitrique ou d'hydroxyde de sodium (2 M) ont été ajoutées a un
minimum de 11 échantillons de poudres d'agrégats dans des bouteilles de polyéthyléne de 250
ml. A chaque fois, l'ajout d'acide ou de base se fait a l'eau déminéralisée contenant 15 g de
matériau (masse seche) avec L/S = 10 ml/g. Les bouteilles ont été mises en rotation pendant
48 £ 0.5 heures a une vitesse de 29 £ 2 tr/min avant la décantation. La mesure du pH a été
effectuée en utilisant un pH-métre de marque WTW-pH320 équipé d’une électrode SenTiX 97
T. Les lixiviats obtenus a partir de ce test ont été filtrés sous vide en utilisant des membranes
de polypropyléne de 0.45 um et stockés a une température de 4 °C. Puis, ils ont été analysés
avec I'ICP-OES Agilent 5110 (figure 2.5) pour déterminer les concentrations du Cu et des

autres ¢léments étudiés a 1'équilibre.
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Figure 2.5 Analyse des lixiviats apres filtration a I'aide de I'lCP-OES

2.6 Prétraitement des échantillons

Afin d’obtenir des résultats fiables et précis pour les différents essais en particulier les analyses
thermogravimétriques, nous avons soumis nos matériaux cimentaires au prétraitement a la
suite de la fin de la période de cure humide. Le but de cette étape est de stopper 1’hydratation
du ciment et préserver I’état des hydrates du ciment. Ceci s’effectue en enlevant ’eau libre
résiduelle dans les pores du matériau (Scrivener et al., 2016). Les méthodes d'arrét de
I'hydratation les plus fréquentes utilisent un séchage direct en le transformant le liquide en
vapeur, ou un échange de solvant en remplagant d'abord 1'eau libre par un solvant organique,
puis le solvant est éliminé par séchage. On cite le séchage au four, séchage sous vide et
lyophilisation comme principales techniques de séchage direct. Les solvants souvent utilisés
pour arréter le processus d’hydratation du ciment sont 1'isopropanol, I'éthanol, le méthanol et

'acétone (Snellings et al., 2018).

Nous avons procédé au prétraitement de nos échantillons en immergeant 3 g d'échantillon

broyé dans 100 mL d'isopropanol (faible sorption par les hydrates du ciment) pour 15 minutes
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afin de remplacer 1’eau de pores libre par ce solvant et stopper I'hydratation (figure 2.6). Par la
suite, les mélanges ont été¢ filtrés sous vide, rincés avec du diéthyl éther pour enlever
I’isopropanol et finalement séchés a 40 °C au four pendant 8 minutes dans le but d’évaporer le
diéthyl éther. Les échantillons ainsi séchés ont été stockés dans un dessiccateur a vide pour les

protéger contre ’humidité (Scrivener et al., 2016; Snellings et al., 2018).

Diéthyl
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Figure 2.6 Schéma d'arrét d'hydratation par échange isopropanol-eau
Adaptée de KiBling et al. (2022)

2.7 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Pour identifier et quantifier les phases de ciment (C-S-H et CC) et le carbonate de calcium
formé dans les matrices non carbonatées et carbonatées avec ou sans bentonite, des analyses
thermogravimétriques (ATG) ont été réalisées (Cazalet, 2012). Nous avons réalis¢ I’ATG a

I’aide de I’analyseur thermique STA8000 Perkin Elmer.

Dans le but de déterminer le nombre de moles des CSH (nc--h), de la portlandite (nch) et du
carbonate de calcium (ncc) a partir des résultats de I'ATG, les équations 1.10, 1.11 et 1.12 ont

été utilisées (Morandeau, 2013; El Bedoui et al., 2018):

S % H0 p- (2.2)
= Mo 100

% H,O p (2.3)
Nch = —

Muo 100
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- % COx p (2.4)
“7 Mco, 100

n : Quantité de matiére (mol/cm?)
% H2O : Perte de masse d’eau par rapport a la masse totale associée a la

décomposition des C-S-H et de la CH (déterminée directement par la

courbe ATQ)
Mmo  : Masse molaire de I’eau (g/mol)
p : Masse volumique du monolithe de sol traité par S/S (g/cm?)

% CO, : Perte de masse du dioxyde de carbone par rapport a la masse totale

associée a la décomposition du CC (déterminée directement par la courbe

ATG)
Mcoz : Masse molaire du dioxyde de carbone (g/mol)
2.8 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Nous avons effectué des observations de tous les échantillons au MEB pour examiner le ceeur
des matériaux et se renseigner sur la minéralogie et la composition chimique de chaque
¢chantillon. Pour cela, nous avons utilis¢ le microscope de marque SU8230 SEM. Les
¢chantillons ont ét¢ métallisés a la platine juste avant d’étre introduits dans la chambre du
microscope en utilisant l'instrument Q150T S Quorum Technologies (figure 2.7). Le but de
cette étape est que la surface soit conductrice et éviter I’accumulation des charges a la surface.
La dispersion d’énergie (ou EDS - Energy Dispersive Spectroscopy) nous a permis de faire des
analyses ¢lémentaires ponctuelles de la composition chimique de la matrice cimentaire. On
pourra donc identifier les phases minérales présentes dans chaque matériau. Nous avons
¢galement réalisé, grace a cette technique, des distributions cartographiques des composants

et de localisation du cuivre dans la matrice.
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Figure 2.7 Traitement des échantillons préalable aux observations microscopiques

2.9 Analyses de microtomographie aux rayons X (CT scan)

Nous avons eu recours a cette technique, moderne, non destructive, et peu utilisée (Promentilla
et al., 2008; Cnudde et al., 2009) pour visualiser 1'échantillon en 3D et la microstructure et
s’introduire au cceur du matériau afin d’examiner la distribution et la connectivité des pores
(perméabilité) et localiser les vides ainsi que les fissures. Pour cela, nous avons utilisé
I’équipement Nikon XTH 225 et le panneau 16-bit 200 um pixel CslI scintillator, Perkin Elmer
XRD-1621 AN3 HS. Nous avons effectué cette analyse en duplicata pour tous les échantillons
¢tudiés. Pour chaque spécimen, 2634 images de projection de rayons X avec un pas d'angle de
0.137 degrés et une exposition de 0.708 secondes chacune ont été obtenues. La taille des voxels
est de 12 um. L'énergie du faisceau est 180 keV. Le méme seuil de niveau de gris a été utilisé
pour segmenter les pores sur les différents scans. Les mémes parametres de scan ont été utilisés
pour tous les échantillons. Pour isoler les pores, I'opérateur a choisi manuellement un seuil de

niveau de gris qui lui semblait approprié suivant son analyse des fichiers.
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Le calcul du diamétre équivalent des pores est effectué selon la formule suivante (Pabst et al.,

2007) :
6\ (2.5)
bv = (F VP)

ou Dv : le diamétre équivalent d'une sphere et Vp : le volume du pore.



CHAPITRE 3

RESULTATS THERMOGRAVIMETRIQUES ET MICROSTRUCTURALES

Ce chapitre est consacré a la présentation et l'interprétation des résultats de l'analyse
thermogravimétrique (ATG), une technique trés utile pour suivre 1'évolution de Ia
carbonatation et quantifier les phases minérales présentes dans le matériau cimentaire. Nous
accordons la deuxiéme partie de ce chapitre a I'exposition des analyses au CT scan qui nous
ont permis d'examiner le cceur des matériaux et d'explorer la microstructure des échantillons

avant et apres la carbonatation, avec et sans bentonite.

3.1 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les analyses thermogravimétriques ont permis de comparer la composition minéralogique des
six échantillons étudiés (SB-SC, SB-CI, SB-CA, B-SC, B-CI et B-CA). La figure 3.1 montre
les pertes de masse des différents échantillons obtenues par I’ATG. Nous avons également
analysé la perte de masse de la bentonite pour tenir compte de sa perte d’eau. Afin de mieux
interpréter les courbes de I’ATG, les données brutes ont été dérivées et lissées dans le but
d’obtenir les courbes de dérivées thermogravimétriques (DTG) présentées dans la méme
figure. Ces courbes offrent une lecture plus facile et plus précise des plages de température de
dégradation des phases minérales car elles montrent des pics nets qui reflétent les points
d'inflexion des courbes de I’ATG (El Bedoui et al., 2018; Thiery, 2005). C’est pour cela nous

allons directement interpréter les courbes de DTG.

Comme le montre la figure 3.1, le résultat de la DTG pour un matériau non carbonaté sans
bentonite (SB-SC) montre que cet échantillon est riche en C-S-H et en ettringite : AFt (pic de
DTG entre 40 et 200 °C), moyennement riche en portlandite (pic de DTG entre 400 et 550 °C)
et pauvre en carbonate de calcium (pic de DTG entre 700 et 850 °C). En revanche, le matériau
non carbonaté avec remplacement partiel du ciment par la bentonite (B-SC) est plus riche en
C-S-H et en ettringite mais ne renferme pas de portlandite. L’absence de portlandite est causée

par deux facteurs : d’une part, la consommation de I’hydroxyde de calcium pour former des C-
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S-H et d’autre part, il y a moins de ciment donc moins de silicate tricalcique (C3S) et bicalcique
(C2S) pour former de la portlandite. La formation des C-S-H au détriment de la portlandite par
cette argile est en accord avec Abollino et al. (2003), Morandeau (2013), Frias et al. (2013) et
Wu et al. (2017). La carbonatation induite provoque la formation de moins de C-S-H et plus
de carbonate de calcium par rapport au matériau non carbonaté pour les deux types
d’échantillon (B-CI et SB-CI). Ceci peut s'expliquer par la réaction du calcium, présent dans
les phases du ciment brut, en partie avec le CO» introduit par barbotage lors du mélange initial

(en particulier le CO3*) pour former du carbonate de calcium.

D'autre part, la figure 3.1 indique que la carbonatation accélérée cause la dissolution d’une
grande partie de la portlandite (pic devenu petit) et la dissolution partielle des C-S-H (pic plus
faible que SB-SC) pour former du carbonate de calcium pour le matériau sans bentonite (SB-
CA). Concernant le matériau contenant de l'argile (B-CA), ne renfermant pas de portlandite,
ce phénomene a entrainé la décalcification des C-S-H en partie pour former de la calcite. Par
conséquent, les deux types de carbonatation engendrent une présence plus faible de C-S-H par
rapport au matériau non carbonaté, soit en formant moins de C-S-H dés le début en ce qui
concerne la carbonatation induite (SB-CI et B-CI), soit en consommant une partie de cet
hydrate de ciment lors de la carbonatation pour former de la calcite pour la carbonatation

accélérée (SB-CA et B-CA).

On note que la déshydratation de I’ettringite (AFt) s’effectue vers 115 °C et celle des
monosulfates (AFm) vers 140 °C. Par soucis de simplification et en raison de la faible
participation de ces hydrates de ciment dans le processus de carbonatation des matrices
cimentaires (Morandeau, 2013), nous avons considéré que 1’intervalle de température 40-200
°C correspond a la déshydratation des C-S-H uniquement dans nos calculs des proportions en

hydrates de ciment (tableau 3.1).
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Figure 3.1 Résultats ATG et DTG des six échantillons: SB-SC, SB-CI, SB-CA, B-SC, B-CI
et B-CA et de la bentonite: B

Bien prononcé, le premier pic DTG de la bentonite (B) se situant entre 40 et 150 °C (figure

3.1), désigne la perte de I’eau d’hydratation (départ de I'eau faiblement liée) prouvant ainsi la

propriété hygroscopique de la bentonite. En effet, il s'agit soit de 1'eau liée aux particules

d'argile, soit de I'eau libre, ou encore de I'eau capillaire (eau dans les pores). Puis, on trouve

deux pics moins intenses qui couvrent l'intervalle de température 500 a 750 °C. Ces derniers

représentent la déshydratation au sein des feuillets. Il s’agit de la déshydroxylation du minéral

(perte de I’eau de constitution et départ des radicaux hydroxyles). La premicre perte d'eau

localisée autour de 500-550 °C peut étre assignée a un début de déshydroxylation (Korichi,

2006). En effet, I’eau de constitution fait partie de la structure de la montmorillonite sous forme

de groupements OH. Au-dela de 400 °C, cette eau peut abandonner la structure de la matiere

et changer ainsi sa composition chimique (Demdoum, 2019).
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Nous remarquons que le pic DTG de B-CA (figure 3.1) est légérement plus long que celui de
B-CI dans l'intervalle de température 40-200 °C ce qui est contraire aux résultats des pertes de
masse (ATG) qui montre que la perte d'eau de B-CA est 1égerement plus faible que celle de B-
CI dans cet intervalle de température. Cependant, 1’aire des pics de DTG (figure 3.2) montre
que l'aire de B-Cl est plus grande que celle de B-CA confirmant ainsi que B-CI renferme un
peu plus de C-S-H que B-CA (tableau 3.1). La méme constatation peut étre faite pour SB-CA
et SB-CI.
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Figure 3.2 Calcul de l'aire des pics DTG pour les échantillons B-CA et B-CI

Le calcul des quantités des C-S-H, CH et CC (tableau 3.1) a l'aide des équations 1.10, 1.11 et
1.12 de la section 1.7.2 et des résultats de I’ATG confirme les constatations faites
précédemment concernant les résultats de DTG (figure 3.1). Il est @ mentionner ici que pour
les matériaux contenant de 1’argile, les teneurs en C-S-H, CH et CC ont été calculées en tenant
compte de la perte de 1’eau de la bentonite (tableau 3.2). Ceci a été effectué en enlevant la
quantité d’eau perdue par I’argile au cours du réchauffement des quantités d’hydrates de ciment

calculées par ’ATG, ce qui nous donne les valeurs du tableau 3.1.
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Le tableau 3.1 montre également que 1'épuisement de la portlandite dans la matrice S/S
composée de 100 % de ciment, soumise a 28 jours de carbonatation accélérée (SB-CA), n'est
pas complet, et que la quantité de matiere des C-S-H est plus faible que SB-SC. Ceci indique
la décalcification des C-S-H et leur participation non négligeable a la production du carbonate
de calcium, ce qui est en accord avec Morandeau (2013) et Dunster (1989), qui ont montré qu'a
une humidité relative comprise entre 50 et 70 % (ce qui est notre cas), I'hydroxyde de calcium
est toujours présent a 1'état de traces aprés 80 jours de carbonatation et l'avancement de la
réaction est sensible a la taille des particules. A long terme, la dissolution des C-S-H et du
Ca(OH); est complet : 1'état de dégradation ultime correspond & un assemblage minéral de
carbonate de calcium (CC) et de gel de silice (Groves et al., 1990). Il est a noter que la
décalcification des C-S-H intervient en second lieu apres la carbonatation de CH dans le cas
de SB-CA riche en portlandite, car on sait d’apreés la littérature que cette dernicre est la
premiére phase minérale a se dissoudre pour former du carbonate de calcium puis interviennent

les C-S-H.

En outre, I’écart entre les teneurs des C-S-H et de CH formés par les matériaux avec et sans
bentonite est remarquable, comme le montre tableau 3.1. Cela dit, on a moins de ciment et
donc moins de phases initiales pour former de I’hydroxyde de calcium. De plus, cette argile
favorise la formation des C-S-H aux dépens de CH. Malgré cet écart, la quantité de CC formée
par la carbonatation accélérée est presque €gale pour les matériaux avec (B-CA) et sans (SB-
CA) bentonite. Ceci est attribuable au fait que le manque de I’hydroxyde de calcium (dans le

cas de B-CA) qui forme le CC est compensé par la carbonatation des C-S-H formés.

Nous mentionnons ici que bien que le calcul des teneurs en hydrates de ciment (tableau 3.1)
montre que les matériaux renfermant de la bentonite ne contiennent pas de portlandite (CH),
cet hydrate de ciment se trouve en tres faible quantité dans ce type de matériaux. La figure 3.1
et les observations au microscope ¢€lectronique a balayage (MEB) confirment cela. En effet, le
calcul de la teneur en CH tient compte de la perte d’eau de la bentonite, qui a lieu dans le méme

intervalle de température de décomposition de la portlandite, soit 400 et 550 °C. En revanche,
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comme ’indique la figure 3.1, le pic DTG de la bentonite (B) dans cet intervalle de température

et celui des matériaux avec bentonite (B-SC, B-CI et B-CA) sont décalés.

Tableau 3.1 Quantités de matiére mesurées par ATG (mol.L™!) des C-S-H, de la portlandite
(CH) et du carbonate de calcium (CC)

NC-s-H NCH ncc

B-SC 25.61 0 0.13

B-CI 17.83 0 0.41

B-CA 16.67 0 3.28

SB-SC 21.83 4.05 0.18
SB-CI 18.10 3.74 0.49
SB-CA 16.89 2.11 3.56

Tableau 3.2 Perte de I'eau de la bentonite en fonction de la température (mol.L ")

Perte de I’eau Perte de 1’eau Perte de I’eau
(40-200 °C) (400-550 °C) (600-750 °C)
B 5.83 1.93 0.12
3.2 Résultats des analyses au CT scan

La figure 3.3 représente 1’observation au CT scan de la microstructure et de la porosité des
matériaux sans bentonite: SB-CI, SB-SC et SB-CA et avec bentonite: B-CI, B-SC et B-CA. Le
CT scan est une technique qui permet de détecter une taille minimale de pores qui dépend de
la taille des voxels (é¢gale a 12 um dans notre cas). Par conséquent, la porosité visualisée et
calculée par le CT scan dans cette section représente seulement les macropores dont le diameétre
¢quivalent est supérieur a 12 um. Les micropores possédent un diametre inférieur a 12 pm.
Cette classification de pores est tirée de la littérature sur la distribution de la taille des pores
dans le ciment, mortier et béton (Gong et al., 2013). Comme le montre la figure, le matériau
sans bentonite sans carbonatation (SB-SC) se caractérise par une porosité importante avec la

dominance de pores de diametre moyen a large. On remarque €galement la présence de fissures
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dans le matériau, marquées par des traits gris foncé. Il est a noter que le matériau a été broy¢ a
une granulométrie comprise entre 5 et 10 mm avant les analyses au CT scan, ce qui peut causer
la formation des fissures. La formation de 1’ettringite secondaire post-durcissement peut étre
aussi a ’origine de la fissuration (Benzaazoua, 1999; Klich et al., 1999; Antemir et al., 2010;

Targan et al., 2002; Sha et al., 2018; Mesboua et al., 2018).

Concernant I'échantillon avec 100 % de ciment et soumis a une carbonatation accélérée (SB-
CA), le résultat du CT scan (figure 3.3) montre que la porosité du matériau diminue apres la
carbonatation accélérée en comparant avec le matériau non carbonaté (SB-SC). Le tableau 3.3
confirme cela. Les pores de grande dimension observés dans SB-SC sont alors bouchés au fur
et au mesure que le taux de carbonatation augmente. On note également la dominance des

pores de petite dimension non connectés.

La carbonatation induite (SB-CI), tout comme la carbonatation accélérée (SB-CA), a diminué
la porosité du matériau par rapport au matériau non carbonaté ne contenant pas de bentonite:
SB-SC (figure 3.3). En effet, dans les deux cas (accélérée et induite), la diminution de la
porosité est due au remplissage des pores par le carbonate de calcium formé au cours de la
carbonatation. Ceci est en accord avec les résultats de I’ATG (section 3.1). En ce qui concerne
la carbonatation accélérée, la formation de ce minéral se produit lors du processus de la
carbonatation qui a lieu aprés 1’hydratation du ciment (période de cure humide). En effet,
produite en quantité importante dans les matrices cimentaires, la portlandite (de volume
molaire = 33 cm?/mol) se transforme en calcite plus volumineuse (de volume molaire = 35
cm’/mol). La carbonatation entraine la transformation de chaque mole de portlandite
(hydroxyde de calcium) en une mole de carbonate de calcium. Ce dernier se dissout treés peu
et, une fois précipité, comble tous les vides et bouche les pores (Ranaivomanana, 2010; Dong
et al., 2014; Wu et al., 2017). Par conséquent, la formation des carbonates de calcium (calcite,
vatérite ou aragonite) par le processus de carbonatation accélérée engendre la diminution de la
porosité en bloquant le systéme poreux. De plus, le volume molaire des C-S-H passe de 12 a
16 cm*/mol (Papadakis et al., 1991). De ce fait, le volume du monolithe augmente de 11.8 %

a la suite de la carbonatation (Bertos et al., 2004). Cette réduction de porosité, liée a la
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formation du carbonate de calcium, joue un réle important dans I’amélioration de la résistance
mécanique du matériau étant donné que ce minéral est connu pour étre un trés bon liant.
D’ailleurs, il est a I’origine de la résistance des mortiers de chaux (Hewlett, 2004). A propos
de la carbonatation induite, le carbonate de calcium se forme des le début dans le mélange
initial suite a la réaction du Ca avec le CO; introduit. Comme le montre la figure 3.3, les pores

non connectés de petit diametre dominent.

La figure 3.3 montre ¢galement que la bentonite (B-SC) diminue la porosité du matériau par
rapport a celui composé de 100 % de ciment non carbonaté (SB-SC). Le calcul de la porosité,
dont le diamétre équivalent des pores a été calculé selon la formule présentée dans la section
2.9, confirme cette observation (tableau 3.3). Ceci est en désaccord avec Katsioti et al. (2008)
qui ont utilis¢ 20 % de bentonite dans leurs travaux de recherche et en accord avec d’autres
chercheurs qui ont reporté que les ajouts minéraux peuvent étre positifs sur 1’aspect physico-
chimique en diminuant la porosit¢ et en bouchant les vides (Mehta et al., 1982;
Ranaivomanana, 2010). La diminution de la porosité peut s’expliquer par la formation d’une
grande quantité¢ de C-S-H (confirmé par les résultats de I’ATG) qui vont combler les vides.
Lorsque la pate de ciment est mélangée a une grande quantité d'ajouts minéraux (30 % de
bentonite dans notre cas), la porosité augmente apres la carbonatation. Ceci est remarquable
dans l'analyse au CT scan de la microstructure de I'échantillon contenant de la bentonite soumis
a une carbonatation accélérée: B-CA (figure 3.3) par rapport au matériau non carbonaté : B-
SC. Le calcul de la porosité des macropores confirme cette augmentation (tableau 3.3). La
distribution de la taille des pores est également affectée par ce phénomene. En effet, une
diminution des pores de petite dimension et une augmentation des pores de grande dimension
ont ¢été observées. Ceci est en accord avec les travaux de Pihlajavaara (1968), Miragliotta
(2000) et Morandeau et al. (2014). L'échantillon carbonaté pendant 28 jours (B-CA) présente
aussi une microfissuration comme le montre la figure 3.3. Selon Johannesson et al. (2001),
I’augmentation de la porosité et les microfissures observées dans la zone carbonatée sont la
conséquence de la formation du carbonate de calcium par la décalcification des C-S-H (prouvé
par I’ATG), provoquant ainsi l'expansion du volume du monolithe lors de carbonatation

(Morandeau, 2013; Frias et al., 2013; Wu et al., 2017). En effet, la calcite (de volume molaire
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= 35 cm?/mol) remplace les C-S-H (de volume molaire = 12 cm?/mol). L’écart important de
volume peut alors causer de la microfissuration et I’ élargissement du diamétre des pores. On
note que les vagues blanches observées dans les échantillons SB-CA et B-CA représentent des

fronts de carbonatation.

5 mm

5B-CA

10387.82 17281.22 2417462 31068.01

Figure 3.3 CT scan en 2D de la porosité des matériaux sans bentonite: SB-CI, SB-SC et SB-
CA et avec bentonite: B-CI, B-SC et B-CA
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Tableau 3.3 Calcul de la porosité

Echantillon Porosité des macropores (%)
SB-SC 0.83
SB-CA 0.57
SB-CI 0.24
B-SC 0.27
B-CA 0.51
B-CI 0.25

En revanche, l'analyse de la microstructure des échantillons (figure 3.3) montre que la
carbonatation induite (B-CI) diminue la porosité du matériau avec bentonite en comparant avec
celui sans carbonatation (B-SC). Ceci est fort probablement di au fait que la calcite qui se
forme au début, des le mélange initial avec le CO», comble les vides. Par ailleurs, la diminution
de la porosité par la carbonatation induite pour les matériaux avec et sans bentonite limite
l'efficacité de la stabilisation/solidification. En effet, la formation du carbonate de calcium des
le début consomme les ions calcium déja présents dans le ciment freinant ainsi la formation

des hydrates de ciment, qui ont pour role de fixer les contaminants et réduire leur mobilité.

La figure 3.4 représente le volume total des pores en fonction de la taille de pores des six
¢chantillons: SB-SC, SB-CI, SB-CA, B-SC, B-CI et B-CA. Cette figure confirme les
constatations faites ci-dessus sur les observations au CT scan. Elle montre ¢galement que, pour
les matériaux sans bentonite, la carbonatation accélérée (SB-CA) et induite (SB-CI) non
seulement elle diminue la porosité¢ du matériau de référence (SB-SC) mais aussi elle réduit le
diameétre équivalent des pores améliorant ainsi la microstructure du matériau cimentaire. La
diminution de la taille de pores est plus prononcée pour SB-CI par rapport a SB-CA.
Concernant les échantillons contenant de la bentonite, la carbonatation accélérée (B-CA) a un
impact négatif sur la porosité du matériau (B-SC). De plus, elle augmente la taille des pores
contrairement a la carbonatation induite (B-CI) qui agit positivement sur le systéme poreux de

la pate de ciment riche en montmorillonite.
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Figure 3.4 Volume total des pores en fonction du diameétre équivalent des six échantillons:
SB-SC, SB-CI, SB-CA, B-SC, B-CI et B-CA et de la bentonite: B

33 Conclusions

Les résultats de I’ATG ont montré que le matériau non carbonaté sans bentonite (SB-SC) est
riche en C-S-H, ettringite et portlandite et pauvre en carbonate de calcium. Le matériau non
carbonaté avec remplacement partiel du ciment par de la bentonite (B-SC) est plus riche en C-
S-H et en ettringite mais dépourvu de portlandite. La carbonatation induite provoque la
formation de moins de C-S-H et plus de carbonate de calcium pour les échantillons avec (B-
CI) et sans bentonite (SB-CI). D'autre part, la carbonatation accélérée provoque une dissolution
significative de la portlandite et partielle des C-S-H pour former du carbonate de calcium pour
le matériau sans bentonite (SB-CA). En ce qui concerne le matériau contenant de la bentonite
appauvri en portlandite (B-CA), ce phénomene provoque la décalcification des C-S-H en partie

pour former de la calcite.
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Le CT scan nous a permis de visualiser la porosité des matériaux cimentaires S/S ainsi que la
microfissuration en 2D et en 3D (en annexes). La bentonite (B-SC) diminue la porosité du
matériau par rapport a celui composé de 100 % de ciment non carbonaté (SB-SC). Pour un
matériau compos¢ de 100 % de ciment, la porosité diminue aprés la carbonatation accélérée
(SB-CA) avec la dominance de pores de petite dimension. La formation du carbonate de
calcium au cours de la carbonatation en est la cause. Ce minéral bouche les pores. Le diamétre
¢quivalent des pores est aussi réduit améliorant ainsi la microstructure du matériau cimentaire.
Cependant, lorsque la pate de ciment est mélangée a de la bentonite (30 % dans notre cas), la

porosité augmente apres la carbonatation accélérée (B-CA).

En ce qui concerne la carbonatation induite, ce phénomene baisse la porosité et la connectivité
des pores du matériau sans bentonite (SB-CI) par rapport a celui non carbonaté. Cette réduction
est attribuée a la formation du carbonate de calcium des le départ dans le mélange initial qui
comble les vides. Concernant le matériau avec remplacement partiel du ciment par de la
bentonite, la carbonatation induite (B-CI) a aussi un impact positif sur la microstructure du

matériau.



CHAPITRE 4

RESULTATS MINERALOGIQUES

Ce chapitre présente les résultats des observations au microscope ¢électronique a balayage des
six types de matériaux S/S étudiés. Cette technique nous permet d’examiner la minéralogie des
¢chantillons et la distribution cartographique des ¢léments. L’analyse X donne un apergu sur
la chimie des matériaux confirmant ainsi la présence de certaines phases minérales qui ont été
identifiées lors des analyses de I’ATG et d’autres phases qui pourraient participer a la rétention
du cuivre. La dissolution-précipitation de ces phases joue également un role important dans la
lixiviation de ce contaminant. De ce fait, I’identification de ces composés minéraux par le MEB

est indispensable. La comparaison avec les résultats du CT scan sera ¢galement faite.

4.1 Observation de la minéralogie des six types de matériaux étudiés au
microscope électronique a balayage (MEB)

La technique de visualisation au MEB a été présentée dans la section 1.7.3 du chapitre 1.
L’image microscopique (figure 4.1) du matériau sans bentonite non carbonaté (SB-SC) montre
que ce matériau est riche en amas de cristaux de portlandite (Ca(OH)») sous forme de fines
plaquettes hexagonales, en feuillets de C-S-H de formule générale (CaO)x(SiO4)y(H20)z et en
aiguilles d’ettringite (CasAl2(SO4)3(OH)12.26H20). L’analyse chimique totale X (figure 4.2)
de SB-SC permet d’identifier principalement Ca, Si et O (pics les plus prononcés) qui sont
caractéristiques du CH et des C-S-H ainsi que de I’Al et du S en grande quantité marquant la
présence abondante de 1’ettringite. Ce produit d’hydratation des aluminates et des ferrites s’est
précipité dans les pores capillaires 1a ou il y a suffisamment de place pour cristalliser sous
forme d’aiguilles. Il s’agit probablement de I’ettringite secondaire qui s’est formée post
durcissement (Benzaazoua, 1999) pouvant causer 1’expansion de ce matériau (SB-SC) et donc
sa fissuration. Ceci est en accord avec la microfissuration de SB-SC observée lors des analyses
3D du CT scan (section 3.2). Les analyses chimiques ponctuelles X confirmant I’identification

de chaque phase minérale seule sont présentées en annexes.
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Figure 4.2 Analyse X du matériau sans bentonite non carbonaté (SB-SC)
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Dans la figure 4.3, on détecte un macropore constituant une zone foncée marquée par un trait
discontinu rouge. Les observations microscopiques sont €¢galement en accord avec les résultats

de ’ATG (section 3.1).

Figure 4.3 Observation au MEB d’un macropore, matériau sans bentonite non carbonaté
(SB-SC)

On observe sur la figure 4.4 une zone ayant été soumise a 28 jours de carbonatation accélérée
(SB-CA) montrant de la portlandite et des feuillets de C-S-H recouverts par des cristaux de
carbonate de calcium sur leur surface extérieure. Ce minéral est form¢ a la suite des 28 jours
de carbonatation accélérée. On remarque également la présence du produit typique de la
carbonatation des C-S-H : le gel de silice (SiO2). Comme on l'a déja vu dans la revue de la
littérature, en se carbonatant, les C-S-H produisent du carbonate de calcium mais aussi du gel
de silice. Le gel de silice a été observé dans une zone dans la méme observation que les C-S-
H non carbonatés. La coexistence de ces deux structures montre la participation partielle des

C-S-H dans la formation du carbonate de calcium. La présence de la portlandite dans le
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matériau prouve que 1'épuisement de cet hydrate de ciment n'est pas complet. Ceci est en accord

avec les résultats de I'ATG (section 3.1).

Si on compare la microstructure des matériaux avant (SB-SC) et aprés la carbonatation
accélérée (SB-CA), on remarque que les hydrates de ciment ainsi que les pores sont clairement
délimités dans la pate non carbonatée (figure 4.1). En effet, on voit trés bien les structures
hexagonales de la portlandite et les aiguilles d'ettringite dans ce type de matériau. On observe
¢galement des zones trés foncées correspondant & des macropores. Au contraire, la pate de
ciment carbonatée présente un aspect granuleux (figure 4.4). Le carbonate de calcium couvre
toutes les phases minérales et rend ainsi le matériau plus homogene en comparant avec SB-
SC. De plus, ce minéral formé par la carbonatation de la portlandite et des C-S-H comble les
vides ce qui diminue la porosité totale du matériau. Ceci est parfaitement en accord avec les

observations microstructurales au CT scan (section 3.2).

L'analyse X du matériau sans bentonite soumis a une carbonatation accélérée: SB-CA (figure
4.5) montre que ce matériau est riche en calcium et silicium indiquant I'abondance des C-S-H.
Le silicium indique également la présence du gel de silice (SiO2). L'aluminium et le soufre,
présents en petite quantité, indiquent la présence de 1'ettringite. La détection du carbone marque
la formation du carbonate de calcium au cours de la carbonatation accélérée. Les éléments Na

et K ont été détectés a cause de la nature minérale du ciment.

En ce qui concerne la carbonatation induite, 1’observation microscopique (figure 4.6) du
matériau sans bentonite (SB-CI) montre des feuillets de C-S-H couverts de quelques cristaux
de calcite. On rappelle que le carbonate de calcium formé par la carbonatation induite est
produit par la réaction du calcium présent dans la composition chimique du ciment avec le CO»
introduit par barbotage lors de la confection des monolithes (mélange initial). Par ailleurs, ce
matériau est riche en ettringite et en C-S-H avec quelques plaquettes d’hydroxyde de calcium
cristallisés entre les feuillets des C-S-H comme le montre cette figure ce qui est en accord avec

les résultats de I’ATG (section 3.1).
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Figure 4.4 Observation au MEB du matériau sans bentonite soumis a une carbonatation
accélérée (SB-CA)
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Figure 4.5 Analyse X du matériau sans bentonite soumis a une carbonatation accélérée
(SB-CA)
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L'analyse X totale de I'échantillon sans bentonite : SB-CI (figure 4.7) montre 1'abondance du
Ca, Si et O indiquant la richesse de ce matériau en C-S-H et portlandite. Les ¢léments C, O, K,
Al et S ont été détectés en quantités plus faibles. Ceci prouve la présence de carbonate de
calcium et d'ettringite. On trouve des traces de Fe, Na, Mg liées a la nature minéralogique du

ciment anhydre.

Quant au matériau non carbonaté avec remplacement partiel du ciment par de la bentonite (B-
SC), la microscopie (figure 4.8) montre que cet échantillon est riche en C-S-H, ettringite et
montmorillonite. On observe quelques cristaux de portlandite qui se sont formés entre les
feuillets de C-S-H. La détection de ce minéral est trés faible dans les matériaux contenant de

I’argile, montrant leur appauvrissement en CH.

A D87 x40k 20 pum

Figure 4.6 Observation au MEB du matériau sans bentonite soumis a une carbonatation
induite (SB-CI)



Figure 4.7 Analyse X du matériau sans bentonite soumis a une carbonatation induite
(SB-CI)
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Figure 4.8 Observation au MEB du matériau avec bentonite non carbonaté (B-SC)
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La figure 4.9 présente I’analyse X totale de B-SC. Il est riche en Ca et en Si mais également
en Al et en O. Ceci montre 1’abondance des C-S-H et de la montmorillonite, de formule
(Na,Ca)o;3(Al,Mg)2S14010(OH)2'n H20, constituant principal de la bentonite. On trouve
¢galement le S, caractéristique de ’ettringite. La présence de traces de K, Mg et Na est li¢e
aux phases minérales constituant le ciment anhydre soit 1’alite, bélite, célite et férrite (Chen et
al., 2009a) mais aussi a la montmorillonite. La formation des C-S-H aux dépens de la
portlandite par la bentonite confirme les résultats de I’ATG (section 3.1). Par ailleurs, on
observe dans 1’image microscopique de B-SC (figure 4.10) la dominance des pores de petite

dimension. Ceci est en accord avec les observations au CT scan de ce matériau (section 3.2).

Figure 4.9 Analyse X du matériau avec bentonite non carbonaté (B-SC)

La figure 4.11 montre que toute la montmorillonite et les feuillets des C-S-H du matériau non
carbonaté (B-SC) deviennent recouverts de carbonate de calcium a la suite de la carbonatation
accélérée (B-CA). On observe quelques cristaux de portlandite. Cette figure montre également
la cristallisation des aiguilles d’ettringite. En outre, si on compare les figures 4.8 et 4.11, on
constate 1'abondance des pores (zones de couleur gris foncé a noir) entre les phases minérales
dans le matériau B-CA. L'augmentation de la porosité par rapport au matériau non carbonaté:

B-SC est en accord avec les résultats du CT scan (section 3.2).
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Figure 4.10 Observation au MEB des pores, matériau avec bentonite non carbonaté (B-SC)

L'analyse X du matériau avec bentonite soumis a une carbonatation accélérée: B-CA (figure
4.12) montre que ce matériau est riche en calcium et silicium indiquant la dominance des C-S-
H. La détection de I’aluminium met en évidence la présence de la montmorillonite mais aussi
de l'ettringite. Le faible pic du soufre confirme l'existence de cet hydrate de ciment. Le carbone,
présent en quantité non négligeable, montre la cristallisation du carbonate de calcium mais il
peut indiquer aussi la présence du carbonate de cuivre. Les éléments Na, Mg, K sont liés a la

nature minérale du ciment mais aussi de la bentonite.

A propos de la carbonatation induite (figure 4.13), I'image microscopique du matériau (B-CI)
montre ’accumulation des feuillets de C-S-H avec la présence de quelques cristaux de
portlandite. Les cristaux de calcite formés par la carbonatation induite sont bien visibles mais
en petite quantité contrairement a B-CA (figure 4.11) ou le carbonate de calcium couvre toutes
les phases minérales. Comme on peut le voir sur la figure 4.14, 1'analyse X du matériau avec
bentonite soumis a la carbonatation induite (B-CI) indique sa richesse en Ca et Si. Ceci marque
'abondance des C-S-H, et mais aussi de la montmorillonite. Cette analyse révele aussi une
proportion plus faible d'oxygene, aluminium et soufre marquant la cristallisation de 1’ettringite.
La présence de Na, K et Mg sont liés a la composition minérale du ciment mais aussi de la

bentonite.
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Figure 4.11 Observation au MEB du matériau avec bentonite soumis a une carbonatation
accélérée (B-CA)
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Figure 4.12 Analyse X du matériau avec bentonite soumis a une carbonatation accélérée
(B-CA)
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Figure 4.13 Observation au MEB matériau avec bentonite soumis a une carbonatation induite
(B-CI)
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Figure 4.14 Analyse X du matériau avec bentonite soumis a une carbonatation induite (B-CI)
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4.2 Distributions cartographiques des éléments dans les six types de matériaux
étudiés

La cartographie X montre la distribution des principaux éléments chimiques dans I’observation
microscopique. Elle permet aussi de localiser ces ¢léments. La figure 4.15 montre que le
calcium se trouve dans I’ensemble du matériau sans bentonite non carbonaté (SB-SC) avec des
particules plus riches que d’autres. Il est concentré en grande partie dans la portlandite mais
aussi dans les C-S-H et I’ettringite. Comme le montre la distribution, le silicium est présent
uniquement dans les C-S-H. Les zones foncées montrent 1’absence de cet élément dans les
autres hydrates du ciment soit la portlandite et 1’ettringite. Les particules enrichies en calcium
et en silicium le sont aussi en oxygene qui fait partie de la composition de toutes les phases

minérales du ciment.

Figure 4.15 Distribution cartographique des ¢léments dans 1'observation microscopique du
matériau sans bentonite non carbonaté (SB-SC) (Zone de la figure 4.1)

Le soufre et I’aluminium, quant a eux, indiquent la présence d’ettringite. Le magnésium, le

potassium et le fer sont diffus dans I’ensemble de la matrice. Ceci peut s’expliquer par la
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présence de ces éléments dans le ciment anhydre. Cette cartographie élémentaire suggere aussi
la présence des hydrates de ciment : portlandite, gels C-S-H et les produits de 1’hydratation des

aluminates et des ferrites : ettringite (AFt).

La distribution cartographique des éléments (figure 4.16) dans le matériau avec bentonite non
carbonaté (B-SC) montre que le calcium est présent en grande partie dans la structure des C-
S-H mais aussi dans les feuilles de montmorillonite et en petite quantité dans la portlandite.
Les trous noirs se traduisent par I’absence de cet élément dans cet endroit. Le silicium est
focalisé dans les feuillets de C-S-H et de montmorillonite. On remarque que 1’Al, Na et Mg
sont concentrés dans le méme endroit marquant la présence de la montmorillonite. Le soufre
est réparti dans Iettringite. La superposition de ces €léments confirme la présence des C-S-H,

portlandite, ettringite et montmorillonite.

Le carbone étant absent dans I’analyse X des matériaux non carbonatés sans (SB-SC: figure
4.2) et avec (B-SC: figure 4.9) bentonite, il n’apparait pas dans les distributions

cartographiques des éléments correspondantes (figures 4.15 et 4.16).

La distribution cartographique des éléments de SB-CI (figure 4.17) montre que le calcium est
concentré¢ dans les hydrates du ciment: C-S-H, portlandite et ettringite mais aussi dans le
carbonate de calcium formé par la carbonatation induite et marqué par la présence du carbone.
Le silicium indique la présence des C-S-H uniquement. La couleur vive de 1’aluminium et du
soufre est un indice de la présence de I’ettringite conformément a I’observation microscopique.

Les autres éléments sont liés a la composition chimique du ciment.
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Figure 4.16 Distribution cartographique des ¢léments dans l'observation microscopique du
matériau avec bentonite non carbonaté (B-SC) (Zone de la figure 4.8)

La figure 4.18 présente la distribution cartographique des ¢léments constituant les phases
minérales de B-CI. Le calcium se trouve un peu partout dans le matériau car il fait partie de la
composition chimique de tous les minéraux identifiés précédemment par les observations au
MEB pour ce type de matériau. Le silicium marque la présence des feuillets de C-S-H et de la
montmorillonite. L'aluminium localise I'ettringite et la montmorillonite. La couleur vive
indique une concentration forte de 1’¢élément. Le soufre quant a lui indique la précipitation des
aiguilles d'ettringite. La présence du potassium, sodium et magnésium, répartis dans I'ensemble

du matériau, est due a la nature minérale du ciment.
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Figure 4.17 Distribution cartographique des éléments dans l'observation microscopique du
matériau sans bentonite soumis a une carbonatation induite (SB-CI) (Zone de la figure 4.6)

La cartographie de SB-CA (figure 4.19) montre que le calcium est réparti dans 1'ensemble du
matériau. Le carbone nous renseigne sur la localisation du carbonate de calcium mais il peut
indiquer aussi la présence du carbonate de cuivre. En comparant avec le matériau ayant subi
une carbonatation induite (figure 4.17), on remarque que la calcite a cristallisé un peu partout
sur les hydrates de ciment pour SB-CA. Ceci montre que le matériau soumis a la carbonatation

accélérée (SB-CA) est riche en carbonate. Le silicium indique les endroits riches en C-S-H
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mais aussi en gel de silice (produit de carbonatation des C-S-H). Le soufre et ’aluminium
montrent la présence de produits d’hydratation des aluminates et des ferrites. Cette distribution
cartographique prouve que SB-CA est riche en carbonate de calcium, en C-S-H et
probablement en ettringite. Cette phase sulfatée n'a pas été¢ clairement visible dans les
observations microscopiques probablement a cause de la précipitation du carbonate qui couvre

tout le matériau.

Figure 4.18 Distribution cartographique des ¢léments dans 1'observation microscopique du
matériau avec bentonite soumis a une carbonatation induite (B-CI) (Zone de la figure 4.13)
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Figure 4.19 Distribution cartographique des éléments dans l'observation microscopique du
matériau sans bentonite soumis a une carbonatation accélérée (SB-CA) (Zone de la figure
4.4)

Etant présent dans presque toutes les phases minérales de B-CA, le calcium est dispersé partout
dans le matériau comme le montre la distribution cartographique de ce matériau (figure 4.20).
Le silicium indique la localisation des C-S-H, du gel de silice mais aussi de la montmorillonite.
Le carbone repére le carbonate de calcium. On remarque 1'abondance de cet élément montrant
la richesse de B-CA en carbonate de calcium. L'aluminium met en évidence la présence de la
montmorillonite et de l'ettringite. Le soufre confirme I'existence de cet hydrate de ciment. Mg,

Na et K ont été détectés en raison de la composition chimique du ciment et de la bentonite.

La distribution cartographique des six matériaux étudiés (figures 4.15-4.20) montre que le
cuivre est présent un peu partout dans le matériau. Plusieurs hypothéses peuvent étre établies
quant au devenir du cuivre : soit il est précipité sous forme d’hydroxyde de cuivre (II): Cu(OH):
ou d’oxyde de cuivre (CuO) ou encore du carbonate, sulfate et silicate de cuivre, soit il est
piégé par adsorption sur la surface des hydrates de ciment en particulier sur les feuillets des C-

S-H ou par substitution de Al, Ca, Fe, Si et sulfates dans le réseau cristallin des hydrates
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(Cocke, 1990). Le cuivre peut également étre piégé dans les espaces interfoliaires des C-S-H
(Bhatty et al., 1985) et sur la surface de la bentonite pour les matériaux avec remplacement

partiel du ciment par de l'argile.

Figure 4.20 Distribution cartographique des ¢léments dans l'observation microscopique du
matériau avec bentonite soumis a une carbonatation accélérée (B-CA) (Zone de la figure

4.11)
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CHAPITRE 5

RESULTATS DES ESSAIS DE LIXIVIATION

Dans ce chapitre, nous allons présenter et discuter les résultats des essais de lixiviation a 1'acide
nitrique et/ou a l'hydroxyde de sodium, soit la capacit¢ de neutralisation acide/basique
(ANC/BNC) des matériaux cimentaires avec ou sans carbonatation et avec ou sans
remplacement partiel du ciment par de la bentonite. Nous allons également discuter les
résultats de la solubilité du cuivre et des autres €¢léments pour ces types de matériaux. Nous

exposons aussi l'influence du pH de la solution sur I'adsorption du Cu par cette argile.

5.1 Capacité de neutralisation acide/basique (ANC/BNC) des matériaux
cimentaires avec et sans bentonite

Pour les matériaux ne contenant pas de bentonite (SB), le titrage acide/base des matrices
cimentaires non carbonatées (SB-SC), soumis a la carbonatation induite (SB-CI) et a la
carbonatation accélérée (SB-CA) est présenté sur la figure 5.1. Ce graphique montre la relation
entre le nombre de moles d'acide nitrique ou d'hydroxyde de sodium ajouté par unité de masse

séche de matériau cimentaire et le pH du lixiviat résultant.

Le matériau soumis a la carbonatation induite (SB-CI) possede la méme résistance a 1’attaque
acide que celui non carbonaté (SB-SC) jusqu'au pH = 11 (figure 5.1). On constate la présence
d’une premieére zone tampon pour les deux types de matériaux entre 4 et 6 mol/kg d’acide
ajouté (pH entre 11 et 12). C’est évident que I’équilibre carbonique n’intervient pas dans cette
zone. Ce pouvoir tampon peut probablement étre attribué a la dissolution de la portlandite selon

I'équilibre hétérogeéne suivant:

Ca(OH), ZCa>*+2OH  (Pks (Ca(OH), =5.3) (5.1

Ks=[Ca*] * [OH?=[Ca*] * (Ke* / [H:0']?) ; [OH] = Ke / [H30"] (5.2)
— [H30"]=Ke * V[Ca®"]/ Ks (5.3)
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Avec : [Ca®'] = 0.4 mol/L (mesuré par I’ICP-voir la figure 5.3)
— pH =-log ([H:0]) = 11
Avec :
Ks: constante de solubilité; pKs = — log Ks
Ke: constante d’équilibre ou produit ionique de I'eau; Ke = [H30"] - [HO ]=10"*2a25°C

Cet équilibre montre que c'est la portlandite qui assure le pouvoir tampon jusqu'au pH=11 pour
SB-SC et SB-CI dont les courbes s'épousent. L'équilibre est difficile dans le sens 1 (Ks << 1).
On consomme alors les ions OH™ dont la concentration est faible et on dissout lentement la

portlandite lors de l'attaque acide afin de restaurer la basicité¢ du milieu.

La deuxiéme zone tampon, se situant entre 6 et 8 mol/kg d’acide ajouté (pH entre 10 et 11),
s’applique a SB-CI. Vraisemblablement, le couple acide/base HCOj; (bicarbonate)/CO3>
(carbonate) (pKa2 = 10.3) assure le pouvoir tampon du matériel selon 1’équilibre suivant (calcul

du pH en utilisant I’équation de Henderson—Hasselbalch (Bruice, 2007)):

COs* + H,O = HCO; + OH" (5.4)
pH = pKax+ log [CO3*] / [HCO3 ] = pKaz £~ 103 + ¢ (5.5)

Ainsi, SB-CI continue de résister a I’attaque acide grace a l'effet tampon du carbonate de
calcium qui se forme dans le mélange initial. On constate que SB-CI est deux fois plus résistant
aux agressions acides que le matériau non carbonaté (SB-SC) pour des valeurs de pH
inférieures a 11 comme le montre la figure 5.1 ((ApH /ACa)sg-sc = 1; (ApH /ACa)sg-c1 = 0.5).
Par ailleurs, le matériau SB-SC présente une seconde zone tampon entre 6 et 8 mol/kg d’acide
ajouté (pH = 9). A ce stade, la portlandite est déja neutralisée. Ceci est prouvé par la
stabilisation de la concentration en calcium dans la solution du pH = 10 jusqu’au pH acide
(figure 5.3). Ce sont les C-S-H qui forment ce plateau jouant ainsi un role crucial dans le
tamponnage du pH de I'eau interstitielle du matériau cimentaire une fois que I’hydroxyde de

calcium est épuisé (Harris et al., 2002; Baston et al., 2012).
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Figure 5.1 Capacité de neutralisation des acides des matrices S/S avec bentonite (B): B-SC
(sans carbonatation), B-CI (carbonatation induite) et B-CA (carbonatation accélérée) et sans
bentonite (SB): SB-SC, SB-CI et SB-CA

Comme le montre la figure 5.1, la capacité de neutralisation acide (ANC) des matériaux non
carbonatés (SB-SC) est supérieure a celle des matériaux soumis a la carbonatation accélérée
(SB-CA). A titre de comparaison, 6 mol/kg d’acide étaient nécessaires pour abaisser le pH de
SB-SC du pH initial a pH = 10, alors que seulement 4 mol/kg ont suffi pour atteindre le méme
pH pour SB-CA. Cette diminution rapide du pH du matériau carbonaté¢ (SB-CA) se poursuit
jusqu'a atteindre un plateau autour du pH = 6 pour des ajouts d'acide entre 6 et 10 mol/kg. En
se basant sur 1’état de spéciation du CO> en fonction du pH (figure 1.7), notre hypothese est
que cette zone tampon, se situant entre 6 et 8 mol/kg d’acide ajouté (pH entre 6 et 7), est assurée
par l'effet tampon de la calcite formée lors de la carbonatation selon le couple acide/base

suivant : HoCOs (acide carbonique)/HCOs3™ (bicarbonate) selon I’équilibre suivant :

HCOs; + H,O = H.CO3 + OH" (5.6)
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pH = pKai + log [HCO3]/ [H2CO3] = pKart e~ 6.4 £ ¢ (5.7)

La baisse rapide du pH de SB-CA s'explique par le fait que la carbonatation accélérée a
consommé une grande partie de la portlandite (Ca(OH)») et une petite quantité des C-S-H en
comparant avec les échantillons SB-SC et SB-CI pour former du carbonate de calcium ce qui
affecte sa capacité de neutralisation des acides. Ceci a eu lieu pendant les 28 jours de
carbonatation donc avant le titrage acido-basique. En effet, la portlandite joue un réle important
dans la protection des matériaux cimentaires contre les attaques acides telles que la
carbonatation et les pluies acides (Antemir et al., 2010; Chen et al., 2009b; Sweeney, 2001; Du
et al., 2016; El Bedoui et al., 2017). C'est la premiére phase de la pate de ciment hydratée qui
se dissout au contact de 1'acide en libérant les ions hydroxydes OH- afin de restaurer la basicité
de la solution et contrdler ainsi le pH en équilibre lors de la carbonatation (Macias et al., 1997).
La consommation de la portlandite s'accompagne également de la carbonatation des C-S-H qui
se transforment en gel de silice et en calcite (Johannesson et al., 2001; Harris et al., 2002; Chen

et al., 2004).

La figure 5.1 montre également la capacité de neutralisation acide des matériaux cimentaires
avec remplacement partiel du ciment par de la bentonite, sans carbonatation (B-SC) et avec la
carbonatation induite (B-CI) et accélérée (B-CA). On rappelle ici que ces trois types de
matériaux sont appauvris en portlandite et riches en C-S-H (prouvé par les résultats de I’ATG).
L’appauvrissement de ces échantillons en portlandite est causé par deux facteurs : d’une part,
la consommation de I’hydroxyde de calcium pour former des C-S-H et d’autre part, il y a moins
de ciment donc moins de silicate tricalcique (C3S) et bicalcique (C2S) pour former de la
portlandite pendant la cure humide. On remarque sur cette figure que la résistance de B-SC
aux attaques acides est beaucoup plus grande que celle de B-CA, ce qui est di au fait que la
carbonatation accélérée a consommé une partie des C-S-H pour former du carbonate de
calcium, en plus de I’épuisement de la portlandite dans ce matériau. Il en résulte une grande
diminution du pH initial, allant de 11.94 pour B-SC a 8.16 pour B-CA. Comme on peut le voir
sur la figure 5.1, la diminution du pH de B-CA devient trés lente entre le pH 6 et 7 pour des

ajouts d'acide entre 2 et 4 mol/kg. On suggere que cette décroissance est due a l'effet tampon
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de la calcite formée lors de la carbonatation et qui est assurée par le couple acide/base suivant
: H2CO3 (acide carbonique)/HCOs3™ (bicarbonate), comme c’est le cas pour SB-CA (équations
5.6 et 5.7). B-CI a également montré un ANC important comparé a B-CA en raison de la
dissolution des C-S-H en premier lieu puis du carbonate de calcium formé.
Vraisemblablement, I’effet tampon du carbonate de calcium de B-CI a supporté la résistance
de ce matériau a I’attaque acide autour du pH = 10 grace aux couple acide/base HCOj3

(bicarbonate)/CO;* (carbonate) (équations 5.4 et 5.5).

Par ailleurs, on remarque bien que B-SC posseéde une ANC beaucoup plus faible que SB-SC
sur toute la gamme de pH. Leur pH initial est également plus bas (11.94 contre 13.4). Ceci est
dG aux raisons citées précédemment. La formation d'une grande quantit¢ de C-S-H par la
bentonite est bénéfique pour le matériau car, d’apres la revue de la littérature, cet hydrate de
ciment est a l'origine de la résistance mécanique et de l'intégrité physique du matériau ainsi
que de la transformation de la pate de ciment en monolithe dur et solide (solidification)
(Glasser, 1997; Glasser, 1993). Cependant, comme nous I'avons déja mentionné, 1'épuisement
de ces matrices en portlandite les rend vulnérables a long terme en cas d'attaque acide. La
différence entre les deux courbes devient plus grande a partir de 6.5 mol/kg d'acide ajouté.
Pour cette quantité d'acide, le matériau SB-SC atteint un pH d'environ 9 tandis que le pH de
B-SC est inférieur de 3 unités. Ceci s'explique par le fait que I'épuisement de la portlandite
dans le matériau SB-SC est soutenu par une décalcification des C-S-H (apparition d'un plateau
autour du pH = 9) tandis que B-SC, dépourvu de portlandite & cause du manque de ciment

essentiellement, perd sa capacité de neutralisation acide avec 1'épuisement des C-S-H.

En ce qui concerne la carbonatation induite (figure 5.1), B-CI posséde un pouvoir tampon
beaucoup plus faible comparé a SB-CI. L’effet tampon de la calcite a supporté la capacité de
résistance aux attaques acides de ces deux matériaux comme on 1’a déja mentionné ci-haut.
Cependant, dans le cas de SB-CI, la calcite intervient apres 1’épuisement de la portlandite ce
qui maintient le pH de ce matériau assez ¢levé comparé a B-CI renfor¢ant ainsi sa capacité a
faire face aux agressions acides. Si on compare les matériaux soumis a la carbonatation

accélérée (figure 5.1), on remarque que le pH initial du matériau carbonaté avec bentonite (B-
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CA): 8.16 est bien inférieur a celui du matériau sans bentonite (SB-CA): 13.04. Cela est dii a
I’appauvrissement du matériau B-CA en portlandite mais aussi a la consommation des C-S-H
pour former du carbonate de calcium. L’effet du manque du ciment et de la consommation de

I’hydroxyde de calcium est bien visible ici, affectant le pH du matériau cimentaire.

Pour conclure, diminuer de 30 % la quantité totale de ciment dans le mélange des échantillons
avec bentonite veut dire diminuer de 30 % les phases minérales du ciment responsables de la
formation des hydrates de ciment, en particulier la portlandite. Par conséquent, la capacité de
neutralisation acide de ce type de matériau est plus faible que celui avec 100 % de ciment. Ceci

est valable pour les échantillons avec (B-CA et B-CI) ou sans carbonatation (B-SC).

5.2 Effet de la bentonite sur la solubilité du cuivre et des autres éléments en
fonction du pH

Afin d'observer I'influence de la bentonite sur la lixiviation du cuivre, du calcium, du silicium
et de I'aluminium en fonction du pH, nous avons tracé la concentration de chaque ¢lément en

fonction du pH pour les matériaux cimentaires avec et sans bentonite.

5.2.1 Lixiviation du cuivre et des autres éléments dans les matériaux cimentaires
sans bentonite

La figure 5.2 montre la lixiviation du cuivre en fonction du pH pour les matériaux cimentaires
sans remplacement partiel du ciment par de la bentonite. Comme le montre cette figure, la
carbonatation induite (SB-CI) a provoqué la libération du cuivre en solution du pH = 13.8 au
pH = 10.5 par rapport au matériau non carbonaté. Sa concentration en solution est donc
supérieure a celle du matériau non carbonaté (SB-SC) pour cet intervalle de pH. Cela est di au
fait que la carbonatation induite a engendré une formation plus faible d’hydrates de ciment,
soit la portlandite et les hydrates de silicate de calcium (C-S-H), que 1’échantillon non
carbonaté, en raison de la consommation du calcium en partie pour la formation du carbonate
de calcium lors du mélange initial au moment de la confection du matériau S/S. Etant I'une des

phases les plus importantes du ciment pour la fixation des contaminants (Hong et al., 2002),
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l'adsorption du cuivre sur la surface des C-S-H est donc plus faible pour SB-CI. Les autres
hydrates de ciment participent ¢galement dans la fixation des polluants. Le matériau SB-SC,
riche en C-S-H, portlandite et ettringite, montre une concentration de Cu en solution plus faible
(0.1 mg/L) qui diminue avec la diminution du pH jusqu’a atteindre une valeur de 0.05 mg/L
au pH = 9. Cette valeur assez faible est probablement due a la précipitation du cuivre sous
forme d’hydroxyde de cuivre (II): Cu(OH)2 ou encore de sulfate de cuivre (Conner et al., 1998;
Van Gerven et al., 2004). Puis, la solubilit¢ de Cu augmente de nouveau au pH acide en raison
de la dissolution de ces phases minérales stables aux alentours du pH neutre et également la
dissolution des C-S-H. Concernant la carbonatation accélérée (SB-CA), ce phénomene joue un
role crucial dans la rétention du cuivre en comparant avec le matériau non carbonaté (SB-SC).
Ceci peut étre di a la fixation de ce contaminant sur la surface du gel de silice (SiO; : produit
de carbonatation des C-S-H) en plus des C-S-H et ettringite présents dans le matériau. On
remarque également une diminution considérable de la solubilit¢ du cuivre du pH initial
jusqu’au pH neutre. Cela est dii a la précipitation du cuivre principalement sous forme de
carbonate de cuivre (II) : CuCOs dans cet intervalle de pH. L hydroxyde de cuivre (II) :
Cu(OH); est surtout présent au pH alcalin et se dissout au fur et a mesure que le pH diminue.
En effet, ’hydroxyde de cuivre réagit lentement avec le CO> provenant de la carbonatation
pour former du carbonate de cuivre (II). On note également qu’en présence d’eau et de CO»,

le cuivre forme un mélange de Cu(OH); et de CuCOs selon 1’équation suivante (Masterton et

al., 2015) :

2 Cu+ HxO + COz2 + O2 — Cu(OH)2 + CuCOs3 (5.9)

Par ailleurs, d’aprés Castetbon et al. (1991), I’hydroxyde de cuivre et la malachite
(Cu2CO3(OH)2) (ou hydroxyde de carbonate de cuivre (II)) sont les deux solides dont la
précipitation est possible en milieu carbonaté en particulier au pH alcalin. Leur formation se

fait selon les équations suivantes (SCAIFE, 1957; STIFF, 1971) :

Cu? + 2 H,0 = Cu(OH), + 2 H* (5.9)
2 Cu?* + 2 H,0 + HCO5 = Cup(OH),CO; + 3 H' (5.10)
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En dessous du pH = 7, la concentration de ce contaminant en solution augmente en raison de
la dissolution des phases minérales mentionnées ci-haut, mais aussi a cause de la dissolution
des hydrates de ciment en particulier les C-S-H puisqu’ils constituent la phase la plus
abondante dans le matériau soumis a la carbonatation accélérée (SB-CA) mais aussi
I’ettringite. La dissolution-précipitation de ces substances chimiques cristallines, qui change
d’un matériau a un autre et d’un traitement expérimental a un autre, joue un rdle crucial dans
la rétention et la solubilité du cuivre. En effet, elles participent énormément dans la fixation
des polluants soit par adsorption c’est-a-dire leur fixation sur la surface des hydrates du ciment
(Cocke, 1990) ou encore par leur intégration dans le réseau cristallin de ces phases par
substitution de Al, Ca, Fe, Si et sulfates. Ces phénoménes sont prononcés dans le cas des C-S-
H. On note aussi qu’il existe un autre mécanisme d’immobilisation des contaminants : ¢’est le
piégeage mécanique. Des métaux peuvent agir comme centre de nucléation et demeurer piégés

dans les hydrates ainsi formés (Murat et al., 1996; Roy et al., 1992).
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Figure 5.2 Solubilité du cuivre en fonction du pH du lixiviat pour SB-SC, SB-CI et SB-CA
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La figure 5.3 montre la solubilité¢ du calcium pour les matériaux S/S non carbonatés et
carbonatés sans ajout de bentonite. Comme on peut le voir sur cette figure, la concentration du
calcium en solution augmente avec la diminution du pH jusqu'a atteindre un plateau autour du
pH neutre. Ceci est di a la dissolution de certaines phases cimentaires avec 1’acidification du
milieu qui pourraient participer a la rétention du Cu, soit la portlandite et les C-S-H ainsi que
le carbonate de calcium dans les matériaux carbonatés, libérant ainsi le Ca*>* en solution. Les
matériaux SB-SC et SB-CI montrent une concentration plus élevée du Ca®" dans le lixiviat que
'échantillon soumis a la carbonatation accélérée (SB-CA) pour les pH alcalins. Ceci peut
s'expliquer par le fait que les matériaux SB-SC at SC-CI sont plus riches en portlandite qui est
presque épuisée dans le cas de SB-CA pour former du carbonate de calcium. La dissolution de
la portlandite avec I’acidification du milieu provoque la mise en solution du Ca®" a des pH plus
¢leves que la dissolution du carbonate de calcium. Ce minéral va se dissoudre aussi pour libérer
du calcium dans la solution a des valeurs de pH plus faibles. On sait bien que le carbonate de
calcium est trés peu soluble dans I’eau, mais en milieu acide et en présence du CO2, ce minéral
se transforme en bicarbonate de calcium Ca(HCO3),, trés soluble dans I'eau selon les équations

suivantes :

COz (gaz) + H2O = H,COs (soluble) (5.11)
CaCO:s (insoluble) + H2COs3 (soluble) = Ca(HCO3), (soluble) (5.12)

On note également que la concentration du calcium atteint le méme plateau (méme valeur)
pour les trois types de matériaux (figure 5.3) indiquant qu’ils contiennent la méme quantité de

calcium précipité sous forme de phases minérales différentes.

Comme on peut le voir sur la figure 5.4, la solubilité du silicium augmente avec 1'acidité de la
solution. Ceci est causé par la dissolution des C-S-H, la phase du ciment riche en silicium
(Bertos et al., 2004). Les matériaux non carbonatés (SB-SC) et les matériaux soumis a la
carbonatation induite (SB-CI) ont presque la méme solubilité du silicium en fonction du pH.
En revanche, la concentration du Si dans le lixiviat est plus élevée pour le matériau soumis a

la carbonatation accélérée (SB-CA). Ceci est da a la formation du gel de silice (SiO2) en plus
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du carbonate de calcium a la suite de la carbonatation des C-S-H (Savija et al., 2016). La forte

concentration de cet 1on dans le lixiviat est donc due a la dissolution des C-S-H mais aussi du
gel de silice libérant ainsi les ions de silicium dans la solution.
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Figure 5.3 Solubilité du calcium en fonction du pH du lixiviat pour SB-SC, SB-CI et SB-CA
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La figure 5.5 montre la concentration d'aluminium en fonction du pH pour un matériau soumis
a une carbonatation accélérée (SB-CA). Cet ¢lément n'a pas été détecté dans le lixiviat du
matériau non carbonaté (SB-SC) et dans celui du matériau qui a subi une carbonatation induite
(SB-CI). En se basant sur les résultats microscopiques qui montrent la richesse de ces deux
¢chantillons en amas d’ettringite, on suppose que cela peut étre dii a la consommation totale
de I'aluminium initial pour former de 'ettringite. Pour SB-CA, I'aluminium est présent en petite
quantité probablement sous forme d'aluminate tricalcique anhydre qui est I'une des phases
initiales du ciment (non hydratée). Cette phase, présente dans tous les échantillons avant la
période de cure humide, produit les alumino-sulfates et en particulier I’ettringite en présence
d’eau. Notre hypothése est appuyée par le fait que I’ettringite n’a pas été visualisée au MEB
dans le matériau SB-CA. La solubilité de I'aluminium est accrue en milieu acide (sous la forme
de AI(OH):") ou alcalin (sous la forme de AI(OH)4"). Puis, sa concentration diminue avec
l'acidification du milieu jusqu'a ce qu'il ne soit plus détecté, probablement a cause de sa

précipitation sous forme d’hydroxyde d'aluminium (AI(OH)s), la forme la plus stable de
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l'aluminium aux alentours du pH neutre (Driscoll et al., 1990). Enfin, elle augmente de nouveau

au pH trés acide en raison de la dissolution de cette phase minérale.
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Figure 5.5 Solubilité de I'aluminium en fonction du pH du lixiviat pour SB-CA

5.2.2 Lixiviation du cuivre et des autres éléments dans les matériaux S/S avec
bentonite

Comme le montre la figure 5.6, la concentration du cuivre en solution est faible dans le
matériau non carbonaté avec remplacement partiel du ciment par de la bentonite (B-SC) par
rapport au SB-SC (figure 5.2) pour des valeurs de pH > 10. En effet, contrairement a 0.1 mg/L
pour SB-SC, la concentration de Cu ne dépasse pas 0.05 mg/L pour B-SC en raison de la
précipitation du Cu sous des formes peu solubles telle que I'hydroxyde de cuivre (Cu(OH)»)
mais aussi de la fixation du ce contaminant sur la surface de la montmorillonite. Cette
concentration diminue avec le pH jusqu'a la non-détection de ce polluant par I'lCP-OES sur
une large gamme de pH (10.5 4 6.5). La non-détection du cuivre signifie que ce contaminant

est présent en solution sous forme de traces (en dessous de la limite de quantification de I'ICP).
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L’adsorption de ce polluant par la bentonite est alors bien visible pour cet intervalle de pH.
Cette fixation peut s'expliquer par le fait que les ions H3O" n'occupent pas la surface de la
bentonite rendant les sites disponibles aux ions métalliques (Bourliva et al., 2015). Le matériau
B-SC est également riche en C-S-H permettant ainsi au cuivre d’étre retenu sur la surface de
cet hydrate de ciment. Ensuite, la solubilité du Cu augmente pour B-SC (figure 5.6) jusqu'au
pH trés acide car l'adsorption des métaux diminue avec la diminution du pH (Abollino et al.,
2003). Cela est di a la compétition entre les ions métalliques et les ions H3O" sur les sites
d'adsorption a la surface de l'argile pour des valeurs de pH plus faibles (Bourliva et al., 2015).
L’augmentation de la concentration du ce polluant avec 1’augmentation du pH peut étre aussi

causée par la dissolution des C-S-H.

Pour les matériaux carbonatés : B-CI et B-CA (figure 5.6), I'nydroxyde de cuivre (Cu(OH)»)
participe a 'immobilisation du cuivre et la diminution de sa solubilité essentiellement au milieu
basique. Dans I’intervalle de pH ou le cuivre est immobilisé le plus dans la figure 5.6 (entre 10
et 6.5), le carbonate de cuivre (II) : CuCOjs est la principale phase qui se précipite, jouant ainsi
un role important dans la rétention du cuivre. En comparant les figures avec (5.6) et sans
bentonite (5.2), on peut remarquer que 1'adsorption du cuivre par la bentonite est considérable
pour les matériaux non carbonatés (B-SC) et carbonatés (B-CI et B-CA). En conclusion, en
plus de la précipitation du cuivre sous les formes mentionnées ci-dessus, la faible concentration
et la non-détection de ce contaminant (dans 1’intervalle de pH : 10.5 a 6.5) dans ce type de
matériaux riches en bentonite s'expliquent par la forte capacité d'adsorption de Ila
montmorillonite mais aussi par la formation d'une grande quantité de C-S-H, au détriment de
la portlandite, qui présente également un fort potentiel de rétention des polluants (Abollino et
al., 2003; Morandeau, 2013; Frias et al., 2013; Wu et al., 2017). Les deux mécanismes sont
complémentaires et contribuent a diminuer la lixiviation du cuivre en solution pour une large
gamme de pH, en plus de sa précipitation sous les formes citées ci-haut. L'augmentation de la
concentration du cuivre en solution au pH acide (figure 5.6) s'explique par la forte dissolution

des C-S-H et de I'ettringite a partir du pH neutre qui participaient a la rétention de ce polluant.
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Figure 5.6 Solubilité¢ du cuivre en fonction du pH du lixiviat pour B-SC, B-CI et B-CA

En outre, comme on peut le voir sur la figure 5.6, la concentration du cuivre dans le lixiviat est
plus élevée pour les matériaux carbonatés (B-CI et B-CA) que pour les matériaux non
carbonatés (B-SC). Ceci est dii au manque des C-S-H dans ce type de matériaux qui participent
énormément dans la rétention des contaminants, comme nous 1'avons déja dit. Ce manque est
causé par la production de moins de C-S-H d¢s le début, lors du mélange avec le CO», pour la
carbonatation induite (B-CI) et par la consommation des C-S-H pour former du carbonate de
calcium pour la carbonatation accélérée (B-CA). Par ailleurs, si on compare les deux figures
avec (figure 5.6) et sans bentonite (figure 5.2), on remarque que ’effet des deux types de
carbonatation (CI et CA) sur la lixiviation de cuivre est inversé. On peut expliquer cela par le
fait que la montmorillonite est couverte de carbonate de calcium et de gel de silice pour B-CA
(figure 5.6) en comparaison a B-CI, ce qui peut affecter les sites d’adsorption de I’argile et les
rendre non disponibles en partie pour le cuivre. La concentration de ce contaminant en solution

dans le matériau B-CA est donc plus grande que celle dans B-CI.
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Les mémes remarques peuvent étre faites concernant la solubilit¢ du calcium dans les
matériaux S/S avec bentonite (figure 5.7) que ceux sans bentonite (figure 5.3). Cette
ressemblance s’explique par la formation d'une grande quantité de C-S-H par la bentonite, qui
va compenser la faible teneur en portlandite des matériaux contenant de 1’argile et libérer du
calcium en solution. La lixiviation du Ca est associé¢e a la dissolution de certaines phases
minérales qui pourrait participer a la sorption du Cu. La solubilité du calcium dans le matériau
soumis a la carbonatation accélérée de la figure 5.7 (B-CA) commence au pH initial de ce
matériau (pH = 8.16). Le calcium n’a pas été détecté pour des valeurs de pH supérieures au pH

initial.

Si on compare la lixiviation du silicium dans les matériaux contenant de la bentonite avec et
sans carbonatation (figure 5.8) avec ceux sans bentonite (figure 5.4), on remarque que le
comportement du Si, dans le cas de la carbonatation accélérée, est différent pour les matériaux
avec (SB-CA) et sans bentonite (B-CA). En effet, comme le montre la figure 5.8, la
concentration du Si dans le lixiviat est trés élevée dans le cas de B-CA aux environs du pH =
13, atteignant une valeur proche de 1000 mg/L. Ceci est di a la forte solubilité du gel de silice
(Si(OH)4) au pH alcalin. En effet, lorsque le pH dépasse 9, cette molécule s'ionise et sa
solubilité augmente alors fortement (K6nig, 2006). Puis, le relargage du Si diminue avec la
diminution du pH en raison de la stabilité de cette phase a de faibles valeurs de pH. Enfin, il
augmente de nouveau au pH acide a cause de la dissolution des C-S-H ainsi que la
montmorillonite (Bibi et al., 2014). On peut ajouter que la concentration de cet élément est trés
¢élevée (figure 5.8) par rapport aux pates de ciment sans bentonite (figure 5.4). La richesse de
la montmorillonite en silicium en est la cause principale. On peut également mentionner la
production de plus de C-S-H riches en silicium dans ce type de matériau, comme indiqué dans

les paragraphes précédents.
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Figure 5.7 Solubilité du calcium en fonction du pH du lixiviat pour B-SC, B-CI et B-CA

La figure 5.9 montre la lixiviation de I'aluminium en fonction du pH pour les matériaux avec
substitution partielle du ciment par de la bentonite. On constate que 1'aluminium n'a été détecté
dans B-SC et B-CI qu'aux alentours du pH = 6. Ceci est dii a la précipitation de cet élément
sous forme d'ettringite ce qui a été prouvé par les résultats minéralogiques. Ensuite, sa
concentration augmente avec l'acidification de la solution jusqu'a atteindre une valeur tres
¢levée a cause de la dissolution de cette phase minérale formée. Cette concentration élevée
indique la formation d'une grande quantité¢ d'ettringite. Pour le matériau soumis a la
carbonatation accélérée (B-CA), ayant détecté trés peu d’amas d’ettringite dans cet échantillon,
on suppose que l'aluminium présent en petite quantité se trouve sous forme d'aluminate
tricalcique anhydre. Etant forte au milieu acide et basique, la concentration de cet élément
diminue avec l'acidification du milieu jusqu'a ce qu’il se trouve sous forme de traces aux
alentours du pH neutre. Ceci peut étre dii a sa précipitation sous forme d’hydroxyde
d'aluminium (Al(OH)3). L’augmentation de la solubilité de I'aluminium au pH trés acide peut

étre attribuée a la dissolution de cette phase minérale.
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Figure 5.8 Solubilité du silicium en fonction du pH du lixiviat pour B-SC, B-CI et B-CA

1000

100
- 10
S
E | .
I _—

0.1

0.01

0 8 10 12 14
pH
—»—B-SC ——B-CIl —»—B-CA

Figure 5.9 Solubilité de I'aluminium en fonction du pH du lixiviat pour B-SC, B-CI et B-CA



108

On note que, pour les mémes quantités d'acide ajouté, les matériaux avec remplacement partiel
du ciment par de la bentonite (figures 5.6, 5.7, 5.8 et 5.9) atteignent facilement un pH trés acide
par rapport aux matériaux sans bentonite (figures 5.2, 5.3, 5.4 et 5.5). En effet, la solubilité du
cuivre et des autres éléments couvre toute la gamme de pH pour les échantillons avec de la
bentonite. Ceci est di a I’appauvrissement de ces matériaux en portlandite ayant un effet
tampon considérable qui permet aux matériaux cimentaires de résister aux attaques acides en
libérant des ions OH". Ce manque d’hydroxyde de calcium est causé d’une part par le manque
de ciment provoquant ainsi une plus faible formation de silicate tricalcique (C3S) et bicalcique
(C2S) qui produisent de la portlandite pendant la cure humide et d’autre part, par consommation

de I’hydroxyde de calcium par la bentonite pour former des C-S-H.

5.3 Conclusions

La capacité tampon des matériaux non carbonatés (SB-SC) est supérieure a celle des matériaux
soumis a la carbonatation accélérée (SB-CA). La perte rapide de de la basicité en cas d’attaque
acide de SB-CA est due a la transformation presque complete de la portlandite en carbonate de
calcium. Ceci est soutenu par la carbonatation des C-S-H et leur transformation en gel de silice
et calcite. L'épuisement de la portlandite lors de la carbonatation accélérée, ayant un effet
tampon important, rend le matériau SB-CA vulnérable aux attaques acides par rapport au
matériau non carbonaté (SB-SC) et a celui soumis a une carbonatation induite (SB-CI)
affectant ainsi sa capacité de neutralisation des acides. La forte capacité tampon de SB-SC est
due a la présence de la portlandite supportée par les C-S-H. Le matériau soumis a la
carbonatation induite (SB-CI) a la méme capacité de neutralisation d'acide que le SB-SC
jusqu’au pH = 11 en raison du pouvoir tampon attribu¢ a la dissolution de la portlandite. SB-
CI continue de résister a ’attaque acide en dessous du pH = 11 grace a l'effet tampon du
carbonate de calcium formé dans le mélange initial. Ainsi, la résistance de ce matériau aux

attaques acides est supérieure a celle du matériau non carbonaté.

Les matériaux contenant de la bentonite sont appauvris en portlandite et riches en C-S-H. Ceci

provoque une différence significative entre les courbes de neutralisation acide de ces matériaux
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par rapport a ceux sans bentonite riches en portlandite qui possedent un effet tampon important.
Cette argile affaiblit considérablement la résistance aux attaques acides des matériaux non
carbonatés et carbonatés. Cela est caus¢ par I’appauvrissement de ces échantillons en
portlandite qui a pour origine deux facteurs : d’une part, il y a moins de ciment donc moins de
silicate tricalcique (CsS) et bicalcique (C2S) pour former de la portlandite pendant la cure
humide et d’autre part, la consommation de 1’hydroxyde de calcium par la bentonite pour
former des C-S-H. Le B-SC a une capacité de résistance aux acides beaucoup plus élevée que
le B-CA en raison de la consommation des C-S-H par la carbonatation accélérée pour former
du carbonate de calcium. La grande capacit¢ de B-CI a neutraliser 1'acide revient a la
dissolution des C-S-H et a l'effet tampon du carbonate de calcium formé au départ en plus des

C-S-H.

La formation d'une grande quantité¢ de C-S-H par la bentonite est bénéfique pour la résistance
mécanique et l'intégrité physique du matériau, mais l'appauvrissement de ces matériaux en

portlandite les rend vulnérables a long terme en cas d'attaques acides.

Pour les échantillons sans bentonite, des essais de lixiviation avec de 1'acide nitrique, de
I'hydroxyde de sodium et de l'eau ont révélé que le cuivre a été libéré davantage suite a la
carbonatation induite (SB-CI) du pH = 13.8 au pH = 10.5. Une formation d’une quantité plus
faible de silicate de calcium hydraté (C-S-H) dans le mélange initial, une phase importante de
rétention des polluants, qu'un échantillon non carbonaté en est la cause. Le matériau non
carbonaté favorise la fixation de ce contaminant grace a sa richesse en C-S-H, portlandite et
ettringite. De plus, la solubilité du cuivre diminue considérablement aux alentours du pH =9
probablement a cause de sa précipitation sous forme d’hydroxyde de cuivre (IT): Cu(OH)2 ou
encore des sulfates. Les résultats obtenus pour ce type de matériaux ont montré que la
carbonatation accélérée (SB-CA) est bénéfique pour la fixation du cuivre. En effet, elle joue
un role positif sur 'immobilisation de ce polluant jusqu’au pH neutre. Cela est di a la
précipitation du cuivre sous forme de carbonate de cuivre (II) : CuCOs. L’hydroxyde de cuivre

(IT): Cu(OH): participe a la rétention du cuivre principalement au pH alcalin. Ceci peut étre di
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également a la fixation de ce contaminant sur la surface du gel de silice (SiOz : produit de

carbonatation des C-S-H) en plus des C-S-H et ettringite présents dans le matériau.

L’augmentation de la solubilit¢ du calcium, silicium et aluminium avec I’acidification du
milieu est liée a la dissolution de certaines phases minérales qui pourraient participer a la

rétention du cuivre.

L'adsorption du cuivre par la bentonite est considérable pour les matériaux non carbonatés (B-
SC) et carbonatés (B-CI et B-CA) par rapport a ceux ne contenant pas d’argile. La faible teneur
et la non-détection du cuivre dans ces matériaux riches en bentonite sont attribués a la forte
capacité d'adsorption de la montmorillonite mais aussi a la présence d’une grande quantité de
C-S-H qui présente également un fort potentiel de fixation des polluants. La carbonatation
(induite et accélérée) entraine une solubilité plus élevée du cuivre par rapport au matériau non
carbonaté. Cela est dii a une faible production de C-S-H dans le mélange initial pour la
carbonatation induite (B-CI) et a la consommation de cet hydrate de ciment pour former du

carbonate de calcium pour la carbonatation accélérée (B-CA).

La solubilit¢ du cuivre et des autres éléments couvre toute la gamme de pH pour les
¢chantillons avec remplacement partiel du ciment par de la bentonite par rapport a ceux
composes de 100 % de ciment. L appauvrissement de ces matériaux en portlandite en est la
cause principale. Cet hydrate de ciment posséde un effet tampon important permettant aux
matériaux cimentaires de résister aux agressions environnementales acides en libérant des ions

OH.

En conclusion, sur le c6té pratique, la S/S est efficace pour I'immobilisation du cuivre a court
et a long terme (lorsque le matériau est soumis a la carbonatation accélérée). La carbonatation
accélérée effectuée au laboratoire a 1'échéance de 28 jours équivaut a une exposition
approximative de 75 années aux conditions naturelles. De plus, le matériau traité par la S/S
possede une trés bonne capacité de neutralisation des acides qui diminue lentement avec le

temps. La carbonatation induite, quant a elle, limite la performance de la S/S en particulier
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pour la fixation du cuivre. Probablement, elle sera efficace pour immobiliser d'autres
contaminants. Concernant ['utilisation de la bentonite pour remplacer partiellement le ciment,
cette argile s'est avérée tres efficace pour fixer le cuivre. Elle améliore alors le rendement de
la S/S. Toutefois, il faut tenir compte du fait qu'elle affaiblit le pouvoir tampon des matériaux

cimentaires et leur aptitude a résister aux attaques acides.

En conclusion, sur le c6té pratique, la S/S est efficace pour I'immobilisation du cuivre a court
et a long terme (lorsque le matériau est soumis a la carbonatation accélérée). La carbonatation
accélérée effectuée au laboratoire a 1'échéance de 28 jours équivaut a une exposition
approximative de 75 années aux conditions naturelles. De plus, le matériau traité par la S/S
possede une trés bonne capacité de neutralisation des acides qui diminue lentement avec le
temps. La carbonatation induite, quant a elle, limite la performance de la S/S en particulier
pour la fixation du cuivre. Probablement, elle sera efficace pour immobiliser d'autres
contaminants. Concernant 'utilisation de la bentonite pour remplacer partiellement le ciment,
cette argile s'est avérée tres efficace pour fixer le cuivre. Elle améliore alors le rendement de
la S/S. Toutefois, il faut tenir compte du fait qu'elle affaiblit le pouvoir tampon des matériaux

cimentaires et leur aptitude a résister aux attaques acides.
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CHAPITRE 6

MODELISATION GEOCHIMIQUE

Au cours de la derni¢re décennie, la modélisation géochimique est devenue un outil utile dans
I'évaluation des risques écologiques de la lixiviation des contaminants des matrices cimentaires
a long terme sous I’effet des altérations naturelles (Peyronnard et al., 2009). En effet, en raison
de la complexit¢ des réactions contrélant la mobilit¢ des polluants, la modélisation
géochimique est de plus en plus utilisée pour représenter le comportement de relargage des
especes inorganiques. De plus, elle permet de prédire les réactions de dissolution/précipitation
des différentes phases du ciment et du carbonate de calcium qui se forme au fil du temps par
la carbonatation, les variations du pH, etc. Un mode¢le capable de décrire la lixiviation des
polluants a partir des matériaux contaminés peut aider a améliorer le développement des
options de gestion des déchets (Appelo et al.,, 2005). L’¢laboration d'un mod¢le
comportemental nécessite une connaissance minimale des propriétés chimiques et

thermodynamiques des espéces, des phases minérales et de leurs réactions (Zhu et al., 2002).

Plusieurs codes informatiques sont utilisés pour la modélisation géochimique. Ils permettent
de suivre I'évolution des systemes a mesure que les minéraux se dissolvent ou se précipitent
par des calculs géochimiques. Parmi lesquels, on cite : EQ3NR (Wolery, 1992), PHREEQC
(Parkhurst et al., 2000), CHESS (Van der Lee et al., 2002) et The Geochemist's Workbench
(Bethke et al., 2014).

En se basant sur les lois d'équilibre thermodynamique, les modeles géochimiques sont congus
pour simuler des réactions chimiques des phases solides et gazeuses dans une solution aqueuse.
Ces modeles sont capables de prédire la réponse théorique des minéraux a une attaque acide
dans divers contextes géochimiques. Par conséquent, la modélisation géochimique pourrait
étre un outil intéressant pour étudier la dissolution/précipitation des hydrates du ciment et la

lixiviation des contaminants suite aux agressions acides (DeWindt et al., 2008).
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6.1 Modélisation géochimique par PHREEQC

PHREEQC est un logiciel de modélisation géochimique qui permet de simuler et de prédire
les réactions chimiques qui se produisent dans les systémes aquiféres, les sols et les
environnements géologiques. Le code géochimique PHREEQC (PH REactive EQuilibrium in
water Chemistry) calcule les équilibres thermodynamiques entre les phases minérales et les

especes aqueuses dans les systemes géochimiques complexes.

PHREEQC peut étre utilisé pour modéliser des réactions de dissolution, de précipitation, de
complexation, d'échange d'ions, de réduction, d'oxydation et d'autres processus chimiques qui
se produisent dans les systemes naturels. Il est souvent utilis¢ dans les domaines de la
géochimie environnementale, de 1'hydrogéologie, de la science des sols, de la géologie et de la

chimie de I'eau.

Nous avons ¢laboré un modele géochimique pour la carbonatation et la lixiviation des pates de
ciment traitées par stabilisation/solidification (S/S) a long terme en utilisant le code
informatique PHREEQC. On rappelle ici que la carbonatation est une réaction qui implique
l'absorption du dioxyde de carbone (CO2) dans des sols ou des matériaux, conduisant a la
formation de carbonates. La modélisation va nous permettre de confirmer les hypotheses
émises concernant la dissolution et précipitation des phases minérales contenant le cuivre. En
effet, la modélisation géochimique nous indique les phases minérales précipitées (indice de
saturation positif) et dissoutes (indice de saturation négatif). On peut savoir alors si une forte
ou une faible solubilité du cuivre est liée a la dissolution ou a la précipitation d'une phase en
particulier. La base de données de ce logiciel ne renferme pas toutes les especes et réactions
chimiques impliquées dans le traitement de S/S des sols contaminés. Nous avons donc opté
pour la base de données du Lawrence Livermore National Laboratory (llnl.dat fournie avec
PHREEQC), car c’est la plus compléte pour notre étude en ajoutant les principaux hydrates de
ciment soit la portlandite, les C-S-H et I’ettringite et les phases minérales associées au cuivre

directement dans le fichier d’entrée de PHREEQC. Nous avons utilisé deux références
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bibliographiques pour compiler une base de données propre aux matrices cimentaires :

MINTEQ (Allison et al., 1991) et ThermoChimie (Giffaut et al., 2014).

D'abord, il est primordial d'identifier les hydrates de ciment et des phases minérales présents
dans le matériau ainsi que ceux qui peuvent précipiter au cours de la carbonatation. Ceci est
possible en se basant sur la microscopie électronique a balayage (MEB) et l'analyse
thermogravimétrique (ATG). Afin de simuler la carbonatation et la lixiviation des pates de
ciment, un équilibre des phases minérales avec une solution aqueuse a été considéré en utilisant
le mot clé SOLUTION. On définit alors les conditions initiales, notamment la température, le
pH et la teneur en eau du matériau. La valeur du pH correspond a celle du pH initial du
matériau. On introduit les phases comme étant des phases pures tel est le cas de la portlandite
et I’ettringite (EQUILIBRIUM_ PHASES) ou formant des solutions solides comme les C-S-H
(SOLID_SOLUTIONS). Les réactions de la carbonatation accélérée et de la lixiviation sont
définies par le mot clé REACTION en ajoutant le CO; et l’acide nitrique (HNO3)
respectivement au fil du temps. L’ajout se fait progressivement pour empécher les problemes
de convergence (INCREMENTAL REACTION). Plus de détails sont présentés dans les
scripts €laborés avec le simulateur numérique PHREEQC en annexes. La simulation de la
carbonatation (section 6.2) a été faite en considérant un volume d'eau de 0.23 kg pour SB-CA
et 0.26 kg pour B-CA. Ces valeurs représentent la quantité¢ d’eau réelle calculée apres la
période d’hydratation du ciment. Le méme rapport que 1’essai en batch (E/S = 0.8) a été utilis¢
pour ce calcul. La modélisation de la lixiviation (section 6.3) a été effectuée avec un volume
d’eau de 3.5 kg pour SB-CA et 3.8 kg pour B-CA selon le rapport (L/S = 10 ml/g) utilisé pour
le test de la capacité de neutralisation acide/basique (ANC/BNC) dans le volet expérimental.
La quantification des phases minérales présentes dans l'assemblage initial est basée sur les
résultats de 'ATG (section 3.1). La quantité de maticre des C-S-H est huit fois plus grande que
la portlandite pour le matériau soumis a la carbonatation accélérée: SB-CA (tableau 3.1).
PHREEQC n'accepte pas des quantités aussi grandes que celles calculées par I’ATG, c’est pour
cela nous avons utilisé le rapport 1/8 pour I’introduction du nombre de moles des C-S-H et de
la portlandite dans le script. Les valeurs introduites dans le code représentent l'optimum

accepté par le logiciel pour ne pas générer des problémes de convergence.
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Une fois que les phases minérales, les hydrates de ciment, les composants chimiques, les
espeéces aqueuses, les réactions et les conditions initiales ont été définis, il est possible
d'exécuter le modele dans PHREEQC pour simuler la carbonatation dans les pates de ciment
contaminés par le cuivre. Il est assez complexe de modéliser la carbonatation induite étant
donné que le barbotage du CO; se fait dans le mélange initial en quelques minutes formant de
la calcite dés le début avant la cure humide. PHREEQC utilise des algorithmes numériques
pour calculer les concentrations et les propriétés physico-chimiques des composés et des
¢léments dans le sol traité, ainsi que 1'évolution de la carbonatation au fil du temps. Le modele
permettrait alors de déterminer la quantité de carbonate de calcium et de cuivre précipité dans
la pate de ciment au fil du temps ainsi que d’autres phases minérales, sans oublier le pH final

du matériau.

6.2 Résultats de la modélisation de la carbonatation
6.2.1 Echantillon sans bentonite (SB-CA)

Nous allons présenter dans cette section les résultats de numérisation de la carbonatation
accélérée en utilisant le code géochimique PHREEQC pour certaines valeurs de pH ce qui va
nous permettre d’examiner la dissolution/précipitation des phases minérales contenant du
cuivre sur une large gamme de pH et contrélant la solubilisation de ce contaminant. On note
que des indices de saturation négatif et positif pour une phase se traduisent respectivement par
la dissolution et la précipitation de cette phase. Une valeur nulle spécifie 1'équilibre du minéral
par rapport a la solution. Les résultats pour d’autres valeurs de pH sont présentés dans les
annexes 5 et 6. La figure 6.1 représente la simulation de la solubilité du cuivre en fonction du
pH tout au long du processus de carbonatation. Cette figure montre que la concentration du
cuivre diminue en allant du pH initial du matériau (=13.04) au pH = 9. La diminution de la
solubilité du cuivre est attribuée essentiellement a la précipitation de ce contaminant sous
forme de carbonate de cuivre (II) : CuCOs (figure 6.2) mais aussi a la précipitation du silicate
d'hydroxyde de cuivre (CuSiH4Os) qui atteint un pic aux alentours de pH = 10.5 (figure 6.3).
L'hydroxyde de cuivre (Cu(OH)») agit surtout au pH alcalin (figure 6.4).
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En dessous du pH =9, la solubilité¢ du cuivre augmente avec la diminution du pH (figure 6.1).
Cette augmentation est due a la dissolution des phases minérales, mais aussi des hydrates de
ciment en particulier 1'ettringite (figure 6.5). En effet, en se dissolvant, I’ettringite libere des
ions sulfate SO4>” qui vont former des complexes CuSO4 en solution dont la molalité augmente
avec la baisse du pH (tableau 6.2). En outre, comme le montre ce tableau, I’hydroxyde de
cuivre (Cu(OH),) se dissout également comme le montre ce tableau formant des ions CuOH".

On trouve aussi du CuCOs3 en solution dont la molalité s’éleve avec 1’acidification du milieu.

Par ailleurs, la figure 6.6 montre que les C-S-H restent stables au début de la carbonatation
lorsque la portlandite est active formant un petit palier (pH alcalin). Une fois I'hydroxyde de
calcium épuisé (aux alentours du pH = 11.5), la dissolution des C-S-H débute formant de la
calcite et du gel de silice (SiOy) (tableau 6.1). La figure 6.7 représente la simulation de la

précipitation de la calcite tout au long du processus de la carbonatation.
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Figure 6.1 Simulation de la solubilité du cuivre a la suite de la carbonatation de SB-CA avec
le code géochimique PHREEQC
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Figure 6.2 Précipitation du carbonate de cuivre a la suite de la carbonatation de SB-CA avec

le code géochimique PHREEQC
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Figure 6.3 Précipitation du silicate d'hydroxyde de cuivre a la suite de la carbonatation de

SB-CA avec le code géochimique PHREEQC
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Figure 6.4 Simulation de la dissolution du Cu(OH); a la suite de la carbonatation de SB-CA
avec le code géochimique PHREEQC

Tableau 6.1 Indices de saturation des principales phases a différentes valeurs de pH a la suite
de la carbonatation de SB-CA

Phase Indices de saturation (IS)
pH=12.062 | pH=10.456 | pH=7.084 | pH=4.514
Ca3Alx0g -43.43 -43.29 -51.76 -74.92
Calcite 0.00 0.00 0.00 0.00
Cu(NO3)> 0.00 0.00 0.00 0.00
Cu(OH), 0.00 0.00 -1.42 -7.54
CuCOs 5.05 6.56 12.55 19.59
Ettringite 0.00 0.00 -9.34 -36.50
Gypse 0.00 0.00 0.00 0.00
Malachite -7.36 -5.85 -2.66 -7.71
Portlandite -1.36 -2.88 -8.90 -16.09
Si0O» 0.00 0.14 2.21 2.72
CSHO0.8 -0.53 -0.94 -2.88 -8.44
CSHI1.1 -0.11 -0.16 -4.31 -12.03
CSH1.8 -1.00 -2.11 -10.48 -23.23
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Tableau 6.2 Molalités des especes contenant du cuivre a différentes valeurs de pH a la suite

de la carbonatation de SB-CA

Espéce Molalités (mol/kg)
pH=12.062 | pH=10.456 | pH=7.084 | pH=4.514
CuOy” 1.851e-06 3.472e-09 1.974e-17 | 6.951e-29
Cu(OH)4* 4.384e-07 2.635e-10 1.561e-18 | 4.214e-30
Cu(OH)s 2.404e-07 5.894e-09 8.873e-14 | 1.269e-22
Cu(OH)2 4.059e-09 2.011e-09 2.041e-11 1.107e-16
CuCO3(OH),* 5.100e-10 3.045e-11 1.559%e-13 | 4.175e-18
CuOH" 7.228e-12 2.949¢-10 2.866e-08 | 1.152e-11
CuCOs 1.521e-14 4.960e-13 1.989¢-08 | 2.334e-07
CuSOq4 2.478e-15 4.102e-14 5.082e-10 | 8.674e-08
Cu*" 9.956e-16 1.657e-12 4.091e-07 | 8.712e-08
Cu(CO3)* 1.293e-16 2.517e-16 1.351e-12 | 5.599¢-10
Cup(OH)*" 3.374e-17 5.613e-14 5.302e-10 | 8.562e-17
CuNO>" 3.754e-26 1.482e-24 2.530e-22 | 3.445e-23
Cu(NO»)2 8.144¢-38 6.704e-38 1.954e-38 | 6.416e-40
CuNH;*" 0.000e+00 0.000e+00 | 0.000e+00 | 0.000e+00
Cu(NH3),? 0.000e+00 0.000e+00 | 0.000e+00 | 0.000e+00
1,20E-02
1,00E-02
E 8,00E-03
E
& 6,00E-03
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Figure 6.5 Simulation de la dissolution de I'ettringite a la suite de la carbonatation de SB-CA
avec le code géochimique PHREEQC
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Figure 6.6 Simulation de la dissolution des C-S-H a la suite de la carbonatation de SB-CA
avec le code géochimique PHREEQC
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Figure 6.7 Simulation de la précipitation de la calcite a la suite de la carbonatation de SB-CA
avec le code géochimique PHREEQC
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6.2.2 Echantillon avec bentonite (B-CA)

En ce qui concerne le matériau contenant de la bentonite ayant subi de la carbonatation
accélérée (B-CA), nous avons pris en compte ’effet de cette argile en ajoutant la
montmorillonite riche en sodium (Montmor-Na) comme phase en équilibre dans la
composition chimique du matériau (EQUILIBRIUM_ PHASES). Les mémes remarques que le
matériau sans bentonite (section 6.2.1) peuvent étre faites concernant la dissolution et la
précipitation des phases minérales contenant du cuivre et la solubilité de ce contaminant en
fonction du pH (figure 6.8). L’hydroxyde de cuivre (Cu(OH);) et le carbonate de cuivre (II)
(CuCO3) sont les principales phases qui se précipitent, jouant un rdéle important dans la
I'immobilisation du cuivre (figure 6.9 et tableau 6.3). Lorsque le pH devient acide, ce sont les
complexes CuSQOs, CuOH" et CuCOs en solution qui se forment (tableau 6.4) et qui sont a

I’origine de I'augmentation de la concentration du cuivre en solution.

La figure 6.10 montre que la quantité de I’ettringite formée pour ce type de matériau est plus
grande que celle du matériau sans bentonite (figure 6.5). Ceci est dii a I’apport supplémentaire

d’Al par la montmorillonite (20.5 % de Al>O3) qui participe a la production de I’ettringite.

Comme le montre la figure 6.11, on remarque que le nombre de moles des C-S-H atteint un
maximum d'environ 1 mole pour B-CA ce qui est différent de SB-CA (2 moles) pourtant c'est
la méme quantité initiale de C-S-H (section 3.1) dans les deux matériaux soumis a la
carbonatation accélérée (avec et sans bentonite). Ceci est dii au fait que les C-S-H se
carbonatent dés le début de I'ajout du CO2 pour B-CA vu qu'il n'y a presque pas de CH

contrairement a SB-CA ou les C-S-H interviennent a la suite de 1'épuisement du CH.

La quantité de la calcite précipitée pour B-CA (figure 6.12) au cours de la carbonatation

s’approche de celle formée pour SB-CA (figure 6.7).
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Figure 6.8 Simulation de la solubilité du cuivre a la suite de la carbonatation de B-CA avec le
code géochimique PHREEQC
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Figure 6.9 Simulation de la dissolution du Cu(OH); a la suite de la carbonatation de B-CA
avec le code géochimique PHREEQC
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Tableau 6.3 Indices de saturation des principales phases a différentes valeurs de pH a la suite

Tableau 6.4 Molalités des espéces contenant du cuivre a différentes valeurs de pH a la suite

de la carbonatation de B-CA

Phase Indices de saturation (IS)
pH=11.523 | pH=10.580 | pH=7.544 | pH=4.482
CazAl,O¢ -43.42 -43.33 -48.38 -75.16
Calcite 0.00 0.00 0.00 0.00
Cu(NOs3)2 0.00 0.00 0.00 0.00
Cu(OH)2 0.00 0.00 -0.53 -7.70
CuCOs3 5.68 6.45 11.59 19.67
Ettringite 0.00 0.00 -5.95 -38.10
Gypse 0.00 0.00 0.00 0.00
Malachite -6.74 -5.96 -1.84 -7.91
Montmor-Na 0.00 0.00 0.00 0.00
Portlandite -1.99 -2.76 -7.93 -16.23
SiO, -3.58 -2.74 -0.72 0.00
CSHO0.8 -0.56 -0.75 -2.33 -8.56
CSH1.1 -0.11 -0.15 -3.47 -12.18
CSH1.8 -1.44 -2.02 -8.96 -23.48

de la carbonatation de B-CA

. Molalités (mol/kg)
Espece

pH=11.887 | pH=10.580 | pH=7.544 | pH=4.482

CuOx* 2.222e-07 5.927¢-09 1.237e-15 4.164¢-29
Cu(OH)4* 3.673e-08 4.691e-10 1.012¢-16 1.941e-30
Cu(OH)s 6.959¢-08 7.864e-09 1.995e-12 7.105e-23
Cu(OH), 3.901e-09 2.401e-09 1.405e-10 7.491e-17
CuCO3(OH),* | 2.580e-10 4.015¢e-11 1.062¢-12 2.708e-18
CuOH" 2.497e-11 2.210e-10 7.760e-08 9.522e-12
CuCOs3 6.414e-14 3.806e-13 1.689¢-08 2.189e-07
CuSOq4 1.005¢-14 3.733e-14 3.808e-10 1.031e-07
Cu** 1.188e-14 9.305¢-13 3.844e-07 8.756¢e-08
Cu(CO3)* 2.758e-16 2.547e-16 1.001e-12 5.008e-10
Cuz(OH)* 4.026¢-16 3.153¢-14 3.888e-09 5.854e-17
CuNO," 1.394e-25 1.191e-24 3.279e-22 3.335¢-23
Cu(NO2)2 8.060e-38 7.042¢-38 3.833e-38 5.938e-40
CuNH;?* 0.000e+00 0.000e+00 0.000e+00 | 0.000e+00
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Figure 6.10 Simulation de la dissolution de 1'ettringite a la suite de la carbonatation de B-CA
avec le code géochimique PHREEQC
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Figure 6.11 Simulation de la dissolution des C-S-H a la suite de la carbonatation de B-CA
avec le code géochimique PHREEQC
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Figure 6.12 Simulation de la précipitation de la calcite a la suite de la carbonatation de B-CA
avec le code géochimique PHREEQC

6.3 Résultats de la modélisation de la lixiviation
6.3.1 Echantillon sans bentonite (SB-CA)

Nous avons également simulé la lixiviation des matériaux carbonatés avec (B-CA) et sans
bentonite (SB-CA) dont la modélisation de la carbonatation a été faite dans la section 6.2.1 en
utilisant le code géochimique PHREEQC. Ceci va nous permettre de vérifier les hypotheses
émises concernant la dissolution/précipitation des phases minérales contenant du cuivre qui

contrdlent la solubilité de ce polluant a la suite de 1’ajout de 1’acide nitrique.

On remarque que la simulation de la solubilité¢ du cuivre a la suite de la lixiviation de SB-CA
avec le code géochimique PHREEQC (figure 6.13) a la méme forme que celle des résultats
expérimentaux, ce qui permet de valider notre modele géochimique. Cette figure montre une
diminution considérable de la concentration de ce contaminant en solution en allant du pH
initial jusqu’au pH = 9. Cela est di a la précipitation du cuivre principalement sous forme de

Cu(OH); (figure 6.14) et dioptase (minéral de la classe des silicates) (figure 6.15). Le carbonate
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de cuivre formé au cours de la carbonatation (section 6.2.1) s’est dissout des le début de 1’ajout
de I’acide. La figure 6.14 montre que 1I’hydroxyde de cuivre (II) : Cu(OH)» participe a
I’immobilisation du cuivre jusqu’aux environs du pH neutre, ou il commence a se dissoudre et

s’épuiser. Ceci confirme les hypothéses émises a propos du volet expérimental.

En dessous du pH =9, la solubilité du cuivre augmente avec l'acidification de la solution (figure
6.13). Ceci est causé par la dissolution des phases minérales et des hydrates de ciment, en
particulier l'ettringite (figure 6.16). Comme on I'a déja expliqué dans la section 6.2.1, la
dissolution de I’ettringite libére des ions sulfate SO4> qui forment des complexes CuSOa4 en
solution dont la molalité augmente avec la diminution du pH (tableau 6.5). Par ailleurs, comme
lI'indique ce tableau, I’hydroxyde de cuivre (Cu(OH)») se dissout aussi formant des ions
CuOH". Le cuivre en solution au pH acide se trouve également sous forme de CuCO3. Comme
on peut le remarquer sur cette figure, la concentration du cuivre forme un plateau au pH acide.
Ceci est di a la mise en solution totale du cuivre initial. En effet, la concentration initiale du
cuivre est de 3000 mg/L. Pour une masse totale du solide = 356.37 g (masse calculée a partir
du nombre de moles simulé¢ des hydrates de ciment et autres phases présentes), la concentration
qu'on obtient si tout le cuivre est en solution pour SB-CA est alors 1069.11 mg/L, ce qui
correspond bien a la valeur maximale obtenue par la simulation (figure 6.13). Ceci prouve que
le modé¢le géochimique élaboré représente bien la lixiviation du cuivre. Par ailleurs, 1’écart
entre les valeurs expérimentales et simulées au pH acide est di au fait que la quantité maximale
de cuivre expérimental complétement dissout est égale a 45 mg/L. C’est le maximum que peut
contenir 15 g d’échantillon (protocole de I’essai en batch). Il peut étre également di au fait que
notre modele géochimique ne prend pas en considération plusieurs phénomenes tels que la

sorption et la cinétique de la carbonatation.

Etant donné que 1'échantillon carbonaté (SB-CA) est appauvri en portlandite qui s’est dissoute
lors de la carbonatation (résultats de 'ATG a la section 3.1), les C-S-H ne tardent pas a se
dissoudre a la suite de l'ajout du HNO;3 afin de restaurer la basicité du milieu jusqu’a
épuisement (figure 6.17). En outre, la calcite précipitée au cours de la carbonatation (figure

6.12) se dissout aux alentours du pH = 6 a la suite de la lixiviation du matériau (figure 6.18).
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Figure 6.13 Simulation de la solubilité du cuivre a la suite de la lixiviation de SB-CA avec le
code géochimique PHREEQC
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Figure 6.14 Simulation de la dissolution du Cu(OH)> a la suite de la lixiviation de SB-CA
avec le code géochimique PHREEQC
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Figure 6.15 Simulation de la précipitation du dioptase a la suite de la lixiviation de SB-CA

avec le code géochimique PHREEQC
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Figure 6.16 Simulation de la dissolution de I'ettringite a la suite de la lixiviation de SB-CA

avec le code géochimique PHREEQC
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Figure 6.17 Simulation de la dissolution des C-S-H a la suite de la lixiviation de SB-CA avec
le code géochimique PHREEQC
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Figure 6.18 Simulation de la dissolution de la calcite a la suite de la lixiviation de SB-CA
avec le code géochimique PHREEQC
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Tableau 6.5 Molalités des especes contenant du cuivre a différentes valeurs de pH a la suite
de la lixiviation de SB-CA

6.3.2

Espéce Molalités (mol/kg)
pH=11.766 | pH=10.545 | pH=7.070 | pH = 3.445
CuOy” 3.115e-07 5.032e-09 5.278e-16 | 4.534e-27
Cu(OH)4+* 1.128e-07 3.894e-10 4.258e-17 | 3.400e-28
Cu(OH)3 1.220e-07 7.165e-09 2.369e-12 | 8.127e-20
Cu(OH)2 4.139e-09 2.417e-09 2.803e-09 | 3.863e-13
CuCO3(OH),* 1.413e-10 3.375e-11 3.565e-11 | 4.327e-18
CuOH" 1.425¢e-11 2.426e-10 7.335e-07 | 4.642¢-07
CuCOs3 2.500e-14 3.862e-13 3.996e-06 | 8.624e-06
CuSOq4 8.313e-16 1.707e-14 4.818e-07 | 1.298e-03
Cu*" 3.869¢-15 1.121e-12 1.025e-05 | 2.787e-02
Cu(CO3)* 5.888e-17 2.172e-16 2.374e-09 | 4.220e-12
Cup(OH)** 1.311e-16 3.798e-14 3.474e-07 | 1.391e-07
CuNO" 1.278e-26 3.194e-22 4.965e-16 | 1.583e-13
Cu(NO»)2 2.966e-39 4.193e-33 1.047e-27 | 4.004e-26
CuNH;?* 0.000e+00 0.000e+00 | 0.000e+00 | 0.000e+00
Cu(NH3),?" 0.000e+00 0.000e+00 | 0.000e+00 | 0.000e+00

Echantillon avec bentonite (B-CA)

Dans cette section, on présente les résultats de simulation de la lixiviation du matériau
carbonaté avec bentonite (B-CA). On constate que la solubilité du cuivre a la suite de la
lixiviation de B-CA avec le code géochimique PHREEQC (figure 6.19) ainsi que la dissolution
du Cu(OH); (figure 6.20), de l'ettringite (figure 6.21), des C-S-H (figure 6.22) et de la calcite
(figure 6.23) présentent les mémes résultats que I'échantillon sans bentonite (section 6.3.1)
avec quelques petites différences. En effet, la valeur maximale de la concentration du cuivre
obtenue par la simulation pour B-CA (figure 6.19) est aux environs de 1200 mg/L, ce qui
correspond bien a la concentration qu'on obtient si tout le cuivre est en solution (3000 mg/L)
pour ce type de matériau. Par ailleurs, la quantité totale de I'ettringite pour B-CA est égale a
0.275 moles (figure 6.21) ce qui représente plus que le double de celle de SB-CA (figure 6.16).

Ceci est dii a la richesse de la bentonite en montmorillonite qui va former plus d'ettringite.
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Figure 6.19 Simulation de la solubilité¢ du cuivre a la suite de la lixiviation de B-CA avec le
code géochimique PHREEQC
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Figure 6.20 Simulation de la dissolution du Cu(OH)> a la suite de la lixiviation de B-CA avec
le code géochimique PHREEQC
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La méme remarque que SB-CA (section 6.3.1) peut étre faite concernant 1’écart entre les
valeurs expérimentales et simulées du cuivre au pH acide (figure 6.21). En outre, la figure 6.22
montre que les C-S-H commencent a se dissoudre dés 1'ajout de 'acide nitrique car B-CA est
dépourvu de portlandite, contrairement au matériau sans bentonite (figure 6.17), ou les C-S-H
forment un petit plateau avant de se dissoudre en raison de la présence d'une petite quantité de

portlandite qui se dissout en premier lieu.
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Figure 6.21 Simulation de la dissolution de l'ettringite a la suite de la lixiviation de B-CA
avec le code géochimique PHREEQC

L'augmentation de la solubilité du cuivre au pH acide est causée par la dissolution de I'ettringite
(figure 6.21) qui forme des complexes CuSO4 en solution dont la molalité augmente avec la
diminution du pH (tableau 6.6). Par ailleurs, comme l'indique ce tableau, I’hydroxyde de cuivre
(Cu(OH),) se dissout aussi formant des ions CuOH". Le cuivre en solution au pH acide se

trouve également sous forme de CuCOs.
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Figure 6.22 Simulation de la dissolution des C-S-H a la suite de la lixiviation de B-CA avec
le code géochimique PHREEQC
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Figure 6.23 Simulation de la dissolution de la calcite a la suite de la lixiviation de B-CA avec
le code géochimique PHREEQC



de la lixiviation de B-CA

Molalités (mol/kg)

Espéce pH =

pH=11.518 | pH=10.583 | pH="7.035 3 445
CuOy” 1.147e-07 5.862e-09 4.603e-16 | 4.722e-27
Cu(OH)4+* 3.591e-08 4.670e-10 3.597e-17 | 3.450e-28
Cu(OH)3 6.880e-08 7.846e-09 2.177e-12 | 8.498e-20
Cu(OH)2 4.120e-09 2.571e-09 2.676e-09 | 3.887e-13
CuCOs3(OH)* 1.286e-10 3.654e-11 3.654e-11 | 2.231e-18
CuOH" 2.526e-11 2.215e-10 7.981e-07 | 5.155e-07
CuCOs3 6.178e-14 3.567e-13 4.720e-06 | 4.594e-06
CuSOq4 2.875e-15 2.842¢-14 5.462e-07 | 1.485e-03
Cu*" 1.216e-14 9.347e-13 1.214e-05 | 3.189¢-02
Cu(CO3)* 1.324e-16 2.172e-16 2.874e-09 | 1.076e-12
Cup(OH)** 4.119e-16 3.167e-14 4.112e-07 | 1.716e-07
CuNO" 5.343e-26 2.484e-22 6.113e-16 | 1.837e-13
Cu(NO»)2 1.539¢e-38 2.963e-33 1.361e-27 | 4.846e-26
CuNH;?* 0.000e+00 0.000e+00 | 0.000e+00 | 0.000e+00
Cu(NH3),?" 0.000e+00 0.000e+00 | 0.000e+00 | 0.000e+00
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Tableau 6.6 Molalités des especes contenant du cuivre a différentes valeurs de pH a la suite
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CONCLUSION GENERALE

La stabilisation/solidification (S/S) est une technique efficace pour fixer les polluants des sols
contaminés en particulier les espéces inorganiques. En revanche, cette efficacité a long terme
est mise en danger a cause des altérations et agressions environnementales dont la plus
courante est la carbonatation. Par conséquent, I’objectif principal de notre recherche était
d’étudier I’effet de la carbonatation sur la lixiviation du cuivre. L'effet de ce type d'agression
sur la minéralogie et la microstructure des pates de ciment S/S contaminés par le cuivre a été
¢galement traité. La durabilité des matériaux S/S riches en bentonite (montmorillonite) a long

terme ainsi que la capacité de cette argile a adsorber le cuivre ont été examinés en profondeur.

Nous avons produit six pates de ciment S/S dans des moules de 300 g chacune dont trois
contiennent 100 % de ciment et trois avec remplacement partiel du ciment par 30 % de
bentonite. Le contaminant étudié est le cuivre. Deux types de carbonatation ont été étudiés :
accélérée et induite. La carbonatation induite consiste a carbonater les échantillons lors du
mélange initial en faisant barboter du CO» gazeux dans l'eau de gachage jusqu'a atteindre un
pH acide constant aux environs de 3.9. Pour déterminer I'effet de la carbonatation accélérée
sur la solubilité du cuivre avec ou sans bentonite, des particules de monolithe de taille comprise
entre 5 et 10 mm ont été exposées a une atmosphere riche en COz (50 % de CO;) durant 28
jours a la température ambiante du laboratoire (T =20 £ 2 °C), sous une humidité relative (HR)

d'environ 55 %.

Différentes techniques ont été utilisées pour atteindre les objectifs de cette étude : capacité de
neutralisation acide/basique (ANC/BNC), analyse thermogravimétrique (ATG), microscopie

¢lectronique a balayage (MEB) et microtomographie aux rayons X (CT scan).

Les résultats de I’analyse thermogravimétrique (ATG) ont montré que le matériau non
carbonaté sans bentonite (SB-SC) est riche en C-S-H, ettringite et portlandite et pauvre en
carbonate de calcium. Le matériau non carbonaté avec remplacement partiel du ciment par de

la bentonite (B-SC) est plus riche en C-S-H et en ettringite mais pauvre en portlandite. La
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carbonatation induite provoque la formation de moins de C-S-H et de portlandite et plus de
carbonate de calcium pour les échantillons avec (B-CI) et sans bentonite (SB-CI). D'autre part,
la carbonatation accélérée provoque la dissolution presque totale de la portlandite et la
dissolution partielle des C-S-H pour former du carbonate de calcium pour le matériau sans
bentonite (SB-CA). Pour le matériau contenant de 'argile appauvri en portlandite (B-CA), ce

phénomeéne provoque la décalcification des C-S-H en partie pour former de la calcite.

En outre, nous avons pu visualiser la microstructure des matériaux cimentaires S/S ainsi que
la microfissuration en 3D grace au CT scan. La bentonite (B-SC) diminue la porosité du
matériau par rapport a celui composé de 100 % de ciment non carbonaté (SB-SC). Pour un
matériau compos¢ de 100 % de ciment, la porosité diminue apres la carbonatation accélérée
(SB-CA) avec la dominance de pores de petite dimension. La formation du carbonate de
calcium au cours de la carbonatation en est la cause. Ce minéral bouche les pores. Le diamétre
équivalent des pores est aussi réduit améliorant ainsi la microstructure du matériau cimentaire.
Cependant, lorsque la pate de ciment est mélangée a de la bentonite (30 % dans notre cas), la
porosité augmente aprés la carbonatation accélérée (B-CA). En ce qui concerne la
carbonatation induite, ce phénomeéne baisse la porosité et la connectivité des pores du matériau
sans bentonite (SB-CI) par rapport a celui non carbonaté. Cette réduction est attribuée a la
formation du carbonate de calcium des le départ dans le mélange initial qui comble les vides.
Concernant le matériau avec remplacement partiel du ciment par de la bentonite, la

carbonatation induite (B-CI) a aussi un impact positif sur la microstructure du matériau.

La carbonatation accélérée diminue considérablement la capacité tampon des matériaux S/S
avec ou sans bentonite a cause de la consommation de la portlandite et des C-S-H pour former
du carbonate de calcium. La carbonatation induite, quant a elle, augmente la capacité de
neutralisation acide pour les deux types de matériaux ayant pour origine principalement 1'effet
tampon du carbonate de calcium formé au départ dans le mélange initial. La grande capacité
des matériaux non carbonatés, composés de 100 % de ciment, a neutraliser 1’acide revient a
leur richesse en portlandite supportée par les C-S-H riches en Ca/Si. La bentonite affaiblit la

\

résistance des matériaux cimentaires aux attaques acides a cause de la faible teneur en
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portlandite ayant un effet tampon important. Ceci est remarqué sur toute la gamme de pH.
L’appauvrissement de ces échantillons en portlandite est causé par deux facteurs : d’une part,
la consommation de I’hydroxyde de calcium par la bentonite pour former des C-S-H et d’autre
part, il y a moins de ciment donc moins de silicate tricalcique (C3S) et bicalcique (C2S) pour
produire de la portlandite pendant la cure humide. On note que la formation d'une grande
quantité de C-S-H par la bentonite est bénéfique pour la résistance mécanique et l'intégrité
physique du matériau mais l'appauvrissement de ces matériaux en portlandite les rend

vulnérables a long terme en cas d'attaques acides.

Pour les échantillons sans bentonite, des essais de lixiviation avec de l'acide nitrique, de
I'hydroxyde de sodium et de 1'eau ont révélé que le cuivre est libéré davantage a la suite de la
carbonatation induite (SB-CI) du pH = 13.8 au pH = 10.5. Une formation d’une quantité plus
faible de silicate de calcium hydraté (C-S-H) dans le mélange initial, une phase importante de
rétention des polluants, qu'un échantillon non carbonaté en est la cause. En effet, le CO> qui
pénétre dans le mélange initial consomme le calcium en partie pour former du carbonate de
calcium aux dépens des C-S-H. Le matériau non carbonaté (SB-SC) favorise la fixation de ce
contaminant grace a sa richesse en C-S-H, portlandite et ettringite. De plus, la solubilité du
cuivre diminue considérablement aux alentours du pH = 9 probablement a cause de sa
précipitation sous forme d’hydroxyde de cuivre (II): Cu(OH). ou encore des sulfates. Les
résultats obtenus pour ce type de matériaux ont montré que la carbonatation accélérée (SB-
CA) est bénéfique pour la fixation du cuivre. En effet, elle joue un réle positif sur
I’immobilisation de ce polluant jusqu’au pH neutre. Cela est di a la précipitation du cuivre
sous forme de carbonate de cuivre (II) : CuCOs. L hydroxyde de cuivre (I1): Cu(OH); participe
a la rétention du cuivre principalement au pH alcalin. Ceci peut étre di également a la fixation
de ce contaminant sur la surface du gel de silice (SiO> : produit de carbonatation des C-S-H)

en plus des C-S-H et ettringite présents dans le matériau.

L’augmentation de la solubilité¢ du calcium, silicium et aluminium avec 1’acidification du
milieu est liée a la dissolution de certaines phases minérales qui pourraient participer a la

rétention du cuivre.
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La bentonite riche en montmorillonite joue un réle important dans 1’adsorption du cuivre pour
les matériaux non carbonatés et carbonatés. La faible teneur et la non-détection du cuivre dans
ces matériaux riches en bentonite sont attribués a la forte capacité d'adsorption de la
montmorillonite mais aussi a la formation d'une grande quantité de C-S-H, au détriment de la
portlandite, qui présente ¢galement un fort potentiel de fixation des polluants. Par ailleurs, la
carbonatation (induite et accélérée) entraine une solubilité plus élevée du cuivre par rapport au
matériau non carbonaté pour ce type de matériau riche en argile. Cela est di a une faible
production de C-S-H dans le mélange initial pour la carbonatation induite (B-CI) et a la
consommation de cet hydrate de ciment pour former du carbonate de calcium pour la

carbonatation accélérée (B-CA).

La quantité du cuivre susceptible d'étre lixiviée par la carbonatation pour les matériaux avec et
sans bentonite respecte les critéres de mobilité du cuivre (< 10 x critére de mobilité¢ = < 10
mg/L) (Lignes directrices sur la gestion des mati¢res résiduelles et des sols contaminés traités

par stabilisation et solidification, 2021).

La solubilit¢ du cuivre et des autres ¢léments couvre toute la gamme de pH pour les
¢échantillons avec remplacement partiel du ciment par de la bentonite par rapport a ceux
composes de 100 % de ciment. L appauvrissement de ces matériaux en portlandite en est la
cause principale. Cet hydrate de ciment posséde un effet tampon important permettant aux
matériaux cimentaires de résister aux agressions environnementales acides en libérant des ions

OH".

La bentonite utilisée pour remplacer partiellement le ciment dans nos échantillons présente

plusieurs indices qui suggerent qu’elle pourrait étre une pouzzolane naturelle. Parmi ces
indices on mentionne :

v" Selon la norme ASTM C618, le caractére pouzzolanique de I'ajout minéral est basé sur

sa composition chimique; c'est-a-dire son contenu en SiO2, AlO3, Fe;O3 et SOs. La

caractérisation minéralogique de la bentonite montre que la bentonite (B) respecte

certains des critéres de conformité soit : SOz <4 %, SiO; + Al,O3 + FexO3 = 79.56 >
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70 % et SiO2 + CaO = 56.54 > 34 %. Cela suggére que la bentonite étudiée est une
argile réactive, classée comme pouzzolanique (Ramadji et al., 2022);

v Le taux des C-S-H produits par les matériaux contenant de 1’argile est plus élevé que
celui des matériaux avec 100 % de ciment (vérifié par les résultats de I’ATG). Ceci
suggere que la bentonite a réagi avec 1’hydroxyde de calcium pour former les C-S-H
ayant ainsi une réactivité pouzzolanique;

v’ Le taux de portlandite résiduelle dans ce type de matériaux est nul;

v’ La bentonite a diminué la porosité du matériau.

La modélisation géochimique a long terme de la carbonatation et de la lixiviation des pates de
ciment traitées par stabilisation/solidification (S/S) en utilisant le code informatique
PHREEQC nous a fourni une bonne description de la chimie. Ce modele élaboré nous a permis
de confirmer les hypothéses émises relativement a la dissolution et la précipitation des phases

minérales contenant le cuivre.
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RECOMMANDATIONS

Plusieurs essais expérimentaux et simulations numériques peuvent étre effectués afin de

compléter et d’enrichir ce travail. Parmi lesquels, on peut nommer :

v Sur le plan pratique, on recommande d'utiliser la carbonatation induite si on vise de
diminuer la porosit¢ du matériau et boucher les bulles d'air qui forment lors du
malaxage des pates de ciment et si on veut augmenter la capacité de neutralisation acide
de ces matériaux. On suggere également d'appliquer un pourcentage de bentonite qui
ne dépasse pas 30 % pour remplacer partiellement le ciment. En effet, bien que cette
argile puisse améliorer l'intégrité physique du matériau grace a la formation d'une
grande quantité¢ de C-S-H, elle affaiblit la capacité des matériaux S/S a résister aux
attaques acides. De plus, la carbonatation accélérée agit négativement sur ce type de
matériau en augmentant la porosité et la microfissuration du matériau. Par ailleurs, si
le sol est contaminé avec le cuivre, la technique de stabilisation/solidification est
efficace pour la fixation de ce contaminant en particulier a long terme lorsque le
matériau est affecté par la carbonatation. La bentonite joue aussi un role important dans
I’adsorption du cuivre, son utilisation aide beaucoup a immobiliser le cuivre.

v' Sur le plan expérimental, nous nous sommes focalisés sur l'aspect chimique,
microstructural et minéralogique des pates de ciment. L’étude de l'influence de la
carbonatation et de I'ajout de la bentonite sur les propriétés physiques et mécaniques
des matériaux cimentaires (résistance a la traction, a la compression et au
cisaillement...) a long terme sera également intéressante;

v' Réaliser une étude paramétrique visant a observer I’influence sur la carbonatation et le
relargage des contaminants des facteurs suivants : rapport Eau/Ciment (E/C), taille des
granulats, pression partielle du CO», humidité relative et température. De ce fait, la
variation des facteurs agissant sur la carbonatation implique la multiplication des

conditions d’exposition a laquelle est soumis le matériau en question. On pourra alors
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spécifier les conditions environnementales optimales pour la rétention des
contaminants au sein de la matrice cimentaire;

Etudier la réactivité de la bentonite en utilisant des essais spécifiques pour cela comme
I'essai de Frattini ou R® et également les essais de compression qui permettent d’évaluer
l'indice d'activité pouzzolanique selon la norme ASTM C618 a 28 jours avec un taux
de substitution de 25 % en masse de ciment. Cet indice doit étre supérieur a la limite
normative (75 %) pour conclure que la bentonite présente une réactivité pouzzolanique;
Modéliser la sorption du cuivre sur la surface de la bentonite, de 1’ettringite et des C-
S-H, un phénomene qui joue un rdle important dans la fixation des polluants. Ce
modele nécessite la définition d’un nombre de site de sorption (échange ou adsorption)
et de I’activité des especes adsorbées en fonction du nombre de sites occupés;
Finalement, la S/S est une des méthodes les plus utilisées pour traiter les déchets
inorganiques. Si on souhaite augmenter l'application de la S/S et développer cette
technique pour la remédiation des sites, particulierement pour les contaminants
organiques, il est important de mieux comprendre les mécanismes impliqués dans ce

procédé.
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ANNEXE I

SCRIPT GEOCHIMIQUE DE LA CARBONATATION DE L’ECHANTILLON SANS
BENTONITE (SB-CA)

SOLUTION MASTER SPECIES

Al Al 0 Al 26.9815
Si Si0, 0 SiO> 28.0855
Si(0)  SiO2 0 SiO; 28.0855
Si(+2) Si(OH)s 0 SiO; 28
Cu Cu*? 0 Cu 63.546
Cu(+2) Cu'™ 0 Cu 63.546
Cu(+1) Cu™ 0 Cu 63.546
C COs5* 2 HCO; 120110
C(4) CO;2 2 HCOs  12.0110
SOLUTION_SPECIES

HCO; = HCO5

log k 0

A1+3:A1+3

logk 0

-gamma 90

-dw  5.59¢-10

Al + 4H,0 = AI(OH)4 + 4H"

log k -22.7

delta h 42.3 kcal
-analytical expression 51.578 0 -11168.9 -14.865 0 0
-gamma 4.50
Si02 + 2H>0 = Si(OH)4
log k -2.714
CO3?=CO057



log k 0.000

-gamma 5.4000 0.0000
COs? + H' = HCO5

log k 10.329

delta h -3.561 kcal

-analytic 107.8871 0.03252849 -5151.79

-gamma 5.4000 0.0000
CO3?+2 H"=CO: + H.0

log k 16.681

delta_h -5.738 kcal

-analytic  464.1965  0.09344813 -26986.16
COs;?+ 10 H" + 8 e-= CH4 + 3 H,0

log k 41.071

delta_h -61.039 kcal
Cu+2 — Cu+2

log k 0.000

-gamma 6.0000 0.0000
Cu™+e-=Cu"

log k 2.720

delta h 1.650 kcal

-gamma 2.5000 0.0000
Cu™ + H,O = CuOH" + H*

log k -8.2

Cu™ +2 H,O = Cu(OH), + 2 H"
log k -17.5

2Cu'? + 2 H,O = Cup(OH),"? + 2 H'
log k -10.59

Cu™+3 H,0 =Cu(OH);” + 3 H'
log k -27.8

Cu*?+4 H,0=Cu(OH)s2+4 H'

-38.92561

-165.75951

563713.9

2248628.9
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log k -39.6
Cu*? + SO4? = CuSO4
log k 2310
delta h 1.220 kcal

PHASES
Portlandite
Ca(OH), + 2H" = Ca™+ 2H,0
log k 228
Brucite
Mg(OH), + 2H: = 2H,0 + Mg*
log k 16.84
Gypsum
CaS04:2H,0 = Ca'? + 2H,0 + S04~
log k -4.581
delta h -0.109
Al(OH)3
Al(OH)3 + OH = AI(OH)4
log k 0.24
Fe(OH);
Fe(OH); + 3H" = Fe™ + 3H,0
log k 5
Si02
SiO2 + 2H>0 = Si(OH)4
log k -2.714
CSH1.8
(Ca0)1.85i0,:1.8H,0 + 3.6H+ = 1.8Ca** + 1.6H>0 + Si(OH)4
log k 32.6
CSHI1.1
(Ca0)1.18i02:1.1H20 + 2.2H" = 1.1Ca*? + 0.2H,0 + Si(OH)4



log k 16.7
CSHO.8
(Ca0)0.8Si0,:0.8H20 + 1.6H" + 0.4H,0 = 0.8Ca™ + Si(OH)4
log k 11.1
Al-Monosulfate
(Ca0)3A1,03CaS04:12H,0 = 2A1(OH)4™ + 4Ca*? + 6H>0 + 40H" + S04
log k -29.43
Fe-Monosulfate
(Ca0)3Fe,03CaS04:12H,0 = 4Ca™? + 2Fe(OH)s + 6H20 + 40H + S04
log k -32.02

Al-Monocarbonate

(Ca0);A1,03CaCO;:11H0 = 2A1(OH)4” + CO52 + 4Ca*? + SH,O + 40H"

log k -31.47

Fe-Monocarbonate

(Ca0)3Fe,05CaCOs3:11H20 = CO52 + 4Ca*? + 2Fe(OH)4 + SH,0 + 40H-

log k -35.79

CsAHi3
(Ca0)4A1,05:13H,0 = 2A1(OH)s + 4Ca*™? + 6H,0 + 60H"
log k -27.49

CsFHi3

(Ca0)4Fe205:13H,0 = 4Ca*? + 2Fe(OH)4” + 6H20 + 60H"
log k -29.88
Ettringite

CasAla(SO4)3(OH)12:26H20 = 2A1(OH)4” + 6Ca*? + 26H,0 + 40H" + 3504

log k -45.09
Fe-Ettringite

CaeFex(S04)3(0H) 12 :26H,0 = 6Ca’? + 2Fe(OH)4 + 35042 + 40H" +26 H,0

log k -49.49
CuCOs3
CuCOs = Cu™ + CO52
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log k 6.73
Cu(OH)>
Cu(OH), + 2H" = Cu'? + 2H,0
log k 9.12
CuCOs
CuCOs + Cu(OH)a(s) =2 Cu(s) + H,O + COz + O2
log k -19.31
delta h -595kJ
Cu(NO:s)2
Cu(NO;3)2 = Cu™? + 2NO5
log k -19.65
CuSOq4
CuSO4 = Cu™ + SO47
log k 2.31

REACTION 1 ajout du CO,

COs 1

10 moles in 10000 steps
INCREMENTAL REACTIONS True

SOLUTION 1
temp 22
pH 13.04
pe 4
redox pe
units mol/kgw
density 1
-water 0.23 # kg

EQUILIBRIUM PHASES 1
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CazAl,06 0 0.01
Calcite 0 0
Ettringite 0 0
Gypsum 0 0.08
Cu(NOs3)20 0.016
Portlandite 0 0.26
Si0,0 0
CuCO30 0
Cu(OH): 0 0
Malachite 0 0

SOLID SOLUTIONS 1
CSH
-comp CSH1.8 0.7
-comp CSH1.1 0.7
-comp CSHO0.8 0.7

SELECTED OUTPUT 1

-file selected output FD.xls
-reaction true

-reset false

-pH true

-totals Cu(2) Ca

-molalities Cu'?

-saturation_indices Portlandite Calcite ettringite
-equilibrium_phases Portlandite Calcite ettringite

-solid_solutions ~ CSHI1.8 CSH1.1 CSHO0.8

KNOBS
-iterations 1000
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-tolerance le-14

End
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ANNEXE 11

SCRIPT GEOCHIMIQUE DE LA CARBONATATION DE L’ECHANTILLON
AVEC BENTONITE (B-CA)

SOLUTION MASTER SPECIES

Al Al 0 Al 26.9815
Si Si0, 0 SiO> 28.0855
Si(0)  SiO2 0 SiO; 28.0855
Si(+2) Si(OH)s 0 SiO; 28
Cu Cu*? 0 Cu 63.546
Cu(+2) Cu'™ 0 Cu 63.546
Cu(+1) Cu™ 0 Cu 63.546
C COs5* 2 HCO; 120110
C(4) CO;2 2 HCOs  12.0110
SOLUTION_SPECIES

HCO; = HCO5

log k 0

A1+3:A1+3

logk 0

-gamma 90

-dw  5.59¢-10

Al + 4H,0 = AI(OH)4 + 4H"

log k -22.7

delta h 42.3 kcal
-analytical expression 51.578 0 -11168.9 -14.865 0 0
-gamma 4.50
Si02 + 2H>0 = Si(OH)4
log k -2.714
CO3?=CO057



log k 0.000

-gamma 5.4000 0.0000
COs? + H' = HCO5

log k 10.329

delta h -3.561 kcal

-analytic 107.8871 0.03252849 -5151.79

-gamma 5.4000 0.0000
CO3?+2 H"=CO: + H.0

log k 16.681

delta_h -5.738 kcal

-analytic  464.1965  0.09344813 -26986.16
COs;?+ 10 H" + 8 e-= CH4 + 3 H,0

log k 41.071

delta_h -61.039 kcal
Cu+2 — Cu+2

log k 0.000

-gamma 6.0000 0.0000
Cu™+e-=Cu"

log k 2.720

delta h 1.650 kcal

-gamma 2.5000 0.0000
Cu™ + H,O = CuOH" + H*

log k -8.2

Cu™ +2 H,O = Cu(OH), + 2 H"
log k -17.5

2Cu'? + 2 H,O = Cup(OH),"? + 2 H'
log k -10.59

Cu™+3 H,0 =Cu(OH);” + 3 H'
log k -27.8

Cu*?+4 H,0=Cu(OH)s2+4 H'

-38.92561

-165.75951

563713.9

2248628.9
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log k -39.6
Cu*? + SO4? = CuSO4
log k 2310
delta h 1.220 kcal

PHASES
Portlandite
Ca(OH), + 2H" = Ca™+ 2H,0
log k 228
Brucite
Mg(OH), + 2H" = 2H,0 + Mg*
log k 16.84
Gypsum
CaS04:2H,0 = Ca'? + 2H,0 + S04~
log k -4.581
delta h -0.109
Al(OH)3
Al(OH)3 + OH = AI(OH)4
log k 0.24
Fe(OH);
Fe(OH); + 3H" = Fe™ + 3H,0
log k 5
Si02
SiO2 + 2H>0 = Si(OH)4
log k -2.714
CSH1.8
(Ca0)1.85i0,:1.8H,0 + 3.6H+ = 1.8Ca*? + 1.6H>0 + Si(OH)4
log k 32.6
CSHI1.1
(Ca0)1.18i02:1.1H20 + 2.2H" = 1.1Ca*? + 0.2H,0 + Si(OH)4



log k 16.7
CSHO.8
(Ca0)0.8Si0,:0.8H20 + 1.6H" + 0.4H,0 = 0.8Ca™ + Si(OH)4
log k 11.1
Al-Monosulfate
(Ca0)3A1,03CaS04:12H,0 = 2A1(OH)4™ + 4Ca*? + 6H>0 + 40H" + S04
log k -29.43
Fe-Monosulfate
(Ca0)3Fe,03CaS04:12H,0 = 4Ca™? + 2Fe(OH)s + 6H20 + 40H + S04
log k -32.02

Al-Monocarbonate

(Ca0);A1,03CaCO;:11H0 = 2A1(OH)4” + CO52 + 4Ca*? + SH,O + 40H"

log k -31.47

Fe-Monocarbonate

(Ca0)3Fe,05CaCOs3:11H20 = CO52 + 4Ca*? + 2Fe(OH)4 + SH,0 + 40H-

log k -35.79

CsAHi3
(Ca0)4A1,05:13H,0 = 2A1(OH)s + 4Ca*™? + 6H,0 + 60H"
log k -27.49

CsFHi3

(Ca0)4Fe205:13H,0 = 4Ca*? + 2Fe(OH)4” + 6H20 + 60H"
log k -29.88
Ettringite

CasAla(SO4)3(OH)12:26H20 = 2A1(OH)4” + 6Ca*? + 26H,0 + 40H" + 3504

log k -45.09
Fe-Ettringite

CaeFex(S04)3(0H) 12 :26H,0 = 6Ca’? + 2Fe(OH)4 + 35042 + 40H" +26 H,0

log k -49.49
CuCOs3
CuCOs = Cu™ + CO52
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log k 6.73
Cu(OH)>
Cu(OH), + 2H" = Cu'? + 2H,0
log k 9.12
CuCOs
CuCOs + Cu(OH)a(s) =2 Cu(s) + H,O + COz + O2
log k -19.31
delta h -595kJ
Cu(NO:s)2
Cu(NO;3)2 = Cu™? + 2NO5
log k -19.65
CuSOq4
CuSO4 = Cu™ + SO47
log k 2.31

REACTION 1 ajout du CO,

COs 1

10 moles in 10000 steps
INCREMENTAL REACTIONS True

SOLUTION 1
temp 22
pH 8.16
pe 4
redox pe
units mol/kgw
density 1
-water 0.26 # kg

EQUILIBRIUM PHASES 1
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CazAl,06 0 0.01
Calcite 0 0
Ettringite 0 0
Gypsum 0 0.08
Cu(NOs3)20 0.016
Portlandite 0 0.02
Montmor-Na 0 0.4
Si10,0 0
CuCO30 0
Cu(OH): 0 0
Malachite 0 0
CuSO4 0 0

SOLID SOLUTIONS 1
CSH
-comp CSH1.8 0.7
-comp CSH1.1 0.7
-comp CSHO0.8 0.7

SELECTED_OUTPUT 1

-file selected output FD.xls
-reaction true

-reset false

-pH true

-totals Cu(2) Ca

-molalities Cu™

-saturation_indices Portlandite Calcite ettringite
-equilibrium_phases Portlandite Calcite ettringite
-solid_solutions  CSHI1.8 CSHI1.1 CSHO0.8
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KNOBS
-iterations 1000
-tolerance le-14

End
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ANNEXE IIT

SCRIPT GEOCHIMIQUE DE LA LIXIVIATION DE L’ECHANTILLON SANS
BENTONITE (SB-CA)

SOLUTION MASTER SPECIES

Al Al 0 Al 26.9815
Si Si0, 0 SiO> 28.0855
Si(0)  SiO2 0 SiO; 28.0855
Si(+2) Si(OH)s 0 SiO; 28
Cu Cu*? 0 Cu 63.546
Cu(+2) Cu'™ 0 Cu 63.546
Cu(+1) Cu™ 0 Cu 63.546
C COs5* 2 HCO; 120110
C(4) CO;2 2 HCOs  12.0110
SOLUTION_SPECIES

HCO; = HCO5

log k 0

A1+3:A1+3

logk 0

-gamma 90

-dw  5.59¢-10

Al + 4H,0 = AI(OH)4 + 4H"

log k -22.7

delta h 42.3 kcal
-analytical expression 51.578 0 -11168.9 -14.865 0 0
-gamma 4.50
Si02 + 2H>0 = Si(OH)4
log k -2.714
CO3?=CO057



log k 0.000

-gamma 5.4000 0.0000
COs? + H' = HCO5

log k 10.329

delta h -3.561 kcal

-analytic 107.8871 0.03252849 -5151.79

-gamma 5.4000 0.0000
CO3?+2 H"=CO: + H.0

log k 16.681

delta_h -5.738 kcal

-analytic  464.1965  0.09344813 -26986.16
COs;?+ 10 H" + 8 e-= CH4 + 3 H,0

log k 41.071

delta_h -61.039 kcal
Cu+2 — Cu+2

log k 0.000

-gamma 6.0000 0.0000
Cu™+e-=Cu"

log k 2.720

delta h 1.650 kcal

-gamma 2.5000 0.0000
Cu™ + H,O = CuOH" + H*

log k -8.2

Cu™ +2 H,O = Cu(OH), + 2 H"
log k -17.5

2Cu'? + 2 H,O = Cup(OH),"? + 2 H'
log k -10.59

Cu™+3 H,0 =Cu(OH);” + 3 H'
log k -27.8

Cu*?+4 H,0=Cu(OH)s2+4 H'

-38.92561

-165.75951

563713.9

2248628.9

161



162

log k -39.6
Cu*? + SO4? = CuSO4
log k 2310
delta h 1.220 kcal

PHASES
Portlandite
Ca(OH), + 2H" = Ca™+ 2H,0
log k 228
Brucite
Mg(OH), + 2H" = 2H,0 + Mg*
log k 16.84
Gypsum
CaS04:2H,0 = Ca'? + 2H,0 + S04~
log k -4.581
delta h -0.109
Al(OH)3
Al(OH)3 + OH = AI(OH)4
log k 0.24
Fe(OH);
Fe(OH); + 3H" = Fe™ + 3H,0
log k 5
Si02
SiO2 + 2H>0 = Si(OH)4
log k -2.714
CSH1.8
(Ca0)1.85i0,:1.8H,0 + 3.6H+ = 1.8Ca*? + 1.6H>0 + Si(OH)4
log k 32.6
CSHI1.1
(Ca0)1.18i02:1.1H20 + 2.2H" = 1.1Ca*? + 0.2H,0 + Si(OH)4



log k 16.7
CSHO.8
(Ca0)0.8Si0,:0.8H20 + 1.6H" + 0.4H,0 = 0.8Ca™ + Si(OH)4
log k 11.1
Al-Monosulfate
(Ca0)3A1,03CaS04:12H,0 = 2A1(OH)4™ + 4Ca*? + 6H>0 + 40H" + S04
log k -29.43
Fe-Monosulfate
(Ca0)3Fe,03CaS04:12H,0 = 4Ca™? + 2Fe(OH)s + 6H20 + 40H + S04
log k -32.02

Al-Monocarbonate

(Ca0);A1,03CaCO;:11H0 = 2A1(OH)4” + CO52 + 4Ca*? + SH,O + 40H"

log k -31.47

Fe-Monocarbonate

(Ca0)3Fe,05CaCOs3:11H20 = CO52 + 4Ca*? + 2Fe(OH)4 + SH,0 + 40H-

log k -35.79

CsAHi3
(Ca0)4A1,05:13H,0 = 2A1(OH)s + 4Ca*™? + 6H,0 + 60H"
log k -27.49

CsFHi3

(Ca0)4Fe205:13H,0 = 4Ca*? + 2Fe(OH)4” + 6H20 + 60H"
log k -29.88
Ettringite

CasAlx(SO4)3(OH)12:26H20 = 2A1(OH)4™ + 6Ca*? + 26H,0 + 40H" + 3504

log k -45.09
Fe-Ettringite

CaeFex(S04)3(0H) 12 :26H,0 = 6Ca’? + 2Fe(OH)4 + 35042 + 40H" +26 H,0

log k -49.49
CuCOs3
CuCOs = Cu™ + CO52
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log k 6.73
Cu(OH)>
Cu(OH), + 2H" = Cu'? + 2H,0
log k 9.12
CuCOs
CuCOs + Cu(OH)a(s) =2 Cu(s) + H,O + COz + O2
log k -19.31
delta h -595kJ
Cu(NO:s)2
Cu(NO;3)2 = Cu™? + 2NO5
log k -19.65
CuSOq4
CuSO4 = Cu™ + SO47
log k 2.31

REACTION 1 ajout de HNO3

HNO3 1

10 moles in 10000 steps
INCREMENTAL REACTIONS True

SOLUTION 1
temp 22
pH 8.38
pe 4
redox pe
units mol/kgw
density 1
-water 3.5 #kg

EQUILIBRIUM PHASES 1
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CazAl,06 0 0.01
Calcite 0 0.430
Ettringite 0  0.100
Gypsum 0 0.04
Portlandite 0 0.00
Si0,0 0

CuCO3 0 0.1066
Cu(OH)2 0 0.0008998

SOLID SOLUTIONS 1
CSH
-comp CSH1.8 0.264
-comp CSHI1.1 1.62
-comp CSHO0.8 0.215

SELECTED_ OUTPUT 1

-file selected output FD.xls
-reaction true

-reset false

-pH true

-totals Cu(2) Ca

-molalities Cu™

-saturation_indices Portlandite Calcite ettringite
-equilibrium_phases Portlandite Calcite ettringite CuCOs
-solid_solutions  CSHI1.8 CSHI1.1 CSHO0.8

KNOBS
-iterations 1000
-tolerance le-14

End



166

ANNEXE IV

SCRIPT GEOCHIMIQUE DE LA LIXIVIATION DE L’ECHANTILLON AVEC
BENTONITE (B-CA)

SOLUTION MASTER SPECIES

Al Al 0 Al 26.9815
Si Si0, 0 SiO> 28.0855
Si(0)  SiO2 0 SiO; 28.0855
Si(+2) Si(OH)s 0 SiO; 28
Cu Cu*? 0 Cu 63.546
Cu(+2) Cu'™ 0 Cu 63.546
Cu(+1) Cu™ 0 Cu 63.546
C COs5* 2 HCO; 120110
C(4) CO;2 2 HCOs  12.0110
SOLUTION_SPECIES

HCO; = HCO5

log k 0

A1+3:A1+3

logk 0

-gamma 90

-dw  5.59¢-10

Al + 4H,0 = AI(OH)4 + 4H"

log k -22.7

delta h 42.3 kcal
-analytical expression 51.578 0 -11168.9 -14.865 0 0
-gamma 4.50
Si02 + 2H>0 = Si(OH)4
log k -2.714
CO3?=CO057



log k 0.000

-gamma 5.4000 0.0000
COs? + H' = HCO5

log k 10.329

delta h -3.561 kcal

-analytic 107.8871 0.03252849 -5151.79

-gamma 5.4000 0.0000
CO3?+2 H"=CO: + H.0

log k 16.681

delta_h -5.738 kcal

-analytic  464.1965  0.09344813 -26986.16
COs;?+ 10 H" + 8 e-= CH4 + 3 H,0

log k 41.071

delta_h -61.039 kcal
Cu+2 — Cu+2

log k 0.000

-gamma 6.0000 0.0000
Cu™+e-=Cu"

log k 2.720

delta h 1.650 kcal

-gamma 2.5000 0.0000
Cu™ + H,O = CuOH" + H*

log k -8.2

Cu™ +2 H,O = Cu(OH), + 2 H"
log k -17.5

2Cu'? + 2 H,O = Cup(OH),"? + 2 H'
log k -10.59

Cu™+3 H,0 =Cu(OH);” + 3 H'
log k -27.8

Cu*?+4 H,0=Cu(OH)s2+4 H'

-38.92561

-165.75951

563713.9

2248628.9
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log k -39.6
Cu*? + SO4? = CuSO4
log k 2310
delta h 1.220 kcal

PHASES
Portlandite
Ca(OH), + 2H" = Ca™+ 2H,0
log k 228
Brucite
Mg(OH), + 2H" = 2H,0 + Mg*
log k 16.84
Gypsum
CaS04:2H,0 = Ca'? + 2H,0 + S04~
log k -4.581
delta h -0.109
Al(OH)3
Al(OH)3 + OH = AI(OH)4
log k 0.24
Fe(OH);
Fe(OH); + 3H" = Fe™ + 3H,0
log k 5
Si02
SiO2 + 2H>0 = Si(OH)4
log k -2.714
CSH1.8
(Ca0)1.85i0,:1.8H,0 + 3.6H+ = 1.8Ca*? + 1.6H>0 + Si(OH)4
log k 32.6
CSHI1.1
(Ca0)1.18i02:1.1H20 + 2.2H" = 1.1Ca*? + 0.2H,0 + Si(OH)4



log k 16.7
CSHO.8
(Ca0)0.8Si0,:0.8H20 + 1.6H" + 0.4H,0 = 0.8Ca™ + Si(OH)4
log k 11.1
Al-Monosulfate
(Ca0)3A1,03CaS04:12H,0 = 2A1(OH)4™ + 4Ca*? + 6H>0 + 40H" + S04
log k -29.43
Fe-Monosulfate
(Ca0)3Fe,03CaS04:12H,0 = 4Ca™? + 2Fe(OH)s + 6H20 + 40H + S04
log k -32.02

Al-Monocarbonate

(Ca0);A1,03CaCO;:11H0 = 2A1(OH)4” + CO52 + 4Ca*? + SH,O + 40H"

log k -31.47

Fe-Monocarbonate

(Ca0)3Fe,05CaCOs3:11H20 = CO52 + 4Ca*? + 2Fe(OH)4 + SH,0 + 40H-

log k -35.79

CsAHi3
(Ca0)4A1,05:13H,0 = 2A1(OH)s + 4Ca*™? + 6H,0 + 60H"
log k -27.49

CsFHi3

(Ca0)4Fe205:13H,0 = 4Ca*? + 2Fe(OH)4” + 6H20 + 60H"
log k -29.88
Ettringite

CasAlx(SO4)3(OH)12:26H20 = 2A1(OH)4™ + 6Ca*? + 26H,0 + 40H" + 3504

log k -45.09
Fe-Ettringite

CaeFex(S04)3(0H) 12 :26H,0 = 6Ca’? + 2Fe(OH)4 + 35042 + 40H" +26 H,0

log k -49.49
CuCOs3
CuCOs = Cu™ + CO52
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log k 6.73
Cu(OH)>
Cu(OH), + 2H" = Cu'? + 2H,0
log k 9.12
CuCOs
CuCOs + Cu(OH)a(s) =2 Cu(s) + H,O + COz + O2
log k -19.31
delta h -595kJ
Cu(NO:s)2
Cu(NO;3)2 = Cu™? + 2NO5
log k -19.65
CuSOq4
CuSO4 = Cu™ + SO47
log k 2.31

REACTION 1 ajout de HNO3

HNO3 1

10 moles in 10000 steps
INCREMENTAL REACTIONS True

SOLUTION 1
temp 22
pH 8.88
pe 4
redox pe
units mol/kgw
density 1
-water 3.8 #kg

EQUILIBRIUM PHASES 1
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CazAl,06 0 0.01
Calcite 0 0.14
Ettringite 0  0.262
Gypsum 0 0.049
Si0,0 0

Portlandite 0 0.00
CuCO3 0 0.1338
Cu(OH)2 0 0.0009248
Montmor-Na 0.3805

SOLID SOLUTIONS 1
CSH
-comp CSH1.8 0.196
-comp CSHI1.1 1.69
-comp CSHO0.8 0.260

SELECTED OUTPUT 1

-file selected output FD.xls
-reaction true

-reset false

-pH true

-totals Cu(2) Ca

-molalities Cu™

-saturation_indices Portlandite Calcite ettringite
-equilibrium_phases Portlandite Calcite ettringite CuCOs
-solid_solutions ~ CSHI1.8 CSH1.1 CSHO0.8

KNOBS
-iterations 1000
-tolerance le-14

End
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ANNEXE V

RESULTATS DE DISSOLUTION / PRECIPITATION DES PHASES

ECHANTILLON SB-CA

Tableau 6.7 Molalité des especes contenant du cuivre au pH = 9.4

Espece Molalité
CuOH" 3.374¢-09
Cu(OH), 1.936e-09
Cu(OH)5" 5.151e-10
Cu? 2.169¢-10
CuCO3 5.160e-11
CuOy> 2.695¢-11
CuCO;(OH)* 2.428e-11
Cup(OH),* 7.348e-12
CuSOy4 4.160e-12
Cu(OH)4* 2.013e-12
Cu(CO3).* 2.087e-14
CuNO;" 1.698¢-23
Cu(NO2)2 6.868¢-38
CuNH;* 0.000e+00
Cu(NH3),> 0.000e+00
Cu(NH3)3%" 0.000e+00

Tableau 6.8 Indices de saturation des principales phases au pH = 9.4

Phase Indice de saturation (IS)
Ca3Al0s -43.22
Calcite 0.00
Cu(NO:s)2 0.00
Cu(OH)> 0.00
CuCOs 8.58
Ettringite -0.00
Gypsum 0.00
Malachite -3.83
Portlandite -4.89

SiO; -1.64




Tableau 6.9 Molalité des especes contenant du cuivre au pH = 8.453

Espéce Molalité
CuOH" 2.981e-08
Cu®* 1.693¢-08
CuCOs 6.007¢-09
Cu(OH), 2.727¢-09
CuSOq4 6.783e-10
Cux(OH)* 5.736e-10
Cu(OH)5" 5.831e-11
CuCOs3(OH)* 3.300e-11
Cu(COs)> 3.303e-12
CuO,* 3.128¢-13
Cu(OH)+* 2.579-14
CuNO," 1.882¢-22
Cu(NO2)> 9.193e-38
CuNH;* 0.000e+00
Cu(NH;),*" 0.000e+00
Cu(NH3)32" 0.000e+00
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Tableau 6.10 Indices de saturation des principales phases au pH = 8.453

Phase Indice de saturation (IS)
Ca3Al0s -44.52
Calcite 0.00
Cu(NO3)2 0.00
Cu(OH)» 0.00
CuCO; 10.64
Ettringite -1.27
Gypsum 0.00
Malachite -1.76
Portlandite -6.96

Si02 -1.11
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Tableau 6.11 Molalité des especes contenant du cuivre au pH = 7.011

Espéce Molalité
Cu®" 2.245e-07
CuCO; 9.834¢-08
CuOH" 1.426e-08
CuSO;4 1.210e-08
Cux(OH),* 1.312¢-10
Cu(CO3).* 6.317e-11
Cu(OH), 5.100e-11
CuCO3(OH),* | 6.650e-13
Cu(OH)5" 3.628¢-14
CuO,* 6.676¢-18
Cu(OH)4* 5.787¢-19
CuNO," 3.646e-22
Cu(NO»), 2.545¢-38
CuNH;* 0.000e+00
Cu(NH3),>" 0.000e+00
Cu(NH3)3*" 0.000e+00

Tableau 6.12 Indices de saturation des principales phases au pH = 7.011

Phase Indice de saturation (IS)
CasAlO¢ -54.95
Calcite 0.00
Cu(NO3)2 0.00
Cu(OH) -1.76
CuCOs3 13.62
Ettringite -11.73
Gypsum 0.00
Malachite -2.31
Portlandite -9.94

SiO» -0.41




Tableau 6.13 Molalité des especes contenant du cuivre au pH = 5.094

Espéce Molalité
CuCO; 3.290e-07
CuSO;4 5.926¢-08
Cu?" 5.725e-08
Cu(COs).* 1.202¢-09
CuOH" 4.235e-11
Cu(OH), 2.396e-15
Cux(OH),* 1.158e-15
CuCO3(OH),* 1.308e-16
Cu(OH)5" 1.462¢-20
CuNO," 4.462¢-23
Cu0y* 1.465¢-26
Cu(OH)4* 2.717e-27
Cu(NO»), 1.885e-39
CuNH;* 0.000e+00
Cu(NH3),>" 0.000e+00
Cu(NH3)3*" 0.000e+00

Tableau 6.14 Indices de saturation des principales phases au pH = 5.094
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Phase Indice de saturation (IS)
Ca3Al0s -71.40
Calcite 0.00
Cu(NO3)2 0.00
Cu(OH); -6.22
CuCO; 18.59
Ettringite -28.61
Gypsum 0.00
Malachite -6.25
Portlandite -14.92

SiO; 0.00




176

ANNEXE VI

RESULTATS DE DISSOLUTION/ PRECIPITATION DES PHASES
ECHANTILLON B-CA

Tableau 6.15 Molalité des especes contenant du cuivre au pH = 9.484

Espece Molalité
CuOH" 2.791e-09
Cu(OH)» 1.560e-09
Cu(OH)3 6.227e-10
Cu?** 1.484e-10
CuOy” 3.970e-11
CuCO;s 2.788e-11
CuCOs3(OH)* 1.921e-11
Cux(OH)* 5.028e-12
Cu(OH)+* 2.942¢-12
CuSOq4 1.821e-12
Cu(COs)* 8.927e-15
CuNO," 2.386e-23
Cu(NO2), 2.257e-37
CuNH;"? 0.000e+00
Cu(NH;),*" 0.000e+00
Cu(NH3)5* 0.000e+00
Tableau 6.16 Indices de saturation des principales phases au pH = 9.484
Phase Indice de saturation (IS)
CazAl>0¢ -43.05
Calcite 0.00
Cu(NOs)2 0.00
Cu(OH), -0.00
CuCO;s 8.05
Ettringite -0.00
Gypsum 0.00
Malachite -4.35
Montmor-Na -0.00
Portlandite -4.37
SiO» -1.68
CSHO0.8 -0.75
CSH1.1 -0.82
CSH1.8 -3.82




Tableau 6.17 Molalité des especes contenant du cuivre au pH = 8.446

Espéce Molalité
CuOH" 3.033¢-08
Cu** 1.753e-08
CuCO; 5.749¢-09
Cu(OH), 2.635e-09
Cux(OH),* 5.941e-10
CuSO;4 6.287¢-10
Cu(OH)3 5.729¢-11
CuCOs3(OH)* 3.104e-11
Cu(CO3),* 2.974e-12
CuO,* 3.083e-13
Cu(OH)4* 2.490e-14
CuNO," 2.905¢-22
Cu(NO»), 2.139¢-37
CuNH;* 0.000e+00
Cu(NH3),>" 0.000e+00
Cu(NH3)3*" 0.000e+00

Tableau 6.18 Indices de saturation des principales phases au pH = 8.446

Phase Indice de saturation (IS)
Ca3Al06 -44 48
Calcite 0.00
Cu(NO3)» 0.00
Cu(OH)» 0.00
CuCOs3 10.62
Ettringite -1.24
Gypsum 0.00
Malachite -1.78
Montmor-Na 0.00
Portlandite -6.94
SiO» -1.10
CSHO0.8 -2.23
CSHI1.1 -3.07
CSHI.8 -7.87
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Tableau 6.19 Molalité des especes contenant du cuivre au pH = 7.050

Espéce Molalité
Cu®* 2.321e-07
CuCO; 9.198¢-08
CuOH" 1.610e-08
CuSO;4 1.093e-08
Cux(OH),* 1.674e-10
Cu(OH), 6.064e-11
Cu(CO3)* 5.494¢-11
CuCOs3(OH)* 7.626e-13
Cu(OH)5" 4.886e-14
CuO,* 1.012e-17
Cu(OH)4* 8.512¢-19
CuNO," 5.035e-22
Cu(NO»), 4.734e-38
CuNH;* 0.000e+00
Cu(NH3),>" 0.000e+00
Cu(NH3)3%*" 0.000e+00

Tableau 6.20 Indices de saturation des principales phases au pH = 7.050

Phase Indice de saturation (IS)
Ca3Alx0¢ -54.57
Calcite 0.00
Cu(NO3), 0.00
Cu(OH)> -1.67
CuCO; 13.50
Ettringite -11.36
Gypsum 0.00
Malachite -2.25
Montmor-Na -0.00
Portlandite -9.82
SiO» -0.42
CSHO0.8 -3.84
CSH1.1 -5.55
CSHI.8 -12.36




Tableau 6.21 Molalité des especes contenant du cuivre au pH = 5.177

Espéce Molalité
CuCO; 3.438¢-07
CuSO;4 6.084¢-08
Cu®* 5.340e-08
Cu(CO3)* 1.394e-09
CuOH" 4.826e-11
Cu(OH), 3.339-15
Cux(OH),* 1.504e-15
CuCOs3(OH)* 2.022e-16
Cu(OH)5" 2.487e-20
CuNO," 4.660e-23
Cu0y> 2.961e-26
Cu(OH)4* 5.647¢-27
Cu(NO»), 2.214e-39
CuNH;* 0.000e+00
Cu(NH3),>" 0.000e+00
Cu(NH;)3>" 0.000e+00
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Tableau 6.22 Indices de saturation des principales phases au pH = 5.177

Phase Indice de saturation (IS)
Ca3Al06 -70.95
Calcite 0.00
Cu(NO3)» 0.00
Cu(OH)» -6.08
CuCOs3 18.47
Ettringite -28.05
Gypsum 0.00
Malachite -6.08
Montmor-Na -0.00
Portlandite -14.80
SiO» 0.00
CSHO0.8 -7.41
CSHI1.1 -10.61
CSHI.8 -20.91




180

ANNEXE VII

COMPOSITION CHIMIQUE DE LA BENTONITE DETERMINEE PAR LA
DIFFRACTION DES RAYONS X (DRX)

Nom wt %

Oxygene 54.8
Silicium 25.8
Aluminium 9.77
Fer 2.65
Sodium 1.58
Magnésium 1.29
Calcium 0.78
Potassium 0.28
Hydrogene 1.81
Sulfure 1.32

Total 100.08

Note : Les valeurs sont calculées sur la base des formules des minéraux/composés et des

quantités identifiées par la DRX semi-quantitative.
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ANNEXE VIII

CT SCAN EN 2 D DE LA POROSITE DES MATERIAUX SANS BENTONITE: SB-
CI, SB-SC ET SB-CA ET AVEC BENTONITE: B-CI, B-SC ET B-CA (DUPLICATA)
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ANNEXE IX

CT SCAN EN 3D DE LA POROSITE DES MATERIAUX SANS BENTONITE: SB-CI,
SB-SC ET SB-CA ET AVEC BENTONITE: B-CI, B-SC ET B-CA
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Figure 6.24 CT scan en 3D de la porosité¢ du matériau sans bentonite sans carbonatation (SB-

SC)
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Figure 6.25 CT scan en 3D de la porosité du matériau sans bentonite avec carbonatation
accélérée (SB-CA)
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Figure 6.26 CT scan en 3D de la porosité du matériau sans bentonite avec carbonatation
induite (SB-CI)
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Figure 6.27 CT scan en 3D de la porosité du matériau avec bentonite sans carbonatation (B-
SC)
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Figure 6.28 CT scan en 3D de la porosité du matériau avec bentonite avec carbonatation

accélérée (B-CA)
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Figure 6.29 CT scan en 3D de la porosité du matériau avec bentonite avec carbonatation

induite (B-CI)
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ANNEXE X

OBSERVATIONS MICROSCOPIQUES DES PHASES MINERALES

D9.7 x2.0k

30 um

Figure 6.30 Observation au MEB et analyse X de la portlandite, matériau sans bentonite non
carbonaté (SB-SC)

D8.9 x2.5k

Figure 6.31 Observation au MEB et analyse X des C-S-H, matériau sans bentonite non
carbonaté (SB-SC)
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———————
A D97 x20k  30pm

Ca

D9.1 x4.0k 20 um

A

Figure 6.32 Observation au MEB et analyse X de plusieurs amas d’ettringite, matériau sans
bentonite non carbonaté (SB-SC)

N D94 x25 30 um

Figure 6.33 Observation au MEB et analyse X de la portlandite, matériau avec bentonite non
carbonaté (B-SC)
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N D94 x25k  30um

Figure 6.34 Observation au MEB et analyse X des C-S-H, matériau avec bentonite non
carbonaté (B-SC)

D9.2 x2.5k 30 um

Figure 6.35 Observation au MEB et analyse X de plusieurs amas d’ettringite, matériau avec
bentonite non carbonaté (B-SC)
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Figure 6.36 Observation au MEB et analyse X de la montmorillonite, matériau avec
bentonite non carbonaté (B-SC)

A D97 x40k  20um . P v E

Figure 6.37 Observation au MEB et analyse X de la portlandite, matériau sans bentonite
soumis a une carbonatation induite (SB-CI)
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D9.7 x4.0k  20um

Figure 6.38 Observation au MEB et analyse X des C-S-H couverts de quelques cristaux de
calcite, matériau sans bentonite soumis a une carbonatation induite (SB-CI)

D9.7 x4.0k

20 um

Figure 6.39 Observation au MEB et analyse X des aiguilles d'ettringite, matériau sans
bentonite soumis a une carbonatation induite (SB-CI)
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A D11.1x25k  30um

Figure 6.40 Observation au MEB et analyse X de : a) portlandite et b) C-S-H, matériau avec
bentonite soumis a une carbonatation induite (B-CI)

D11.1 x2.5k 30 pm

Figure 6.41 Observation au MEB et analyse X de cristaux de calcite, matériau avec bentonite
soumis a une carbonatation induite (B-CI)
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A D11.1x2.5k

Figure 6.42 Observation au MEB et analyse X de : a) ettringite et b) montmorillonite,
matériau avec bentonite soumis a une carbonatation induite (B-CI)

D10

A .2 x3.0k

30 um

Figure 6.43 Observation au MEB et analyse X de la portlandite recouverte de cristaux de
carbonate de calcium, matériau sans bentonite soumis a une carbonatation accélérée (SB-CA)
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Figure 6.44 Observation au MEB et analyse X des C-S-H recouverts de cristaux de carbonate
de calcium, matériau sans bentonite soumis a une carbonatation accélérée (SB-CA)

channel

A D88 x40k 20 um

Figure 6.45 Observation au MEB et analyse X des cristaux de carbonate de calcium, matériau
sans bentonite soumis a une carbonatation accélérée (SB-CA)
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Figure 6.46 Observation au MEB et analyse X du gel de silice, matériau sans bentonite
soumis a une carbonatation accélérée (SB-CA)
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Figure 6.47 Observation au MEB et analyse X de : a) portlandite recouverte de
montmorillonite et de carbonate de calcium et b) ettringite, matériau avec bentonite soumis a
une carbonatation accélérée (B-CA)
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D9.1 x4.0k

20 um

Figure 6.48 Observation au MEB et analyse X des C-S-H, matériau avec bentonite soumis a
une carbonatation accélérée (B-CA)

D9.3 x3.0k

30 um

Figure 6.49 Observation au MEB et analyse X du gel de silice recouvert de montmorillonite,
matériau avec bentonite soumis a une carbonatation accélérée (B-CA)
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DS.3 x3.0k 30 pum

Figure 6.50 Observation au MEB et analyse X de la montmorillonite recouverte de carbonate
de calcium, matériau avec bentonite soumis a une carbonatation accélérée (B-CA)

A D9S3 x3.0k 30um

Figure 6.51 Observation au MEB et analyse X du carbonate de calcium, matériau avec
bentonite soumis a une carbonatation accélérée (B-CA)
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