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Remarques générales

1 - CONCERNANT LES UNITES

Le systéme international compte sept unités de base : le métre, le kilogramme, la seconde, la mole, I'ampére, le
kelvin et la candela. Les réactions chimiques s'écrivant traditionnellement en quantité de matiere consommée
et/ou produite, la mole, unité de quantité de matiére, sera I'unité de base utilisée dans ce document. L'unité de
volume utilisée est le litre (11=1 10 m3), tandis que le métre sera conservé pour désigner les longueurs.

Ainsi, la composition d'une roche sera présentée en mol/kg de roche. Les concentrations en milieu aqueux
seront exprimées en mol/l. La masse volumique de I'eau est considérée égale a 1kg/l. Les rapports massiques

masse deroche (kg)
masse d'eau (kg)

adimensionnels seront donc équivalents a une masse de roche par volume d'eau unitaire

masse deroche (kg)
volume d'eau (I)

Par abus de langage, le terme "masse" sera parfois utilisé pour désigner une quantité de matiére exprimée en
moles.

2 - CONCERNANT LES NOTATIONS

Les résultats d'analyses chimiques de I'eau sont exprimés en quantité totale d'élément, celui-ci pouvant étre
présent sous diverses formes ioniques. Par exemple, la quantité de SO, désigne la quantité totale d'élément
SOy, en solution et comprend donc les ions S0,%, mais aussi les ions CaSO,°, MgS0,°, HSO,, NaSOy, ... De
méme une concentration en Ca, désigne la quantité totale d'éléments Ca dans un litre d'eau soit les ions Ca™,
mais aussi CaSO,°, CaCO0,%, CaHCOs, ...

Ce document reprend ces notations. Ainsi la notation SO, désignera I'élément, tandis que la notation S0~
désignera I'ion. "Elément" ou "ion" sera régulierement précisé dans le document pour faciliter la compréhension
du texte. Le tableau suivant rappelle les ions majeurs de I'eau étudiée dans ce travail qui sont pris en compte
pour chaque "élément" :

Elément lons majeurs contenant cet élément

Al AIOH3°, AI(OH),", AI(OH)4

B H3BO3°, H,BO3

Ca Ca”", CaC0O5°, CaHCO,", CaOH", CaS0O,°

Fe FeOHs°, FeOH,", FeOH,

HCO; HCO;", CaCO3°, CaHCO3", H,CO5°, MgCO;°, MgHCO;", NaCO;', NaHCO;°, SrCO5°, STHCO3"
K K", KSO,

Mg Mg”, MgCO3°, MgHCO3", MgOH™, MgSO,°

Na Na’, NaCOj, NaHCO;°, NaSO,’

SO, S0,*, CaS0O,°, HSO,, KSO4, MgSO,°, NaSO,, SrSO,°
Si H4SiO,°, H3SiO4

Sr Sr**, SrC0O5°, SrHCO3", SrS0,°

3 - CONCERNANT LES SYMBOLES

Certains termes marqués d'un "e" dans le texte sont définis en fin de document dans le lexique.
La notation @ désigne une référence bibliographique de type "internet".
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Introduction

1 - L'EAU DANS L'ENVIRONNEMENT MINIER

Depuis toujours, l'eau joue un rble important dans l'activité miniére. Elle est indispensable au traitement du
minerai et, déja au Ve siécle avant J.-C., les exploitants de la galéne argentifére de la mine de Laurium, en
Gréce, prenaient soin de la recycler pour en réduire la consommation (Troly, 1996). Aujourd'hui, la flottation est
le procédé le plus couramment utilisé pour enrichir les minerais sulfurés. Cette technique consomme, avec
recyclage, entre 1.2 et 1.5 m® d'eau par tonne de minerai. Ainsi, une mine de capacité égale a 30 000
tonnes/jour doit s'assurer un approvisionnement en eau de l'ordre de 1 600 m®heure durant toute I'exploitation.
Pour des raisons économiques, le minerai ne peut étre transporté loin de son lieu d'extraction a I'état brut et,
lorsque l'eau est absente sur le site, il est indispensable de s'en procurer ailleurs et de I'acheminer jusqu'a la
station de traitement du minerai. En zone désertique, I'alimentation en eau constitue donc une part non
négligeable des frais d'exploitation.

En zone tempérée, I'eau est plus souvent abondante qu'absente. Si le minerai a extraire est localisé sous le
niveau hydrostatique, il est nécessaire de pomper l'eau : c'est I'exhaure. Les premiers systéemes d'exhaure ont
été mis en place a I'ére romaine. lls ont ensuite été développés durant tout le Moyen-Age. Techniquement,
I'exhaure n'est plus un probléme aujourd'hui.

Cependant, en plus du colt financier qu'il représente, l'exhaure a des conséquences importantes sur
I'environnement. L'activité miniere perturbe en effet I'équilibre hydrogéologique qui prévalait sur le site.

1.1 - Avant I'exploitation : un systéme hydrogéologique en équilibre

Un systeme hydrogéologique est caractérisé a la fois par son hydrodynamique, qui définit les écoulements
(débit, type,...), et sa géochimie, i.e. : la composition chimique de son eau. Dans ce systéme, les aquiféres sont
alimentés par l'infiltration des eaux de surface qui y circulent jusqu'aux exutoires (sources, riviéres, captages...).
Au cours de ce déplacement, I'eau interagit chimiquement avec le milieu rocheux. Ceci se traduit par une
évolution de sa composition chimique, qui dépend de la nature des roches et du temps de contact eau/roche.
L'eau superficielle est le plus souvent oxydante et a de faibles concentrations en ions et un pH variable.
Evoluant en milieu anoxique, I'eau profonde est en général réductrice (e.g. : Toulhoat, 1996) et équilibrée avec
des phases minérales secondaires. Avant toute activité miniére, le systéme hydrogéologique se trouve dans un
état d'équilibre global, que ce soit d'un point de vue hydrodynamique ou géochimique (fig.0.1).

Etat initial :

Faune et flore variées

Cours d'eau

1¢" niveau aquifere

Niveau imperméable Equilibre
hydrodynamique
> et géochimique

2%me niveau aquifére

Figure 0.1. Avant I'exploitation : un systéme a I'équilibre
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1.2 - L'exploitation miniére : rabattement des nappes et conditions oxydantes
¢ Un impact hydrodynamique...

L'exploitation miniére perturbe I'équilibre hydrogéologique. Lorsque le niveau minéralisé se situe en dessous de
la surface piézométrique de la nappe, il est indispensable de rabattre cette surface jusqu'au niveau de
I'exploitation. A cet effet, un pompage permanent de l'eau de la nappe est mis en place : c'est I'exhaure
(fig. 0.2). L'abaissement de la surface piézométrique entraine alors un déficit de l'alimentation en eau des
exutoires naturels ou artificiels voisins. L'eau pompée peut étre utilisée, selon les cas, pour l'alimentation en eau
potable, I'utilisation industrielle ou étre rejetée dans des cours d'eau voisins, modifiant de maniére artificielle leur
débit. Par ailleurs, l'utilisation d'explosif entraine des fissurations du toit et du mur de la formation exploitée et
peut ainsi créer de nouvelles connections hydrauliques. Les travaux miniers sont donc a l'origine d'une
modification du régime hydrodynamique général.

Piézométrie

Travaux miniers initiale Pendant I'exploitation 1 :

souterrains :

‘ denoyées Milieu non saturé
Assechement

du cours d'eau

Milieu saturé : conditions
. . exhaure réductrices
Piézométrie Cours d'eau Roches dé o
?endant . récepteur oches dénoyees :
I'exploitation milieu anciennement
réducteur devenu oxydant
Mines a ciel ouvert : Topographie
/ initiale
......... Piézométrie
Roches : ‘/ initiale
denoyées .

o~ = = \.."-.
?2&‘ T
Asséchement \'\ exhaure
du cours d'eau/V /(-\
Piézométrie Cours d'eau
pendant

o récepteur
I'exploitation

Figure 0.2. Impact hydrodynamique de travaux miniers
e ... etgéochimique

L'exhaure amene au contact de I'atmosphére, et sans dilution, des eaux profondes dont la nature chimique peut
poser des problémes de rejet dans I'environnement, comme par exemple du fer dissous qui précipitera dans les
conditions oxydantes de la surface (e.g. : Ledoux, 1996). Les matériaux des mines a ciel ouvert et des carriéres
sont par définition soumis aux conditions atmosphériques et vont donc réagir selon les nouveaux paramétres
d'hygrométrie et de potentiel d'oxydoréduction. Dans le cas des exploitations souterraines, l'ouverture des
galeries miniéres crée des conduits susceptibles d'apporter de I'eau et de I'oxygéne au contact du minerai
(fig. 0.3). Couplée au rabattement du niveau piézométrique engendré par I'exhaure, cette situation provoque
I'apparition de conditions oxydantes, la ou le milieu était réducteur. Les interactions eau/roche s'en trouvent
modifiées et il y a formation de nouveaux minéraux.
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Enfin, 'activité miniére génére des déchets solides de diverses sortes : encaissants parfois relativement riches
en sulfures (stériles francs), minerais pauvres en sulfures (haldes, stériles de sélectivité) et rejets de traitement
pauvres en métaux précieux mais riches en sulfures. Les quantités produites et stockées peuvent atteindre
plusieurs millions de tonnes. Ces matériaux rocheux, brusquement placés en conditions oxydantes, sont
lessivés par les pluies. Ce phénoméne a pour conséquence l'apparition d'effluents a forte charge acide et/ou
polluante : c'est le premier type de drainage minier.

Pendant Développement d'activités
I'exploitation 2- Ayg_mentation du utilisant I'eau d'exhaure
débit du cours / (
1 Modifications physiques :

Exploitations en chambres et
piliers ou foudroyage

Fracturation du niveau
imperméable

kInterconnections hydrauliques

Modifications chimiques :

Mise en place de conditions
oxydantes

Perturbation de I'équilibre
\ chimique

Figure 0.3. Les conséquences de I'exploitation miniére
1.3 - L'aprés-mine : vers un nouvel équilibre hydrogéologique
e Laremontée de la nappe

Apres I'abandon de I'exploitation, I'arrét des pompages d'exhaure entraine I'ennoyage des galeries ou de la
fosse. Certains circuits hydrauliques anciens et exutoires naturels sont réactivés, tandis que les vides créés par
I'exploitation peuvent générer des courts-circuits hydrauliques, provoquant I'apparition de nouveaux exutoires.
Le régime hydrologique général est modifié et évolue vers un nouvel état d'équilibre, différent de celui qui
existait avant I'exploitation (fig. 0.4).

e Le drainage minier

D'un point de vue chimique, I'ennoyage entraine la dissolution des minéraux néoformés lors de I'exploitation,
souvent riches en métaux. Ainsi, a la reprise des écoulements naturels, I'eau présente généralement une
composition chimique différente de celle d'origine et a une qualité souvent incompatible avec ses utilisations
antérieures ou avec un rejet direct dans I'environnement. C'est le second type de drainage minier que l'on
rencontre (fig. 0.5). La qualité de I'eau s'améliore d'abord rapidement (quelques mois a quelques années) puis,
plus lentement (quelques dizaines a quelques centaines d'années), le plus souvent avec le retour des
conditions réductrices. La qualité finale dépend des conditions locales (hydrodynamique et paragenése
minérale).

On désigne par drainage minier, la génération d'effluents dont la qualité differe de celle de I'eau d'origine
pendant l'activité miniere et/ou a son abandon.
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Figure 0.4. Apparition d'un nouveau régime hydrodynamique apreés I'abandon des exploitations
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= Drainage Minier
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Figure 0.5. Le drainage minier
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2 - PRESENTATION DU PROBLEME
2.1 - Le contexte socio-économique de la Lorraine

Le gisement ferrifére lorrain, un des plus vastes du monde, a été exploité pendant plusieurs siécles. Le manque
de rentabilité actuel de son exploitation entraine un abandon progressif de l'activité depuis une vingtaine
d'années. Aussi, plus de 10 ans aprés la fermeture des derniéres mines en 1992, s'est posé le probléeme de
"laprés-mine". Le questionnement est dominé par les affaissements miniers et I'eau, auxquels s'ajoute la
reconversion globale du territoire : trois dossiers techniques, tentaculaires et complexes, auxquels doivent étre
trouvées des solutions nouvelles, sous la double contrainte de I'urgence et de la pérennité. Pour "gérer" ce
probléme, I'état a créé deux structures :

— Le GEODERIS est un péle d'expertise et d'appui a la DRIRE, dont le but est d'analyser les risques
et de hiérarchiser les zones en fonction des probabilités que I'on connait aujourd'hui, compte tenu
des connaissances scientifiques. Créé en 1999, il est installé a la DRIRE, a Metz, et est constitué a
partir d'équipes de I'Institut National de I'Environnement industriel et des RISques (INERIS) et du
Bureau de Recherches Géologiques et Minieres (BRGM).

— Le GISOS, Groupement d'intérét scientifique sur I'lmpact et la Sécurité des Ouvrages Souterrains,
est un pble national de recherche. Il est constitué du BRGM, de I'INERIS, du LAboratoire
Environnement Géomécanique et Ouvrages (LAEGO) de [l'Institut National Polytechnique de
Lorraine (INPL) et de I'Ecole Nationale Supérieure des Mines de Paris (depuis 2002). Il comprend
trois axes de recherche :

o Axe 1:"Comportement des terrains et impacts en surface des ouvrages souterrains”
o Axe 2 :"Impacts des ouvrages souterrains sur |'eau”
o Axe 3 : "Gestion des risques liés aux ouvrages souterrains".

Il a pour objet, d'une part I'amélioration de la connaissance des mécanismes conduisant aux

désordres, et d'autre part le développement de méthodes et d'outils de prévision pour l'aide a la

gestion des crises.

2.2 - Objectifs de la thése

Le travail présenté dans ce mémoire de thése s'intégre aux travaux de l'axe 2 du GISOS. L'abandon des mines
de fer en Lorraine, et surtout I'arrét des exhaures, a entrainé un ennoyage progressif des travaux et I'apparition
d'un drainage minier. Sur le secteur Nord du bassin de Briey ou les pompages d'exhaure devraient cesser
prochainement, la prévision de la modification des écoulements et de I'évolution de la qualité de I'eau serait utile
pour mettre en place un nouveau schéma de gestion de la ressource. Les objectifs de cette thése sont :
(i) d'affiner la compréhension des mécanismes contrOlant I'évolution chimique de l'eau pendant et aprés
I'ennoyage des réservoirs miniers et (ii) de fournir les éléments de base d'un simulateur hydro-chimique pour
I'élaboration d'un outil d'aide a la gestion de la ressource en eau.

A cet effet, une synthése des connaissances concernant le drainage minier, et plus particulierement les
mécanismes chimiques qui en sont la cause, a été réalisée. Notre attention s'est ensuite portée sur le cas
particulier du bassin ferrifére lorrain.

Les travaux de la thése se sont ensuite articulés autour de deux axes complémentaires :
— une étude expérimentale, dont le but est d'identifier les mécanismes réactionnels dominants et d'en
mesurer les constantes apparentes d’équilibre et de cinétique
— la construction d'un modeéle couplant chimie et transport pour représenter I'évolution qualitative de
I'eau et des gaz au cours des essais de laboratoire.
Les acquis seront utilisés pour modéliser le drainage minier sur le secteur Sud du bassin ferrifére lorrain, dont
I'ennoyage a débuté en 1995.
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1 - LE DRAINAGE MINIER

Reconnu comme un probléme environnemental depuis un peu plus de 50 ans, le drainage minier fait l'objet de
recherches intensives depuis les années 1960. Méme si tous les sites miniers sont différents, les principaux
mécanismes chimiques impliqués dans le phénomeéne sont aujourd'hui bien connus. On distingue deux grands
types de drainage minier selon l'acidité des effluents. Quand le pH est inférieur a 5 on parle de Drainage Minier
Acide (DMA), c'est le cas le plus fréquent. Lorsque le pH est proche de la neutralité (5<pH<8), on parle de
Drainage Minier Neutre (DMN).

1.1 - Le drainage minier acide
1.1.1 - Al'origine du DMA, I'oxydation des sulfures

Le mécanisme de formation du DMA est lié a la mise en présence de sulfures (Sz‘ et 822'), de soufre (SO) ou de
thiosels (S,05%) avec de I'eau et de l'oxygéne. Le minéral sulfuré le plus commun présent dans les sites miniers
est la pyrite (FeS,). L'oxydation de la pyrite est la cause principale du drainage minier acide (Rose et Cravotta,
1998 ; Razowska, 2001). Mais d'autres minéraux sulfurés participent également au phénoméne du DMA,
comme la sphalérite (ZnS), la galéne (PbS), la chalcopyrite(CuFeS,), la pyrrhotite (Fe;Sg) et I'arsénopyrite
(FeAsS).

L'oxydation de la pyrite est régie par un ensemble de réactions et se déroule en trois phases (e.g. : Salomons,
1995 ; Gaboriau, 1997) :

Oxydation par I'oxygéne : FeS2 + %02 + H20 — Fe?* + 2805~ + 2H* (1.1)
Fe?* + 202 + 5H20 — Fe(OH), + 2H* (1.2)
Oxydation de l'ion ferreux : Fe2+ + %02 +H" >Fed+ + %HZO (1.3)

Oxydation par l'ion ferrique

) FeS2 + 14Fe3+ + 8H20 — 15Fe?* + 2S05~ + 16H" (1.4)
(Smith & Shumate, 1970) :

La premiére étape, l'oxydation par I'oxygéne, est une étape d'initiation. Elle se produit en présence ou en
I'absence de bactéries. Le pH est alors supérieur a 4.5 et s'acidifie progressivement. La réaction (1.1) est
relativement lente et la cinétique de la réaction (1.2) diminue au fur et 8 mesure que le pH s'abaisse. Elles sont
toutes deux essentiellement contrdlées par la disponibilité de I'oxygéne. Si I'eau ne semble pas étre un réactant,
elle participe tout de méme a la réaction, dans une phase précoce de l'oxydation de la pyrite (Kim, 1964, cité
par Hervé, 1980) :

Adsorption de I'eau a la surface

+

de la pyrite : FeS; + H,O — FeS,, H,0 (1.5)
Réacti ite actif ainsi formé

éac '|on de site actif ainsi formé FeS,, HO + Oy FeS, HyO + SO, 16)
avec |'oxygéne :
Diffusion de l'oxygéne a la

+

surface de la pyrite : 280, +0,—2S80; (1.7)
L its fi t it

es produits finaux sont ensuite SO; + FeS, H,0 + 2 0, — FeSO, + H,SO, (1.8)

formés :

La deuxieme étape, I'oxydation de l'ion ferreux en ion ferrique (réaction (1.3)), est déterminante. Elle devient
prépondérante sur la réaction (1.2) avec l'acidification progressive du milieu : le pH devient inférieur a 4.5, ce
qui permet au fer ferrique de rester en solution (Annexe |). Le rapport Fe*/Fe**, encore faible, augmente alors
progressivement. L'importance de cette réaction réside dans le fait qu'elle produit du fer ferrique qui sera
capable a son tour de réagir en chaine sur la pyrite selon I'équation (1.4).
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Cette troisieme étape correspond a des pH < 3 et a un rapport Fe®*/Fe?* élevé. La réactivité du systéme dépend
d'un apport rapide en Fe®* fourni par la réaction (1.3). A ces pH, l'oxydation du fer ferreux est une réaction qui
peut étre catalysée par Thiobacillus ferrooxidans (e.g. : Younger et al., 1998), bactérie qui se développe a des
pH inférieurs a 4 et utilise 'oxydation du Fe®* comme source d'énergie. Dans ces conditions, I'oxydation de la
pyrite ne joue plus qu'un réle mineur (Mc Kibben et Barnes, 1986).

La réaction d'oxydation du fer ferreux en fer ferrique permet au processus de production de DMA de s'auto-
entretenir comme le décrit la figure 1.1.

FeS,+ 0, +H,0 —— My Fe2t 4 50,2 + H*

+0 Thiobacillus
+ FeS, 2 ferrrooxidans
rapide (pH < 4)

Fe** 44— Fe(OH);

Figure 1.1. Schéma simplifié du phénoméne d'oxydation de la pyrite (adapté d'aprés Banks et al., 1997)

En milieu anaérobie, une réaction d'oxydation de la pyrite par le fer ferrique est possible (Sasmojo, 1969 ; Smith
et Shumate, 1970 - cités par Hervé, 1980 -) comme I'équation (1.9) le décrit. Le mécanisme est cyclique car le
Fe** s'oxyde lentement en Fe*" selon la réaction (1.10).

14 Fe** + FeS, — 15 Fe?* + 2 8% (1.9)

Fe®* > Fe* +e (1.10)

La réaction (1.10) est hétérogene, i.e. : elle fait intervenir plusieurs phases, et se produit en solution alors que
I'équation (1.9) est une réaction de surface au contact de la pyrite (Hervé, 1980). Le rapport Fe**/Fe®* joue la
encore un rble trés important du fait de I'adsorption compétitive des formes du fer sur les sites actifs. Des
anions formant des complexes inactifs avec le Fe** peuvent agir comme inhibiteurs de la réaction. Une grande
quantité d'ions ferriques est nécessaire. La réactivité du systéme est trés limitée pour des valeurs de Fe*'IFe®"
inférieures a 0.2. Cette réaction est mineure en l'absence de bactéries et les vitesses de réaction avec
I'oxygéne sont plus significatives.

On note également que le péroxyde d'hydrogéne peut jouer un réle d'oxydant (Mc Kibben et Barnes, 1986) :
FeS, + 15/2 H,0, — Fe3+ +2 8042- +H +7 H,O (11 1)

1.1.2 - Les catalyseurs

Certains micro-organismes tirent I'énergie nécessaire a leur fonctionnement des réactions d'oxydo-réduction
métalliques. La majorité de ces bactéries sont gram négatives®, autotrophes *, mésophiles °, chimiolithotrophes *
et trés tolérantes vis-a-vis de la plupart des métaux ainsi que de I'arséniate. Pendant la réaction d'oxydation de
la pyrite, le fer ferreux et le soufre élémentaire sont deux substrats bio-disponibles en solution, tandis que des
phases oxydées du fer (sulfates et oxyhydroxydes de fer) et le soufre (soufre élémentaire S8) sont des
substrats développés sur la surface du minéral par oxydation chimique (@Toniazzo, 1998). Les bactéries du
groupe Ferrobacillus-Thiobacillus utilisent ces phases superficielles comme substrat et catalysent les réactions
chimiques qui se déroulent a la surface des minéraux et en solution (fig. 1.2). Elles jouent donc un réle
important dans I'oxydation de la pyrite en augmentant a la fois la vitesse propre de cette réaction et la vitesse
d'oxydation du Fe?* en Fe** d'un facteur 10° par rapport a la vitesse résultant de la réaction chimique seule
(Singer et Stumm, 1970). Les réactions catalysées par les bactéries consommant de l'oxygéne, elles seront
fortement ralenties par une couche d'eau limitant la diffusion de I'oxygéne jusqu'aux sites réactifs (@Conseil
National de Recherche Canada, 1975). L'état de surface conditionne et oriente les processus de biolixiviation
par la nature, la quantité et la biodisponibilité des phases superficielles qu'il comporte.
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Figure 1.2. Photographie d'une bactérie et schéma de son fonctionnement (Labastie, 2001).

Les bactéries Thiobacillus ferooxidans et Thiobacillus thiooxidans, les plus répandues et les plus étudiées, se
développent préférentiellement entre 25 et 35°C et a un pH acide, compris entre 0.5 et 4 pour T. thiooxidans, le
plus tolérant a l'acide. D'autres espéces ont été identifiées comme Sulfobacillus thermosulfidooxidans,
Leptospirillum ferrooxidans, Metallogenium, Thiobacillus caldus, Ferroplasma acidarmanus. Sulfobacillus
thermosulfidooxidans est une bactérie isolée au BRGM (Brunet, 2000) qui oxyde le soufre et le fer. Elle croit a
une température comprise entre 50°C et 90°C et a un pH de 1 a 3. Ferroplasma acidarmanus a été identifiée
sur le site de Iron Mountain et résiste aux pH les plus bas, proches ou inférieurs a 0. Sur les sites, ce sont des
populations mixtes que I'on trouve. En effet, certaines espéces oxydent le soufre, d'autres le fer et d'autres le fer
et le soufre sans distinction. Les différentes populations peuvent donc étre complémentaires les unes des
autres et se développer de fagon symbiotique. L'activité biologique varie avec les saisons (température,
pluviométrie, interactions entre espéces) (Edwards et al., 2000).

D'autres bactéries catalysent la réduction du sulfate en sulfure. Il y a alors génération de sulfures métalliques
et/ou de sulfure d'hydrogéne et I'eau devient alcaline. Les bactéries se développent dans des milieux fortement
réducteurs. C'est le cas de certains sites miniers comme Hapton Colliery, dans le Lancashire (Grande
Bretagne), ou I'ennoyage bloque la diffusion de I'oxygéne vers les anciennes zones d'exploitation profonde.
L'eau présente un pH proche de 8, une quantité négligeable de métaux toxiques et de grandes quantités de
sulfure d'hydrogéne (Banks et al., 1997). L'augmentation de la température provoque un accroissement de
l'activité bactérienne jusqu'a leur température optimale de développement et, globalement, de la cinétique de
réaction. Dans les conditions naturelles, la vitesse d'oxydation de la pyrite semble doubler pour une
augmentation de 10°C (Hervé, 1980).

1.1.3 - Les réactions secondaires

L'oxydation des sulfures crée des conditions physico-chimiques qui peuvent permettre la solubilisation de
métaux lourds par action du Fe®*. Ces réactions sont du type (e.g. : @Mills, 1997) :

MS +n Fe3+—> MM+ SO+ n Fe2+

(1.12)
avec M : Métal lourd

La libération de métaux lourds présents dans les minéraux sulfurés lors de leur oxydation peut également
expliquer la présence d'éléments métalliques dans les eaux. Ainsi, la dissolution de la sphalérite libére du zinc,
la galéne du plomb, la chalcopyrite du cuivre et du fer, la pyrrhotite du fer et I'arsénopyrite de I'arsénic et du fer.

La production de fer ferrique lors de ces réactions entraine une acidification supplémentaire par hydrolyse, et la
formation d'acide sulfurique (équations (1.13) et(1.14)). Les nouvelles conditions physico-chimiques générées
par les réactions du DMA donne lieu ensuite a des réactions d'oxydation, de dissolution, de précipitation et de
recristallisations successives qui produisent de nombreux composés minéraux, e.g. : équations (1.15) a (1.20)
(Hudson-Edwards et al., 1999).
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Hydrolyse par I'ion
Fe® :

Production d'acide
sulfurique :
Production de
jarosite :
Production de
ramsbeckite :
Production de
mélantérite :
Production de
schwertmannite :
Production de
copiapite :
Production de
coquimbite :

Fe®* + 3H,0 — Fe(OH); + 3 H"

2 H" +S0,” - H,S0,

3Fe* + K" +2S0,” + 6 H,0 — KFe3(SO4)»(OH)s + 6 H*

X Cu®* + (15-x) Zn*" + 4 SO, + 28 H,0 — (Cu,Zn)15(SO4)a(OH)22,6(H,0) + 22 H*
7 H,0 + Fe®* + SO, — FeS0,4,7H,0

16 Fe®* + 2 SO,* + 28 H,0 — Fe1046(0OH)12 (SO4)o+ 44 H'

Fe®* + 4 Fe* + 6 SO, + 22 H,0 — Fes(SO,)s(OH),, 20H,0 + 2 H*

2 Fe® +380,” + 9 H,0 — Fey(S0,)3,9H,0

(1.13)
(1.14)
(1.15)
(1.16)
(1.17)
(1.18)
(1.19)

(1.20)

Des oxydes secondaires et des oxyhydroxysulfates (type copiapite) peuvent précipiter dans le lit des riviéres en
période séche et constituent ainsi des réserves temporaires de métaux. Lors de pluies intenses ou
d'inondations, leur dissolution entraine la libération de polluants métalliques et de sulfates, ainsi qu'une
acidification de I'eau. Des "stocks" a plus long terme sont constitués par les oxyhydroxysulfates et hydroxydes
de fer dit "insolubles" comme la jarosite et la goethite (Hudson-Edwards et al., 1999). La figure 1.3 résume
I'ensemble de ces réactions.

O; ou Fe™ \
Contact cﬂ/ Thiobacilli
direct
Evaporation Melantérite
Pyrite FesS —p Fe" + 80"+ H —» > FeS0.TH0
efflorescence
T fevrooxidans
(en suspension) déshydratation
T
Dissolulion et Rozemte FesS0,4H,0
Oydation oxydation Szomolnokite FesS0, H.O
chimigue T.ferroaxidans
Oxydation
Fe™ (T, ferrooxdans 7)

pH bas — [S0,7] élevé

KF e (S0.0:10H)s e
Jaraosite -

hydrolys

_ i Copiapite
dissolution pa™Fa,*(S0,):(0H):.20H.0

l léshydratation
FeQQOH

FelOH),

Hydroxyde ferrique
/ Ferrihydrite —

-

deshydratation
——

Goethite _ _.—¥
e Hématite

FE:':';

-

Figure 1.3. Schéma récapitulatif des réactions primaires et secondaires qui ont lieu lors d'un phénoméne de DMA

(Nordstrom, 1982) dans Brunet (2000)
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1.2 - Le drainage minier neutre : une évolution du DMA
1.2.1 - La neutralisation de I'acidité

L'acidité générée par l'oxydation des minéraux sulfurés peut étre tamponnée : (i) par l'eau, lorsque celle-ci
posséde une charge alcaline suffisante (e.g. : de fortes concentrations en bicarbonates) ou (ii) par la dissolution
de certains minéraux (Banks et al., 1997). On parle alors de Drainage Minier Neutre (DMN).

Les principaux minéraux responsables de ce phénomeéne sont des carbonates : la calcite (CaCO;) et la
dolomite (CaMg(CO3)) (entres autres : ..., Salomons, 1995 ; Younger et al., 1998 ; ...). lls peuvent étre présents
a I'état de bancs de calcaire ou de dolomie, constituer le ciment ou la matrice du minerai lorsqu'il s'agit d'une
formation détritique, ou se présenter sous forme filonienne dans la roche. La réaction générale de neutralisation
s'écrit (e.g. : avec la calcite) :

CaCOj; +2H* «>Ca?* +H,COy 4, (1.21)

En présence d'une phase gazeuse, H,COj3,q) S€ décompose partiellement selon la réaction (1.22) :
HyCO3aq) €> COygay) +HO (1.22)
Lorsque la neutralisation du DMA est maximum la réaction produit du bicarbonate (HCOj3') selon I'équation
(1.23):

CaCO; +H* <> Ca?" +HCO;5 (1.23)

A l'inverse des réactions d'oxydation, la dissolution des carbonates a une vitesse significative méme lorsque le
milieu est saturé en eau.

La quantité de calcite nécessaire pour neutraliser une quantité donnée d'effluents acides dépend du
comportement du CO, durant la neutralisation et du pH atteint. On distingue deux situations extrémes (Rose et
Cravotta, 1998) entre lesquelles se situent les sites miniers naturels:

Sile pH>6.3 et que le

CO, ne peut pas étre ~ FeS2+4CaCO; + 1T502 + %HzO <> Fe(OH), +2S05%~ + 4Ca?* + 4HCO; (1.24)
expulsé dans une

phase gazeuse :

Si tout le CO; peut étre

expulsé dans une FeS2 +2CaCO, + 1TE’OZ + %HzO <>Fe(OH); +280% +2Ca?* +2C0,y,,) (1.25)
phase gazeuse et que

le pH est voisin de 5 :

Dans le premier cas, la neutralisation de I'oxydation d'une mole de pyrite requiert quatre moles de calcite, soit
400 g de calcite pour 64 g de pyrite, ou encore 62.5 tonnes de calcite pour 1000 tonnes de minerai contenant
1% de pyrite. Dans le second cas, la neutralisation de I'oxydation d'une mole de pyrite requiert deux moles de
calcite, soit 200 g de calcite pour 64 g de pyrite, ou encore 31.25 tonnes de calcite pour 1000 tonnes de minerai
contenant 1% de pyrite. Dans la pratique, la quantité de calcite nécessaire a la neutralisation du DMA a une
valeur intermédiaire comprise entre ces deux extrémes.

La sidérite (FeCO3) est un carbonate courant dans les mines de charbon de Pennsylvanie. Sa dissolution suivie
de la précipitation d'hydroxyde de fer (Fe(OH);) ne génére pas d'alcalinité, i.e. : d'ions CO3*, HCO3 ou OH,, ...
(équation (1.26)). Par contre, elle peut temporairement neutraliser le pH lorsqu'elle est exposée a des ions H*
(équation (1.27)). Cependant, I'oxydation puis la précipitation des ions Fe** générés par cette derniére réaction
produisent & leur tour des ions H*. Si le CO, n'est pas extrait dans une phase gazeuse, une base forte
supplémentaire est nécessaire a la conversion de H,COj3(,q) en HCO3 pour obtenir une solution de pH neutre.
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Ainsi, la sidérite ne constitue qu'un agent de neutralisation a court terme (Rose et Cravotta, 1998).

FeCO,4 + %Oz + %HZO <>Fe(OH); + COyqpy) (1.26)

FeCO, + 2H* <> Fe?* + COygyyy +H,0 (1.27)

D'autres minéraux, incluant les minéraux silicatés, peuvent aussi neutraliser I'acide produit par I'oxydation des
minéraux sulfurés (équations (1.30 a 1.33)). Ces réactions sont a l'origine de la mise en solution de K, Mg, Na,
Al, Ca et localement de Fe.

K-Feldspath :  2KAISi;Oq + 2H* + H20 < 2K+ + Al,Si,O5(0OH), + 4Si0O, (1.28)
Chilorite : Mg,Al,SiO5(OH), + 4H* + SiO, «> 2Mg?* + Al,Si,05(OH), +2H20 (1.29)
Kaolinite : AlLLSi,O5(OH), + 6H* <> 3 AP+ + 2Si0, + 5H20 (1.30)

Haque (1992) a répertorié les principaux minéraux possédant un pouvoir tampon. Ce dernier est exprimé sous
forme de potentiel de consommation d'acide, i.e. : la masse de minéral requise pour avoir la méme capacité de
neutralisation que 100 g de calcite (tableau 1.5). Plus ce nombre est faible, meilleure est la capacité tampon
massique. On note que plusieurs minéraux ont une capacité tampon massique plus importante que celle de la
calcite. La mine de Ballangen, en Norveége, se caractérise par la présence de grandes quantités d'olivine autour
des filons auriféres. L'eau miniére y est alcaline et le nickel et I'arsenic sont les seuls contaminants métalliques
identifieés. Dans ce contexte particulier, la dissolution de I'olivine est responsable de la neutralisation du DMA.
Cependant, ces processus sont relativement lents par rapport a la neutralisation par les carbonates et lorsque
les flux hydriques sont trop rapides, ils sont insuffisants pour neutraliser I'acidité du DMA (Banks et al., 1997). lIs
constituent donc principalement un pouvoir tampon a long terme.

Tableau 1.1. Différents minéraux et leur pouvoir tampon (Haque, 1992)

Minéraux Composition Potent_lel de, .
consommation d’acide
Chaux Ca0O, Ca(OH), 56,74
Calcite CaCOg 100
Dolomite CaMg(CO3)2 92
Magnésite MgCOs; 84
Whiterite BaCOs; 196
Gibbsite Al(OH)3 26
Brucite Mg(OH), 29
Ankerite CaFe(CO3), 108
Goethite FeOOH 89

1.2.2 - Les réactions secondaires

Dans la plupart des cas, le SO, généré par l'oxydation de la pyrite reste en solution et peut étre un bon
indicateur de la quantité de pyrite oxydée. Cependant, lorsque la calcite ou d'autres minéraux riches en Ca sont
abondants dans le milieu, du gypse (CaS0,,2H,0) peut précipiter (équation (1.31)) et ainsi re-mobiliser le SO,
(Brown et Lowson, 1997 ; Donovan et al., 2000 ; Mayo et al., 2000). Lorsque les solutions sont chargées en Fe,
Al, Mg ou Na, on observe également la précipitation de mélantérite (FeSO,4,7H,0), d’epsomite (MgSO,,7H,0),
de jarosite (KFe3(SO4)(OH)g), d’alunite (KAI3(SO4)2(OH)e) et de célestite (SrSO,) (Roussel et al.,, 1999;
Razowska, 2001 ; Bellaloui et al., 2002 ; Eary et al., 2003).

Ca?*+S035 +2H,0 =CaS0O,,2H,0 (1.31)

Au pH neutre qui caractérise les effluents du DMN, le fer précipite sous forme d'hydroxyde ferrique. Nicholson
et al. (1989) ont détecté une couche d'oxydes sur les surfaces des particules de pyrite aprés exposition a une
solution percolante de NaHCO; diluée ainsi qu'a une injection d'un mélange gazeux constitué de CO,-O,-N,.
Cette couche serait composée d'une grande proportion d'oxyde ferrique, de sulfates, correspondant
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probablement a des complexes adsorbés a la surface, et d'un peu de sulfure. Une analyse par Auger Electron
Spectroscopy (AES) a mis en évidence une concentration croissante en soufre de I'extérieur vers l'intérieur des
particules pyriteuses. La teneur en oxygéne décroit avec la profondeur, jusqu'a devenir nulle @ 6000 A au
dessous de la surface initiale. L'accumulation d'hydroxyde ferrique en couche autour de la pyrite hon oxydée
limitera donc les vitesses d'oxydation en limitant la diffusion de I'oxygéne. Cependant, les hydroxydes de fer et
le sulfate de calcium peuvent également former une couche autour des particules carbonatées (Salomons,
1995) génant leur dissolution et induisant donc une diminution de la vitesse de neutralisation.

Dans certains cas, des échanges ioniques peuvent également modifier la chimie des effluents. Ainsi, le Na™ et
le Fe?* sont sous une forme échangeable dans la smectite (équation (1.32)) et peuvent étre remplacés par
d'autres éléments ioniques de méme charge (Rose et Cravotta, 1998). Ces réactions participent a la diminution
de l'acidité. Ainsi, Cravotta et al. (1994) signalent I'existence d'un échange analogue entre Ca et Na dans les
systemes de DMA. Cette réaction favorise la dissolution de la calcite en diminuant la quantité d'ions Ca” en
solution et les solutions ont un pH supérieur a 7. Appelo et al. (1998) mettent également en évidence
l'importance des échanges cationiques entre Ca, Mg, Na et K a la surface des oxyhydroxydes de fer et entre
Ca, Mg, Na, K et H sur la matiere organique, dans la composition chimique de I'eau qui lessive des formations
riches en calcite et pyrite.

Nag 66Al;Si7 34Alp 66020(OH), +0.33Fe? =Feg 33A1,Si; 3,Aly 66029(OH), +0.66Na*  (1.32)

1.3 - Caractéristiques des effluents du drainage minier

Les débits des effluents miniers sont trés variables. lls dépendent du site (dimensions, caractéristiques des
roches), de ses caractéristiques hydrologiques (dimensions du bassin versant, rapport ruissellement/ infiltration)
et du climat (température, pluviométrie, ...).

Les caractéristiques physico-chimiques des effluents du drainage minier dépendent de I'hydrodynamique et des
paragenése minérales locales. Elles varient donc fortement d'un site a I'autre (Monterroso et Macias, 1998). On
classe généralement les effluents en fonction de leur pH. La compilation de données réalisée par Brady et al.
en 1997 (dans Rose et Cravotta, 1998) sur un ensemble de mines de charbon en Pennsylvanie montre que le
pH a une fréquence de distribution bimodale (fig. 1.4).
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Figure 1.4. Distribution du pH dans les mines de charbon de Pennsylvanie
(d'apres Brady et al., 1997 dans Rose et Cravotta, 1998)
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Ainsi, la plupart des échantillons sont distinctement soit acides (pH de 2.5 a 4) soit proches de la neutralité (pH
de 6 a 7), et seuls de rares effluents ont un pH compris entre 4 et 6. Brady et al. (1998) définissent I'acidité de la
solution comme la quantité de base forte nécessaire pour neutraliser toute I'acidité générée par la roche.
L'alcalinité de la solution est la masse totale de bases fortes réellement disponibles dans le milieu par litre
d'eau. L'alcalinité nette correspond a la différence entre l'alcalinité et l'acidité. Ses trois parametres sont
exprimés en mg de CaCO;j par litre d'eau. A l'inverse du pH, la distribution de I'alcalinité nette se fait de maniére
unimodale avec un pic entre —100 et + 100 mg/l de CaCO; (fig 1.5). Elle décroit généralement avec le pH, avec
quelques exceptions cependant, et de maniere non-linéaire (Rose et Cravotta, 1998). On retrouve donc
I'opposition entre DMA et DMN.
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Figure 1.5. Distribution de I'alcalinité dans les mines de charbon de Pennsylvanie
(d'aprés Brady et al., 1997) dans Rose et Cravotta (1998)

La synthése bibliographique réalisée par Banks et al. (1997) met également en avant la différence entre les
mines dont les effluents ont un pH acide (DMA) et les mines dont I'eau présente un pH proche de la neutralité
(DMN). Généralement, les premieres ont une composition chimique marquée par de fortes concentrations en
Fe, Mn et Al et, dans les cas les plus extrémes, en divers métaux lourds et éléments toxiques (tableau 1.2).
Dans le second cas HCO; et SO, sont les anions dominants (Smith et Brady, 1998) et Ca, Mg et Na présentent
des concentrations élevées comparativement a Fe et/ou Al, plus réduits (tableau 1.3). Les quantités de Fe et
Mn peuvent étre élevées, respectivement supérieures a 2 et 5 mg/l (comme pour la mine de Largentiere
(tableau 1.4)). Le DMN est principalement connu et étudié dans de cadre de mines de charbon (Rose et
Cravotta, 1998 ; Younger, 2001) mais on recense quelques études de mines métalliques concernées par le
DMN, comme la mine de Plomb de Largentiére, France (Schmitt et Combes, 1996). De méme, le calcaire
carbonifére du Derbyshire a été longtemps exploité pour le plomb et les fluorures (galene et fluorite). Malgré la
présence de minéraux tels que la sphalérite, la barite, la pyrite et la chalcopyrite, les effluents de la mine de
Meerbrook Sough y ont un pH neutre et de faibles concentrations en plomb (tableau 1.3). Ceci traduit les
réactions de dissolution de la calcite, abondante dans le site (Banks et al., 1997). La neutralisation de I'acidité
du DMA entraine une diminution de la solubilité des métaux lourds. Les effluents du DMN sont donc, de
maniére générale, faiblement chargés en métaux.

Dans le cas de mines de charbon, les effluents acides présentent essentiellement de fortes concentrations en
SOy, Fe, Al et Mn. En général, les mines métalliques contiennent et libérent une plus grande variété de métaux
(tableau 1.2). Leurs effluents présentent d'importantes concentrations en SOy, Fe, Al et Mn, et aussi, selon les
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cas, en Zn, Cu, As (fréquent lorsque le gisement contient de I'arsénopyrite), Cd, Cr, Pb, Sb, Co, Ni, Sr ou
encore U, et plus rarement en Li ou Hg (mercure). L'acidité développée par le DMA entraine également la
dissolution d'éléments alcalins comme le calcium, le magnésium, le sodium ou le potassium.

Tableau 1.2. Caractéristiques des effluents du DMA issus : (a) de la mine de charbon de Witbank, Afrique du Sud

(Bell et al., 2001), (b) de la mine de charbon de Baads Bing east, Ecosse (Younger, 2001), (c) de la mine d'étain de

Wheal Jane, Angleterre (Banks et al., 1997) (d) de la mine de cuivre et zinc de Chessy, France (Brunet, 2000), et (e)
de la mine d'or de Lopérec, France (Brunet, 2000)

. b) Mine de | (c) Mine de . .
Parametre Unité (a) Mine de ( )Ba!ads ( )erleal (d) Mine de | (e) Mine de
Witbank Bi Chessy Lopérec
ing east Jane

pH 1.8-3.0 2.8 25-3.7 2 5.5
Cond. uS.cm”  [2930 - 4710 3350 1640 - 8440

TDS mg.l” 2082 - 4844

Ca mg.I” 76 - 186 407

SO, mg.l” 1440 - 3250 3077 3000-5000]| 10-50
Fe mg.l” 128 - 248 550 94 -2162 | 300 - 1500 6-8
Al mg.l” 84 - 124 80 100 - 200

Mn mg.l” 9.3-18 6.3 6-11 05-15
Mg mg.I" 31-90 32

Na mg.l” 65 - 399 19

K mg.l” 8 7

Zn mg.l” 0.4 98-1541 | 300 -600

Cu mg.l” 4.5-44 50 - 200

As mg.l” 02-15
Cd mg.l” 0.13-4.8

Tableau 1.3. Caractéristiques des effluents de DMN issus : (a) de la mine de plomb et fluorures de Meerbrook
Sough, Derbyshire (Banks et al., 1997), (b) de la mine de plomb de Largentiére, France (Schmitt et Combes, 1996)
(c) de la mine de charbon de Polkemmet, Ecosse (Chen et al., 1999)

. . c) Mine de
Parameétre Unité La) Mine de (b) Mlne_‘de g\llzeerbrook
olkemmet Largentiére S
ough

pH 7.1-7.30 6.3 7.2
Conductivité uS.cm™ 990 - 1200 580
Ca mg.I” 91.5- 110 576 86
HCO; mg.I” 131 262
S0,” mg.I” 248 - 266 1875 57

Fe mg.I” 1.6-2.2 60 < 0.0005
Al ug.l” <0.01

Mn mg.I” 0.7-2.23
‘Mg mg.I” 55.0 - 55.6 87.5

Na mg.I” 91 - 101 22.3

K mg.I” 19-204 11

Cl mg.I” 15.8 - 17 7.97

Zn mg.I” 104 0.338
F mg.I” 0.68
Ba mg.I” 0.07
Cu mg.I” 0.0009
Cd mg.I” 0.0016
Pb mg.I” 0.017

La mine d'lron Mountain en Californie (Etats-Unis) réunit toutes les conditions favorables a I'acidification : une
formation géologique trés riche en pyrite, une multitude de galeries et de chambres d'ou le minerai a été extrait
depuis 1860, I'effondrement de certaines chambres d'extraction, une aération importante, des phénoménes
d'infiltration de I'eau et la présence d'une population bactérienne acidophile importante. Les effluents de cette
mine ont une acidité extréme puisque les pH relevés sont négatifs (jusqu'a —3.6). Ces valeurs, habituellement
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mesurées en laboratoire ont été largement confirmées (Nordstrom et al., 2000). Les principales caractéristiques
de ces effluents sont fournies dans le tableau 1.4. Elles font de ce site le cas le plus aigu de DMA observé.

Le drainage minier apparait dés le début de I'exploitation ou a la suite de la fermeture du site. Dans ce second
cas, l'identification du phénoméne ne se produit qu'au moment du débordement, soit, parfois, quelques années
apres l'arrét des pompages d'exhaure. Dans le cas de la mine métallique de Largentiére en Ardéche (France),
une pollution importante en métaux a été repérée au niveau d'une source située en aval des anciens travaux
prés de cing ans apres l'arrét de I'exploitation. Les études réalisées sur ce site ont montré que cette pollution
était issue d'un phénoméne de drainage minier associé a I'exploitation de la mine (Schmitt & Combes, 1996).
En général, une atténuation naturelle du drainage minier se produit aprés plusieurs dizaines a plusieurs
centaines d'années. Parfois I'épuisement rapide de la source de sulfure ou la modification des conditions
hydrogéologiques permettent une atténuation naturelle du phénomeéne au bout de quelques années (Berger et
al., 2000).

Tableau 1.4. Quelques caractéristiques des effluents de la mine de Iron Mountain.
Californie, Etats-Unis (Nordstrom et al., 2000)

Paramétre
pH -3.6
Métaux dissous (total) 200 g.I"
SO, 760 g.I"

1.4 - Les impacts du drainage minier

En provoquant la dégradation de la qualité de I'eau superficielle et/ou souterraine, le drainage minier a un
impact sur tous les systémes en relation directe ou indirecte avec cette eau : écosystémes aquatiques,
communautés végétales riveraines et usagers de I'eau.

1.4.1 - L'impact environnemental du drainage minier

Les écosystémes aquatiques sont les premiéres cibles du drainage minier. lls sont étudiés a travers I'évolution
des populations de macro-invertébrés benthiques dont les caractéristiques (nombres d'espéces, espéces
dominantes, densité de population) sont modifiées par la contamination. Leur mobilité réduite voire le mode de
vie fixé de certaines espéces en font de bons indicateurs des conditions locales. Les poissons, sensibles a une
grande variété de facteurs de stress, sont également utilisés comme indicateurs de pollution. Dépendant du
réseau trophique pour leur reproduction, leur croissance et leur survie, ils intégrent les effets nocifs de stress
complexes et variés affectant d'autres composantes de I'écosystéme aquatique. Leur position au sommet de la
chaine alimentaire aquatique et le fait qu'ils soient consommés par 'homme rend toute contamination
préoccupante. En outre, leur grande mobilité constitue un désavantage majeur pour la surveillance
environnementale (®Environnement Canada, 1996).

La plupart des organismes sont tolérants a des gammes limitées de pH. Les pH inférieurs a 5 entrainent des
perturbations de I'équilibre en ions sodium et chlorure dans le sang des animaux (Earle et Callaghan, 1998) et
augmentent la perméabilité a I'eau des branchies des poissons. Lorsque le pH est en dega du seuil inférieur de
tolérance, variable selon les espéces, des problémes de respiration et de régulation de la pression osmotique
entrainent la mort de ces organismes. La mouche de mai est I'insecte aquatique le plus sensible au pH (Earle et
Callaghan, 1998). La mortalité des poissons apparait a partir de pH inférieurs a 5. La concentration d'ions
hydrogéne détermine souvent la solubilité des espéces métalliques et, par conséquent, est reliée a la toxicité
des effluents.

Les effluents du DMA peuvent contenir des ions aluminium en solution et de I'aluminium chimiquement lié sous
forme d'argile ou d'autres particules de silicate d'alumine. La solubilité de I'aluminium dépend du pH, et est
minimum pour un pH compris entre 5.7 et 6.2. Des trois métaux majeurs présents dans le DMA, I'aluminium est
le plus toxique. En effet, son action se conjugue aux effets du pH pour augmenter la perte des ions sodium
dans le sang et les tissus des animaux aquatiques. Lorsque le pH est inférieur a 5.5 et que la concentration en
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aluminium dissous dépasse 0.5 mg/l, tous les poissons et la plupart des macro-invertébrés meurent.
L'aluminium est le plus toxique pour les poissons a des pH compris entre 5.2 et 5.4. Les précipités d'aluminium
peuvent également étre toxiques pour les macro-invertébrés et les poissons.

Tout comme I'aluminium, le fer se présente sous diverses formes et se combine avec une grande variété d'ions.
Sa toxicité est difficile a déterminer dans la mesure ou de fortes concentrations en fer ne peuvent étre
observées qu'a de bas pH, le fer précipitant a des pH supérieurs a 3.5. Bien que les précipités de fer recouvrent
souvent les corps des macro-invertébrés benthiques, ils apparaissent moins toxiques que les précipités
d'aluminium. De nombreuses espéces sont en effet observées dans des eaux alcalines possédant de grandes
quantités de précipités de fer.

Le manganése est un élément persistant, i.e. : qui ne précipite que lorsque le pH devient supérieur a 10. Il peut
donc étre transporté sur de longues distances a partir de la source de pollution. Sa toxicité n'est que peu
étudiée, di sans doute au fait qu'il est systématiquement associé au fer et a l'aluminium reconnus comme
particulierement toxiques pour la vie aquatique.

Les métaux lourds tels que le zinc, le cadmium, le nickel et le cuivre ainsi que les éléments traces comme
l'arsenic, les cyanures, le mercure et le plomb sont toxiques pour les poissons et les macro-invertébrés
benthiques méme a de trés faibles concentrations. lls se concentrent dans les sédiments, les algues marines et
les macrophytes en aval des sites miniers et contaminent progressivement les populations benthiques. Ces
derniers constituent a leur tour une voie de transfert vers les poissons. Ces éléments s'accumulent dans les
tissus musculaires et hépatiques des invertébrés benthiques et des poissons et peuvent entrainer la mort de
ces organismes.

La plupart des effluents miniers contiennent des matiéres en suspension, habituellement formées d'un mélange
de silicates, d'oxydes, de carbonates et de sulfates. Celles-ci peuvent causer une mortalité importante chez les
poissons en obstruant leurs branchies, en altérant leur habitat, en contaminant les sédiments ou en réduisant la
pénétration de la lumiére dans les eaux réceptrices.

Les composés azotés peuvent étre présents dans les effluents miniers. En effet, le nitrate d'ammonium est le
composant le plus important (60-95%) de l'agent explosif (ammonium nitrate/fuel oil : ANFO) utilisé dans la
plupart des exploitations miniéres récentes, et est également contenu (40%) dans les explosifs a base de
nitroglycérine employés dans les mines de métaux. L'ammoniac non ionisé est le composant toxique de
I'ammoniac. Les nitrates et nitrites sont également largement répandus dans les eaux de drainage minier. Bien
qu'ils soient des éléments nutritifs essentiels de la végétation aquatique, la présence de nitrates en quantités
excessives provoque une prolifération des plantes qui entraine la mort des poissons par manque d'oxygéne. On
assiste a l'eutrophisation du cours d'eau ou du lac. A une concentration de 6000 mg/l, les nitrates plus nitrites
montrent une toxicité aigué pour la truite arc-en-ciel et cette concentration s'abaisse a 10 mg/l pour les ceufs de
ces mémes truites (®Environnement Canada, 1996).

L'émission d'effluents riches en métaux et au pH acide entraine une détérioration de la qualité de I'eau et des
sédiments. Cette altération progressive de leur habitat entraine des changements dans la communauté des
macro-invertébrés benthiques et des poissons : la biodiversité diminue (fig. 1.6), les populations sont réduites et
les espéces pollu-tolérantes sont favorisées. L'impact du drainage minier sur les écosystémes aquatiques varie
graduellement en fonction des conditions physico-chimiques locales (composition chimique des effluents, débit,
dilution, conditions climatiques locales, taille et capacité tampon du flux récepteur). De par ses caractéristiques
physico-chimiques (acidité, concentration élevée en métaux), I'impact du DMA est beaucoup plus marqué que
celui du DMN et peut entrainer jusqu'a I'élimination de toute vie aquatique.
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Figure 1.6. Répartition des macro-invertébrés et des poissons dans des zones sous influence variable d'effluents
du DMA (Earle et Callaghan, 1998)

Le DMA peut également dégrader les communautés végétales riveraines en entrainant la mort d'espéces
d'arbres non tolérantes a I'acidification du sol. Il constitue également un préjudice au paysage par l'impact visuel
des précipitations de couleur rouille qui lui sont généralement associées.
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1.4.2 - Conséquences du drainage minier sur les usages de I'eau et les infrastructures

Le second impact majeur du DMA est la remise en cause des usages de I'eau en aval des sites miniers, comme
I'alimentation en eau potable, les bases ludiques, l'irrigation, la péche et I'utilisation industrielle de I'eau. L'acidité
des effluents miniers entraine la corrosion des infrastructures miniéres et des équipements.

Les systemes d'alimentation en eau potable sont soumis a une |égislation stricte afin d'éviter tout risque pour la
santé des consommateurs. Aussi, conformément a la demande de la Commission Européenne (directive
91.692), l'appréciation de la qualité de I'eau porte sur 42 paramétres. Le tableau 1.5 présente les concentrations
maximales admissibles (CMA) ou les concentrations minimales requises (CMR) en France ainsi que les
valeurs-guides définies par I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) pour I'alimentation en eau potable. Ces
derniéres sont, en permanence, soumises a des études et réactualisées pour tenir compte de I'évolution des
connaissances. Toujours élaborées sur la base de considérations sanitaires, elles sont en général moins
séveres que les valeurs fixées par I'Union Européenne qui ne sont pas nécessairement des normes de santé
publique mais prennent également en compte les facteurs organoleptiques et les effets de fortes concentrations
en éléments sur les infrastructures de distribution de I'eau. Nous ne détaillerons que les impacts des éléments
potentiellement générés par les drainages miniers.

Les valeurs imposées pour les paramétres organoleptiques reposent essentiellement sur des critéres
d'esthétique et de confort sans signification sanitaire directe. La turbidité constitue néanmoins un excellent
indicateur de qualité générale, d'efficacité des éventuels traitements et de conservation dans les réseaux de
distribution. La température peut étre considérée comme un parameétre organoleptique. Cependant, son
augmentation accélére les réactions chimiques et favorise les développements microbiens.

Le pH n'a pas de signification sanitaire directe, mais une acidité trop élevée traduit une eau instable et donne
lieu & des phénoménes de corrosion. D'aprés 'OMS, a partir de 400 mg/l, les sulfates conférent a I'eau un goat
salé et accélérent la corrosion des canalisations métalliques. lls auraient un effet purgatif au dela de 1000 mg/I.
Le magnésium, le potassium et le calcium sont des éléments essentiels au métabolisme de I'homme et leur
exceés n'a pas d'effets négatifs connus sur la santé aux concentrations généralement observées. Magnésium et
potassium peuvent néanmoins accélérer la corrosion des canalisations et permettre ainsi une mise en solution
de métaux. Le magnésium confére un go(t amer a I'eau par combinaison avec les sulfates, et le potassium
donne un go(t salé a I'eau par combinaison avec les chlorures. Par ailleurs, une eau trop calcique peut
accélérer un entartrage des conduites d'eau et des appareils ménagers. L'excés de sodium risquerait de
favoriser I'hypertension, méme si la corrélation entre I'ingestion de sodium et I'hypertension ne fait pas I'objet
d'un consensus scientifique. Une quantité trop élevée de solides totaux dissous peut avoir un effet laxatif, des
effets sur le systéme cardio-vasculaire et étre toxique pour les femmes enceintes. Une quantité supérieure a
1000 mg/l est corrosive.

Le fer et le manganése sont des éléments essentiels de la nutrition humaine. Leur présence peut par contre
étre génante car elle donne a I'eau une couleur jaune a orangée (fer) ou noiratre (manganése), provoquer des
dépdts d'hydroxyde, donner un golt métallique désagréable et tacher le linge.

Les métaux sont généralement des poisons du métabolisme. Par conséquent, ils constituent le risque associé
au drainage minier le plus important pour I'nomme. Si la surveillance des eaux destinées a l'alimentation
humaine exclut, a priori, les risques d'intoxication par ingestion directe, une intoxication indirecte via la
consommation de poissons est possible, notamment chez les populations de pécheurs. Chez I'homme, les
métaux sont stockés dans la plupart des tissus mous, particulierement dans le foie et les reins, mais aussi dans
les os. Pour la plupart, leur demi-vie dans le corps humain est longue (30 ans pour le cadmium). Les effets
d'une exposition de longue durée sont détaillés dans le tableau 1.6.

Les nitrites sont dangereux pour la santé car ils peuvent réduire I'némoglobine du sang et provoquer la
méthémoglobinémie du nourrisson. Les nitrates peuvent étre réduits en nitrites dans I'appareil digestif et
constituer alors un risque pour la santé.
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Tableau 1.5. Concentrations maximales admissibles (CMA), concentrations minimales requises (CMR) et

concentrations maximales recommandées par I'OMS pour I'alimentation en eau potable.
(Sources : @Ministére de la santé, France ; @Organisation Mondiale de la Santé)

N L CMA ou Valeurs-guides
Paramétres Unité CMR de 'OMS
Parameétres couleur 20 mg/I Pt 15 TCU*
Organoleptiques turbidité NTU 4 5
*TCU : True Colour Unit odeur et saveur dilut. 2
température °C 25
oH CQ,5
. et CMR 6.5
Eﬁ;ﬁ{;‘gfgi?miques sulfates mg/ 250 250
en relation avec la maghesium mg/| 50
structure naturelle eaux S°d'“"? mg/| 150 200
potassium mg/l 12
Solides totaux
dissous (TDS) mg/! 1000
aluminium mg/l 0.2 0.2
résidus secs mg/| 1500
nitrates mg/l 50
nitrites mg/| 0,1
ammonium mg/| 0,5 1.5
chlorures mg/l 250
azote kjeldhal mg/l 1
oxydabilité mg/l 02 5
Substances hydrocarbures ug/l 10
indésirables . pg/l
phénols C6HB0H 0,5
agents de surface ug/l 200
fer total pg/l 200 300
manganeése ug/l 50 100
phosphore mg/| 5
fluor pg/l 1500
cuivre pg/l 1000
zinc ug/l 3000
argent pg/l 10
arsenic pg/l 50
cadmium pg/l 5
cyanures Mg/l CN 50
chrome ug/l 50
mercure ug/l 1
i‘j(ti’;&zrs‘ces nickel ug/! 50
plomb pg/l 50
antimoine pg/l 10
sélénium pg/l 10
hydrocarbures
aromatiques Mg/l 0,2
polycycliques (HAP)
pesticides par
Pesticides substance pg/l 0,1
individualisée
coliformes totaux n/100ml 0
Paramétres coliformes fécaux n/100ml 0
microbiologiques streptocoques fécaux | n/100mi 0
clostridium
Y n/20ml 1
sulfitoréducteurs
Paramétres s'appliquant gggzt;éz;)ur eaux °F CMR*: 15
uniquemen:j : alcalinité (pour eaux °oF CMR*:2,5
aux-eatx adoucies adoucies) 22,52,25¢
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En conclusion, le drainage minier s'accompagne d'une mise en solution d'éléments plus ou moins néfastes pour
la santé humaine, corrosifs pour les infrastructures et les canalisations. La solubilisation des métaux lourds
accrue dans le cas d'un DMA représente le danger majeur pour la santé humaine du fait des possibles
intoxications par voie indirecte.

Tableau 1.6. Principaux effets sur la santé humaine des métaux observés dans le drainage minier.

Elément Effet sur la santé humaine

® Aux faibles doses contenues dans I'eau : risques de cancers de la peau,

affectation des muqueuses (rhinites, gingivites, ...), atteintes sanguines (anémie,

Arsenic — As ...)et digestives (gastro-entérites, atteintes hépathiques, ...)

® Absorption quotidienne de 3 a 6 mg ou absorption d'une dose de 70 a 180 mg :

poison mortel

® Exposition chronique : altérations de I'appareil digestif, des poumons et surtout

des reins

® Cr (VI) : risque cancérogeéne important pour les embryons et foetus.

Chrome - Cr ® Cr () : effets toxiques non démontrés.

® Intoxications chroniques : altérations du tube gastro-intestinal

C ® Exposition chronique : ralentissement de I'activité de la glande thyroide, et
obalt - Co - . o . .

consequences sur le systéme nerveux. Possibilités de cardiomyopathies.

® Exposition chronique : altérations du systéme nerveux et des reins. Toxique pour

les enfants et les feetus.

® Le Ni lui-méme n'est pas toxique mais certains composés organiques le sont,

Nickel — Ni comme le nickel tétracaarboyle, et possédent un fort potentiel allergéne et

mutageéne.

® Exposition chronique : effets toxiques sur le systéme nerveux central et

périphérique. Risque de développer le saturnisme chez les enfants. Troubles de la

Cadmium - Cd

Mercure — Hg

Plomb — Pb reproduction, insuffisances rénales et encéphalopathies chez I'adulte, a fortes
doses.
® Troubles digestifs et nausées

Zinc—2Zn ® L'ingestion de chlorure de zinc peut entrainer des lésions caustiques sérieuses

du tube digestif

1.4.3 - Le traitement des effluents : le coiit financier du drainage minier

Pour que puissent étre préservés l'environnement, la santé humaine, les usages industriels et les
infrastructures, le traitement des effluents avant leur rejet dans I'environnement est indispensable. Au dela du
colt de l'exploitation miniére en temps que telle, il faut donc prendre en compte les frais associés a la
réhabilitation des sites miniers dans les calculs de prix et de rentabilité de ces ressources.

Au Canada, on recense au moins 10000 mines abandonnées dont I'association miniére du Canada estime a 6
milliards de dollars le col(t de la restauration (@Winfield et al., 2002). Une récente publication de I'US
Environmental Protection Agency révéle que l'activité miniére de I'ouest des Etats-Unis est responsable a elle
seule de la contamination de plus de 40% des cours d'eau. La réhabilitation du seul site minier de Summitville,
dans le Colorado, est estimée a 170 millions de dollars. Un demi million d'exploitations miniéres abandonnées
ont été identifiées sur 32 états américains et leur restauration pourrait colter entre 35 et 70 milliards de dollars
aux contribuables américains (Troly, 1996 ; @Winfield et al., 2002). En Australie, le colt annuel du traitement
des DMA est estimé a 0.1 milliard de dollars (Brunet, 2000).

Le drainage minier, et particulierement le DMA, représente donc un probléme environnemental et de santé
publique mais aussi un fardeau financier d'une durée indéterminée pour les opérateurs miniers, les personnes
chargées de la réhabilitation et finalement pour la communauté.
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2 - LE BASSIN FERRIFERE LORRAIN : UN CAS ORIGINAL DE DMN
2.1 - Le bassin ferrifére lorrain (BFL)
2.1.1 - Situation géographique

Le bassin ferrifere lorrain (BFL) est localisé sur la bordure est du bassin parisien. Le gisement lorrain s’étend
sur environ 100 km du nord au sud, depuis la frontiére luxembourgeoise ou il affleure, jusqu'a Nancy, et sur une
largeur qui varie de 10 a 30 km, des cdtes mosellanes jusqu’a la Woévre marécageuse. L’anticlinal de Pont-a-
Mousson provoque une rupture de la minéralisation, scindant I'horizon en deux bassins d'importance inégale
(fig. 1.7) : (i) au nord, le bassin de Briey-Longwy, d'une superficie de 1300 km? et (ii) au sud, le bassin de
Nancy, d'une superficie de 380 km?. Le gisement lorrain n'a pas subi de plissement aprés sa formation, ce qui le
rend assez régulier. Il est néanmoins coupé par quelques failles importantes qui créent des décalages d'une
centaine de métres et amenuisent certaines couches jusqu'a les faire disparaitre. Trois failles principales
s'individualisent nettement et divisent le bassin de Briey en 3 unités structurales majeures orientées nord-est/
sud-ouest (fig. 1.7) : (i) le bassin "Nord", (ii) le bassin "Centre" et (iii) le bassin "Sud". Quelques réservoirs
miniers de moindre importance s'individualisent également selon les limites des concessions miniéres.
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Figure 1.7. Situation géographique du Bassin Ferrifére Lorrain
21.2 - Géologie

Le gisement ferriféere a une structure subtabulaire avec un pendage moyen de 2 a 3% vers le sud-ouest. Sa
puissance décroit de 65 m au Nord a moins de 10 m au Sud, avec une valeur moyenne de 40 m (Montagne et
al., 1992). Daté de I'Aalénien (Lias supérieur), il repose sur le Toarcien inférieur et moyen, formé des schistes
cartons a sa base puis des marnes a Septaria. |l est surmonté par 5 a 25 m de marnes micacées, aussi
dénommées "couche savon" par les mineurs. Au-dessus se trouvent les calcaires du Dogger : calcaires
marneux a Cancellophycus et calcaires du Haut-pont (10 a 30 m) du Bajocien inférieur, puis la formation
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calcaire a grosses oolithes et débris d'encrines, polypiers, efc. (40 a 80 m) du Bajocien moyen. Le Bajocien
supérieur comprend, de la base au sommet, les marnes de Longwy (3 a 5 m), I'oolithe de Jaumont (12 a 20 m),
les calcaires et marnes de Gravelotte (15 a 30 m) et I'oolithe de Doncourt (0 a 15 m). Le Bathonien inférieur et
moyen est constitué des marnes a Térébratules (5 m), des caillasses a Anabacia (7 m) et se termine par
I'épaisse formation marneuse et peu perméable des marnes a rynchonelles (60 m) (fig. 1. 8).
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Figure 1.8. Coupe stratigraphique schématique (Kimmel, 2000)
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La formation ferrifere est constituée d'une alternance de calcaires ferrugineux, le minerai exploité, et de
couches moins riches en fer appelées communément "intercalaires marneux"” (fig. 1.9). Ces derniers sont en fait
formés d'une succession de siltites argileuses et carbonatées s'organisant en rythmes décimétriques a pluri-
décimétriques et dont la composition est alternativement plus argilo-silteuse ou plus calcaire. Le faciés
minéralisé a une teneur en fer relativement faible, de 30 a 35 %, qui lui a valu le qualificatif de "minette”. Il se
présente sous la forme d'une superposition de faisceaux de 2 termes ferrugineux et carbonaté, intimement
associés et a litage oblique : (i) une ferri-arénite riche en fer et oolithes ferrugineuses et (ii) une bio-calcirudite
plus riche en calcaire et renfermant des fragments de coquilles (Grgic, 2001). Le passage d'un faciés marneux
au faciés minéralisé sus-jacent se fait progressivement par un intermédiaire métrique ou "pied de couche". Un
niveau de calcaire coquillier grossier ou "crassin" sépare parfois le minerai de l'intercalaire marneux. La
formation ferrifére s'organise ainsi en une suite de séquences sédimentaires négatives, c'est-a-dire dont la
granulométrie augmente de la base au sommet (fig. 1.9). Chaque séquence correspond a un cycle de
transgression-régression du niveau marin : la base marneuse de la séquence correspond a un environnement
de sédimentation plus profond et plus calme (zone infratidale) que le sommet (zone intertidale). Le crassin,
terme ultime de la séquence lorsqu'il existe, correspond a un dép6t de plage (Bubenicek, 1970 ; Lopes, 2002).

Les fortes teneurs en carbonates de la formation ferrifére (20 a 50 % de calcite, en masse) représentent un
pouvoir tampon potentiel pour I'acidité produite par I'oxydation de la pyrite lors de I'exploitation de la mine.
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Figure 1.9. Coupes et courbes lithologiques, granulométriques et chimiques de la séquence de la Couche Grise a
Tressange (Bubenicek, 1970)

2.1.3 - L'exploitation

Neuf couches minéralisées ont été dénombrées sur la totalité du BFL (Maubeuge, 1955) et distinguées par des
noms de couleur, du mur au toit : les couches verte, noire, brune, grise, jaune principale, jaune sauvage, rouge
principale, rouge moyenne et rouge supérieure. La puissance individuelle de ces couches varie de 2 a 10 m et
rarement plus de deux ont été exploitées par concession.
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Du 17°™ au 19°™ siécle les exploitations étaient de type artisanal. Menées a partir de I'affleurement de la
couche, elles s'enfongaient progressivement en laissant des piliers résiduels de soutien, de formes et de tailles
trés variées. Les blocs de stériles étaient ensuite empilés pour soutenir le toit, remblayant ainsi partiellement les
galeries. En 1893 apparait, pour la premiére fois en Meurthe-et-Moselle, la technique des chambres et piliers
qui voit son essor apres la premiere guerre mondiale (Montagne et al., 1992). Dans un premier temps, apres
avoir divisé la zone a exploiter, on trace un réseau de galeries paralléles appelées tracages, creusées dans le
minerai en place et qui délimitent des piliers longs contre les galeries. Dans un deuxiéme temps, on récupére
ces piliers longs situés entre les galeries par I'opération du dépilage qui laisse des piliers résiduels. Enfin, on
torpille les piliers résiduels afin de provoquer la chute du toit, c'est le foudroyage (fig. 1.10). Cette méthode
permet de défruiter 85 a 90% de la couche. Le foudroyage n'a été mené que sous les zones inoccupées. En
effet, I'effondrement contrélé du toit qui 'accompagne se traduit par un affaissement des terrains qui se propage
jusqu'en surface a plus ou moins longue échéance. Dans les cinq ans, les terrains sont naturellement
compactés et on n'observe plus de mouvement décelable en surface (Grgic, 2001). Sous les zones d'habitation,
une extraction partielle a été imposée aux exploitants par le service des mines du bassin lorrain. Le foudroyage
n'a donc pas été pratiqué et des piliers de soutien de taille plus importante (10 a 25 m d'épaisseur) ont été
laissés afin de supporter I'ensemble du recouvrement jusqu'au jour. Ces zones forment des stots de protection.
Les zones foudroyées et les stots de protection se répartissent de maniére quasi égale dans le BFL.

(®) Tracage (B) Depitage
1 - Principale ou tertiaire 4 - Rideau
2 — Tragage 5 — Refente
3 - Recoupe 6 — Pilier résiduel

Figure 1.10. La méthode d'exploitation par tracage et dépilage (d'aprés Hervé, 1980)
2.1.4 - Hydrogéologie et hydrologie

L’alternance calcaire-marne qui caractérise le Bajocien-Bathonien forme un systéme d’aquiféres superposés,
séparés par des écrans plus ou moins étanches. Avant I'exploitation miniére, on distingue ainsi trois ensembles
aquiféres (fig. 1.10) :

— un aquifére indépendant au sein de la formation ferrifere, isolé vers le bas par les argiles du
Toarcien et séparé des aquiféres supérieurs par I'écran imperméable des marnes micacées,

— un aquifére formé par les calcaires récifaux et faciés associés du Bajocien inférieur et moyen, et
surmonté par les marnes de Longwy formant un écran imperméable ; c'est I'aquiféere le plus
important,

— enfin, I'oolithe de Jaumont constitue le troisieme aquifére, limité a son sommet par les marnes de
Gravelotte.

En fait, I'étude des aquiféres et de leur mode d’alimentation menée par Le Nir en 1973, a démontré que l'oolithe
de Jaumont n’était pas réellement un aquifére indépendant. Il serait en relation avec l'aquifére inférieur, les
marnes de Longwy ne formant qu’une barriére semi-étanche. Le calcaire de Jaumont n’apparait que comme
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une zone de transit des eaux vers les calcaires récifaux, cheminement que les marnes de Longwy ne font que
ralentir. L’oolithe ne sert donc d’aquifére que lorsque les calcaires récifaux sont saturés.

L’écoulement des eaux de surface est conditionné par la nature des affleurements et la tectonique. Ainsi, on
note de nombreux petits ruisseaux drainés par la riviere Orne au sud-ouest, ou affleurent des marnes
imperméables, tandis qu’au nord-est, ou les affleurements sont calcaires, l'infiltration est forte et les cours d’eau
sont rares et encaissés. lls prennent naissance soit dans la zone de transition entre marnes et calcaires, soit
sur des failles (la Fensch sur la faille de Fontoy, la Crusne sur la faille de Crusne, I'Othain et le Woigot sur la
faille de Mont-Bonvillers). Les cours d’eau suivent principalement trois directions de faille, ce qui explique les
coudes brusques des rivieres (Kang, 1991). L'exutoire principal du bassin est I'Orne. Les dolines, gouffres,
vallées séches, ... qui existent dans les zones d’affleurement indiquent une circulation karstique.

2.2 - Les conséquences de I'exploitation miniére sur I'eau
2.2.1 - Hydrogéologie

L'exploitation miniére a entrainé la fracturation et la destruction partielle du niveau imperméable des marnes
micacées, permettant a I'eau des calcaires du Dogger de s'écouler jusqu'aux galeries miniéres. L'eau drainée
par les galeries était pompée afin de permettre la poursuite de I'activité. L'exhaure moyenne annuelle a ainsi été
évaluée pour les derniéres années entre 150 et 250 millions de métres cubes sur I'ensemble des bassins, hors
drainage gravitaire (Vaute et al., 2003b). Ce prélévement a modifié les équilibres naturels, tant pour le milieu
souterrain que pour les écoulements superficiels. On a ainsi assisté a une déconnexion hydraulique entre la
nappe principale du Dogger et les nappes des niveaux calcaires supérieurs, devenant "perchées". Certaines de
ces petites nappes ont méme disparu du fait de la fracturation de leur soubassement imperméable par les
travaux miniers, entrainant la disparition de certaines sources et I'asséchement du cours amont de certaines
rivieres. Le rejet massif de l'eau d'exhaure dans les cours d'eau voisins a conduit a linverse a une
augmentation artificielle de leur débit. Une petite partie de cette ressource facilement disponible était également
utilisée pour I'alimentation en eau potable (AEP) et l'usage industriel.

En raison de l'abandon progressif des extractions de minerai depuis une dizaine d'années, les pompages
d'exhaure ont été arrétés progressivement depuis 1993 dans le bassin Centre et depuis 1995 dans le bassin
Sud. L'arrét de I'exhaure a entrainé I'ennoyage des galeries minieres et de la base du Dogger. Le remplissage
s'est achevé pour le bassin Sud (resp. Centre) en octobre 1998 (resp. mars 1999) quand I'eau a commenceé a
couler aux points de débordement. Le systéme a atteint un nouvel équilibre hydrodynamique ou les infiltrations
d'eau pluviale alimentent I'aquifére karstique du Dogger, lui-méme drainé par le réseau de galeries miniéres.
Les réservoirs débordent par d'anciennes descenderies aménagées a cet effet et, secondairement, par des
exutoires naturels (réactivation d'anciens exutoires ou apparition de nouvelles sources) (fig. 1.13). Ceci se
traduit par une excellente continuité hydraulique entre les différents points de mesure des niveaux
piézométriques de chaque bassin. Le battement maximal du niveau du réservoir Sud est de l'ordre de 1 m,
contre presque 7 m pour le réservoir Centre (Vaute et al., 2003b).

2.2.2 - Qualité de I'eau
o Pendant I'exploitation et lors de I'ennoyage

L'eau du Dogger, qui alimente les réservoirs miniers, présente de faibles concentrations en SO4= 18 mg/l,
Ca =100 mg/l, Na = 3 mg/l, Mg = 8 mg/l, K= 0.9 mg/l, Mn <5 ug/l et B <100 ug/l et posséde un pH moyen de
7.6.

L'eau d'exhaure contient en moyenne 200 mg/l de sulfate (Hervé, 1980). Son stockage est réalisé dans des
galeries creusées dans le minerai (albraques) ou dans des secteurs dépilés (elle est alors en contact avec les
roches de l'intercalaire marneux effondré). En 1980, Hervé a réalisé une étude sur I'évolution de la teneur en
sulfate de I'eau dans ses deux types de stockage. Il n'apparait aucune augmentation significative de la salinité
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de l'eau stockée dans les albraques, de méme que dans I'eau ayant séjourné pendant plusieurs années dans
des puits ou des galeries noyées, situées hors des circuits de drainage. Dans ces deux cas, I'eau baigne le
minerai. A l'inverse, I'ennoyage de zones partiellement foudroyées, ou les roches des intercalaires marneux
sont abondamment représentées, se traduit par I'apparition de plus fortes teneurs en sulfate (tableau 1.7).
Hervé en conclut que les niveaux marneux sont les principaux responsables de I'évolution chimique de I'eau.

Tableau 1.7. Teneurs en sulfate de I'eau dans les deux types de stockage

Réservoir Site Durée de séjour SO, (mg/l) pH
Quartier 02 1an 190 7.6

Mine du Paradis Puits,
(22.12.1975 vers le réservoir n°4 ati\i(ﬁgz;é 239 7.6
et 30.01.1976) Galerie noyée, 251 7.9

depuis 20 ans

Vers le réservoir n°4 239 7.6
Sainte-Marie stot 1an 340 -
Hayange Nord Zone foudroyée - 815 -
Angevillers Zone foudroyée 1-2 ans 700 -

Suite a I'ennoyage des bassins Sud et Centre, I'Agence de I'Eau Rhin-Meuse (AERM) et la Direction Régionale
de I'Environnement de Lorraine (DIREN) ont engagé des actions de prévention et de protection de la ressource
en eau et, a cet effet, ont mandaté le BRGM, dans le cadre de ses actions de service public, pour effectuer un
suivi en continu des eaux souterraines du BFL. Ce réseau de surveillance est en constante évolution depuis sa
création. A la fin de I'année 2002, il comprenait 12 puits miniers ou forages et 7 points de débordements réels
ou potentiels qui ont fait I'objet d'un suivi quantitatif et qualitatif. Il apparait que I'eau des réservoirs miniers s'est
enrichie en SO,4, Ca, Na, Mg, K, Mn et B lors de I'ennoyage (tableau 1.8). La conductivité, qui est une mesure
globale de la quantité d'ions en solution, augmente fortement et dépasse la valeur guide pour I'AEP -
Alimentation en Eau Potable - égale a 400 uS/cm (fixée par le décret n° 2001-1220 du 20 décembre 2001). Les
concentrations en sulfate, sodium, magnésium, manganése, bore dépassent presque systématiquement les
Concentrations Maximales Autorisées (CMA) (valeur-guide pour le bore) tandis que les concentrations en
calcium, bicarbonate, chlorure et nitrate leur restent inférieures. En ce qui concerne le fer, le potassium et
I'ammonium, les teneurs mesurées dans les bassins ne dépassent que trés ponctuellement les CMA. Parmi les
éléments toxiques, seul le nickel a été détecté en concentration significative. Néanmoins, les concentrations
médianes ne sont supérieures aux CMA qu'en 2 points particuliers (Chevillon et Amermont Il1).

Tableau 1.8. Qualité de I'eau des réservoirs miniers ennoyés au moment du débordement
(d'aprés Vaute et al., 2003)

H Cond. SO, Na Mg Ca HCO;
P (uS/cm) (mg/l) (mg/l) (mgl/l) (mg/l) (mg/l)
Valeurs 6.8—7.8 | 2000-6100 | 1300-2900 | 140-1000 | 130-520 | 225-500 | 380 - 680
extrémes
Cl K Fe Mn B NH," NO;
(mg/l) (mg/l) (Mg/l) (Mg/l) (Mg/l) (mg/l) (mg/l)
Valeurs 30 - 100 5-18 50 - 5000 20-800 | 350-2800 | 0.1-35 0.1-5
extrémes

Par ailleurs, le suivi réalisé en paralléle sur la nappe du Dogger a montré des teneurs correspondant aux
valeurs habituelles de I'eau souterraine emmagasinée dans cette roche : globalement, la qualité de I'eau du
Dogger est stable. On observe localement une contamination de certains forages selon la proximité d'une
source de contamination et le contexte hydrogéologique. Une contamination assez généralisée est également
observée dans les bassin Sud et Centre et se traduit par un enrichissement en sulfate, sodium et magnésium
dont les teneurs respectives peuvent atteindre localement 900 mg/l, 150 mg/l et 100 mg/l. La conductivité
augmente également jusqu'a 2000 uS/cm. Cette contamination se fait de maniére indirecte, par infiltration des
cours d'eau eux-mémes pollués par les rejets de soutien d'étiage. La contamination par remontée d'eau
d'ennoyage n'a, a l'inverse, pas été observée. Ceci est cohérent avec la piézométrie des nappes qui indique
des écoulements descendants du Dogger vers les réservoirs miniers (Vaute et al., 2003b).
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Figure 1.11. Points de débordement, de soutien d'étiage et d'exhaure miniére (Vaute et al., 2003b)
e Aprés I'ennoyage

L'étude des mines ennoyées d'Angevillers, Hayange Nord et Sainte-Marie réalisée par Hervé en 1980 a montré
que lorsque le niveau d'eau d'un réservoir minier reste constant, la dilution continuelle par les apports d'eau
faiblement minéralisée de la nappe du Dogger provoque une décroissance naturelle de la concentration en
sulfate de I'eau du réservoir. La mine de Saizerais, située dans le bassin de Nancy et ennoyée depuis 20 ans,
confirme cette observation : alors que la concentration en sulfate de l'eau atteignait 1200 mg/l lors du
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débordement en 1982, dés 1990 elle était de nouveau inférieure a la CMA (fig. 1.12).
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Figure 1.12. Evolution des concentrations au point de débordement et de surpompage
(Vau de Chanot) (Collon et al., 2000).
COV : Composés Organiques Volatiles

La surveillance des eaux souterraines du BFL engagée depuis 1994 montre que, globalement, les
concentrations en sulfate, sodium, magnésium, calcium, bicarbonate, chlorure et potassium augmentent aprés
I'ennoyage des réservoirs, puis diminuent lentement avec le renouvellement d'eau du réservoir. Nous assistons
ainsi depuis 1999 a une diminution progressive de la concentration de I'eau de débordement, de I'ordre de
- 44% pour Roncourt 1, - 40% pour Droitaumont I, - 20% pour Paradis V et - 35% a la galerie de Moyeuvre
(Vaute et al,, 2003b). On peut donc parler d'un phénoméne de lessivage naturel du réservoir minier.
Néanmoins, la concentration en sulfate de I'eau prélevée dans certains puits du réservoir Centre est stable
depuis 4 ans. On peut supposer que les circulations hydrauliques ne concernent pas la totalité des bassins
miniers et que subsistent plusieurs zones "d'eau morte" ou I'évolution chimique de I'eau observée correspond a
un état chimique stationnaire avec la roche encaissante. La concentration en bore est plutot stable ou baisse
légérement au cours du temps, tandis qu'aucune tendance certaine d'évolution ne peut étre notée en ce qui
concerne le fer, le manganeése, 'ammonium et le nitrate.
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3 - CONCLUSION

Alors que le DMN est principalement connu et étudié dans le cadre des mines de charbon, le pH proche de 7 de
I'eau des réservoirs miniers lorrains fait du BFL un cas original de drainage minier neutre. La forte teneur en
carbonates de la formation ferrifére et des niveaux géologiques situés au-dessus est a l'origine de ce
phénomeéne.

L'eau des mines ennoyées du BFL se caractérise par de fortes concentrations en sulfate, sodium, magnésium,
manganése et bore qui la rendent impropre a l'utilisation industrielle et en rendent sa distribution pour I'AEP
impossible, bien que ne présentant pas de danger pour les utilisateurs. Cependant, les observations réalisées
sur des mines ennoyées, depuis plus de 20 ans, montrent que cette contamination tend a disparaitre
progressivement du fait du lessivage naturel des réservoirs. Cette décroissance se fait a un rythme propre a
chaque réservoir minier que nous nous proposons de prévoir a I'aide d'un modéle hydro-chimique.

La premiére étape vers la construction d'un tel modeéle est l'identification des mécanismes responsables de
I'évolution chimique de I'eau pendant et au-dela de I'ennoyage. A cet effet, des expériences en laboratoire ont
été engagées et un modéle reproduisant ces résultats expérimentaux a été construit.
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Comme I'a mis en évidence I'étude bibliographique sur le drainage minier, I'évolution chimique de I'eau lors de
I'ennoyage d'une exploitation miniére varie selon les caractéristiques géologiques, hydrologiques, climatiques et
géomorphologiques du site considéré. La prévision des conséquences de I'arrét des pompages d'exhaure sur la
qualité de I'eau nécessite une étude spécifique du réservoir minier.

Afin de prévoir le risque de production d'eaux acides et de choisir la méthode la plus adaptée pour le réduire,
différentes techniques et tests spécifiques ont été développés a travers le monde. D'une maniere générale, on
distingue quatre étapes principales qui peuvent étre regroupées en deux grands types d'approche :

— [ Caractérisation du produit minier responsable potentiel ou réel : étude minéralogique

Expérimentations et chimique
Evaluation de I'acidité générale et du pouvoir auto neutralisant : tests expérimentaux

dits "statiques", basés sur des données analytiques
— | Evaluation du comportement de la roche placée dans des conditions approchant la
réalité : tests expérimentaux dits "cinétiques"
Modélisation et, si possible, validation des résultats des différents tests, en vue d'une
{application au terrain et d'une prévision a long terme

Modélisation

Nous nous sommes inspirés de ces quatre étapes et des techniques couramment employées afin de mettre en
place une démarche spécifique adaptée aux conditions particuliéres du BFL.

1 - PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Les expériences réalisées en 1980 par Hervé sur les niveaux géologiques exploités dans la concession de
Valleroy (bassin Sud), minerais et toits compris, ont montré que les intercalaires marneux sont les principaux
responsables de I'augmentation de la concentration en sulfate dans I'eau. Nous avons donc centré nos travaux
sur ces niveaux géologiques.

1.1 - Echantillonnage

Pour que la caractérisation du drainage minier soit rigoureuse et précise, les échantillons doivent étre
représentatifs de toutes les unités géologiques et lithologiques, ainsi que de toutes les caractéristiques de forme
(tailles des grains, ...) des matériaux présents sur le site (@Downing, 1997). Du fait de la probable variabilité
spatiale au sein de chaque unité, Steffen et al. (1989) (cités par @Downing, 1997) préconisent un nombre
minimum d'échantillons a prélever qui soit fonction de la masse de l'unité géologique considérée (fig. 2.1). Le
choix de ces échantillons peut se faire selon différentes méthodes : un prélévement ponctuel aléatoire, une loi
de répartition linéaire des échantillons sur le massif, ou selon toute autre loi de distribution géostatistique.

Dans le BFL, seule la partie Nord du bassin de Briey est encore accessible en 2001. Trois couches
minéralisées y ont été exploitées. La couche brune est la plus profonde. Juste au-dessus, se trouve la couche
grise, qui présente un crassin, puis vient, ensuite, la couche jaune sauvage, que nous désignerons par jaune.
Tout comme la grise, la couche jaune est séparée de l'intercalaire marneux supérieur par un crassin de
puissance variable (0 a 50 cm) (fig. 2.2).

Le bassin Nord de Briey s'étend sur environ 5 km d'est en ouest et 7 km au maximum du nord au sud. Si I'on
considére que I'épaisseur des intercalaires varie entre 7 et 10 m, cela représente un volume moyen de 350
millions de m® par intercalaire. La masse volumique moyenne des intercalaires marneux étant de 2.6 g/cm3,
chacun des trois intercalaires du bassin Nord a étudier représente une masse d'environ 9.1 108 tonnes. Un
échantillonnage conforme aux critéres de représentativité énoncés ci-dessus nécessiterait donc le prélévement
d'au minimum 600 échantillons par intercalaire marneux. Cette campagne n'étant pas envisageable dans le
cadre de la thése, nous avons choisi de réaliser une étude qualitative.
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1000

T
Intercalaires marneux du
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Figure 2.1. Courbe théorique du nombre minimum d'échantillons requis pour I'étude de chaque unité géologique
identifiée sur un site minier (adapté d'aprés Steffen et al., 1989 in @Downing, 1997)

Dans une premiére campagne, douze échantillons d'environ 30-40 kg sont détachés directement au toit des
couches ou au niveau des travers bancs. Plusieurs échantillons sont prélevés par couche, en des lieux
distincts, dans le but d'évaluer la variabilité spatiale de composition minéralogique au sein d'un méme niveau
stratigraphique (Annexe 11.1). Les échantillons d'un méme niveau sont distants de 0.2 a 4 km. Chacun de ces
échantillons fait I'objet d'une étude minéralogique compléte comprenant I'observation de lames minces et
sections polies au microscope a lumiére transmise et réfléchie, une diffraction aux rayons X et une analyse
chimique élémentaire. Les résultats seront développés dans le chapitre suivant.

T Intercalaire marneux
|:| Intercalaires marneux

1 Toit de la couche jaune: 'crassin'

Couche jaune

- ‘crassin’
(faciés de transition minerai/marnes)

| Intercalaire marneux

) ] ) - minerai (couche exploitée)
Toit de la couche grise: 'crassin'

Pied de couche
(faciés de transition marnes / minerai)

| Intercalaire marneux

L 1 Toit de la couche brune

Figure 2.2. Lithologie simplifiée du bassin Nord

Dans une seconde campagne, treize échantillons sont pris au toit du "site pilote” (Annexe 2). Cette zone,
destinée a des expérimentations in situ visant a évaluer l'effet de I'ennoyage des galeries sur la stabilité de
I'édifice minier, est localisée dans la couche brune (concession Ferdinand). Elle est délimitée par 8 piliers
encadrant 2 piliers centraux et ses dimensions sont approximativement de 70 m de long sur 60 m de large. La
distance séparant deux échantillons de ce site varie entre 10 m et 60 m. Ceci permet d'étudier la variabilité
spatiale de composition minéralogique des échantillons a plus petite échelle.
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Deux échantillons complémentaires sont prélevés dans l'intercalaire des couches brune et grise et ne font pas
l'objet d'une étude minéralogique. lls seront utilisés dans les essais de suivi de la composition des gaz (p. 51).

Figure 2.3. Prélévement in situ de blocs du toit de la couche brune sur le futur site pilote (stot de Tressange)

Les échantillons sont détachés a l'aide d'une pince a purger (fig. 2.3). lls sont transportés et stockés au
laboratoire dans des sacs plastiques doublés et fermés. lls sont broyés au concasseur a machoires puis
tamisés (coupures a 50 mm, 40 mm, 21,5 mm, 20 mm, 10 mm et 5 mm) a l'usine Pilote du Laboratoire
Environnement et Minéralurgie (LEM) de I'ENSG. Le tableau 2.1 présente briévement les échantillons.

Tableau 2.1. Présentation des échantillons prélevés dans le bassin Nord de Briey

Dénomination
des échantillons

Nature (toit,
travers banc...)

Situation lithologique

Localisation

TtB1

Toit (Tt)

Couche brune (B)

Concession Ferdinand ; Stot de Tressange
pilier A

Concession Ferdinand ; Stot de Tressange

TtB2 Toit Couche brune Secondaire 1
TiB3 Toit Couche brune Unité 62
TbBG1 Travers banc (Th) |Brune -> Grise (BG) | onoession Ferdinand ; Stot de Tressange
TbBG2 Travers banc Brune -> Grise gslﬂﬁzzséon de Tressange ; vers le
TiG2 Toit (= Crassin) Couche grise (G) ggggre]szli?g :3: rancois/ Montrouge ;
TbhGJ1 Travers banc EBGrhs)e -> Jaune sauvage Concession Ferdinand ; Stot de Tressange
ThGJ2 Travers banc Grise -> Jaune sauvage gg;f::'gg .F;?;gigg ; vers la salle des
TbGJ3 Travers banc Grise -> Jaune sauvage fﬂg:?i)suséznvdagirteészsg nge / mine
Tt Toit (= Crassin) Couche Jaune sauvage Concess[on Ferdinand ; Stot de Tressange
(J) Secondaire 4
TtJ2 Toit (= Crassin) Couche jaune sauvage Sg&ﬁzsgzogn?é 12'r2essange ;vers le
Jaune sauvage -> Concession Ferdinand / mine Montrouge ;
TbJR Travers banc Rouge (JR) vers la salle des Pompes
GMO04, GMO05,
GMO06, GM07,
GMO08, GM09, Site pilote
GM10, GM11, Toit Couche brune
GM12, GM13, Concession Ferdinand ; Stot de Tressange
GM15, GM16,
GM17
Echantillons complémentaires
TbBG3 Travers banc Brune -> Grise Concession Ferdinand ; Stot de Tressange
travers banc
TbBG4 Travers banc Brune -> Grise Concession Ferdinand ; Stot de Tressange

travers banc
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1.2 - Techniques d'étude du drainage minier

L'étude minéralogique des échantillons permet de connaitre la teneur en sulfures, et notamment en pyrite, de la
roche. Méme si des teneurs importantes indiquent un risque de DMA, la présence de minéraux comme les
carbonates peut conduire a un DMN par neutralisation du DMA. Les analyses chimiques sont donc insuffisantes
pour prévoir la nature du drainage minier. Sous l'impulsion Nord Américaine, s'est développé un éventail de
tests géochimiques identifiant le potentiel d'une roche pour le drainage minier acide.

1.2.1 - Tests géochimiques statiques

Les tests géochimiques dits "statiques" sont basés sur des données analytiques. On en distingue trois
principaux :

— la mesure du pH et de la conductivité en pate saturée (EC)

— le test d'aptitude a la production d'acidité nette (ABA ou NAPP)

— le test de génération d'acidité nette (NAG)

e TestEC

La mesure du pH et de la conductivité en pate saturée, Saturated paste pH and conductivity (EC), est le plus
simple des tests statiques. Il consiste a saturer en humidité un échantillon broyé a une maille inférieure 8 1 mm
en présence d'eau distillée jusqu'a obtention d'une pate. Aprés une période d'équilibre de 12 a 24 h, si le pH est
inférieur a 4, I'échantillon est considéré naturellement acide, sans qu'il soit nécessaire de faire le test ABA. Une
conductivité supérieure a 2 mS.cm™ traduit une grande quantité de constituants solubles.

Ce test est un indicateur préliminaire du pH in situ et de la réactivité immédiate des minéraux (Kania, 1998).
o Test ABA

Le test d'aptitude a la production d'acidité nette, Acid-Base Accounting (ABA) ou Net Acid Producing Potential
test (NAPP), tient compte des sulfures et des minéraux alcalins susceptibles de réduire la production d'acidité.
Le Potentiel Acide Maximum (ou Potentiel Acide - PA) représente l'acidité produite si tout le soufre de
I'échantillon (supposé sous forme de pyrite) était oxydé en sulfate par I'oxygéne. Il est exprimé en masse de
calcite par unité de masse d'échantillon, c'est-a-dire la masse de calcite nécessaire pour neutraliser cette
acidité. On obtient la formule suivante : PA (kg CaCOg3/t de produit) = %soufre total * 31.25.

La détermination du Potentiel de Neutralisation (PN) ou Capacité de Neutralisation de I'Acide (CNA) peut étre
réalisée selon plusieurs procédures. La plus simple est celle qui consiste a traiter I'échantillon avec un exces
d'acide HCI 0.1N (2g pour 20 ml), a ajuster avec de I'eau désionisée a 120 ml, puis a titrer I'excés d'acide par
NaOH 0.1N avec un point final de 8.4 (méthode de Sobek). L'acide consommé est transformé en équivalents de
carbonate.

La valeur ABA, aussi dénommée Net Neutralization Potential (NNP), est la différence entre le PA et le PN : ABA
(kg CaCOa/t de produit) = PA - PN. On considére que si ABA est inférieur a -5 kg CaCOs/t de produit, alors le
pouvoir de neutralisation est insuffisant. On peut aussi considérer le rapport PN/PA. En Colombie Britannique
(Canada), la classification adoptée par les autorités considére comme producteurs d'acidité avec une forte
probabilité les produits montrant un NNP inférieur a -20 5 kg CaCOg/t de produit et PN/PA inférieur a 1.

Le test ABA est peu précis et n'indique pas la réactivité du matériau. Par ailleurs, il doit étre interprété en
fonction de la nature des sulfures présents et les défauts d'échantillonnage sont susceptibles d'en altérer les
résultats.
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e Test NAG

Le principe du test de génération d'acidité nette, Net Acid Generation test (NAG), est de déclencher
simultanément les réactions d'acidification et de neutralisation sur un échantillon de roche grace a I'ajout d'un
oxydant puissant, comme le peroxyde d'hydrogéne H,O,. La réaction achevée, le pH de la solution correspond
a la valeur NAG. Si NAG est inférieur a 4, la roche est un matériau producteur d'acide a haut risque.

Cette méthode rapide et simple a I'avantage d'utiliser un seul échantillon de roche et de permettre de suivre la
cinétique de la réaction pendant le test. Elle est complémentaire de la procédure ABA qui fournit un potentiel
maximum théorique de génération acide et de neutralisation, puisque le NAG est une mesure directe du résultat
des deux réactions.

e Bilan

Simples et peu colteux, ces tests permettent d'analyser un grand nombre d'échantillons et d'estimer ainsi la
variabilité du potentiel d'acidification a I'échelle du site. On parle de conditions statiques dans la mesure ou ils
ne prennent pas en compte les vitesses relatives de production et de consommation d'acide. Leurs résultats ont
donc surtout une valeur indicative.

Ces tests font actuellement I'objet d'une polémique, notamment du fait de leur manque de fiabilité (test ABA).
On leur reproche surtout (Hornberger et Brady, 1998 ; Brunet, 2000):

— l'absence de prise en compte de la minéralogie de la roche,

— limprécision des méthodes standardisées d'analyse des minéraux sulfurés,

— la subjectivité de la détermination du Potentiel de Neutralisation NP,

— l'erreur engendrée par la présence éventuelle de sidérite (FeCQO3) dans les roches testées.

Par ailleurs, les tests statiques sont uniquement orientés vers la détermination du pH potentiel des effluents.
Dans le cas du BFL, les observations de terrain ont montré que les effluents se caractérisaient par un pH neutre
et de fortes concentrations en SO,4, Na, Mg, Ca, K, B et Sr. Nos expériences doivent permettre de préciser la
relation entre ces concentrations et la roche en contact avec I'eau. Ces tests ne sont donc pas adaptés a notre
problématique.

1.2.2 - Tests géochimiques "cinétiques"

Les tests statiques ayant trés t6t montré leurs limites, d'autres tests, dits cinétiques (ou encore dynamiques),
ont été développés pour compléter de maniére fructueuse les informations préliminaires données par les tests
statiques. lls ont pour principe de suivre la cinétique d'oxydation de la roche en simulant les conditions qu'elle
subit. lls sont réalisés en cellule d'altération (humidity cell), en extracteur de Soxhlet, en flacons ou réacteurs
agités (continuous stirred tank reactor CSTR), ou en colonnes. On analyse les ions extraits, le pH, le Eh, la
conductivité, ...

e Altération dans une cellule humide

La cellule humide est une enceinte ou la température, I'humidité, la circulation d'air, et indirectement le débit
d'oxygéne, sont contrdlés (fig. 2.4). On y insére une centaine de grammes de résidu minier que l'on altére en
plusieurs cycles. Chaque cycle dure en moyenne 7 jours et se décompose en trois étapes (Picquet, 1995) :

— 3 jours de circulation d'air sec sur ou au travers de I'échantillon,

— 3 jours de circulation d'air humide saturé (humidité relative = 100%),

— 1 jour de lessivage de I'échantillon

Bien que la durée totale de l'essai préconisée soit de 8 a 10 semaines, le phénoméne d'acidification peut ne
pas étre visible a cette échéance. Par ailleurs les conditions particulieres, qui définissent chaque cycle
d'altération, rendent difficile la corrélation des résultats avec les données de terrain.
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Solution lixiviante

= Air

Figure 2.4. Schéma d'une cellule humide d'altération (d'aprés Picquet, 1995)

e Test par extracteur Soxhlet

L'échantillon est placé dans sa cartouche filtrante dans le corps de I'extracteur au-dessus d'une solution
lixiviante que I'on porte a ébullition. La vapeur circule jusqu'au condenseur (hnommé condensateur par Picquet,
1995) au-dessus de I'échantillon, puis, la solution condensée remplit le corps de l'extracteur, lessive I'échantillon
et se charge en sels dissous. A la fin d'un cycle, le tube extracteur plein se vidange et le solvant chargé
retombe dans le bouilleur. Les sels s'y accumulent alors que la solution lixiviante est régénérée pour un

nouveau cycle d'extraction (fig. 2.5).

@L\. & CONDENSATION
i
i
Condensateur _""> <
) {
i

Bouchon de coton

\+——  Trajet de la vapeur d’eau

Emplacement de |’échantillon

I— . lixiviats
dans sa cartouche de cellulose Siphon de vidange des lixivia

© LDJVIATION

Réservoir 7 N\

Q VAPORISATION
O CONCENTRATION

) Tube d’extraction

Figure 2.5. Principe de fonctionnement d'un extracteur Soxhlet (Picquet, 1995)

La conduite du test varie selon les auteurs (Picquet, 1995 ; Hornberger et Brady, 1998). Le renouvellement de
la solution lixiviante assure un lessivage complet du matériau en évitant la saturation de la solution. C'est un
test rapide qui souffre de quelques défauts. En particulier, on lui reproche une accélération des cinétiques
d'oxydation et de dissolution du fait de la température. Les résultats sont délicats a interpréter et a corréler avec
l'altération naturelle. Des adaptations sont effectuées pour réaliser des essais a froid ou permettre le

développement de l'activité bactérienne.
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o Tests en flacons agités - CSTR

Ces tests ont été plus particulierement développés pour I'étude des résidus miniers. lls consistent a mettre en
contact I'échantillon avec de l'eau ou un autre extractant, en présence ou non de bactéries, et de placer
I'ensemble dans un dispositif d'agitation pendant plus de trois mois. L'analyse de la solution une fois par
semaine permet de suivre I'évolution du résidu (ou de I'échantillon rocheux). Contrairement aux autres tests
cinétiques, dans les tests CSTR le systéme est clos. Leur interprétation est délicate dans la mesure ou les
concentrations sont contrélées non plus uniquement par la proportion des différents minéraux dans I'échantillon,
mais également par les solubilités relatives de chaque produit (limite qui est également observée avec les
lessivages en colonne ou les tests par extracteur Soxhlet).

e Lessivage en colonne

Il s'agit d'un essai en systéme ouvert. Le lessivage de matériel rocheux peut se faire de deux fagons. Lorsque le
flux de lixiviant est descendant, c'est-a-dire lorsque l'injection est faite au sommet de la colonne et que la
solution s'écoule par gravité, I'échantillon est en conditions non-saturées, donc au contact de l'air. Lorsque le
lixiviant est injecté par le bas de la colonne, le flux est ascendant et la solution ressort par débordement en
sommet de colonne (fig. 2.6). L'échantillon est alors totalement saturé et la disponibilité en oxygéne dissous est
contrblée par la diffusion des gaz dans la solution lixiviante. Dans les deux types d'essais, la solution est
régulierement analysée en sortie du dispositif pour suivre son évolution chimique au cours du temps : ions
extraits, pH, Eh, conductivité, ...

Colonne non saturée Colonne saturée
Ecoulement
ascendant,

Solution lixiviante débordement au
sommet

E?arﬂon

Non Saturé
saturé

Ecoulement

gravitaire Solution lixiviante

Figure 2.6. Schéma des deux types de dispositif pour le lessivage en colonne (adapté d'aprés @Mills, 1998).

Les tests de lessivage en colonne sont trés simples a mettre en ceuvre et sont largement utilisés dans I'étude
de la caractérisation du drainage minier (Jang et Townsend, 2001). Par ailleurs, ils sont modulables en fonction
des objectifs fixés et permettent de se placer dans des conditions trés proches du milieu naturel. Ainsi, Jurjovec
et al. (2002) utilisent cette technique pour déterminer les mécanismes de neutralisation et la mise en solution
des métaux dans les terrils miniers, tandis que Ahonen et Tuovinen (1995) s'en servent pour caractériser le
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lessivage de minerai sulfuré en présence de bactéries. L'interprétation est fortement liée au choix, au nombre et
a la masse des échantillons utilisés. L'inconvénient majeur de ces tests est leur durée, qui peut atteindre
plusieurs mois et qui varie fortement selon le matériau étudié et les débits choisis pour le lessivage.

e Bilan

Les avantages principaux des tests cinétiques sont la possibilité d'observer le comportement de la roche dans
des conditions proches de la réalité, et I'obtention des cinétiques de réaction. A cet effet, les tests CSTR et les
lessivages en colonne semblent les plus adaptés a une reproduction en laboratoire des conditions du terrain.
Ces deux types d'essais sont complémentaires. Les tests CSTR traduisent le comportement a court terme du
matériau et représentent plutét les conditions d'ennoyage. Les lessivages en colonne illustrent le comportement
a long terme et les conditions qui suivent I'ennoyage, lorsque I'eau du systéme entre dans un cycle gouverné
par les apports d'eau atmosphérique et le débordement de I'eau des réservoirs miniers. Par ailleurs, ces tests
ne se limitent pas a une détermination du pH des effluents mais s'étendent a I'étude de la totalité de leurs
constituants.

Cependant les épreuves cinétiques sont colteuses et longues a réaliser, d'ou une application limitée a un
nombre restreint d'échantillons. Dés lors les tests en laboratoires ne donnent que des informations semi-
quantitatives sur la prédiction de la qualité de I'eau puisque les échantillons ne sont pas nécessairement
représentatifs de I'ensemble du systéme.

Malgré ces limites, les tests cinétiques de type CSTR et de type lessivage en colonne semblent les plus
adaptés a I'étude des réactions chimiques qui contrdlent le drainage minier. Nous nous en sommes donc
fortement inspirés pour mettre en place deux grands types d'essais qui nous permettraient d'estimer
qualitativement I'évolution chimique de I'eau pendant et au-dela de I'ennoyage dans le bassin ferrifére lorrain.

1.3 - Essais en systéme fermé
1.3.1 - Principe des essais en réacteurs fermés

L'objectif de ces essais est d'étudier les équilibres chimiques qui s'établissent entre I'eau et la roche lors de
I'ennoyage des mines de fer lorraine (Collon et al., 2002b). Leur principe est simple : dans un contenant inerte,
une quantité de la fraction broyée de chaque échantillon de roche est mise en contact avec de I'eau du Dogger,
de maniére a ce que la roche soit complétement ennoyée. Le systéme reste fermé jusqu'a ce que la
conductivité électrique de la solution se stabilise (fig. 2.7). En effet, cette derniére est fonction de la quantité
d'ions en solution. Son augmentation traduit donc une solubilisation des éléments de la roche. On suppose que
lorsque la conductivité se stabilise I'équilibre chimique eau-roche est atteint. L’eau est alors prélevée pour
analyse a l'aide d’une seringue et filtrée a 0.45 ym. Conductivité, pH et température sont mesurés. Un double
prélevement est effectué a chaque fois. Le premier, destiné au dosage des anions, n'est pas acidifié. Le
second, destiné au dosage des cations, est acidifi¢ avec HNO; vers un pH de 2. Cette précaution évite toute
précipitation pendant la période de stockage.

L'eau qui alimente les réservoirs miniers provient des calcaires du Dogger situés au-dessus de la formation
ferrifére. Afin de réaliser plus aisément le paralléle entre nos expériences et le milieu naturel, nous avons choisi
d'utiliser de I'eau naturelle provenant du Dogger. Pour des raisons logistiques, I'eau est prélevée dans la ligne
de sources de Sexey-aux-Forges (54). Cette eau est directement issue des calcaires du Dogger, et son
analyse, effectuée par la DDASS de Meurthe et Moselle, donne des résultats semblables a celle de I'eau du
Dogger prélevée a Longwy (cf. Annexe 11.2).

Les analyses sont effectuées par le laboratoire "Analyse chimique des eaux et micropolluants métalliques" du
BRGM. Elles regroupent les mesures de :

— COz% et HCOy par la méthode potentiométrique selon NF EN ISO 9963-1

— Ca, Mg, Na, K, Fe et Si par analyse ICP-spectrométrie d'émission selon NF EN ISO 11885
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— Chlorures, nitrates exprimés en NO® et SO, par chromatographie ionique (DIONEX) selon NF EN
ISO 10304-1 pour les eaux faiblement contaminées et NF EN ISO 10304-2 pour les eaux usées
B, Mn et Sr par ICP/MS

— pour quelques prélévements, les mesures suivantes ont été ajoutées : Ag, Al, As, Ba, Be, Cd, Co,
Cr, Cu, Li, Ni, Pb, et Zn par ICP/MS.

Les limites de détection sont fonction de la méthode, de la matrice et du coefficient de dilution utilisés. Les
éléments majeurs sont donnés avec une précision relative de 5%, les éléments traces a 10%.

Eau du Roche Prélévement
Dogger broyée de l'eau ala
seringue
Ej M HNO,

.

1 Prélé it 1 Prélé 1t
pour analyse acidifié pour

1 des anions analyse des
Mesure de la cations
conductivité,

du pH et de la

température

Filtration a 0.45 pm

uq
Attente de I'équilibre

chimique eau-roche

(stabilisation de la
conductivité)

Réacteur
fermé

Figure 2.7. Principe des essais en réacteurs fermés
1.3.2 - Etude de I'équilibre chimique eau-roche

Pour ces expériences, nous insérons environ 0.59 kg de roche et 0.28 kg d'eau du Dogger dans des flacons
d'un demi-litre en polypropylene (tableau 2.2). Chaque essai est doublé (flacons A et B). Les flacons sont
régulierement agités pour assurer 'homogénéité du mélange (agitation manuelle), exception faite des flacons B
dans les expériences préliminaires. L'eau est prélevée en fin d'expérience dans les flacons A pour analyse. La
conductivité, la température et le pH y sont immédiatement mesurés.

Afin de déterminer le temps nécessaire pour atteindre I'équilibre chimique entre I'eau et la roche, une série
d'essais préliminaires est réalisée sur six échantillons du bassin Nord (5<@<10 mm) (fig. 2.8). La conductivité
électrique et la température sont mesurées dans les flacons B au bout de 5, 17, 19, 21, 26, 31, 38 et 45 jours.
Les flacons A restent fermés. La conductivité commengant a se stabiliser a partir du 36°m jour, l'eau des
flacons A est prélevée le 47°%me jour. Sa conductivité, son pH et sa température, semblables a ceux mesurés
dans les flacons B, indiquent une bonne reproductibilité de I'essai.

Eau du Dogger

(~0.285 kg) ™ L
= eau alimentant g /
la r_n|_ine

Echantillons de
roche concassée
(5 mm<J<10 mm)

k (0.590 kg) J

Figure 2.8. Présentation des expériences en réacteurs fermés réalisées dans les flacons en polypropyléne
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Pour connaitre la composition de I'eau a I'équilibre avec la roche, des essais en réacteurs fermés sont entrepris
sur la fraction fine (@< 5mm) des douze échantillons du bassin Nord. Utiliser la fraction fine permet d'augmenter
la surface de réaction et ainsi d'accélérer les cinétiques chimiques. Par ailleurs, cela permet de s'affranchir, en
grande partie, des limitations que sont la diffusion de l'eau et des gaz dissous de la surface vers le coeur de
chaque fragment rocheux. La durée des essais est fixée a 90 jours pour garantir I'équilibre chimique.

Dans le but d'estimer la variabilité spatiale de la réactivité chimique, les six autres échantillons du bassin Nord
de Briey et les treize échantillons du site pilote (5<@<10 mm) font I'objet d'essais complémentaires d'une durée
de 47 jours.

Tableau 2.2. Caractéristiques des essais en réacteur fermé

Masse de Masse Rapport Durée
. Granulo- roche d'eau PP Mesures en
Echantillons s . f . . massique . . de
métrie introduite introduite cours d'essai . .
roche/eau lI'essai
(kg) (kg)
® TtB1 0.591 0.284 2.08 _
LS [ToBGT 0.589 0.272 2.16 PO”Cé“e't'?f‘t‘,e”: :
s TbGJ1 <5<t 0.590 0.282 2.09 Cf” uc "’;ee a7
= TbGJ2 mm ™5 578 0.286 2.02 emperature jours
o= dans les flacons
@ TtJ1 0.585 0.297 1.97 B
o TbJR 0.591 0.285 2.07
\ TtB2
" E, TtB3
— (7]
5.8 (TPBG2 5<@<10 mm|  0.590 0.280 2.11 47 jours
N Q'wm TtG2
WE™ [TbGJ3
© TtJ2
TtB1
TtB2
2 g TtB3
(=3
SE o 3;22; Ponctuellement :
S5 ductivité et
5SS Moo conduc
2482 TG @<5 mm 0.590 0.280 2.1 température | 90 jours
Q053 bGJ dans les flacons
o = 3 | ThGJ2 B
i TbGJ3
o2 TtJ1
TtJ2
TbJR
S, 2 o GMO4, GMOS5,
2 g < el GMO06, GMO07,
@9 E GMO08, GMO09,
= S o ‘g GM10, GM11, | 5<@<10 mm 0.590 0.280 2.11 47 jours
2% = GM12, GM13,
=3 £ 2 GM15, GM16,
W =T ey
> " 9o |GM17

1.3.3 - Stratification verticale de I'eau dans les systémes fermés
e Mesures préliminaires

Lors de la premiére série d'essais en réacteurs fermés (cf. 1.2.2), la conductivité électrique est mesurée en
surface dans les flacons B sans agitation préalable. Une seconde mesure est effectuée aprés agitation du
flacon pour homogénéiser la solution.
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o Expérience en colonne

Dans une colonne en polycarbonate transparent de 46.5 cm de hauteur et 19.5 cm de diamétre, on introduit
15.70 kg de roche broyée et 8.31 kg d’eau du Dogger (fig. 2.9). Les caractéristiques granulométriques de la
roche broyée sont indiquées dans le tableau 2.3. Le systéme est fermé sans circulation d’eau et dimensionné
afin que la totalité de la roche contenue dans la colonne soit ennoyée.

Tableau 2.3. Caractéristiques de I'étude de la stratification verticale de I'eau dans les systémes fermés

Fractions granulométriques (kg) Masse de | Masse | Rapport | Mesures | Duree
Echantillon 10520 20<0<315 |31 .5<3<a0] 40550 | roche (kg) d'eau massique | en cours de
(mm) (mm) ' '(mm) (mm) (kg) roche/eau d'essai |l'essai
Conductivité, 60
TbBG4 1.86 5.37 5.23 3.24 15.70 8.31 1.88 température | .
en continu. | JOUrs

La conductivité électrique et la température de la solution sont mesurées en continu grace a trois sondes
(cellules WTW TetraCon 325) positionnées dans la colonne a l'intérieur d'une crépine a différentes hauteurs.
Les sondes sont raccordées a des conductivimétres. Les données sont récupérées au niveau d’'une centrale
d’acquisition (unité HP Agilent 36970A) et enregistrées a un pas d'une mesure toutes les cinqg minutes pendant
toute la durée de I'expérimentation (60 jours). On utilise le logiciel HP Benchlink Data Logger pour I'acquisition.

3 sondes de mesure
de la conductivité et
de la température

Tube PVC

crépiné
Echantillon Sonde
TbBG4 haute
concassé
(10<@<50mm)
(15.7 kg) Sonde
+ moyenne
Eau du
Dogger
(8.3 kg)
Sonde
basse

Filtre

Figure 2.9. Schéma du dispositif d'étude de la stratification verticale de I'eau dans les systémes fermés
1.3.4 - Evolution de la composition des gaz dans les réacteurs fermés

Dans la méme colonne en polycarbonate transparent, on introduit 13.97 kg de roche broyée et 6.70 kg d’eau du
Dogger (fig. 2.10). La colonne est ainsi remplie au 5/6 et une tranche d'air de 21 (0.8 dm de hauteur) est
ménagée au sommet du dispositif. Les caractéristiques granulométriques de la roche broyée sont indiquées
dans le tableau 2.4. Le systéme est hermétiquement fermé sans circulation d’eau.
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Tableau 2.4. Caractéristiques de I'expérience de suivi de la composition des gaz

Fractions granulométriques

Masse Masse Rapport Mesures en cours Durée
Echantillon 0531 31(:<9®)<4 20550 de roche d'eau massique dessai de
5(mm) | 0 (mm) (mm) (kg) (kg) roche/eau l'essai
Conductivité, température, 31
TbBG3 6.12 4.94 2.91 13.97 6.70 2.08 %0, et %CO, dans l'air | .
en continu. jours

La conductivité électrique et la température de la solution sont mesurées en continu au sommet de la colonne
par une sonde raccordée a un conductivimétre. Les pressions partielles d’'O, et de CO, sont également
mesurées en continu dans le volume d’air de la colonne par une sonde a gaz, préalablement calibrée. Celle-ci
est reliée a un analyseur d’air (Landfill Gaz Analyser ADC LFG 20). Sa gamme de pressions partielles s'étend
de 0 % a 100 % pour le CO, et 'O, avec une sensibilité de + 0.1 %. Toutes les données sont récupérées au
niveau d’une centrale d’acquisition (unité HP Agilent 36970A) et enregistrées a un pas d'une mesure toutes les
cing minutes pendant les 31 jours de I'expérience. On utilise le logiciel HP Benchlink Data Logger pour

I'acquisition.
—LMesure de la
Entrée et sortie conductivité et de
la température

d'air (vers <—

l'analyseur) —>
Bouchon
\

étanche

Echantillon
TbBG3
concassé
(10<<50mm)
(13.9 kg)

+

Eau du
Dogger
(6.7 kg)

y,
. Base
Filtre Lﬂ &— étanche

Figure 2.10. Schéma du dispositif de suivi de la composition des gaz en réacteur fermé
1.3.5 - Influence de la teneur en gaz dissous de I'eau sur les réactions chimiques eau-roche

Comme I'a montré la synthése bibliographique, 'oxydation des sulfures nécessite la présence conjuguée d'eau
et d'oxygéne pour que s'amorcent les réactions. Une expérience est donc réalisée avec de I'eau désaérée afin
d'étudier l'influence de la teneur en gaz dissous sur I'évolution chimique de I'eau en contact avec la roche.

Le dispositif utilisé est schématisé sur la figure 2.11. L'eau du Dogger est introduite dans le bac de dégazage et
désaérée pendant 6h. Parallelement, une cellule étanche d'un demi litre en acier inoxydable est remplie avec
902 g de roche broyée (5 mm < & < 10 mm) et le vide, i.e. : un milieu sans phase gazeuse, est réalisé pendant
72h. L'eau désaérée est ensuite insérée dans le réacteur. Le vide est maintenu durant les 9 jours de
I'expérience, puis l'eau est prélevée pour analyse. La conductivité et la température sont mesurées
immédiatement apres l'arrét de I'expérience.

Une expérience a blanc, c'est-a-dire sans roche, est préalablement effectuée afin de vérifier I'absence de
réaction chimique entre I'eau et I'acier inoxydable du réacteur.
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Bac de dégazage

Eau ¢u Dogger

T

Cryostat
-25°C

i Pressiomeétre

Piége a eau

"Réacteur" :
Cellule en acier
inoxydable

I vanne

eau | ‘ | |

e 5

1.4

Figure 2.11. Dispositif de dégazage de I'eau et de mise sous vide de I'échantillon de roche

- Essais en systéme ouvert

1.4.1 - Expériences de lessivage en colonne

o Présentation du dispositif

Le dispositif choisi (fig. 2.12) comprend une série de 6 colonnes de lessivage pour différents échantillons de
roche concassée.

Elles possédent chacune :

une colonne en polycarbonate transparent, d’'un volume interne d’environ 14 | (hauteur de 4.9 dm et
diamétre intérieur de 1.9 dm).

un piétement avec une embase, un robinet de raccordement pour l'injection et un robinet de purge
diamétralement opposé.

un dispositif de filtration constitué d’une plaque ajourée en acier inoxydable (sur laquelle est
disposé un tamis en acier inoxydable a la maille de 200 um) afin d’éviter un colmatage de 'embase.
un passage latéral pour la sortie a débordement vers le dispositif de récupération d’eau

un couvercle en PVC afin de limiter I'évaporation, avec une poignée et un reniflard de mise a l'air
libre.

L’instrumentation du dispositif est constituée :

d’'une pompe péristaltique d’alimentation a faible débit (pompe d'analyse IPC Ismatec®) permettant
I'alimentation des colonnes. L’alimentation en eau est assurée par un réservoir en plastique de 25 I.
de sept sondes de conductivité électrique - température (WTW TetraCon® 325), reliées a des
transmetteurs de mesure WTW LF296. Une sonde mesure les paramétres de I'eau alimentant le
dispositif et les six autres mesurent la conductivité électrique et la température de I'eau en sortie de
chaque colonne.
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— d’'une centrale de mesure (unité de commutation) de type HP Agilent 36970A qui permet de
convoyer les différents paramétres mesurés a un PC d'acquisition.
d'un ordinateur équipé du logiciel HPBenchLink Data Logger. Il permet la lecture et la saisie des
valeurs de conductivité électrique, température et de débit de la pompe, le stockage sur un disque
dur et I'affichage de I'évolution des parameétres.

La circulation de I'eau dans la colonne est ascendante avec déversement par le haut dans des réservoirs de
200 ml équipés d'une surverse de débordement.

Cellule de s
. s Préléevement
conductivité et en sortie
température Y
) ' | S

Roche broyée e 2
(16,7 kg)

+
Eau du
Dogger
(8,2 kg)

S
Pompe
péristaltique
Eau du
Dogger
Cellules de conductivité
- __ __ __ - -
I @)
0 9 o

7%
Pompe péristaltique

L
il

Centrale Conductivimétres
Ordinateur d'acquisition

Figure 2.12. Le dispositif de lessivage en colonne
e Déroulement des expériences

Le remplissage des colonnes doit répondre a plusieurs contraintes :
— chaque colonne a approximativement le méme rapport massique roche/eau,
— chaque colonne présente la méme distribution granulométrique, celle-ci devant étre a la fois, la plus
élevée (mais inférieure a 50 mm) et la moins dispersée possible,
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— la totalité de la roche contenue dans chaque colonne doit étre ennoyée, et I'eau doit atteindre le
point de débordement.

Ces contraintes conduisent aux compositions présentées dans le tableau 2.5.

Tableau 2.5. Composition des colonnes de lessivage

. - Délai

Fractions granulométriques (kg) " . Masse Rapport Mesures | avant

Echantillons rogr?:e(k e) d'eau massique en cours | lessi-

10(:2:)20 2%7%;”?’)1 : 32)'?;%;4 40(;1%:)50 91 (kg) roche/eau | d'essai | vage

(jours)
Tt-B_1 7.349 5.906 3.487 16.742 8.040 2.08 15
Tt-B 2 7.355 5.893 3.481 16.727 7.918 2.11 37
Tt-B_3 7.350 5.895 3.489 16.734 8.435 1.98 Conductivite | 37
Tb-B/G_1 7.344 5.882 3.489 16.715 7.720 2.16 o Z:ature 15
Tb-B/G_2 0.688 6.662 5.902 3.472 16.730 8.201 2.04 on Eontinu_ 37
Tt-G_2 3.589 6.976 3.625 2.546 16.736 8.452 1.98 37
Tb-G/J_1 7.349 5.904 3.482 16.735 7.995 2.09 Analyses 15
Tb-G/J_2 7342 | 5722 | 3354 | 16418 | 8.118 2.02 chimiques |15
Tb-G/J_3 9.622 4.186 2.925 16.736 8.665 1.93 ponctuel- 37
Tt-J_1 7.349 5.850 3.430 16.629 8.433 1.97 lement 15
Tt-J_2 8.029 5.929 2.806 16.764 8.816 1.90 37
Tb-J/R 7.348 5.887 3.523 16.758 8.085 2.07 15

En grisé : Colonnes utilisées pour les expériences de tragage ; N.B. : Précision surla massede £ 1 g

Les six colonnes sont tout d'abord remplies avec de l'eau du Dogger jusqu'a atteindre le niveau de
débordement. L'expérience se déroule ensuite en deux étapes.

Dans un premier temps, le systéme est maintenu fermé afin d'approcher I'équilibre chimique entre I'eau et la
roche. Ceci permet de représenter le remplissage progressif des réservoirs miniers qui entraine une mise sous
eau des zones les plus profondes bien avant le débordement et le démarrage des circulations hydrauliques.
Afin de comparer les résultats de nos essais avec ceux d'Hervé (1980) réalisés dans des conditions similaires
sur des échantillons du bassin Sud de Briey, cette étape est fixée a 15 jours pour la premiére série de six
expériences. Dans la seconde série d'essais, un dénoyage des sondes de conductivité s'est produit aprés une
semaine du fait d'un dégazage d'air emprisonné dans le bas de la colonne. De I'eau du Dogger a donc été
rajoutée pendant cette premiére phase pour atteindre le point de débordement. Pour ces six échantillons, le
systéme est resté fermé 37 jours.

Dans un second temps, I'eau est mise en circulation par le biais de la pompe péristaltique, avec un débit de
200 ml/jour. Le temps de résidence moyen de l'eau est donc estimé a tesigence = Veau/Qentree = 8/0,2 = 40 jours.
Le systéme est ouvert et se rapproche du phénoméne de lessivage naturel des réservoirs miniers. Les
expériences durent 220 jours.

e Mesures

La conductivité électrique et la température sont mesurées de fagon continue dans le réservoir d'alimentation et
a la sortie de chaque colonne. Le suivi de la conductivité nous assure de la continuité de I'évolution chimique de
l'eau : c'est un indicateur fiable des concentrations en ions dissous (fig. 2.13 et 2.14). Il doit permettre de
déterminer I'évolution générale des concentrations tout en limitant les prélévements. Les données sont
enregistrées avec un pas d'une mesure toutes les dix minutes pendant les 200 jours de l'expérience.

Des prélevements sont réalisés ponctuellement au niveau de la surverse de débordement dans des flacons en
polyéthyléne de 500 cm3 selon le méme protocole que pour les essais en réacteurs fermés. De la méme fagon,
ils sont analysés par le laboratoire "Analyse chimique des eaux et micropolluants métalliques" du BRGM.
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Figure 2.13. Corrélation entre la conductivité électrique de la solution et la somme des concentrations en cations
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Figure 2.14. Corrélation entre la conductivité électrique de la solution et la concentration en SO,
1.4.2 - Caractérisation de I'écoulement dans les colonnes : essais de tragage

Au terme des expériences de lessivage, les dispositifs contenant les échantillons TtB3 et TtG2 (tableau 2.5)
sont maintenus ennoyés. La composition de l'eau y est semblable a celle du Dogger. Des essais
complémentaires de tragage sont alors entrepris pour tenter de caractériser I'effet de la dispersion dans ce type
de colonne (fig. 2.15) (Chargueron, 2003).

Pour suivre I'évolution du traceur, nous disposons des sondes de conductivité du dispositif de lessivage et d'un
fluorimeétre Sequoia-Turner modéle 450.

Le choix du traceur s'est porté sur le NaCl et la fluorescéine car KCI s’adsorbe sur les argiles, tandis que
l'utilisation de CaCl, est impossible du fait des risques de précipitation de calcite : I'eau du Dogger est
légérement sursaturée vis-a-vis de la calcite. Le tracage avec le NaCl présente l'avantage de pouvoir étre suivi
en continu, grace a la sonde de conductivité.
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Figure 2.15. Essais de tragage dans les colonnes de lessivage

La conversion des mesures de conductivité en concentrations de NaCl est réalisée a l'aide d'une courbe
d'étalonnage qui donne des résultats comparables a la courbe théorique du Handbook of Chemistry and
Physics (Chow, 1964) (fig. 2.16).
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Figure 2.16. Courbe d'étalonnage

Quatre expériences de tragage sont entreprises avec une injection de type créneau. Leurs caractéristiques sont
données dans le tableau 2.6.
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Tableau 2.6. Caractéristiques des essais de tragage

N° de Colonne Traceur Concentration | Conductivité Débit Temps
I'expérience étudiée (g/l (mS/cm) (ml/jour) d'injection (jours)

1 T}?ézet NaCl 10.48 16.70 1684.8 11

2 Tﬁg;t NaCl 11.12 17.65 4104 12

3 TtG2 Fluorescéine 1.78 10™ / 4032 13.5

Fluorescéine 562 10° /
4 TtB3 + NaCl 05 134 4032 16
5 TtB3 NaCl 5 8.53 200 instantané

N.B : La fluorescéine n'étant pas un élément chimique standard, les concentrations sont exceptionnellement indiquées en g/l

Pour se rapprocher des conditions expérimentales des lessivages en colonne, une cinquieéme expérience est
réalisée au méme débit que celles-ci, soit 200 ml/jour. Pour limiter la durée de I'essai, la colonne est vidée de
son eau et directement remplie avec un mélange d'eau et de NaCl a une concentration de 5 g/l. Dans un
premier temps le systéme reste fermé jusqu'a ce que la conductivité électrique y soit stable. Pendant cette
phase, I'eau est pompée a la base de la colonne a un débit de 2 l/jour et réinjectée a son sommet afin d'assurer
une homogénéisation du systéme. Aprés 11 jours, de I'eau du Dogger est injectée en base de colonne, a un
débit de 200 ml/jour. Parallélement, une solution témoin est réalisée dans un flacon en polypropyléne d'un
demi-litre pour vérifier que I'évolution de la conductivité dans la colonne est liée au mélange avec la roche. Le
flacon reste fermé et la conductivité électrique et la température n'y sont mesurées que ponctuellement.
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2 - MODELISATION DU COMPORTEMENT HYDROGEOCHIMIQUE DES RESERVOIRS MINIERS
2.1 - Etat de I'art

Pour améliorer la prédiction de limpact de l'activité miniere sur I'eau, de nombreux modéles mathématiques
sont développés parallelement aux tests expérimentaux. Cependant la majeure partie de ces modélisations
sont réalisées sur les tas de résidus miniers, les stériles, assimilables a un milieu poreux, et peu d'études ont
été recensées sur la modélisation des réservoirs miniers proprement dits.

2.1.1 - Modeéles hydrogéologiques

Dans le cadre de I'environnement minier, le but des modéles hydrogéologiques est d'analyser et de prévoir la
modification des écoulements liée a I'exploitation miniere. Le réservoir minier est un systéeme a géométrie
complexe, mais souvent bien connue, formé par les galeries et la roche encaissante qui forme le milieu poreux.
L'utilisation de ces modéles est donc fonction de I'échelle de modélisation (Adams et Younger, 2001) (fig. 2.17).

o Echelle régionale : une modélisation spatialisée

A I'échelle régionale (plusieurs centaines de kilomeétres carrés), I'arrét des exhaures entraine une remontée de
la nappe sur plusieurs années. On peut alors considérer que le volume des vides miniers est négligeable et
assimiler I'ensemble & un milieu poreux équivalent. Les modéles hydrogéologiques dits "classiques" peuvent
étre appliqués. Bochenska et al. (2000) utilisent le code MODFLOW® pour modéliser les écoulements qui
alimentent les mines de cuivre dans le district de Lubin Glogow. En représentant les 3 niveaux aquiféres de leur
systeme, ils déterminent le réle de chacun d'entre-eux dans le fonctionnement et la recharge hydraulique du
réservoir minier, puis mettent en évidence l'impact de I'exhaure sur I'hydrogéologie régionale. L'application de
MODFLOW® au district minier de Dysart-Leven (Adams et Younger, 2001) s'est heurtée a des problemes de
convergence numérique, notamment au niveau des puits miniers. Méme aprés un calibrage séparé des
conductivités hydrauliques équivalentes sur chaque mine, le modéle n'est pas parvenu a reproduire les
hauteurs piézométriques observées. La représentation du systéme par un milieu poreux équivalent n'est donc
pas toujours possible et ne donne pas systématiquement des résultats concluants. Par ailleurs, la modélisation
du transfert de polluant, méme a cette échelle, devra nécessairement tenir compte des chemins préférentiels
que constituent les galeries miniéres.

Modéles

A h . .
@ ydrogéologiques
% Siecles — "classiques”,
3 spatialisés
: /
‘® . .
o | Décennies
2
D
§
5| Années — Modéles semi-
yel spatialisés
2]
(O]
-c .
3 Mois — Modéles
5 "spécifiques"
a

T T T T

1 10 100 1000 .

L
Etendue du systeme (km?)

Figure 2.17. Représentation schématique des échelles spatiales et temporelles pour lesquelles les techniques de
modélisation de la déprise miniére sont les plus adaptées (d'aprés Adams et Younger, 2001).
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o L'échelle locale : applicabilité de la modélisation spatialisée

A l'échelle de la mine (échelle locale), trois types d'écoulement sont a considérer :
— les galeries et vides miniers sont le siege d'écoulements préférentiels et, souvent, les galeries
constituent également des points de débordement.
— le remplissage de la mine et la recharge de I'aquifére font intervenir des écoulements en milieu non-
saturé.
— lorsque la mine est ennoyée, des écoulements en milieu saturé se font dans le parement rocheux
des galeries miniéres.

Pour une approche spatialisée, l'outil numérique utilisé devra donc étre capable de simuler ces trois types
d'écoulement et de prendre en compte les géométries complexes tridimensionnelles. La difficulté principale
réside dans la modélisation de I'écoulement dans les vides miniers. La solution la plus couramment employée
consiste a attribuer une trés forte perméabilité a ces vides et a supposer la loi de Darcy comme valable.
Cependant, il s'agit d'écoulements plus complexes et en outre, les forts contrastes de perméabilité que cela
implique entrainent souvent des problémes de convergence numérique. Lucas et Vaute (2001) ont étudié la
faisabilité d'une modélisation spatialisée de I'ancienne mine de fer de Saizerais. lls ont utilisé le logiciel
MARTHE® (Thiéry, 1990) et représenté les galeries comme des drains-conduits d'une conductivité hydraulique
de 5 m/s. Si une certaine cohérence du modéle a été vérifiée sur I'étendue de la zone d'étude, I'absence de
relevés piézométriques réguliers en divers points de la zone d'étude n'a permis de valider le modéle qu'en deux
endroits : un puits AEP et une ancienne galerie d'exhaure. Sa capacité prédictive est alors limitée. Cette étude
a mis en évidence les difficultés liées au manque de données pour utiliser une telle approche.

Une approche plus réaliste consiste a simuler les galeries comme un réseau complexe de riviéres souterraines
échangeant avec l'aquifere. Ceci nécessite le couplage du modéle hydrogéologique avec des modeéles
d'écoulement a surface libre. Le CHYN (Centre d'Hydrogéologie de I'Université de Neufchatel) développe des
modéles pour simuler les écoulements et le transport de polluant dans les riviéres souterraines des systémes
karstiques en utilisant les équations de Navier-Stokes en 3D. Cependant l'utilisation de ces équations nécessite
des temps de calculs trés longs, surtout a I'échelle d'un site minier, et des essais de tragage sur des distances
de 100 m a 1 km mettent en évidence la forte influence des irrégularités dans la disposition des fractures, ou
respectivement des galeries, sur les temps de transport (effet retard) (Hauns et al., 2001). Aussi, Adams et
Younger (2001) préconisent I'approche similaire qu'ils ont développée pour des systémes d'extension inférieure
a 200 km2. Dans leur approche basée sur un modéle physique, les galeries sont représentées par un réseau
tridimensionnel de conduits et la roche par un milieu poreux hétérogéne a saturation variable. L'écoulement
dans les conduits est turbulent et ils utilisent les formulations de Darcy-Weisbach ou de Hazen-Williams sans
différence majeure sur les résultats. Dans le cadre de la modélisation des milieux fracturés, Therrien et Sudicky
(1996) ont développé un modele hydrogéologique, FRAC3D, ou le milieu poreux est modélisé dans un espace
tridimensionnel tandis que les fractures sont représentées par des plans. L'inclusion de la troisieme dimension
permet une représentation adéquate de la connexion des fractures. L'application de ce logiciel au contexte
minier est actuellement a I'étude. Néanmoins, quelle que soit l'approche choisie, toutes ces méthodes
nécessitent une trés bonne connaissance de la structure du systéme a modéliser et de ses paramétres
hydrogéologiques, données qui ne sont pas toujours disponibles en quantité suffisante.

o Echelle locale : approches globales

Face a la complexité de la structure du systeme hydrogéologique a modéliser et a I'absence de données
spatialisées, certains auteurs proposent d'autres approches, plus globales. Pour les systémes d'extension
supérieure a 100-3000 km? (fig. 2.15), Adams et Younger (2001) préconisent I'utilisation du modele semi-
spatialisé GRAM (Groundwater Rebound in Abandoned Mineworkings). Dans ce modéle, chaque ensemble de
travaux miniers (correspondant souvent a une concession) est considéré comme un réservoir. Chaque réservoir
est ponctuellement connecté aux autres par des conduits de débordement, comme les travers-bancs, dans
lesquels I'écoulement peut étre modélisé en utilisant la formulation décrivant I'écoulement dans les conduits de
Prandtl-Nikuradsé. Cette approche permet alors de prédire le temps nécessaire a I'ennoyage complet de la
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mine et donc la date et le débit lors du débordement (Burke et Younger, 2000). L'application de cette
méthodologie a sept mines ennoyées a donné a chaque fois des résultats du méme ordre de grandeur que les
observations qui ont suivi I'abandon (Adams et Younger, 2001).

Basé sur l'analyse des séries de données disponibles, Pinault et al. (1996 et 2001) ont mis au point un logiciel,
TEMPO®, de modélisation globale "inverse" des séries chronologiques de hauteurs de pluie,
d'évapotranspiration potentielle et de débits (rivieres, exhaures, débordement) par des méthodes dérivées du
traitement du signal. Cette approche a été appliquée a I'ancienne mine de Saizerais (France) pour prédire les
débits d'alimentation et de débordement de ce réservoir minier ennoyé (Collon et al., 2000 ; Collon et al.,
2002a). La méme démarche a été utilisée par Burbey et al. (2000) pour évaluer la pérennité des débits de
débordement d'une mine de charbon abandonnée des Appalaches (Etats-Unis).

Mémes si elles ne permettent pas une représentation spatialisée des phénoménes hydrogéologiques, ces
approches constituent des solutions originales pour prédire les débits associés a I'ennoyage des réservoirs
miniers. Elles présentent I'avantage d'étre plus économes en temps de calcul nhumérique et de ne nécessiter
qu'une quantité limitée de données.

2.1.2 - Modeéles géochimiques

Trés complets, les codes qui ne traitent que de la géochimie sont basés sur la thermodynamique chimique et
permettent de modéliser les réactions entre I'eau, les minéraux et les gaz. Parmi ces codes, on peut citer (dans
Lanini, 1999 ; dans Van der Lee et De Windt, 2001) :

— REACT (Stoessel, 1988)

— MINTEQAZ2 (Allison et al., 1990)

— EQSI/6 (Wolery, 1992)

— NETPATH (Plummer et al., 1994)

— KINDIS (Madé et al., 1994)

— CHESS (van der Lee, 1998)

— PHREEQC (Parkhurst et Appelo, 1999)

Ces codes sont généralement utilisés en deux temps.

(i) Tout d'abord, I'état de saturation de I'eau en entrée et en sortie de mine est calculé. Il est complété, dans la
mesure du possible, par celui de prélévements intermédiaires sur la ligne de courant. A cet effet, Mayo et al.
(2000) utilisent WATEQF (Plummer et al., 1976), Razowska (2001) effectue ses calculs avec WATEQ4F (Ball et
Nordstrom, 1991) et Eary et al. (2003) emploient PHREEQC. L'évolution de cet état de saturation de I'eau au fil
de son parcours dans la mine permet aux auteurs d'émettre une premiére série d'hypothéses sur les réactions
qui en sont la cause.

(ii) Dans un second temps, une modélisation "inverse" est réalisée : a partir des analyses chimiques de I'eau en
plusieurs points de son cheminement, certains logiciels déterminent différents scénarios réactionnels
correspondants. Un regard critique est alors requis pour déterminer les scénarios réalistes dans le contexte
hydrogéochimique propre a chaque mine. Parmi les auteurs ayant appliqué cette démarche dans
I'environnement minier, on peut citer Chen et al. (1999) et Mayo et al. (2000) qui utilisent le code NETPATH
ainsi que Eary et al. (2003) qui se servent de PHREEQC.

Les hypothéses d'équilibres thermodynamiques sont fortement limitantes dans le cadre d'études appliquées a
I'environnement. Des fonctionnalités cinétiques ont donc été introduites dans la plupart de ces modéles (e.g. :
PHREEQC) mais elles sont pour le moment restreintes a un panel limité de réactions, souvent insuffisant pour
représenter I'environnement minier. Par exemple, pour modéliser le lessivage en colonne d'un sable calco-
pyriteux, Appelo et al. (1998) ont adapté PHREEQC en y introduisant la cinétique d'oxydation de la pyrite, de la
dissolution-précipitation de la calcite et de réactions d'échange cationique et d'adsorption sur la matiére
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organique. lls reproduisent ainsi les résultats de leurs essais expérimentaux. Cependant, ce modele est
spécifique a leurs expériences et limité aux réactions majeures propres au matériau étudié. Brown et Lowson
(1997) ont développé leur propre modeéle géochimique cinétique. Il leur permet d'estimer la qualité de I'eau au
terme de I'ennoyage, juste avant le débordement. Dans ce modéle, les paramétres cinétiques sont extraits de la
littérature.

2.1.3 - Modeéles de transport réactif

La modélisation de la chimie de I'eau en systéme clos est limitante dans I'étude du milieu naturel : le transport
des éléments dans I'eau est un des facteurs principaux de I'évolution des concentrations dans le temps. Pour
comprendre et prédire cette évolution, des modéles couplés chimie-transport ont été développés.

e Modéles couplés spatialisés

Du point de vue hydrogéologique, ces codes permettent de simuler des écoulements complexes, bien qu'on
trouve encore peu de configurations 3D ou réellement multiphasiques (tableau 2.7). Les équations de la
mécanique des fluides sont le plus souvent résolues selon des méthodes numériques aux éléments finis ou aux
différences finies. Concernant la géochimie, la plupart de ces modéles considérent les réactions chimiques en
phase aqueuse comme instantanées. Il en est souvent de méme pour les réactions hétérogenes : seuls
quelques auteurs proposent une approche cinétique. Par ailleurs, le systéme d'équations algébrico-
différentielles du module géochimique est toujours résolu par la méthode de Newton-Raphson (standard ou
modifiée). Ces modéles n'ayant été ni congus ni adaptés au cas particulier de I'environnement minier, on
retrouve les mémes limites et difficultés pour représenter les vides miniers qu'avec les modéles
hydrogéologiques.

Tableau 2.7. Quelques modéles de transport réactif

Code Module Module Dimensions | Méthode
Géochimique Transport numérique
CHEMTRAP CHESS SUBIEF 1D EF
CHEQMATE PHREEQE - 1D DF
PHREEQC PHREEQE - 1D DF
KIRMAT KINDIS - 1D DF
MINTRAN MINTEQA2 PLUME2D, CTRAN |1, 2D EF
HYTEC CHESS RT1D, METIS 1,2D EF
MARTHE - SCS SCS MARTHE 3D DF
TAFFETAS - SCS SCS TAFFEYAS 3D EF
MODFLOW (MS-VMS) MT3D — 3D DF
TRIO-EF MINEQL - 3D EF
3DHYDROGEOCHEM - — 1,2,3D EF
TOUGHREACT REACT TOUGH2 1,2,3D DF

"-" indique que le module est intégré, non disponible comme modéle séparé
EF : Eléments Finis ; DF : Différences Finies

La majorité des applications de ces modéles a I'environnement minier porte sur les tas de stériles et de
déchets. Elles se limitent ainsi a la prévision de I'impact sur I'eau des effluents sortant de ces tas de résidus
avec prise en compte de la migration des polluants vers l'aquifere (Salomons, 1995 ; Bain et al., 2000 ;
Neumann et Sami, 2002) ou non (Lin et al., 1997). La modélisation du drainage minier, produit lors de la
fermeture des mines par I'ennoyage des galeries oxydées, n'est que trés peu répertoriée. Bain et al. (2001)
utilisent le modéle de transport réactif MIN3P pour représenter I'évolution de I'eau lors de I'ennoyage d'une mine
d'uranium. Si les résultats sont intéressants, les auteurs soulignent l'importance d'avoir des données
spatialisées sur le site pour mener a bien une telle étude.

e Autres approches

Afin de s'affranchir des limites de la modélisation spatialisée, quelques auteurs ont mis en ceuvre de nouvelles
démarches pour prévoir I'évolution des concentrations dans I'eau de débordement.
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Dans leur étude de I'eau de débordement de la mine de Largentiére, Schmitt et Combes (1996) n'utilisent pas
de modele de transport réactif a proprement parler mais considérent la mine dans sa globalité. Aprés avoir
déterminé les caractéristiques géochimiques de l'eau alimentant la mine, ils modélisent son oxydation en
présence de la paragenese sulfurée des parements miniers. L'évolution de cette eau "initiale" est ensuite
calculée pas a pas : a chaque pas, un kilogramme d'eau de mine est remplacé par un kilogramme d'eau
d'alimentation, en présence de la fraction résiduelle des minéraux du parement rocheux. Les nouvelles
concentrations de ce mélange sont déterminées par un calcul de spéciation. lls simulent ainsi le phénoméne de
dilution de Il'eau initiale par I'eau d'alimentation et continuent a dissoudre la blende encore présente dans la
mine. Les concentrations calculées sont en bon accord avec les concentrations observées les 6 premiéres
années. Dans la mesure ou ce modéle prend en compte les conséquences du transport sur la qualité de I'eau, il
peut étre comparé, dans les résultats qu'il fournit, a un modeéle de transport réactif.

2.1.4 - Autres types de modélisations du drainage minier

Younger (2000) a dressé un bilan des concentrations en fer observées en sortie de 81 mines de charbon de
Grande-Bretagne. Le traitement statistique de ces analyses, corrélée aux caractéristiques géologiques de
chaque site, lui permet de proposer une méthodologie donnant une premiére approximation des concentrations
en fer qui pourront étre observées dans une mine du méme type. L'estimation est donc uniquement qualitative.

Des cartographies de sites pollués par le DMA sont réalisées par des méthodes aéroportées utilisant des
techniques magnétiques, radiométriques et spectroscopiques dans le visible et l'infrarouge, comme AVIRIS
(Airborne Visible and InfraRed Imaging Spectrometer, @). L'utilisation d'une image satellite IKONOS dans le
bassin aurifére du Witwatersrand (Afrique du Sud) a ainsi permis un inventaire exhaustif des caractéristiques de
surface pouvant intervenir dans les processus environnementaux et leur agencement spatial (Chevrel et al.,
2003).

2.2 - Principes du modéle développé
2.2.1 - Modéle chimique
e Généralités

Afin de représenter les réactions chimiques entre I'eau et la roche, nous avons construit un simulateur
numeérique qui s'appuie sur un modéle cinétique basé sur la thermodynamique chimique dont nous décrivons
brievement les principes.

Considérons une réaction de dissolution-précipitation d'un minéral A,B représentée par I'équation suivante :
AB < nA"+B™

La vitesse totale de réaction est définie par la différence entre la vitesse de dissolution (v4ss) et celle de
précipitation (vpep) :
Vt = Vdiss = Vpep avec Vaiss = Fg x M(t) x @ang x Kaiss x (AnB)
Vpep = Fg x M(t) x @ang X Kpep X (A")"(B™)

Le terme F4 est un facteur de forme global et exprime une surface spécifique, i.e. : la surface de roche qui est
en contact direct avec l'eau rapportée au volume total de roche. Plus ce facteur est grand, plus la vitesse de
réaction sera rapide.

L'introduction de la masse de roche restante a l'instant t, m(t), permet de simuler le ralentissement de la vitesse
de réaction au fur et a mesure que la quantité de minéral disponible diminue.

Le coefficient "a.g" traduit I'accessibilité du minéral A,B dans le fragment rocheux : contrairement a Fy qui est
constant, le coefficient "aang" varie d'un minéral a un autre. En effet, certains minéraux peuvent étre localisés en
des points particuliers comme les lignes de fractures. Celles-ci sont le lieu de circulations hydrauliques
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privilégiées et favorisent donc I'accessibilité de ce minéral a I'eau. Le degré de fracturation d'un échantillon
influencera cette accessibilité. Par conséquent, le coefficient "as.g" variera selon le minéral et I'échantillon
considérés.

Les constantes de dissolution kgiss €t de précipitation kye, sont apparentes car elles englobent I'ensemble des
mécanismes élémentaires.

L’activité des minéraux, (A,B), comme celle de I'eau, est considérée égale a 1 (pdle pur). Celle des composés
gazeux est supposée égale a leur pression partielle (gaz parfait). L'activité d’un ion dans I'eau, (A"), est définie
par : (A") = yas [A] ou [A"] est la concentration de I'ion A™ en solution et ya. est son coefficient d'activité. Pour
calculer le coefficient d’activité des ions nous avons utilisé les formulations de Debye-Hickel ou de Davis en
cohérence avec la base de données thermodynamique PHREEQC utilisée (tableau 2.8), selon que les
parameétres spécifiques a’ et b de I'ion sont connus.

Tableau 2.8. Calcul du coefficient d'activité des ions en solution aqueuse

- Espéces chargées » _ Espéces non chargées
a et b connus a et b inconnus
Az W
logy=————=+by logy=-Az?| ———-0.3p lo =0.1
1+Ba%\u 1+ U 9y H
équation étendue de Debye-Hiickel équation étendue de Davis équation de Setchenow
_ y Naq n. o )
avec: M=% Y P - , la force ionique de la solution
250 'w

aq

z;, la charge ionique de l'ion i

n;, le nombre de moles de l'ion i

Naq, le nombre d'espéces aqueuses

Waq, la masse de I'eau en solution : W,q = 1kg pour un volume
d'eau égal a 1 litre

A =0.5114 et B = 0.3288, des constantes

a’etb, parametres spécifiques de l'ion

A I'équilibre, la vitesse totale de la réaction est nulle. On a alors :
Vt = Vdiss = Vpcp = 0

soit : Fg X m(t) X 8anB X kdiss (AnB) - Fg X m(t) X 8anB X kpcp (A+)n(Bn-)=0
d'ou : [_(A*)”(BH)J :_kdiss
(AnB) équilibre Kpep

La relation de Guldberg et Waage désignée sous le nom de "loi d'action des masses" définit la constante
d'équilibre thermodynamique d'une réaction chimique par :
AGOY) ([ (A+)(B™) AG® est I'énergie libre de la réaction en J.mol
K(T):exp[ RT j: ( AB) ] ol R estla constante des gaz parfaits R = 8.314 J.K".mol’
" equilibre T est la température exprimée en degrés Kelvin

K(T) ne dépend que de la température. Ces équations permettent d'exprimer Kgiss €t kogp €n fonction de K(T) :

K(T)=aiss (2.1)
kPCP

A chaque instant, I'écart a I'équilibre entre I'eau et un minéral est défini par l'indice de saturation IS :

(A*)(B"™)
IS —|O{W] —log (K(T))
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Quand IS =0, I'eau est a I'équilibre avec le réactif (minéral, dans notre cas). Quand IS <0 ou IS > 0, I'eau est,
respectivement, sous ou sur saturée et capable de dissoudre ou précipiter le minéral.

Les indices de saturation ont été calculés pour chaque solution avec le logiciel PHREEQC (Parkhurst et
Appelo, 1999), a l'issue des essais en réacteurs fermés.

Les valeurs des constantes d’équilibre K(T) dans les conditions de température et de pression des expériences
(25°C, 1 bar) sont directement issues de la base de données PHREEQC. La constante de précipitation kpg, est
déterminée a partir des résultats expérimentaux et kqss €st déduite de la relation (2.1).

Dans notre modéle, les réactions de spéciation des ions dans I'eau ont une écriture cinétique. Pour rendre
compte de la grande rapidité de ces réactions par rapport a celles de dissolution-précipitation, leurs constantes
koep ONt été fixées de maniére a ce que Ky et Kgss SOient toutes deux supérieures ou égales a 10"
(kdiss = kpCp K(T))

Pour toutes les expériences en systeme ouvert, on considére que la quantité de gaz est infinie et que leur
pression partielle est constante et égale a celle mesurée avec I'analyseur d'air dans le laboratoire (cf. §1.3.4) :
Po2 = 21% ; Pco = 0.3%. La pression partielle de CO, est donc dix fois plus élevée dans nos expériences et
dans le modéle que celle de I'atmosphére.

Dans le cas des expériences en systeme fermé, la quantité de gaz disponible est supposée limitée au volume
d'air existant au-dessus du mélange eau-roche lors de la fermeture du flacon ou de la colonne. Les pressions
partielles a l'intérieur des réacteurs ne sont donc plus constantes et varient selon que les réactions produisent
ou consomment les gaz dissous, e.g. : pour O;:

Nozg (1) = Nozg (1) + 992 et Poy (1) = nozg (1) x RT

\Y
ou : Nogg (t) est le nombre de moles de O, dans 1 litre de gaz a l'instant t
%est le nombre de moles d'O, produites entre t et t-1, égal a l'inverse de la

vitesse totale v; de la réaction O, ga; = O3 gissous

Po2 (t) est la pression partielle d'O; a l'instant t en atmosphére (atm)
R est la constante des gaz parfaits (R = 8.21 10?2 l.atm.K".mol™")

T est la température en degrés Kelvin

V est le volume de gaz en litres (1)

o Estimation de la constante apparente kgiss de la réaction O, 3., —> O3 gissous

é S, surface libre de I'eau,

échange instantané avec

o 2 gazeux I‘atmosphére
Volume d'air fixe
x=h,

o [O,] =2.28 104 mol.I

2 dissous

A
Gradient de Flux de
concentration diffusion en O,
en O,

x=0,
[O,] < 108 mol.I1

Figure 2.18. Représentation de la barriére diffusive que forme I'eau a I'oxygéne
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La valeur Kgiss = Kpop X K(T) associée a la réaction Oz g, — Oz gissous @ €t€ calculée de maniére a rendre compte
de la diffusion de I'oxygéne vers les sites réactifs de la roche dans I'eau (fig. 2.18).

On suppose que la solubilisation de I'0O, est instantanée a la limite eau/gaz, I'eau est donc saturée vis-a-vis de
I'oxygéne au sommet du dispositif expérimental ([O,] = 2.29 10 mol/l). Par ailleurs, on suppose que lorsque
'oxygéne est abondant, les réactions d'oxydation sont rapides et consomment I'oxygéne dissous.
Progressivement, on atteint un état d'équilibre ou la vitesse de consommation de 'O, égale celle de production.
Lorsque cet état est atteint la concentration d'O, dissous est supposée négligeable a la base du réacteur
([0,] < 10°® mol/). La loi de Fick permet de calculer le flux moyen de diffusion de I'oxygéne dans I'eau (Elberling
et Damgaard, 2001) :

dCy - D, le coefficient de diffusion de I'O, dans I'eau
J=-Do-7 - enmoldm™  avec p=1.97 107 dm.s” & 20°C (CRichard, 1996)
¢, la porosité du milieu
%(ix, le gradient de concentration de I'O, dans l'eau

volume d'eau

La porosité ¢ est posée égale au rapport ~volume total

(= 0.56 pour les expériences en flacons).

Pour un pas de temps donné, égal au pas de temps du modéle chimique (At = 1 s), le gradient de concentration

X

est approché (approximation du premier ordre) par le terme AAC);( ou AC, est la différence de concentration

entre le sommet et la base du réacteur et Ax est la hauteur du réacteur :

ACy ([02] au sommet du réacteur)— ([02] alabase du réacteur) 228 104
AX hauteur du réacteur B h

mol.dm-4

(= 1.83 10™ mol.dm™ pour les expériences en flacons)

Pour un pas de temps At, on a donc une approximation du flux J' =D¢AA—C;’(X. On peut alors définir une vitesse
approchée de diffusion de I'oxygéne a travers la surface S de I'eau (h est la hauteur du réacteur) :
Vdiffusion =J'S
AC
Vdiffusion = D¢ AXX

V giffusion = Dd)ACx% mOl.S-1

Cette vitesse correspond a une quantité d'O, 4issous fOurnie au réacteur en une seconde par diffusion a travers la
surface libre de I'eau.

Dans le modéle non spatialisé, tout est rapporté a un volume d'eau unité. La vitesse de la réaction
02 gaz = O3 dgissous €5t donc exprimée en quantité d'O, gissous fournie par litre d'eau en une seconde. Pour estimer
la quantité totale fournie au réacteur en une seconde par la réaction du modéle chimique (Vproguction), ©N @ donc :

v =V (Volume d'eau)

production réaction

v Sho

production = Vréaction

Par conséquent, pour que les quantités d'O, 4issous fournies au réacteur par diffusion ou par réaction chimique
soit du méme ordre de grandeur, on doit avoir I'équivalence :

Vgiffusion =D ¢ ACx %
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Vdiffusion = Yréaction Sh¢
Ce qui entraine :

AC, 44910~

D = en mol.s™.I", ol h est la hauteur du réacteur exprimée en dm

Vigaction = h2 h2

La valeur kgiss = Kpep X Keq de la constante de vitesse de la réaction O, go; — O3 gissous €5t donc ajustée de maniére
a vérifier cette équivalence.

2.2.2 - Couplage chimie-transport

Dans [l'état actuel des connaissances sur les écoulements de l'eau dans le bassin ferrifére lorrain, le
comportement hydrochimique des réservoirs du bassin de Briey sera simulé a 'aide d'une approche globale de
type "mélangeurs en cascade" dénommée aussi Réacteurs En Réseaux (RER).

Cette approche s'inspire de la méthode d'assemblage de réacteurs chimiques décrite par Villermaux (1993) et
utilisée couramment en génie des procédés. De maniere générale, elle consiste a représenter le milieu comme
un systéme géochimique et hydrodynamique intégré. Les limites physiques du milieu sont d'abord fixées.
Ensuite, la structure du réseau est définie en fonction des caractéristiques géochimiques et hydrodynamiques
du systéme. Chaque réacteur est la représentation conceptuelle d'une entité individuelle de la totalité du
systeme. Il est caractérisé par sa position a l'intérieur du réseau d'écoulement, son volume et son contenu initial
- phases solides, liquides et gazeuses - comme présenté sur la figure 2.19. Les processus de transport entre
deux réacteurs sont limités a I'advection et aux transferts de masse.

L —————— Limites physiques _ _ __ _ __ -
/€. Qq v v C,Q \
| Réacteur Réacteur |
: chimique chimique |
| Cj; Q, Collecteur CsQ, :
! - »Oe————

I
I
I C5, Q1+Q2 :
|
[ Réacteur I
| chimique :
I

|
\\ CG’ Q1+Q2 /

~__ ____ v__ _7
C = concentrations, Q = débits

Figure 2.19. Structure générale d'un réseau de réacteurs chimiques (d'aprés Baranger et Kervévan, 1998)

De par sa grande flexibilité, cette approche couplée est adaptée a un large champ d'applications (expériences
en cellules, ingénierie des procédés, migration des polluants...) et plusieurs codes sont basés sur ses principes.
Le code IMPACT (Jauzein et al., 1989), modéle de transport réactif multicomposants en milieu poreux, est l'un
d'entre eux. Au BRGM, une méthodologie a été entierement développée pour construire des Simulateurs
Chimiques Spécifiques - les réacteurs - a I'aide des générateur et solveur de code ALLAN® et NEPTUNIX®. lIs
peuvent étre couplés a un code d'écoulement et transport - MARTHE® ou TAFFETAS® - pour effectuer des
modélisations hydrogéologiques spatialisées (Kervévan et al., 1998). Mais ils ont également été assemblés en
réseau pour interpréter des expériences de tragage réactif en colonne (Baranger et Kervévan, 1998) ou pour
modéliser l'acidification de I'eau dans les tas de stériles miniers et la neutralisation de I'eau dans les systémes
de traitements (Altmann, 1995).
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Appliquée aux bassins miniers, cette méthode s'apparente au modéle GRAM (Burke et Younger, 2000 ; Adams
et Younger, 2001) mais en intégrant I'aspect géochimique du drainage minier. Le bassin minier - le systéme - se
subdivise en concessions miniéres ou réservoirs - les réacteurs chimiques - hydrauliquement interconnectés. A
tout instant t, chaque réacteur est caractérisé par un débit d'entrée Qe, un débit de sortie Qs prenant en compte
les débits de débordement, surpompages, prélévements et/ou fuites (fig. 2.18), un volume d'eau V, variant avec
les fluctuations du niveau piézométrique, et une masse M de roche. Lorsque I'eau circule dans le réservaoir, elle
réagit avec les minéraux de la roche et change de composition. Le réacteur chimique est décrit comme un
mélangeur parfait a régime variable, par I'équation de conservation de la masse suivante (Villermaux, 1993)
(fig. 2.20) :

d(V(t)C(t))

QsCs = QeCe + V(t) (Vt )" dt

Q s = débit en sortie du réacteur (I/s)

Qe = débit en entrée du réacteur (l/s)

Cs = concentration en sortie du réacteur = C(t-1) (mol/l)
Ce = concentration en entrée du réacteur (mol/l)

C(t) = concentration dans le réacteur (mol/l)

V(t) = volume d’eau dans le réacteur ()

d (V(t)C(t))/dt = accumulation du composé chimique
dans I'eau du réacteur (mol/s)

v; = vitesse de production ou de consommation de
I'élément considéré (mol/l/s)

Modéle conceptuel

] .
d'une mine Entrée :

Infiltrations d’eau de plui

Ce, Qe

Sortie :
Débordement
+ pompages, etc )

Travers-banc —J—\\\ ]
h

|
|
| Couche 2 * I
\ | Réservoir A2 I

Concession A

Concession B

Circulation et dissolution/
[ précipitation de minéraux

e e e e -

Modéle RER Entrée d te
correspondant niree du systeme
= N~
/// \\\
= |
| Ce Qy=xQe C, Qg = (1-x) Qe |
|
I Ecoulement \ Car Qa |
I gravitaire quasi Réacteur Cus QA+QB=Qe> Réacteur |
| instantané chimique A1 chimique B1 :
l (pas de réactions Collecteur |
i chimiques) |
| |
|
I |
l Réacteur :
\\ chimique A2 Cax Qp /
N

Sortie du systéme

C = concentrations, Q = débits

Figure 2.20. Principe de la modélisation des réservoirs miniers selon I'approche RER
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Dans ce modéle, le terme v, traduit la vitesse de production ou de consommation de chaque élément dans le
réacteur. Il est le résultat du modéle chimique présenté plus tét. Cette démarche a été appliquée a la
concession miniere de Saizerais (Collon et al., 2000 ; Collon et al., 2002a). Elle n'utilisait qu'un modéle
chimique simplifié ne s'intéressant qu'aux concentrations de l'eau en sulfate. L'adéquation des résultats du
simulateur avec les observations de dix années de débordement a confirmé que le comportement global de la
mine de fer de Saizerais est assimilable a celui d'un assemblage de mélangeurs parfaits. L'intégration d'un
modele chimique complet et adapté au milieu étudié permet de modéliser I'évolution des concentrations des
éléments majeurs dans I'eau et donc d'étendre les capacités prédictives du simulateur.

Le modéle couplé chimie-transport est tout d'abord employé pour interpréter les expériences de lessivage en
colonne (fig. 2.21) : chaque colonne sera modélisée par un ou plusieurs mélangeurs parfaits selon les résultats
des expériences de tracage. Le couplage chimie-transport sera ensuite mis en ceuvre sur le bassin Sud de
Briey (cf. chap. 5).

- Qe, Ce
E -»Qs, Cs
o y Nun
éactions
.chimiques *Qs, CH L-f
eau/roche
U, Vt «
Sortie C(t)
i""ie QsCs = QeCe + V(t)(v,) - d(V(t).C(t))/dt
e,

Modeéle chimique

Figure 2.21. Simulation des expériences en colonne : le mélangeur parfait
2.3 - Simulateur numérique
2.3.1 - Matlab® et Simulink®

Le simulateur numérique a été construit avec l'interface graphique SIMULINK® de MATLAB®. Dans sa version
actuelle, MATLAB®, abréviation de MATrix LABoratory, est écrit en C par The MathWorks Inc. Ce systéme
intégre des fonctions d'analyse numérique, de calcul matriciel, de traitement du signal, de visualisation
graphique 2D et 3D, ... (Mokhtari et Mesbah, 1997). Il peut étre utilisé de fagon interactive ou en mode
programmation (écriture de scripts).

L'interface graphique SIMULINK® a été congu pour la modélisation et la simulation de systéemes dynamiques
en utilisant une représentation de type schémas-blocs qui s'appuie sur le formalisme des graphes de liaison. |
posséde une vaste bibliotheque de blocs fonctionnels que I'utilisateur peut compléter a sa convenance, et offre
la possibilité de hiérarchiser le systtme modélisé par la création de sous-systémes. Le systéme peut recevoir
des données de l'espace de travail de MATLAB® ou y envoyer des données de sortie. A chaque simulation,
SIMULINK® crée un fichier fonction, dit fonction S qui peut étre appelé sous MATLAB®. Grace a la présence
d'un opérateur d'intégration, SIMULINK® permet de résoudre des équations ou systemes d'équations
différentielles ordinaires, linéaires ou non. De méme, les équations de récurrence discrétes, linéaires ou non,
peuvent étre résolues en utilisant I'opérateur retard. Différentes méthodes de résolution sont disponibles pour
un pas de temps fixe - e.qg. : Euler, Heune, ..., Dormand-Prince - et variable - e.g. : Dormand-Prince, Adams,
Stiff-Trapezoidal, Stif-TRBDF2, ... - correspondant a des ordres plus ou moins élevés.

2.3.2 - Schémas-blocs et graphes de liaison
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Les graphes de liaison - Bond-Graph en anglais - sont un langage graphique de représentation des systémes
physiques appartenant a la classe de type réseau. lls sont basés sur l'identification et l'idéalisation des
caractéristiques intrinséques des milieux physiques et sur la structuration d'un systéme physique complexe
sous forme de réseau (Maschke, 1992). Initialement, ces représentations graphiques concernaient un domaine
spécifique et s'apparentaient a des structures matérielles visibles comme les schémas électriques. Aujourd’hui
les graphes de liaisons sont utilisés dans tous les domaines de la physique. Ce langage est unifié car fondé sur
la notion d'analogie.

Tout comme les graphes de liaisons dont ils sont dérivés, les schémas-blocs, ou schémas fonctionnels,
permettent de représenter de maniére graphique un systéme linéaire. lls sont construits d'aprés un graphisme
trés simple constitué de blocs rectangulaires et de liens (Auroy, 2000). Chaque bloc matérialise une fonction a
assurer. Les liens, munis de fleches pour indiquer le sens de I'écoulement, représentent les flux de matiéres
d'entrée, de sortie et de liaisons. lls portent donc les variables intermédiaires et globales du systéme. L’allure
générale du schéma renseigne sur sa structure (boucle ouverte, boucle fermée) (®Papanicola, 1998). Le
tableau 2.9 donne quelques bases du formalisme des schémas-blocs.

Tableau 2.9. Formalisme des schémas-blocs (exemples)

Type d'éléments Représentation graphique Caractéristiques

Le bloc posséde une entrée et une sortie. H
est la fonction de transfert du bloc. Elle est
Bloc —» H —§ déterminée d'aprés les équations de
fonctionnement.

S=H.E

E La variable de la branche 1 (E) est
T Branche2 identique a celle de la branche 2, un

Jonction E E prélévement d’information ne modifie pas la

» Branche variable
=y

E2 s Les sommateurs permettent d’additionner

et soustraire des variables, il possédent
plusieurs entrées mais une seule sortie.
Ici:S=E1+E2-E3

Sommateur

E3

E1
E2 S S

E1 Le multiplexeur (a) permet de combiner n
signaux vectoriel en 1 signal vectoriel de
E2 dimension n.

Ici :<S> = <E1, E2, E3>

Le démultiplexeur (b) fait I'opération

(a) (b) inverse.

Multiplexeur/

démultiplexeur E3 E3

2.3.3 - Application : construction du modéle

Les simulations sont réalisées avec un pas de temps variable et avec la méthode de résolution Stif-TRBDF2.
Une unité de temps correspond a une seconde. Le pas de temps initial est fixé a 10% s, le pas de temps
minimum a 10°® s et le pas de temps maximum est ajusté automatiquement. La tolérance relative imposée -
i.e. : la différence relative de valeur a t de toute variable du systéme par rapport & sa valeur a t-1 - est de 10” et
la tolérance absolue est fixée a 10™°.

e Modéle chimique

Le modéle chimique a été construit de maniére indépendante du modéle de transport pour simuler les essais en
réacteurs fermés. Il se subdivise en cing sous-systemes principaux (fig. 2.22) :
— deux sous-systémes "données" permettant de définir les parameétres : le premier concerne la
composition minéralogique initiale de la roche tandis que le second s'intéresse a la composition
initiale de I'eau et des gaz,
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— deux sous-systémes "résultats", I'un présentant I'évolution minéralogique de la roche au cours de la
simulation et l'autre fournissant I'évolution de la composition chimique de I'eau et de la phase
gazeuse,

— et un cinquiéme sous-systéme "chimie" qui contient le modéle chimique a proprement parler.

N === B ]

Sous-systeme "chimie”
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Figure 2.22. Présentation schématique de I'organisation du simulateur chimique

Dans ce dernier sous-systéme, les calculs sont effectués a chaque pas de temps en trois phases (fig. 2.22).
Tout d'abord, un module "réactions chimiques" calcule la production/consommation instantanée de chaque
élément pour chacune des réactions intégrées dans le modéle. Il utilise a cet effet les concentrations et les
coefficients d'activité des espéces aqueuses calculées au pas de temps précédent. Un deuxiéme module "bilan
de masse" intégre ensuite ces valeurs par rapport au temps pour déterminer les nouvelles concentrations du
systeme. Ces derniéres sont enfin utilisées dans un module "activité" pour calculer la force ionique de la
solution et le coefficient d'activité de chaque espéce aqueuse au pas de temps considéré.

Pour exemple, la figure 2.23 illustre le simulateur de la vitesse de la réaction de dissolution/ précipitation du
gypse (équation (2.1)) et qui correspond a I'équation (2.2) :

CaS0,4,2H,0 <3 Ca™ + SO~ +2 H,0  (2.1)
Vdiss = (Ctr|) * Kiss (CaSO4,2H20)

avec + ~
Vpep = (Ctrl) * Kpep (Ca™)(SO4%)(H,0)?

(2.2)

Vit = Vdiss = Vpcp
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Figure 2.23. Modélisation sous SIMULINK® du calcul de la vitesse de la réaction de dissolution / précipitation du
gypse et des productions/ consommations instantanées des éléments associés

e Modélisation couplée chimie-transport

Le simulateur du modéle couplant chimie et transport s'organise en six sous-systémes principaux. Les sous-
systémes de types "données" et "résultats" utilisés dans le modéle chimique sont conservés et un sous-
systeme "Débits" se rajoute a cet ensemble pour définir les débits traversant le systéeme. Le sous-systéme
"chimie" est remplacé par un sous-systeme "couplage". Ce dernier peut-étre formé, selon le systéme a
modéliser, d'un seul ou de plusieurs sous-systémes "mélangeur parfait" en série et/ou en paralléle (fig. 2.24).
En fonction du débit et des concentrations en entrée du réservoir, le sous-systeme "mélangeur parfait"
détermine les concentrations dans le réservoir et les masses extraites a tout instant. Afin d'accélérer le temps
de calcul, I'équation 2.3 du mélangeur parfait (p. 82) est intégrée en fonction du temps pour exprimer
directement la concentration des éléments a linstant t sans avoir recours a la résolution d'une équation
différentielle (2.4) :

t-1
-1 - Vi=oCt-0
Equation intégrée : Cat = Vi=t .('; (QeCe+V(t Vt) QSC(t))dt T Ve (2.4)

Le terme v; de production/consommation instantanée de chaque élément au sein du réacteur est défini dans le
sous-systeme "Réactions chimiques" directement construit a partir du modele chimique. Le sous-systéme
"Activité" fournit le coefficient d'activité de chaque espéce aqueuse et le sous-systéme "Bilan de masse" réalise
l'intégration des valeurs. Le sous-systéme "Débordement" évalue, en fonction du débit d'entrée, le volume d'eau
dans le réservoir, s'il y a ou non débordement et le débit de sortie correspondant (fig. 2.25).
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Figure 2.24. . Présentation schématique de I'organisation du simulateur couplé chimie-transport
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Figure 2.25. Modélisation sous SIMULINK® de I'équation intégrée du mélangeur parfait (2.4)
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3 - CONCLUSION

Des dispositifs expérimentaux ont été spécialement congus pour I'étude du drainage minier dans le contexte
ferrifére lorrain. lls s'inspirent de techniques déja éprouvées. Ces différents dispositifs permettront :
— de définir I'équilibre chimique eau-roche,
— de connaitre la variabilité géographique et stratigraphique de la réactivité des roches a différentes
échelles,
— de qualifier 'hnomogénéité de la solution lors de I'ennoyage de roches en colonne,
— de caractériser I'évolution de la composition des gaz et l'influence de la teneur en gaz dissous sur
les réactions chimiques eau-roche,
— de déterminer I'évolution chimique de l'eau postérieurement a I'ennoyage, lorsque le systéme est
alimenté par l'infiltration d'eau de pluie et déborde par les anciennes descenderies.

Avec les résultats d'une analyse minéralogique compléte de chacun des échantillons du bassin Nord de Briey,
ces essais doivent nous aider a établir des hypothéses concernant I'origine minéralogique et les réactions
chimiques susceptibles d'expliquer les caractéristiques du drainage minier dans le BFL.

Les principes d'un modéle chimique cinétique ont été posés. Celui-ci considere les phases gazeuses, solides et
liquides. Il prend en compte la spéciation des ions en solution et la barriére que constitue I'eau a la diffusion de
I'oxygéne vers les sites réactifs. Seul, il permettra de modéliser les essais en systéme fermé. Couplé a un
modéle de transport, il sera utilisé pour reproduire les expériences en systéme ouvert. Les résultats de ces
simulations numériques, réalisées avec le logiciel SIMULINK® de MATLAB®, serviront a valider, confirmer et
compléter les hypothéses énoncées au terme des essais de laboratoire.

Enfin, I'approche globale employée sera finalement appliquée a la modélisation du bassin Sud de Briey pour en
vérifier I'applicabilité a I'échelle d'un bassin minier.
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1 - ETUDE MINERALOGIQUE

Les douze échantillons prélevés dans le bassin Nord de Briey ont fait I'objet d'une étude minéralogique
compléte comprenant I'observation de lames minces (annexe l1ll.1) et sections polies (annexe 111.2) au
microscope a lumiére transmise et au microscope a lumiére réfléchie, une diffraction aux rayons X (annexe II1.3)
et une analyse chimique élémentaire. Une observation au Microscope Electronique a Balayage (MEB) a
également été effectuée sur quelques fragments rocheux (annexe I11.4).

1.1 - Deux types de roches

Deux types d'échantillons ont été distingués : les "crassins", et les "intercalaires marneux" (Collon et al., 2003).
Les crassins sont les morceaux de roche du toit des couches grise et jaune sauvage. Les blocs rocheux
prélevés sur la paroi des travers-bancs sont des intercalaires marneux. Les échantillons détachés du toit de la
couche brune correspondent a un faciés intermédiaire entre la ferriarénite oolithique, qui forme I'horizon
minéralisé, et l'intercalaire marneux. lls sont classés avec ces derniers (tableau 3.1) car ils ont une minéralogie
proche.

Tableau 3.1. Classification des douze échantillons du bassin Nord en fonction de leurs caractéristiques
minéralogique

Type Provenance Echantillons

Crassins Toit TtG2, TtJ1, TtJ2

Intercalaires | Toit TtB1, TtB2, TtB3

marneux Travers-banc | TbBG1, TbBG2,TbGJ1, TbGJ2, TbGJ3, TbJR,

Les échantillons de crassins sont des calcaires coquilliers grossiers ou lumachelles. lls ont une stratification
oblique plus ou moins développée (fig. 3.1).

| Carottes de crassin |

Dimensions
des carottes

50m_>

10
cm

~_

TtG2 TtJ2

| Carottes d'intercalaires marneux
Toit de la couche brune Travers-bancs

TtB1 TtB2 TbBG1 TbGJ1 TbGJ2

Figure 3.1. Organisation des échantillons a I'échelle décimétrique
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Les intercalaires marneux, siltites argileuses et carbonatées, s'organisent en rythmes décimétriques a
pluridécimétriques. Leur composition est alternativement a dominance calcaire ou argileuse. lls présentent une
stratification plane ou ondulée fortement déformée (fig. 3.1) par la bioturbation et, probablement, par le départ
naturel de I'eau du sédiment en cours de compaction. lls sont marqués par des passées carbonatées a débris
coquilliers plus ou moins grossiers, a l'allure souvent pseudobréchique, qui peuvent étre attribuées a des
dépdts de tempétes (Dagallier, 1997). lIs sont trés hétérogénes en apparence (couleur, bioturbation, ...).

Les intercalaires marneux et les crassins contiennent tous deux :

— des carbonates (fig. 3.2), essentiellement sous la forme de calcite et, a moindre teneur, de sidérite
et de dolomite. Les carbonates constituent la phase de liaison des crassins (ciment sparitique) et,
localement, des "marnes". Leur forte teneur dans la roche est également liée a I'abondance des
débris coquilliers,

— du quartz (fig. 3.2), élément détritique d'origine continentale,

— de la goethite, principal constituant des oolithes ferriféres. Elle imprégne également quelques débris
coquilliers et elle est parfois accompagnée d'hématite (fig. 3.2).

Les intercalaires marneux se caractérisent par la présence supplémentaire :

— de pyrite en amas framboides dispersés dans la matrice (fig. 3.2),

— de sulfates. Difficilement identifiables sur les lames minces ou les sections polies, les sulfates,
essentiellement gypse, ramsbeckite, szomolnokite et jarosite, ont été identifiés grace a la diffraction
aux rayons X,

— de phyllosilicates (chlorite ferrifere, illite, kaolinite et mica) formant la majeure partie du ciment
intergranulaire et indiquant un mode de dépbt de type "slikke" *,

— de plagioclases et microcline.

Dans chacun des deux types, les échantillons sont formés des mémes minéraux mais dans des proportions
variables qui refletent une roche de type détritique. Par exemple, la quantité de S contenue dans I'échantillon
d'intercalaire marneux entre les couches brune et grise TbBG1 est deux fois plus grande que celle de
I'échantillon du méme niveau TbBG2. Les variations de composition chimique élémentaire sont indépendantes
de l'origine géographique des blocs rocheux (tableau 3.2). Il n'existe donc aucun moyen d’extrapoler la
composition minéralogique d'un échantillon en termes quantitatifs a partir de ses voisins, méme s'ils ne sont
espaceés que d'une dizaine de métres.

Les tendances restent néanmoins les mémes et s'accordent avec les résultats de I'étude minéralogique : le Ca,
le C, le Fe et le Si qui sont contenus dans les carbonates, la goethite et le quartz sont les éléments dominants.
On remarque que le S est présent dans les crassins mais en quantité 10 fois plus petite que dans les
intercalaires marneux.
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Cristaux de pyrite. Développés en amas
framboides au sein du ciment
intergranulaire, ils ont été observés dans

@ Carbonates (essentiellement débris
tous les échantillons de “marnes”. @

coquilliers)
Larges cristaux de calcite

Matrice fine et sombre mélant des
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imprégnées d’'oxydes ferriques,
dispersées de maniére hétérogéne dans fins débris de quartz.
la matrice Chlorite

@ Cristaux de quartz. Carbonate de fer (sidérite?)

Figure 3.2. Observations en lumiére réfléchie de sections polies et en lumiére transmise de lames minces des
échantillons de travers-banc et de crassin du BFL
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1.2 - La pyrite et le gypse

La pyrite a été détectée en traces par la diffraction aux rayons X. L'observation de sections polies a permis de
confirmer sa présence dans tous les échantillons d'intercalaire marneux. Elle se présente en amas framboides
dispersés dans le ciment intergranulaire (fig. 3.3), sa forme la plus réactive (Younger et al., 1998). Sa présence
témoigne d'un milieu de diagenése fortement réducteur. L'apparition de conditions oxydantes, lors de l'ouverture
de la mine, entraine une oxydation des cristaux superficiels de pyrite, i.e. : présents a la surface des grains, a
l'interface air/roche.

i : S g v
Echantillon TtB2 - Lumiére naturelle Echantillon TtB2 - Lumiére polarisée
- Toit marneux de la couche brune - 0,25 cm (nicols & ~80°)

- Toit marneux de la couche brune -

i

Echantillon TbGJ1 - Lumiére naturelle Echantillon TbGJ1 - Lumiére polarise
- Travers-banc entre les couches grise et jaune - (nicols a ~80°)

‘&;ravers-banc entre les couches grise et jaune -
e —

Cristaux de pyrite. Développés en amas framboides au sein du ciment intergranulaire, les
plus gros cristaux ont évolué dans le systéme cubique caractéristique du minéral. La pyrite
a été observée dans tous les échantillons de “marnes”.

Figure 3.3. Observation de sections polies d' intercalaires marneux en lumiére réfléchie : cristaux de pyrite.
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Dans la plupart des échantillons de travers-banc, I'analyse diffractométrique a révélé I'existence de sulfates en
infratraces dont les plus fréquents sont le gypse, la ramsbeckite (sulfate de cuivre hydraté
Cu15(S0O4)4(OH)22,6H,0) et/ou la szomolnokite (FeSO,4,H,0). Cette analyse, qui porte sur I'échantillon dans sa
globalité, ne permet pas de trancher sur les proportions relatives des divers sulfates. Ces minéraux ne peuvent
étre identifiés sur les sections polies et les lames minces.

3ER4 NS 06

L,

o ET
=

Figure 3.4. Cristaux néoformés sur les plans de fracture

Par contre, des cristaux néoformés sont visibles a I'ceil nu sur les plans de fractures de plusieurs échantillons de
travers-banc (fig. 3.4). Une analyse chimique élémentaire réalisée sur ces cristaux (tableau 3.3) montre qu'ils
contiennent une méme quantité de Ca que de S, qui seraient ces principaux constituants. La diffraction aux
rayons X (fig. 3.5) confirme ces résultats et démontre que ces cristaux néoformés correspondent a du gypse :
CaS0,4,2H,0. Les autres éléments détectés par I'analyse élémentaire, moins abondants, sont les constituants
de la kaolinite, du quartz ou du mica. lls proviennent probablement de poussiéres de roche prélevées en méme
temps que les cristaux.

Une analyse ponctuelle permet donc de dire que le gypse est le principal sulfate des intercalaires marneux,
mais il est en quantité suffisamment faible par rapport a la masse totale de roche pour étre repérable lors des
analyses effectuées sur un échantillon dans son ensemble.

Tableau 3.3. Résultats de I'analyse chimique élémentaire des cristaux néoformés sur les plans de fractures des
intercalaires marneux (classement par quantité décroissante)

Eléments| CaO S SiO, A|203 F9203 MgO K,0O TiO, Na,O Sr P205

Tooc'ﬁkg 510 | 5.02 | 1.22 | 0.204 | 0.196 |7.69 1023.93 10%|1.63 10%/9.68 10°/8.05 10?|3.52 10
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Figure 3.5. Diffractogramme aux rayons X des cristaux néoformés sur les plans de fracture des intercalaires

Observés au MEB, les cristaux de gypse sont souvent accompagnés de goethite et/ou d'oxydes de fer (fig. 3.6).
Ces minéraux sont probablement des néoformations issues de la libération de fer lors de l'oxydation de la

pyrite.

Image topographigue Iz e rétrodiffu sée

@ Méo-cristats de gypse @ Cirment argileu @ Goethite

Figure 3.6. Cristal de gypse associé a de la goethite
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1.3 - Insertion des échantillons dans la géologie locale

Ces échantillons s'intégrent a la description que fait Bubenicek (1970) des terrains de la formation ferrifére de
Lorraine.

Les intercalaires marneux correspondent a des dépdbts de slikke. Ce milieu calme, remanié au gré des marées,
autorise la sédimentation des éléments fins (argiles, grains de quartz et débris coquilliers). Dans cette zone de
dépdt, probablement proche du continent, les algues et les fouisseurs proliféerent, entrainant une forte
bioturbation et une répartition des éléments figurés totalement hétérogéne. La rareté des oolithes ferriféeres
s'explique par la distance avec le continent. Celles-ci se déposent plutét au niveau de I'embouchure des
fleuves, au sein des bancs de sable. Au cours de la diagenése, la dissolution de la calcite du fait des pressions
différentielles et sa recristallisation dans les zones favorables expliquent la présence, localement, d'un ciment
intergranulaire micritique a sparitique. La réorganisation des éléments chimiques contribue a I'augmentation de
chlorite au sein du matériau et a la diminution de la quantité de limonite. Les circulations fluides intergranulaires
apportent les éléments nécessaires a la cristallisation de la pyrite dans ce milieu réducteur. Il est également
possible qu'une présence bactérienne en ait favorisé la cristallisation par catalyse ou simplement par production
de soufre réduit, donnant la forme framboide des cristaux de pyrite observés sur les sections polies. Lorsque
I'exploitation miniére commence, le début de I'exhaure marque le retour a des conditions oxydantes. L'oxydation
des cristaux de pyrite superficiels, i.e. : qui sont proches de l'interface avec l'air, dans ce milieu tamponné par
les carbonates, explique la néoformation de gypse. Le fer libéré par cette réaction précipite sous diverses
formes (hydroxyde de fer, goethite, ...).

Les crassins, caractérisés par l'absence d'argiles, la présence d'éléments détritiques et une teneur en oolithes
ferriféres intermédiaire entre celle des intercalaires marneux et celle du minerai, correspondent a des dépbts
sableux éloignés de I'embouchure. Certains échantillons prennent un aspect pseudobréchique et présentent
des traces de dissolution et recristallisation avec mélange d'eau douce, ce qui rappelle également des dépbts
de type "plage indurée". Lorsque la diagenése commence, le méme phénomeéne de dissolution/recristallisation
de calcite que dans les "marnes" se manifeste. Il est alors de plus grande ampleur et se trouve a l'origine des
larges cristaux de calcite qui forment le ciment sparitique de la roche. La perméabilité du matériau, plus élevée
de par l'absence d'argiles, retarde I'apparition des conditions réductrices et donc défavorise la cristallisation de
pyrite dans la matrice.
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2 - EVOLUTION DE LA QUALITE DE L'EAU EN CONTACT AVEC LES ROCHES DU BFL
2.1 - Evolution en systéme fermé
2.1.1 - Stratification verticale de I'eau dans les systémes fermés

Lors de la premiere série d'essais en réacteurs fermés, la conductivité électrique mesurée a la surface de l'eau
est plus faible que celle mesurée aprés agitation du systéme (tableau 3.4). A partir du 19°8me jour, ces
différences disparaissent. Ces résultats montrent que le systéme n'est pas, dans un premier temps,
chimiquement homogéne.

Tableau 3.4. Conductivité électrique (mS/cm) avant et aprés agitation des flacons (essais en réacteurs fermés)

Avant ou aprés

o Tt-B_1 | Tb-BG_1| Tb-GJ_1 | Tb-GJ_2 | Tt-J_1 Tb-JR
agitation — — — — —
» . |_Avant agitation 2.07 3.94 2.92 3.95 0.99 2.32
%O 3 | Apres agitation 2.57 4.1 3.15 4.4 0.99 3.08
" | 1h aprés agitation | 2.62 4.13 3.18 4.45 0.99 3.1
% 5 Avant agitation 2.75 4.15 3.43 4.7 0.98 3.4
™~ .2 | Aprés agitation 2.75 4.16 3.44 4.7 0.98 3.4

Le suivi de la conductivité électrique en trois niveaux distincts d'une colonne confirme cette hypothése. Durant
les 15 premiers jours, les valeurs enregistrées a proximité de la surface de I'eau sont plus faibles que celles du
niveau médian, elles mémes plus faibles que celles du niveau inférieur (fig. 3.7). L'écart relatif entre les
conductivités diminue progressivement. Dés le 78me jour, les mesures sont identiques aux niveaux inférieur et
médian. Aprés 15 jours, la conductivité est la méme dans toute la colonne.

T
9
%)
E
3
S
52 Sonde haute
=]
'g Sonde a mi-hauteur
o
Sonde basse
1 _
0 T T T T T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Temps (jours)

Figure 3.7. Suivi de la conductivité en trois niveaux d'une colonne en systéme fermé

La conductivité est un indicateur de la teneur en ions de la solution. Sa valeur supérieure dans le bas de la
colonne témoigne de concentrations plus fortes qu'au sommet. Les réactions sont donc plus rapides dans le
bas de la colonne. Le systéme a été rempli de maniere a obtenir une granulométrie homogéne dans la colonne.
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On peut néanmoins supposer que lors de la mise en eau, des fines accolées aux grains sont lessivées vers le
bas de la colonne. Leur plus grande surface spécifique facilite les réactions eau-roche, et augmente les vitesses
totales des réactions de dissolution/précipitation. Progressivement la diffusion des ions dans I'eau homogénéise
la composition du milieu.

Si I'on considére maintenant la colonne dans son ensemble, on note que la conductivité augmente trés
rapidement les cing premiers jours, puis de moins en moins vite. Aprés 17 jours environ, elle n'évolue plus que
trés lentement, pour tendre asymptotiquement vers un équilibre. C'est donc au cours des premiers instants de
I'ennoyage que les réactions chimiques sont les plus rapides et qu'ont lieu les changements les plus importants
de la composition chimique de I'eau.

2.1.2 - L'équilibre chimique eau-roche

Les deux types minéralogiques d'échantillons, crassins et intercalaires marneux, réagissent difféeremment au
cours des essais en réacteurs fermés réalisés sur la fraction fine, de granulométrie inférieure a 5 mm (tableau
3.5). L'eau en contact avec les crassins ne se charge que faiblement, sa composition ne dépassant les
concentrations maximales admissibles (CMA) pour I'alimentation en eau potable que dans le cas du sulfate (fig.
3.8). Au contact des intercalaires marneux, I'eau s'enrichit en SO4, Mg, Na, Ca, K et B, et, dans une moindre
mesure, en Sr, Mn et Cl. Quelles que soient les concentrations dans l'eau, le pH reste compris entre 7 et 8
(tableau 3.5) confirmant le caractére neutre du drainage des mines de fer de Lorraine. Certains échantillons ont
des teneurs en NO; élevées qui correspondent vraisemblablement a des traces de I'explosif utilisé lors de
I'exploitation : le nitrate-fuel composé de nitrate d'ammonium.

B Ca HCO, Fe K Mg Na S0, Sr Zn
(ngn) (mgfl) (mgfl) (ngfl) (mgfl) (mgfl) (mgfl) (mgfl) (mgfl) (ug)
‘3000)
1500 900 300 300 30 600 600 9 300
1 I 20 400 4 6 200
500 100 100 10 200 200 3

I:I Intercalaires I:I Crassing  wessssmm CMA s Valeur Guide
marneux (eau potable)

N.B. : Les concentrations sont ici présentées en mg/l ou pg/l pour faciliter la comparaison avec les Concentrations Maximales Admissibles
(CMA), communément exprimées en mg/l ou pg/l

Figure 3.8. Gammes des concentrations observées dans I'eau a I'équilibre avec la roche et comparaison avec les
Concentrations Maximales Admissibles (CMA)

L'hétérogénéité de la composition minéralogique quantitative entre les échantillons d'un méme niveau
stratigraphique se traduit par différentes concentrations maximales observées (tableau 3.5). Cette variabilité
spatiale de la réactivité des roches est visible quelle que soit I'échelle : pluridécamétrique avec les 12
échantillons du bassin Nord ou plurimétrique avec les prélévements du toit du site pilote (tableau 3.6). Ainsi, les
essais en réacteurs fermés fournissent une gamme des compositions chimiques possibles de I'eau lors d'un
ennoyage (fig. 3.8) : ils permettent d'encadrer les concentrations en SO4, Ca, Na, Mg, K, Mn, Sr et B qui
pourront étre rencontrées dans la mine, mais pas de les prédire avec précision.
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Tableau 3.6. Composition chimique de I'eau a I'issu des essais en réacteurs fermés (47 jours) réalisés sur les 12

échantillons du site pilote de Tressange (toit de la couche brune)
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Au terme des essais en réacteurs fermés, les concentrations obtenues aprés 90 jours avec la fraction fine et
aprés 47 jours avec celle comprise entre 5 et 10 mm sont quasi-identiques pour les éléments majeurs SO,4, Mg,
Na et HCO; (fig. 3.9). Les mémes tendances sont observées dans les deux cas : les échantillons les plus
réactifs a la granulométrie 5-10 mm le sont aussi a I'état de fines. Les valeurs mesurées pour K et Ca sont plus
élevées dans les expériences sur les fines.
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Figure 3.9. Comparaison des résultats des essais en réacteur fermé

Diverses hypothéses peuvent expliquer les différences observées :
— il est possible que 47 jours soient insuffisants pour atteindre I'équilibre chimique des réactions
impliquant K et Ca,
— il se peut également que la taille des grains, en définissant la surface de contact eau-roche,
accélére ou ralentisse les cinétiques,
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— une différence de composition entre la fraction fine et la fraction plus grossiére peut aussi exister : il
se peut que les néo-cristaux de gypse soient partiellement détachés de la roche sous l'action
mécanique du broyage et se trouvent préférentiellement concentrés dans la fraction fine. Ceci
expliquerait les concentrations plus élevées obtenues avec la fraction fine d'échantillons comme
TbJR. De la méme fagon, la répartition des sources de K, Ca et Mg peut étre inégale selon que I'on
considére la fraction résiduelle du broyage, les fines, ou les fractions plus grossiéres.

Le fait que la conductivité électrique n'augmente pas durant les deux semaines qui suivent le prélévement
(mesures dans les flacons B) nous améne a supposer que I'équilibre chimique eau-roche est atteint au terme
des expériences avec les fines. Cependant il ne s'agit que d'un équilibre apparent. En effet, certaines réactions
peuvent avoir une vitesse totale trés lente. Les modifications de la composition de I'eau qu'elles entrainent sont
alors imperceptibles a I'échelle de temps de nos essais. L'équilibre thermodynamique a proprement parlé ne
serait atteint qu'au bout d'un temps infini. L'équilibre chimique auquel il sera fait référence par la suite, désigne
en fait un état stationnaire ou I'évolution des concentrations n'est pas perceptible en une a deux semaines.

2.1.3 - NaCl : un traceur réactif

Dans I'expérience de tragage n°5, la colonne contenant I'échantillon TtB3 est vidée de son eau puis remplie
avec un mélange d'eau et de NaCl (~ 5 g/l) dont la conductivité électrique est de 8.53 mS/cm (Température =
19.7 °C). Durant 11 jours, une circulation en systeme fermé y est maintenue assurant 'homogénéité de la
solution. Pendant cette phase, on observe une brusque diminution de la conductivité de la solution dés la mise
en contact de I'eau avec I'échantillon de roche. Aprés 5 jours, la conductivité se stabilise a une valeur de
7.03 mS/cm (fig. 3.10).
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Figure 3.10. Evolution de la conductivité électrique d'une solution a 5 g/l de NaCl (i) aprés mise en contact avec
I'intercalaire marneux du BFL (Colonne), (ii) dans un flacon témoin

Dans le flacon témoin, la conductivité électrique, mesurée ponctuellement, reste constante. Or, la mise en
contact de NaCl avec la roche se traduit par une diminution de la conductivité électrique. On peut donc
supposer qu'il y a eu réaction chimique et que NaCl, dans ce contexte, n'est pas un traceur puisqu'il réagit avec
la roche. Une analyse chimique de l'eau au bout de 11 jours (tableau 3.7) montre une diminution de la
concentration en Na et en HCO; et une augmentation en Ca, en Mg et, dans une moindre mesure, en K. Un
échange cationique pourrait expliquer ces observations.
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Tableau 3.7. Evolution de la composition du mélange Eau-NaCl aprés mise en contact avec l'intercalaire marneux

du BFL (Colonne)

Limite de |Composition
détection |initiale dela| Colonne
(L.D.) solution

Cond. [(mS/cm) 9.35 8.58
pH 7.6 7.32
Temp. (° C) 18.8 20.7
Al (mol/) 2.2210° <L.D. <L.D.
B (mol/l) 1.85 107 <L.D. <L.D.
Ca (mol/) 24910° | 15610° | 237107
Cl (mol/) 2.8210° | 9.0510% | 7.54107
Fe (mol/) 358107 | 1.4310° | 3.76 10°
HCO3 (mol/) 4.9210° | 3.0510° | 5.0710°
K (mol/l) 7.6710° | 53710° | 3.0710°
Mg (mol/) 41210° | 25110* | 2.1810*
Mn (mol/l) 9.10 10°® <L.D. <L.D.
Na (mol/) 43510° | 91310 | 8.65107
NO3 (mol/l) 1.6110° | 3.6610* | 3.3910"
S04 (mol/) 1.0410° | 26110 | 2.3810™
Si02 (mol/) 8.3210° | 1.1810* | 1.1310*
Sr (mol/l) 114107 | 2.7410° | 2.2810°
Zn (mol/) 76510®% | 53710° | 3.0710°

La variation de la concentration en Na, ANa est de 5.65 107 - 8.65 102 = - 3.00 10 mol/l. Celle de Ca, ACa, est
de 2.37 10° - 5.91 10° = + 3.54 10”° mol/l et celle de Mg, AMg, de 9.51 10 - 2.18 10™ = + 7.33 10™ mol/l. La
variation de HCO; est de 3.70 10”° - 5.07 10° = - 1.36 10" mol/l. Si I'on suppose que la baisse de HCO; est lige
a la précipitation de calcite, alors 1.36 10 mol/l de Ca ont également précipité, ACaprecipits = - 1.36 10 mol/l. On
a donc ACa = ACagchangs + ACaprscipis- On en déduit que ACagcnangs = ACa - ACaprcipic = + 4.9 10° mol/l. Un
échange cationique se fait & charge égale, un ion Na* s'échangera donc avec 0.5 ion Ca” ou Mg2+ ce qui
pourrait justifier la baisse de conductivité observée. Si I'on suppose que tout le Mg mis en solution provient de
I'échange cationique avec Na, on a:
ACaschangs + AMGechange = 4.9 10°+7.33 10™
ACagchange + AMGachange = 5.63 10 mol/l

et ATNa = -1.5102mol/l

donc ATNa =3 x (Acaéchangé + A'nge'changé)

Il est donc possible que I'augmentation des concentrations de Ca et Mg soit le fait d'un échange cationique avec
Na, mais ces réactions sont insuffisantes pour expliquer la diminution de la concentration en Na observée. Les
autres variations de concentrations observées représentent des quantités trop faibles pour expliquer cette
différence. Une fixation de molécules non chargées de type NaOH a la surface de matiére organique, d'argiles
ou d'oxy-hydroxydes de fer pourrait éventuellement expliquer cette diminution. En effet, la précipitation de
calcite libére des ions H" et le pH serait ainsi tamponné par les équilibres calco-carbonates.
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2.1.4 - Evolution de la composition des gaz et confirmation de I'origine de la teneur en sulfate de
I'eau lors de I'ennoyage
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Figure 3.11. Evolution des pressions partielles d'O; et de CO, lors de I'immersion d'un échantillon d'intercalaire
marneux par de I'eau du Dogger

En systéme fermé, aucune modification significative de la composition des gaz n'est observable (fig. 3.11). La
pression partielle d'O, ne montre aucune tendance générale et sa variation a une amplitude inférieure a 1 %. La
pression partielle de CO, décroit jusqu'a étre inférieure au seuil de détection de I'appareil de mesure. Les
évolutions de ces pressions partielles peuvent aussi bien étre liées a la dérive de I'appareil qu'étre de vraies
tendances. La précision de mesure de I'appareil étant de 0.04 % en ce qui concerne le CO,, le CO, augmente
ou diminue par paliers de 0.04%. Ainsi, le CO, produit (valeurs positives) ou consommeé (valeurs négatives du
CO; proquit) €8t un multiple de 0.04 % (fig. 3.12). Entre deux mesures successives, pour une méme quantité de
COgproauit, NOommeée CO, produit instantané, I'O, peut étre consommeé ou produit ; e.g. : pour une production nulle
de CO,, I'O, consommé varie de - 0.05% a + 0.07%. Si I'oxydation de la pyrite (conjuguée a la dissolution de
calcite) avait été une réaction dominante, une relation de proportionnalité serait apparue entre ces deux
éléments (1.875 O, > 1 CO,). Or, aucune relation n'est visible entre le CO, produit et 'O, consommeé.
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Figure 3.12. Evolution du CO2pr0auit €n fonction de 1'O2consomms au cours de I'essai
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La conductivité électrique augmente de maniére identique aux essais en systémes fermés précédents :
rapidement les cing premiers jours puis plus lentement & partir du 17°™ jour (fig. 3.13). Elle n'est donc pas
influencée par la limitation des échanges gazeux au volume d'air présent dans la colonne.
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Figure 3.13. Evolution de la conductivité électrique lors de I'immersion d'un échantillon d'intercalaire marneux dans
de I'eau du Dogger.

Au terme de l'essai en colonne, I'eau a réagi avec la roche. Aprés neuf jours dans la cellule sous vide, I'eau
désaérée mise en contact avec le méme échantillon d'intercalaire marneux a également changé de composition
chimique. Dans les deux expériences, I'eau s'est chargée en SO,, Ca, Na, Mg, K, Mn, Sr et B (tableau 3.8). Le
pH de I'eau désaérée a baissé. Ceci est probablement lié a la modification des équilibres calco-carbonates par
mise sous vide.

Tableau 3.8. Composition de I'eau a lI'issue des expériences en systéme fermé (a) avec de I'eau du Dogger et un
volume fixe de gaz et (b) en cellule sous vide avec de I'eau du Dogger désaérée

Limite de Eau de Témoin de la | . .
. . ntercalaire | Intercalaire
détection Sexey cellule sous
(LD) (Moyenne) vide marneux (a) | marneux (b)

Cond. [(mS/cm) 0.41 0.42 3.65 3.44
pH 7.57 7.79 7.7
Temp. (° C) 22 20.9 20.8 20.4
Al (mol/l) 2.2210° <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
B (mol/l) 1.8510° <L.D. <L.D. 9.26 107 5.17 107
Ca (mol/) 2.4910° 2.1310° 1.92 103 1.51 107 1.12 107
Cl (mol/l) 2.8210° 1.91 10" 2.5410™ 6.87 10™ 1.04 10
Fe (mol/) 3.58 107 <L.D. 3.8010° 1.4310° 9.3210°
HCO3 (mol/) 4.9210° 3.8310° 3.36 107 2.5910° 8.8510™
K (mol/) 7.6710° 2.0510° 2.0510° 5.17 10 4.07 10"
Mg (mol/) 412 10° 3.2110™ 3.50 10" 9.26 10° 7.00 10°
Mn (mol/l) 9.10 10°® <L.D. 1.20 10° <L.D. 1.64 10°
Na (mol/) 4.3510° 1.37 10" 2.00 10" 1.27 107 1.30 107
NO3 (mol/l) 1.6110° 6.36 107 9.68 10° 1.94 10° <L.D.
S04 (mol/) 1.04 10° 1.80 10™ 4.8310" 2.39 107 2.19 107
Si02 (mol/l) 8.3210° 1.10 10™ 1.26 10" 1.28 10™ 1.01 10™
Sr (mol/l) 1.14 107 2.1410° 2.0510° 1.01 10™ 7.87 10°
Zn (mol/) 7.6510° 1.10 10° 2.0510° 1.04 10° 4.07 10
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Deux minéraux contenant du soufre ont été observés en quantités significatives dans la roche : la pyrite et le
gypse.

Lorsque le pH de I'eau est supérieur a 7, I'oxydation de la pyrite nécessite I'oxygéne comme oxydant :

FeS2 + %Oz +H20 —> Fe2 + 2802 + 2H+ (3.1)

Dans le cas des expériences a volume d'air fixe, la concentration de I'eau en SO, est de 2.39 10 mol/l. La
colonne contient 6.70 kg d'eau, soit environ 6.7 litres (1kg deau = 1 I). Il y a donc eu au total
2.3910% x 6.7 =1.60 10" mol de SO, produites. La réaction (3.1) indique que 1.75 moles d'O, sont
consommeées lorsqu' 1 mole de SO, est produite. Si tout le SO, provient de l'oxydation de la pyrite, alors
1.60 10" x 1.75 =2.80 10™ moles d'O, ont été consommées.

La colonne contient 2 litres d'air et la température moyenne est de 20.2 °C. La pression partielle en O, au début
de l'expérience est celle du laboratoire : Po, = 21%. En appliquant la loi des gaz parfaits, on en déduit donc la
quantité initiale d'O, contenue dans la colonne sous forme gazeuse : ngyg = PV / RT = 1.75 102 mol. A
I'équilibre avec I'atmosphére, la concentration de I'eau en O,q4 dissous est approchée par la relation :
[O2] = (Oz) = K(T) Poz,
soit, [0,] = 10%%° x 0.21 =2.30 10™ mol/l.
La colonne contient donc au total : 2.30 10™ x 6.7 = 1.54 10° mol d'O, sous forme dissoute. On en déduit la
quantité initiale totale d'O, disponible dans la colonne :
No2 total disponible = npyq + Nozg
Nos total disponible = 1.90 102 mol

Par conséquent, si I'on suppose que le SO, produit lors de I'immersion de la roche est issu de I'oxydation de la
pyrite, la quantité d'O, consommée par la réaction (3.1) est supérieure a la quantité totale d'O, disponible dans
la colonne.

La variation de pression partielle d'O, de 1%, variation maximale observée, correspond & une consommation de
Nozg = 0.01x V / RT = 8.31 10™* mol. Si on y ajoute les 1.54 10™ mol d'O, disponibles sous forme dissoute cela
représente une quantité maximale d'O, effectivement consommé de 2.37 10 mol. La consommation de cette
quantité d'O, par la réaction d'oxydation de la pyrite produirait 1.35 10 mol de SO4, soit seulement 0.84 % de la
teneur en SO, observée.

La dissolution de 2.19 102 mol/l de SO, dans de l'eau désaérée en cellule sous vide, donc dans un milieu
dépourvu d'oxygéne, confirme ces résultats et prouve que l'oxydation de la pyrite n'est pas la réaction
dominante productrice de SO,.

En effet, I'eau constitue une barriére a la diffusion de I'oxygéne vers les sites réactifs. L'ennoyage limite donc
les réactions d'oxydation. Ce mécanisme est largement exploité dans les techniques de remédiation du DMA
concernant les mines a ciel ouvert et les résidus miniers (Brunet, 2000) :

— création de lacs et marais artificiels propices au maintien d'un milieu de sédimentation réducteur,

— ennoyage des déchets miniers potentiellement producteurs d'acide dans un lac existant,

— ennoyage maitrisé de la mine en fin d'exploitation avec canalisation de I'eau pour que I'exhaure soit

a la cbte la plus élevée possible et que le gisement reste noyé de fagon permanente et maximale.

Des tests de laboratoire indiquent que le stockage de pyrite sous une couverture d'eau est une méthode
efficace pour atténuer a long terme aussi bien les flux de contaminants vers la couche d'eau sous-jacente dans
la colonne, que les concentrations de produits effluents dans les eaux de drainage.

A l'inverse, la dissolution de sulfates néoformés lors de I'exploitation miniere, comme le gypse, ne fait intervenir
aucun gaz dissous. Dans les échantillons d'intercalaire marneux, la quantité totale de soufre sous forme sulfate
a été analysée. Elle est toujours égale ou inférieure a la limite de détection (L.D.). Or, dans chaque essai, les
quantités de gypse nécessaires pour expliquer les concentrations en SO, observées sont inférieures a cette
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limite de détection (tableau 3.9). La dissolution du gypse peut donc étre considérée comme la principale
réaction responsable de I'augmentation des concentrations en SO, lors de I'ennoyage.

Tableau 3.9. Comparaison de la quantité de SO, mesurée dans les roches et de la quantité de SO4 dans I'eau a
I'issue des essais en réacteur fermé

, SO, nécessaire dans la
SO, mesuré dans la .
. roche pour expliquer les . .
roche : . SO, mis en solution
. , . concentrations . ,
Limite de détection X o dans un litre d'eau
_ 2 observées (on utilise le .
L.D.=2.08 10 (en mol) :
rapport kg roche/kg
(mol/kg de roche) .
d'eau)

2 TtG2 <L.D. 1.84 10° < L.D. = 3.64 10°
§ TtJ1 2.19 107 2.6410° <L.D. = 5411073
S TtJ2 <L.D. 1.86 10° < L.D. = 3.54 103
TtB1 <L.D. 1.15102 < L.D. = 2.39 107
§ TtB2 <L.D. 1.33102 < L.D. = 2.81 107
= TtB3 <L.D. 6.29 10° < L.D. . 1.251072
£ TtBG1 =L.D. 1.49 102 < L.D. = 3.2310%
8 | TBG2 = L.D. 1.48 10” < L.D. = 3.02 10
%aé TbGJ1 2.81102 1.24 102 < L.D. . 2.60 107
o TbGJ2 2.91 10 1.39 102 < L.D. = 2.81 107
€ | TbGJ3 <L.D. 1.36 102 < L.D. = 2.63 107
TbJR =L.D. 1.78 102 < L.D. . 3.68 107

2.2 - Evolution en systéme ouvert
2.2.1 - Une quantité finie d'éléments extractibles

A lissue des premiers jours d'expériences qui se déroulent en systéme fermé (15 jours pour la premiére série
d'essais ou 37 jours pour la seconde), la conductivité électrique de I'eau des colonnes de lessivage est
inférieure a celle obtenue a l'issue des essais en réacteurs fermés (tableau 3.10) et continue de croitre trés
lentement. L'équilibre eau/roche n'est pas encore atteint lorsque commence le lessivage, mais les plus grands
changements de composition de I'eau ont eu lieu (cf. § 2.1.1).

La conductivité électrique de I'eau du Dogger a tendance a baisser régulierement dans le réservoir qui alimente
le circuit. Avant d'étre introduite dans ce contenant, I'eau est stockée dans des flts fermés. La conductivité y
reste stable. Au cours de I'essai, I'eau du réservoir est en contact continu avec I'atmosphére. Etant sursaturée
vis-a-vis de la calcite, les équilibres calco-carbonates s'opérent lentement. On observe une formation de
précipités de calcite a la surface de I'eau. On peut donc supposer que la mobilisation des ions Ca®" sous forme
minérale explique la diminution de la conductivité électrique dans le réservoir d'alimentation du circuit. Aussi, a
chaque remplissage du réservoir, la courbe de conductivité montre une augmentation qui traduit le retour a la
valeur caractéristique du stockage en fat (fig. 3.14).

En comparaison, Hervé (1980) a réalisé des essais d'imbibition : pendant 15 jours des échantillons concassés
prélevés dans le bassin Sud de Briey sont placés dans des colonnes en PVC et immergés dans de l'eau du
Dogger. Ensuite, 1.5 litre de la solution est prélevée toutes les semaines et remplacée par de I'eau fraiche. La
conductivité électrique de la solution est mesurée a chaque prélévement et les résultats sont présentés sur la
figure 3.15. On remarque alors que les évolutions de la conductivité électrique observées par Hervé sur 3
échantillons d'intercalaires marneux du bassin Sud sont du méme ordre de grandeur que celle observées dans
nos expériences. Ce résultat est également observé avec les concentrations en SO,4, Ca, Mg et Na. On peut
alors supposer que les échantillons prélevés dans le bassin Nord sont également représentatifs du bassin Sud.
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Tableau 3.10. Comparaison de la conductivité électrique de la solution dans les expériences de lessivage en
colonne avant I'ouverture du systéme et a l'issue des essais en réacteurs fermés

Colonnes Réacteurs fermés
Temps Conductivité Temps Conductivité
(jours) (mS/cm) (jours) (mS/cm)
2 TtG2 37 0.50 0.90
@ TtJ1 15 0.92 1.50
O TtJ2 37 0.55 0.96
TtB1 15 1.99 3.51
§ TtB2 37 2.72 3.81
c TtB3 37 1.23 90 1.89
@©
£ TtBG1 15 3.37 4.25
¢ | TtBG2 37 2.53 3.96
S | TbGJ1 15 2.76 3.87
g TbGJ2 15 4.03 4.84
= TbGJ3 37 3.10 3.78
TbJR 15 2.92 4.64

Dans les colonnes, le pH oscille entre 7.2 et 8.2. Les concentrations de HCO; (respectivement Si) ne montrent
aucune tendance particuliére et restent comprises entre 1.5 10™ et 5.5 10™ mol/l (respectivement entre 4 10 et
1.810™ mol/l). Par contre, la conductivité diminue progressivement jusqu'a redevenir égale, aprés 200 jours de
lessivage, a celle de I'eau du Dogger (fig. 3.14). De la méme maniére, les concentrations en SO4, Ca, Mg, Na,
K, Mn, B et Sr (annexe 111.5) diminuent au fur et a mesure du lessivage jusqu'a ce que I'eau, dans la colonne, ait
une composition semblable a celle de I'eau d'alimentation du systéme.

Par conséquent, la quantité d'éléments extractibles dans la colonne est finie et définie par la quantité de roche
totale. Dans la mine, une fois le remplissage achevé, les infiltrations d'eau atmosphérique entraineront un
lessivage similaire a celui des expériences en colonne. Si la quantité d'éléments extractible dans ces roches est
finie, alors la pollution de I'eau provoquée par I'ennoyage doit s'atténuer naturellement au fur et & mesure du
lessivage du réservoir minier.

Résultats Hervé (1980) :
Intercalaire verte a grise

Intercalaire au sommet de rouge
3 1a Intercalaire grise a jaune

Eau du Dogger

Conductivité (mS/cm)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temps (jours)

Figure 3.14. Evolution de la conductivité électrique au cours des expériences de lessivage en colonne
(t=0 au début du lessivage)
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2.2.2 - Bilans de matiére

L'extrapolation, puis l'intégration des concentrations mesurées ponctuellement en sortie de colonne doivent
permetire d'estimer la quantité extractible de chaque élément dans les divers échantillons. Pour des raisons
logistiques, les expériences ont été interrompues avant que la conductivité de I'eau du Dogger n'ait été atteinte
dans toutes les colonnes. Pour déterminer le temps minimum nécessaire au lessivage complet des échantillons
de roche, nous avons extrapolé les mesures de conductivité correspondant aux 3 derniers jours d'expérience.

Le temps pour lequel la conductivité extrapolée est environ égale a 0.4 mS/cm varie selon les échantillons
(tableau 3.11). Ce temps est utilisé pour effectuer l'intégration des concentrations : on suppose alors que les
concentrations dans la colonne sont identiques a celles de I'eau du Dogger.

Tableau 3.11. Temps minimum nécessaire au lessivage complet des échantillons de roche

Echantillons TtB1 TtB2 TtB3 TbBG1 | TbBG2 | TbGJ1 | TbGJ2 | TbGJ3 TbJR

Temps (jours) 350 250 200 300 300 300 300 250 500

Les résultats du bilan de matiére ainsi réalisé sont présentés dans le tableau 3.12. Certains minéraux
précipitent, le bilan de matiére est alors négatif : c'est le cas pour le HCO;. La plus grande quantité d'élément
extrait concerne le SO,. Viennent ensuite, le Mg, le Na puis le K et enfin le B et le Sr. La quantité de Ca extraite
est positive ou négative selon les échantillons : il y a donc précipitation (e.g. : sous forme de calcite) et
dissolution (e.g. : de gypse) du Ca. D'une maniere générale, la quantité de SO, extraite des échantillons
d'intercalaires marneux est 10 fois plus grande que celle extraite des crassins. Cette tendance est vraie
également pour le Mg. Par contre, I'ordre de grandeur des quantités de Na et de K extraites est le méme pour
les deux types minéralogiques d'échantillons.

Tableau 3.12. Masse d'éléments extractibles dans les intercalaires marneux (mol/kg de roche)
(Les intégrations ne peuvent étre réalisées que lorsque la totalité des analyses effectuées sont au dessus des limites inférieures de

détection)
B Ca HCO, K Mg Na SO, Sr

2 TmG2 | 1.3910°|-1.9410°|-3.7210°| 1.11 10" | 6.47 10 | 2.89 10™ | 1.62 10°°
§ TtJ1 1.27 10* |-1.46 10°|-3.86 10> | 1.47 10" | 1.3910* | 4.02 107 | 2.4310° | 2.61 10°
5 [Tt2 8.87 10° |-2.61 10°|-2.9510°| 2.27 10* | 3.38 10" | 2.57 10° | 1.38 10

TtB1 1.76 10* | 5.08 10" |-1.31 10| 2.47 10" | 3.54 10° | 8.3510° | 8.60 10° | 7.48 10

TtB2 1.3510" | 3.0510° |-2.54 10| 2.97 10* | 5.64 10° | 1.04 10 | 1.55 107
::5 TtB3 9.2210° [ 1.3910% |-3.5210°| 1.38 10 | 1.28 10 | 7.76 10* | 5.12 10°®
£ [TtBGI 1.1310" | 1.27 102 |-3.30 10| 2.98 10* | 1.08 10% | 9.24 10° | 2.56 10 | 8.17 10°
£ [TtBG2 |3.6910°|2.7310°|1.7210°|2.2010" | 1.1710? | 1.1910° | 1.39 102
8 |TbGJ1 |1.4810"|3.8610° |-2.37 10°| 3.47 10" | 6.60 10° | 9.3510° | 1.47 10? | 5.71 10°
'(_Fé TbGJ2 | 1.3210* | 1.1110?% |-3.58 10° | 4.94 10" | 1.12 102 | 1.13 102 | 2.40 10° | 8.04 10°
e [ThGJ3 6.04 10° | 4.96 10° | -2.84 10° | 5.65 10" | 1.1010% | 2.18 10° | 1.67 107
€ [TbJR |8.4310°|-1.1610°%|2.3010° | 4.83 10" | 1.4910% | 7.84 10° | 1.55 102 | 4.59 10°

Si lI'on compare la quantité lessivée de chaque élément a sa quantité totale dans la roche, une corrélation

apparait alors pour le SO, et le K (fig. 3.15). On obtient ainsi les relations :
SOy jessive = 0.0931 Spene + 0.012
et Kiessive = 0.0013 K;gene + 0.0001

Pour le SQO,, cette relation a été établie en tenant compte de tous les échantillons excepté le TtB1. Cependant,
une fois la relation établie, le coefficient de corrélation calculé avec tous les échantillons, y compris ce dernier,
reste trés élevé : R = 0.95. Ainsi, si I'on suppose que nos échantillons sont représentatifs, la quantité de SO,
extractible peut étre estimée pour tout échantillon du BFL a partir de la quantité totale de S contenu dans la
roche.
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Pour le K, le coefficient de corrélation est plus faible, R = 0.80, mais tout a fait acceptable. Si les échantillons
sont représentatifs du BFL en ce qui concerne cet élément, alors la relation établie permettra d'estimer la

quantité de K extractible a partir de la quantité totale contenue dans I'échantillon considéré.

0.030 7.00E-04
SO, K
0.025 g5 6.00E-04 +
g2 >5  5.00E-04 1 ]
2S5 0.020 ao 7 e
28 P 85  4.00E-04 -
o8 0018 &5 25 3.00E-04-
22 /“ff = 2 . - o S -
£< 0010 3 2.00E-04 y :
S 2 / y =0.0931x + 0.0012 g E " y = 0.0013x + 1E-04
G E 0.005 1.00E-04 -
é/ R*=0.9635 R%2=0.6377
0.000 0.00E+00 ;
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 000 010 020 030 040
Quantité présente dans I'échantillon Quantité présente dans I'échantillon
(mol/kg de roche) (mol/kg de roche)

Figure 3.15. Corrélation entre les quantités totales de SO, et de K mesurées dans la roche et les quantités lessivées

A l'inverse, aucune relation ne peut étre établie entre les quantités totales mesurées dans les roches et les
quantités lessivées concernant le Ca, le Mg, le Na, le B et le Sr (fig. 3.16).

Ces observations conduisent a supposer que la plupart des minéraux existent sous plusieurs formes : certaines
formes réactives et d'autres stables dans nos conditions de température, de pression et de pH. Ainsi, pour le S,
la forme réactive est le gypse et la forme inerte est la pyrite. Le gypse provenant de I'oxydation de la pyrite lors
de I'exploitation de la mine, on peut supposer que la quantité de pyrite accessible a I'oxygéne est fonction de la
quantité totale de pyrite. Le gypse serait alors lui-méme fonction de la quantité initiale de pyrite, expression
directe de la quantité de soufre de I'échantillon. Si la dissolution du gypse est la réaction principale qui contréle
la concentration en SO,, alors le SO, lessivé traduit la quantité totale de gypse disponible. Ceci explique alors
pourquoi le SO, lessivé est fonction du S total mesuré dans la roche. A l'inverse, si aucune relation existe entre
la masse de la forme minérale réactive et celle de la forme minérale non réactive, ou si plusieurs réactions
contrdlent la concentration de cet élément dans l'eau, alors aucune relation simple ne pourra étre observée
entre la quantité totale présente dans la roche et la quantité lessivée de cet élément. C'est le cas du Ca, du Mg,
du Na, du B et du Sr.
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Figure 3.16. Quantité d'éléments extractibles en fonction de la quantité totale d'éléments dans la roche
(échelles logarithmiques)

-112 -



tel-00004521, version 1 - 5 Feb 2004

Chap. 3 — Résultats expérimentaux et interprétations

Si I'on considére la quantité de SO, lessivé, on constate qu'elle est inférieure ou égale a la limite de détection
du SO, dans la roche (tableau 3.13). Ceci confirme que le gypse est la principale source de sulfate, puisque sa
quantité dans la roche peut expliquer les quantité de SO, lessivées.

Tableau 3.13. Quantité de SO, lessivée et quantité de SO, mesurée dans la roche (mol/kg de roche)

SO, mesuré dans la roche : L.D. =2.08 107 SO, lessivé = SO, extrait de la roche

TtB1 <L.D. > 7.89 107
§ TtB2 <L.D. > 1.74 10
= TtB3 <L.D. > 6.00 107
= TtBG1 =L.D. < 2.40 102
g | TBG2 = L.D. > 1.56 10”
g TbGJ1 2.81 107 > 1.38 107
© | TbGJ2 2.91 107 > 2.24 10%
€ | TbGJ3 <L.D. > 1.88 10

TbJR =L.D. > 1.34 107

Au cours des expériences, des cristaux sont visibles au sommet de la colonne (fig. 3.17). Une analyse
diffractométrique a montré qu'il s'agit de calcite. La calcite précipite donc au cours de nos essais.

Figure 3.17. Cristaux néoformés dans la partie supérieure des colonnes
(photographie réalisée aprés vidange du systéme)

2.2.3 - Evolution minéralogique de la roche au cours d'un lessivage

Une diffraction aux rayons X a été réalisée sur la fraction fine d'un échantillon d'intercalaire marneux :
— avant tout contact avec I'eau,
— alafin des essais en réacteurs fermés,
— et au terme de I'expérience de lessivage en colonne .
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Tableau 3.14. Evolution de la composition élémentaire de la fraction fine d'un échantillon d'intercalaire marneux au

cours des essais des laboratoire (mol/kg de roche).

EQ : échantillon au terme de I'essai en réacteurs parfaits ; LESS : échantillon au terme du lessivage en colonne

Composition

initiale EQ LESS
AlLO; 4.7110" 45210 4.6310"
B 2.9610° | 3.0610° | 2.8710°
CaO 5.39 5.56 5.37
C 5.78 5.95 5.88
Fe,0s 1.02 1.01 1.01
K,O 510102 | 4.5610° | 4.35107
MgO 419107 | 3.8510" | 4.17 10"
MnO 282107 | 2.8210° | 2.82 107
Na,O 8.06 10° | 8.0610° | 1.29107
P,Os 41510° | 4.0110% | 3.31107
S 1.12 10" 1.03 10™ 7.17 107
SiO, 3.12 2.93 3.10
Sr 5.0210° | 5.0210° | 4.9110°
TiO, 3.0010% | 2.7510° | 2.7510%

A ces trois stades, le diffractogramme est identique (fig. 3.18 a, b et c). Aucune évolution minéralogique
majeure ne peut étre mise en évidence. Ces résultats sont confirmés par I'analyse élémentaire réalisée sur ces

trois mémes échantillons (tableau 3.14).
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Figure 3.18. (a, b et c) Evolution qualitative de la fraction fine d'
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Un fragment rocheux de ce méme échantillon a été prélevé au terme du lessivage en colonne. Il a été scié et
observé au MEB (fig. 3.19). Aucune différence qualitative n'est visible avec les blocs initiaux et on observe les
mémes associations minérales en bordure de I'échantillon, 1a ou le lessivage est le plus important.

En nair ; crista de quartz,
En hlanc : cristauy de goethite
En oris : matrice argileuse

Figure 3.19. Observation au MEB d'un fragment de roche lessivé puis scié.

Il a déja été montré qu'une quantité de gypse inférieur aux limites de détection des techniques d'analyse dont
nous disposons suffisait a expliquer les concentrations observées. Il est donc normal qu'aucune différence
notable ne puisse étre observée en ce qui concerne les minéraux contenant du soufre.

Par ailleurs, les masses extractibles de chaque élément, exception faite du Na, représentent moins de 10% de
la quantité totale de ces mémes éléments mesurée dans la roche (tableau 3.15). La précision des analyses
n'étant que de 5 a 10% (cf. §1.3.1, p. 48) la variation de la composition de la roche est donc en limite de
détection des techniques que nous avons mis en oeuvre.

Tableau 3.15. Pourcentages extractibles d'éléments des intercalaires marneux

B Ca K Mg Na SO, Sr

TtB1 2.88% 0.02% 0.10% 0.62% 17.26% 5.64% 2.30%
TtB2 2.03% 0.15% 0.13% 1.03% 22.97% 9.56%
TtB3 1.51% 0.04% 0.17% 0.33% 4.01% 10.95%
TiBG1 | 2.90% 0.28% 0.16% 2.54% 19.10% | 10.39% 1.68%
TIBG2 | 1.25% 0.05% 0.22% 2.80% 7.37% 12.41%
TbGJ1 | 2.25% 0.14% 0.16% 1.54% 26.35% 9.43% 1.73%
TbGJ2 | 1.91% 0.56% 0.17% 2.46% 58.52% 8.95% 2.87%
TbGJ3 | 0.96% 0.18% 0.24% 2.40% 5.20% 9.59%
TbJR 1.60% 0.25% 3.55% 24.30% | 13.07% 1.28%

Intercalaires marneux
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3 - CONCLUSION : RETOUR AUX MINES DE FER LORRAINES

Ces expériences ont permis de distinguer deux groupes minéralogiques d'échantillons : les crassins,
essentiellement formés de carbonates, quartz et goethite, et les intercalaires marneux qui contiennent en plus
d'importantes quantités de phyllosilicates, de pyrite et de gypse. Le gypse est une néoformation liée a
I'exploitation miniére : l'apparition de conditions oxydantes entraine une réaction d'oxydation de la pyrite
immédiatement tamponnée par les carbonates du milieu et s'accompagne de la précipitation de gypse et
d'oxydes de fer. Ce phénoméne se produit préférentiellement le long de fractures et fissures favorisant le
contact entre I'oxygéne et les minéraux.

Dans chacun de ces deux groupes, les échantillons sont formés des mémes minéraux mais dans des
proportions variables qui refletent une roche de type détritique. Ces variations de la composition quantitative
sont indépendantes de l'origine géographique des échantillons. Il n'existe donc aucun moyen d’extrapoler la
composition minéralogique quantitative d'un bloc rocheux a partir des échantillons voisins, méme s'ils ne sont
espacés que de quelques métres.

Ces travaux mettent en évidence l'importance du temps de contact entre la roche et I'eau pour que s'opérent les
réactions chimiques. Plus de 47 jours sont nécessaires pour atteindre I'équilibre thermodynamique entre l'eau et
la roche lorsque cette derniére est broyée entre 10 et 5 mm. Le ruissellement rapide a travers les fractures des
intercalaires marneux en période d'exhaure est donc insuffisant pour que l'on puisse observer une
augmentation des concentrations dans I'eau. Seul un contact prolongé entre la roche et I'eau permettrait
d'atteindre I'équilibre thermodynamique chimique. La modification de la chimie de I'eau ne peut donc s'opérer
que lors de I'ennoyage de la mine ou dans des zones trés particulieres (cuvette, dépression) ou l'intercalaire
marneux baignerait dans I'eau.
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Figure 3.20. Relation entre la méthode d'extraction utilisée et la pollution de I'eau lors de I'ennoyage
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Lors de limmersion de matériau rocheux du BFL par de I'eau du Dogger, les plus importantes modifications de
la composition de I'eau ont lieu avec les intercalaires marneux. L'eau se charge en SO4, Mg, Na, Ca, K et B, et,
dans une moindre mesure, en Sr, Mn et Cl. Son pH reste compris entre 7 et 8. Dans le BFL, I'eau n'est en
contact avec des intercalaires marneux broyés que dans les zones foudroyées. Dans les zones tragées-
dépilées, le réseau de galeries ennoyées est le lieu de circulations préférentielles. L'eau lessive les piliers
constitués de minerai, le pied de couche et le crassin. On peut dés lors supposer que c'est dans les zones
foudroyées que la pollution de I'eau est la plus importante. Ainsi, les fortes concentrations observées dans le
puits de Roncourt s'expliqueraient par le fait que ce puits est alimenté par le drainage de la zone foudroyée
adjacente (fig. 3.20). Les circulations hydrauliques a l'intérieur de chaque bassin minier entrainent par la suite
un mélange de l'eau de différentes zones. Au point de débordement du bassin Sud, l'effluent présente une
composition intermédiaire entre celle a I'équilibre avec les intercalaires marneux et celle a I'équilibre avec le
crassin (cf. Chap. 1). L'importance et la répartition du drainage a travers la mine (% de zones foudroyées, % de
zones non foudroyées) pourraient donc contrdler la qualité de I'eau au point de débordement.

La pollution engendrée par I'ennoyage des intercalaires marneux du BFL ne sera pas pérenne. Les expériences
de lessivage en colonne montrent qu'elle diminue au fur et a mesure du renouvellement de I'eau du réservoir.
Le temps nécessaire avant le retour aux conditions initiales dépend de |'échantillon de roche. La grande
variabilité spatiale de la minéralogie rend impossible toute prévision exacte : seule une gamme de
concentrations probables peut étre définie.

Tableau 3.16. Minéraux susceptibles de contréler les concentrations dans I'eau lors de I'ennoyage des mines de fer
lorraines.
Les compositions des minéraux observés en diffraction X sont données en Annexe 111.3

Minéral de Minéral présent dans la
Minéral réactif réactivité roche Réactions observées
négligeable (réactivité inconnue)
Al Illite, Microcline, Albite,
Clinochlore
B
Sidérite, Goethite,
Fe Pyrite CIingthore, Hér_natite,
Ankérite, Dolomite ferreuse,
Szomolonokite
Calcite (précipitation) Dolomite _ferreuse,’ .
Ca Gypse (dissolution) ’ Kutnahorite magnésienne,
Ankérite
Clinochlore, Dolomite
Mg ferreuse, Kutnahorite
magnésienne, Ankérite
Mn Kutnahorite magnésienne
K Microcline, lllite
Si Quartz, Albite, Microcline,
lllite, Clinochlore
Sr
Calcite, Ankérite, Sidérite,
C | Calcite (précipitation) Dolomite ferreuse,
Kutnahorite magnésienne.
Na Albite Echanges cationiques
S0, | Gypse (dissolution) Pyrite

Les quantités totales d'éléments extractibles sont finies. Elles sont calculées grace aux lessivages en colonne
et sont indépendantes de la composition chimique élémentaire de la roche. Chaque élément est présent sous
plusieurs formes minérales : certaines réactives et d'autres inertes. La quantité totale lessivée de chaque
élément est I'expression de la quantité du minéral réactif correspondant.

Enfin, les expériences ont confirmé que l'oxydation de la pyrite est limitée par I'ennoyage. L'eau constitue une
barriere a la diffusion a I'oxygéne vers les sites réactifs. Le SO, mis en solution provient essentiellement de la
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dissolution du gypse formé durant la phase d'exploitation. Concernant le soufre, on peut donc considérer que le
minéral réactif est le gypse et que la pyrite réagit de maniére négligeable sous ces conditions. Les expériences
ont également mis en évidence la précipitation de calcite et I'existence trés probable d'échanges cationiques
faisant intervenir le sodium. A partir de ces résultats et des données bibliographiques, le tableau 3.16 dresse un
bilan des minéraux et des réactions qui peuvent contrdler la composition de I'eau lors de I'ennoyage. Il constitue
une base de travail pour la conception du modéle chimique.
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La construction d'un modéle hydrogéochimique propre au BFL a un double objectif.

Dans un premier temps, il s'agit de définir les réactions chimiques qui permettent d'expliquer I'évolution de la
qualité de I'eau lors de sa mise en contact avec les roches du BFL. A cet effet, toutes les données disponibles
seront exploitées. Chaque échantillon ayant une composition minéralogique différente d'un point de vue
quantitatif, ces différences seront prises en compte dans les simulations. Pour les définir, les résultats des
expériences de lessivage seront utilisés. L'ensemble des réactions chimiques, qui permettront de représenter
I'évolution des concentrations de I'eau au cours des essais en réacteurs fermés et au cours des expériences de
lessivage en colonne, constituera un modéle géochimique propre au BFL.

Dans un second temps, il s'agit de prédire I'évolution de la qualité de I'eau lors de sa mise en contact avec les
roches du BFL. A cet effet, un modéle général sera établi a partir des simulateurs "individuels". Son application
aux essais de laboratoire permettra de définir I'écart relatif des concentrations calculées.

1 - MODELISATION GEOCHIMIQUE
1.1 - Approche a I'équilibre

La premiére étape vers la compréhension et la représentation des réactions contrélant la composition de I'eau
est I'étude de I'équilibre thermodynamique chimique. A cet effet, les indices de saturation (I1S) de I'eau vis-a-vis
des minéraux sont calculés au terme des essais en réacteurs fermés réalisés sur la fraction fine des
échantillons. Les calculs sont effectués avec le logiciel PHREEQC, et la base de données associée. Les
résultats sont présentés dans le tableau 4.1.

L'eau du Dogger est proche de I'équilibre avec le quartz et la dolomite (IS = 0) et est Iégérement sur-saturée
vis-a-vis de la calcite (IS > 0). Cette composition est le résultat des interactions avec les minéraux des terrains
qgu'elle a traversés : au contact des calcaires du Dogger, I'eau dissous les carbonates de la formation et se
charge en Ca'", HCO3 et Mg™". Elle réagit également avec le quartz, présent dans le Dogger, jusqu'a atteindre
I'équilibre chimique. La concentration de I'eau en Fe étant inférieure au seuil de détection de la technique
d'analyse, les indices de saturation n'ont pu étre calculés pour les minéraux contenant cet élément
(oxyhydroxyde de fer, goethite, hématite, jarosite-K (KFe3(SO4)(OH)e), mélantérite (FeSO,4, 7H,0), pyrite et
sidérite).

Au contact des intercalaires marneux de la formation ferrifére, la composition chimique de I'eau évolue jusqu'a
un état d'équilibre avec le gypse (IS = 0). L'IS par rapport a la célestite, trés proche de 0, montre cependant une
légére sous-saturation et donc une tendance a la dissolution du minéral. La sous-saturation vis-a-vis de la
jarosite-K, de la mélantérite et de la strontianite s'abaisse en se rapprochant de I'état d'équilibre. La sur-
saturation vis-a-vis de la calcite et vis-a-vis de la dolomite augmente. Les IS calculés pour I'hydroxyde de fer, la
goethite et I'nématite indiquent un état de sur-saturation de I'eau vis-a-vis de ces minéraux. Ces résultats sont a
interpréter avec prudence. En effet, les concentrations correspondantes en Fe sont proches, voire égales a la
limite de détection de la méthode analytique, et sont donc, peut-étre, liées a un artefact de mesure. La
concentration en Al dans l'eau de chacun des réacteurs étant inférieure a la limite de détection de la méthode
de mesures (ICP-MS), il nous est impossible d'estimer l'indice de saturation relatif aux minéraux suivants :
Al(OH)3 amorphe, albite (NaAlSizOg), chlorite-14A (MgsAl,SisO10(OH)g), gibbsite (Al(OH)s), K-Feldspar (KAISi3Os),
K-mica (KAI3Si3040(OH),) et kaolinite (Al,Si;O5(0OH)s).

La précipitation de calcite, de dolomite, d'hydroxyde de fer et de goethite est possible tandis que les autres
minéraux sont susceptibles de se dissoudre. L'état d'équilibre observé avec le gypse confirme que ce minéral
est la source principale de SO,. La dissolution du gypse produit également du Ca. La précipitation de calcite
n'étant pas instantanée, l'accroissement de la concentration du Ca en solution explique I'augmentation de IS
pour la calcite et, partiellement, pour la dolomite. L'IS par rapport a la dolomite étant positif, elle ne peut que
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précipiter. L'augmentation du Mg en solution est donc le résultat de la dissolution d'un autre minéral.

Tableau 4.1. Calcul des indices de saturation (base de données PHREEQC) a I'issue des essais en réacteurs fermés
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L'analyse chimique élémentaire indique que les roches du BFL contiennent en moyenne 3.5 mol/kg de Ca et
0.12 mol/kg de S. Les expériences de lessivage en colonne permettent d'extraire 0.013 mol/kg de S. Si I'on
suppose que tout le Ca est sous forme de calcite, que le S extractible représente la quantité de gypse contenue
dans la roche et que le reste de S est sous forme de pyrite, alors la roche posséderait 3.5 mol/kg de calcite
(CaCOj3), 0.013 mol/lkg de gypse (CaSQ,) et (0.12 - 0.013)/2=0.0535 mol/kg de pyrite (FeS,). Les
expériences contiennent en moyenne 2 kg de roche pour 1 kg d'eau. Les expériences de lessivage en colonne
se faisant en milieu ouvert, a I'équilibre avec la pression ambiante, on suppose qu'il y a un réservoir infini de
gaz de composition identique a l'air du laboratoire (Pressions partielles : Py, = 78.7%, Poz = 21%, Pco2 = 0.3%).
Dans ces conditions, le nouvel assemblage minéralogique calculé a I'équilibre (e.g. : logiciel PHREEQC)
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implique une dissolution compléte de la pyrite, une précipitation de gypse et une acidification du milieu (tableau
4.2). Or, au cours des expériences de laboratoire, le pH est toujours compris entre 7 et 8. Par ailleurs,
I'oxydation de la pyrite est limitée par la vitesse de diffusion de I'oxygéne dans l'eau. A I'échelle de temps de
nos expeériences, l'oxydation de la pyrite est négligeable et c'est la dissolution du gypse qui est responsable des
concentrations en SO, observées. Un modéle a I'équilibre ne permet donc pas de reproduire ces phénomenes.

Tableau 4.2. Modélisation a I'équilibre (logiciel PHREEQC)

Phase liquide (mol/l)
Phase solide (mol) (composition moyenne de Phase gazeuse (atm)
I'eau du Dogger)
Calcite 7 température 21 Pression Fixe
Gypsum 0.026 pH 7.57 pression 1 atm
Pyrite 0.107 pe 12 volume 1 10° litres
densité 1 temperature 21 °C
Ca 2.13010° | 02(g) 0.21
Données Cl 1.910 10™ N2(g) 0.787
(par volume d'eau C4) 3.83010° CO2(g) 0.003
unitaire (11)) K 2.050 107
Mg 3.210 10"
Na 1.370 10™
N(5) 6.360 10°
S(6) 1.800 10™
Si 1.100 10
Sr 2.14010°
Zn 1.100 10
eau 1 kg
Phase liquide (mol/l)
Phase solide (mol) (composition moyenne de Phase gazeuse (atm)
I'eau du Dogger)
Calcite 0 température 21 Pression Fixe
Gypsum 0.2401 pH 2.837 pression 1 atm
Pyrite 0 pe 18.21 volume 1 10° litres
densité 0.9923 température 21 °C
Calcul a Ca 6.788 02(g) 0.21
I'équilibre Cl 1.911 10" N2(g) 0.787
(par volume d'eau C4) 8.286 10™ CO2(g) 0.00317
unitaire (11)) K 2.05110°
Mg 3.21110™
Na 1.370 10"
N(5) 13.90
S(6) 9.559 10
Si 1.100 10™
Sr 2.141 10°
Zn 1.100 107

valeur par défaut

La modélisation a I'équilibre entre I'eau et la roche ne peut donc pas étre envisagée car des minéraux d’origines
différentes sont rassemblés hors équilibre chimique dans une roche détritique. Les température et pression
régnant dans la mine comme dans les expériences sont faibles ce qui, en diminuant les vitesses totales des
réactions, renforce le contrble cinétique des réactions chimiques. Pour rendre compte des résultats
expérimentaux, la construction d'un modéle cinétique des réactions de dissolution et précipitation des minéraux
dans I'eau doit étre envisagée.
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1.2 - Modélisation cinétique
1.2.1 - Préliminaires
e Principes

Les analyses chimiques élémentaires sont les seules données quantitatives a notre disposition.
Qualitativement, les minéraux majeurs ont été identifiés en diffraction X. La répartition de chaque élément dans
les différentes formes minérales est inconnue. Différentes simulations doivent donc étre réalisées afin de
déterminer les formes minérales réactives et leur masse relative dans chaque échantillon. Ces modéles
cinétiques préliminaires sont construits avec Simulink® selon les principes exposés au chapitre 2.

L'étude expérimentale ayant montré que le gypse est la principale source de SOy, la quantité initiale de gypse
dans la roche est considérée égale a la masse de SO, extractible lors de I'expérience de lessivage en colonne
(cf. Chap. 3). La masse de soufre restante dans la roche est supposée étre sous forme de pyrite. Les
concentrations en Al et Fe dans I'eau du Dogger, inférieures au seuil de détection, sont fixées respectivement a
110" mol/l et 1 10® mol/l. Des tests ont été réalisés pour évaluer l'impact de ce choix : ils n'ont révélé aucune
modification majeure des résultats obtenus si I'on prenait une valeur égale a la limite de détection.

Les minéraux identifiés par diffraction aux rayons X (tableau 3.16 et annexe II.3) sont tous intégrés dans les
modéles, exceptés certains carbonates. En effet, aucune constante d'équilibre n'a pu étre trouvée dans la
littérature pour la dolomite ferreuse, I'ankérite et la kutnahorite magnésienne. Si elle se dissolvait, la kutnahorite
magnésienne Ca(Mn,Mg)(CO;),, libérerait une quantité de Mn au moins égale a la quantité de Mg. Or, les
concentrations de Mn mesurées a l'issue des essais en réacteur fermé sont au maximum égales a 4 10° mol/l,
soit 0.1% de la quantité de Mg mise en solution dans les essais. Dans ces conditions, aucun minéral contenant
du Mn listé dans les bases de données auxquelles nous avons accés n'a tendance a précipiter. Il est cependant
possible qu'une autre solution solide carbonatée mobilise le manganése. Mais les expériences réalisées ne
permettent de définir ni la composition minéralogique de cette éventuelle solution solide, ni la constante
d'équilibre associée. L'ankérite et la dolomite ferreuse sont deux solutions solides entre la dolomite et la
sidérite. L'ankérite est la forme la plus fréquemment observée dans nos échantillons : elle a été repérée dans
presque tous, tandis que la dolomite ferreuse n'a été identifiée que dans un cas. Or I'ankérite est plus riche en
Fe qu'en Mg. Sa dissolution libérerait donc une quantité de Fe supérieure a celle du Mg. La quantité de Fe
mesurée dans l'eau ne représente pourtant que 0.01% de la quantité totale de Mg. Le Fe pourrait avoir
précipité, par exemple sous forme de Fe(OH);. Par ailleurs, dans ce type de minéral, le Fe est sous sa forme
réduite Fe*". Un oxydant serait donc indispensable a sa solubilisation, et la quantité d'oxygéne dissous ( = 2 10
mol/l , cf. p.93) ne permet pas la dissolution de 102 mol/l d'ankeérite. Une simplification a donc été réalisée :
seuls la calcite, la sidérite et la dolomite sont introduits dans le modéle.

Les masses d'éléments mesurées par I'analyse chimique sont réparties dans les différents minéraux pris en
compte dans les simulations. Successivement, différentes valeurs sont attribuées aux constantes de cinétique
apparente de chaque minéral, de maniére a ce que ce minéral réagisse, totalement ou partiellement, avec l'eau
du Dogger.

e Résultats

L'albite, le clinochlore, le microcline et l'illite (annexe 111.3) sont les seuls minéraux identifiés qui peuvent étre
des sources potentielles de Na, K et Mg. Dans la base de données PHREEQC, la composition chimique du
microcline analysé correspond au K-feldspar, celle du clinochlore a la chlorite et celle de lillite au K-mica. La
gibbsite est un minéral qui précipite facilement. A I'équilibre avec ce minéral, I'eau du Dogger aurait une
concentration en Al égale a 7.3 10® mol/l. Si I'on prend en compte cette concentration, alors les concentrations
observées en Na, K et Mg a l'issue des essais en réacteurs fermés ne correspondent pas a I'équilibre avec
l'albite, le K-feldspar, la chlorite et le K-mica : elles indiquent une sur-saturation vis-a-vis du K-mica et une sous-
saturation vis-a-vis des autres minéraux.
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Deux interprétations peuvent étre avancées pour expliquer que I'équilibre entre I'eau et le minéral n'est pas
atteint : (i) la masse de minéral disponible est insuffisante ou (ii) la cinétique de la réaction est trop lente pour
atteindre I'équilibre. Or ces minéraux sont les formes dominantes de Na, K et Mg dans la roche et la masse de
ces éléments passée en solution a I'équilibre représente, dans de nombreux cas, moins de 10 % de la masse
totale dans la roche (cf. chap. 3). La premiére hypothése est donc infirmée puisqu'elle impliquerait que I'albite,
le clinochlore, le microcline et l'illite soient des formes minoritaires.

Pour reproduire les concentrations observées dans I'eau des essais en réacteur fermé au bout de 47 ou 90
jours, les constantes cinétiques apparentes kg, des réactions de dissolution/précipitation de ces minéraux
doivent avoir une valeur minimale notée Ky, min. Avec ces valeurs, le pH de la solution devient basique (pH>10)
et I'on constate une dissolution de plus de 50% de la masse totale de ces minéraux en quelques mois. Or dans
les conditions de pH et de température de nos expériences, l'albite, le clinochlore, le microcline et l'illite sont
stables et se dissolvent de maniére négligeable a cette échelle de temps. Aucun des minéraux identifiés au
cours de I'étude minéralogique ne peut donc expliquer les concentrations en Na, K et Mg observées dans l'eau
en un temps si court.

Aprés avoir testé différentes hypothéses traduites par différents modéles, des réactions d'échanges cationiques
impliquant les ions Na*, K, Mg™*, Ca™ et H" ont été retenues pour représenter I'évolution de la composition de
I'eau avec les intercalaires marneux de la formation ferrifére. La rapidité des réactions produisant ces éléments,
les possibles échanges cationiques impliquant le Na révélés lors de l'expérience de tragage (chap. 3, § 2.1.3),
et les observations de Cravotta et al. (1994) et Appelo et al. (1998) (chap.1, §1.2.2) confortent cette hypothése.
L'ion H" est introduit dans les échanges cationiques pour représenter la stabilité du pH autour de 7.5 dans les
expériences en réacteur fermé. En effet, sans une réaction tamponnant le pH a cette valeur, I'équilibre calco-
carbonate impose un pH d'équilibre de 6.8 pour le systéme. Appelo et al. (1998) observaient également cet
effet-tampon qu'ils attribuaient a des échanges cationiques a la surface de la matiére organique.

Nous avons choisi d'intégrer la calcédoine et la kaolinite au modéle chimique final. La dissolution de la
calcédoine, la précipitation de la kaolinite et I'équilibre de dissolution/précipitation du quartz contrdlent alors la
concentration en Si des différentes solutions.

Aucun minéral composé de Sr n'ayant été identifié, nous avons choisi d'inclure la strontianite (SrCO;) et la
célestite (SrSQO,) dans le modéle. Il est trés probable que la strontianite n'existe pas a proprement parler dans la
roche, mais qu'il s'agisse plutdt d'une solution solide entre la calcite et la strontianite. Cependant nous avons
décidé de modéliser I'évolution de la concentration en strontium par le biais de phases minérales pures dont
nous connaissons les constantes d'équilibre des réactions de dissolution, donc la strontianite et la célestite. La
masse de Sr extractible lors des expériences de lessivage représentant moins de 5 % de la masse totale
présente dans la roche, une des formes minérales du Sr doit étre stable dans nos conditions expérimentales.
L'eau du Dogger étant sous-saturée vis-a-vis de ces deux minéraux, nous avons supposé que la cinétique de
dissolution était rapide pour I'un et lente pour l'autre. Les IS calculés, ainsi que les connaissances actuelles
concernant la célestite, nous conduisent a supposer que c'est le minéral le plus réactif. Il est choisi comme
source principale de Sr.

Aucune source de B n'a été identifiée lors de I'étude minéralogique. Cet élément est minoritaire en solution et
n'a été suivi que ponctuellement dans les analyses d'eau miniére du BFL. |l a donc été décidé de ne pas
l'introduire dans le modéle.

Le tableau 4.3 présente le bilan de ces simulations préliminaires.
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Tableau 4.3. Minéraux composant la roche et réactions susceptibles de contréler la composition de I'eau

Composants Réactions controélant la composition de I'eau Minéraux p_résent’s da_n_s ’Ia
de l'eau Observées Supposées roche mais de reactivité
négligeable
Al Gibbsite, Al(OH)s3, lllite, Microcline,
Kaolinite (précipitation) | Albite, Clinochlore
Ca galcite et. Dolon_1ite (précipitation), Echanges cationiques
ypse (dissolution)
C Calcite et Dolomite (précipitation) Sidérite
Fe Goethite, Hématite, Fe(OH); Pyrite, Sidérite, Clinochlore
K Echanges cationiques Microcline, lllite
Mg Echanges cationiques Clinochlore
Na Echanges cationiques Albite
Sj Quartz Calcédoine (di_ss_oIL!tion), AI_bite, Microcline,
Kaolinite (précipitation) | lllite, Clinochlore
SO, Gypse (dissolution) Célestite (dissolution) Pyrite
Sr Célestite (dissolution)

tel-00004521, version 1 - 5 Feb 2004

1.2.2 - Description du modéle chimique retenu
¢ Les réactions d'échanges cationiques

Les réactions d'échanges cationiques introduites dans le modéle chimique sont spécifiques de nos expériences.
En effet, elles intégrent tous les échanges qui peuvent se produire avec les différents éléments constitutifs de la
roche : oxy-hydroxydes de fer, matiére organique, chlorite... Les sites d'échanges sont notés X. Les réactions
s'écrivent alors :

X_Na + %Caﬂ © Na" +X_Cags ?t\'elgl(jfliire ; K(Daca = % @
IR RSN o SRLLIS = o S
X_H + %Ca++ < H"+X_Cags ?ggﬁi’liire ;. K(Dnea= % o

Les réactions d'échanges cationiques sont connues pour étre trés rapides (équilibre atteint en moins de 24h).
Par conséquent, on peut supposer avoir atteint I'équilibre thermodynamique de ces réactions a l'issue des
essais en réacteurs fermés ou, également, au moment de la mise en circulation de I'eau dans les colonnes de
lessivage. Les analyses de la composition de I'eau de ces solutions nous fournissent les concentrations en Na,
K, Mg, H et Ca. Le calcul de spéciation nous permet d'obtenir les concentrations et les activités des ions Na,
K', Mg™, H" et Ca™. Les constantes d'équilibre K(T)naica, K(T)kica» K(T)wgica €t K(T)wca sont inconnues, de
méme que les activités (X_Na), (X_K), (X_Mgps), (X_H) et (X_Cags).

Pour déterminer les constantes d'équilibre de ces réactions, on nomme X; le nombre total de sites d'échange.
On définit I'activité des sites d'échanges comme le rapport du nombre de sites occupés par I'ion considéré sur le
nombre total de sites (Fritz, 1981 ; Appelo et al., 1998), soit :

X_N
(X_Na) = )—(—ta (4.5)

_ XK
(X_K) = X, (4.6)

X_Mg, 5

(X_Mg) = (4.7)

t

-128 -




tel-00004521, version 1 - 5 Feb 2004

Chap. 4 — Modélisation hydrogéochimique

X_H

X_H)= 2=
(X_H) X, (4.8)
X _Ca
(X_Ca) = 2=—05 (4.9)
t
Avec : X;=X_Na +X_K+X_Mgos+ X_H + X_Cags (4.10)

Al'instant initial (t = 0), on a : X; = X_Na ) + X_K) + X_Mgos +X_H @ +X_Cags () Sil'on suppose que la
totalité du Na, du K et du Mg solubilisés proviennent des réactions d'échanges, alors la différence de
concentrations entre I'eau ayant réagi avec la roche et I'eau du Dogger (ANa, AK et AMg) permet de relier les
sites occupés a I'équilibre aux sites occupés initialement :

X_Na = X_Na )~ ANa, (41 1)
X_K =X K- AK (4.12)
X_Mg = X_Mgos (o) - AMg (4.13)

Le Ca est produit essentiellement par la dissolution du gypse et est partiellement mobilisé par la précipitation de
calcite. La précipitation de dolomite est supposée négligeable face a ces deux réactions. En supposant que la
différence de concentration en HCOj; entre I'eau ayant réagi avec la roche et I'eau du Dogger (AHCO3) traduit la
masse de Ca précipité sous forme de calcite (ce qui néglige les réactions d'équilibre entre le HCO; et le
CO, gissous ) €t que I'essentiel de la variation de concentration en SO, est due a la dissolution du gypse, on a:

X_Ca=X_Cay)-(ACa-ASO,-AHCO;)  (4.14)
ou: ACa = Ca ) - Capegger > 0

ASOy4 = S04 ) - SO4 pogger > 0

A HCO3 = HCOj3 1) - HCO3 pogger < 0

Les parameétres d'entrée du modéle chimique sont les constantes d'équilibre thermodynamique K(T)nacas
K(Mkicas K(T)mgrica €t K(T)wica €t la composition initiale de la roche, donc le nombre de sites d'échange X_Na (),
X_K (0)s X_Mgo_5 (0), X_H 0) et X_Cao_5 (0)-

Les relations précédentes forment un systéme de 14 équations a 19 inconnues. Il est donc nécessaire de fixer 5
des inconnues. Ces inconnues fixées arbitrairement sont les constantes d'équilibre et le nombre initial de sites
occupés par l'ion Na* : X_Na ). A I'équilibre avec la roche, la concentration en Na de I'eau est de l'ordre de
15102 mol/l. A la fin des expériences de lessivage, la concentration maximale en Na mesurée est de
8.5 10™ mol/l. C'est certes six fois plus que la concentration moyenne de I'eau du Dogger ( 1.4 10 mol/l), mais
cela ne représente plus que 5% de la concentration correspondant a I'équilibre avec la roche. Il semblerait donc
que la majeure partie du Na extractible soit passée en solution. Par conséquent, on supposera que la quantité
de Na échangeable représente 110% de la quantité de Na extraite. Prendre 100% consisterait & supposer que
tout le Na ait été lessivé et entrainerait une sous-estimation systématique en fin de lessivage, plus
dommageable qu'une surestimation lorsqu'il s'agit d'AEP.

Afin que les valeurs choisies pour les constantes d'équilibre soient les plus cohérentes possibles avec les
observations expérimentales, un premier calcul des constantes d'équilibre a été réalisé pour chaque échantillon
d'intercalaire marneux en fixant les nombres initiaux de sites occupés par K, Mg, H et Ca. Les masses
extractibles lors des essais de lessivage en colonne étant inférieures a 1% de la masse totale de K et Ca dans
la roche et 4% de la masse totale de Mg dans la roche, X_K (), X_Mgos (o), et X_Cags (o) sont définis en
supposant que 5% de la masse totale de Ca et de Mg et 0.5% de la masse totale de K se trouvent sous formes
échangeables. En posant X_H () =0.01 x X_Caps (g, on résout alors le systétme d'équations grace aux
concentrations de I'eau a I'équilibre avec (i) les échantillons dans les colonnes de lessivage et (ii) les réacteurs
fermés. Le tableau 4.4 présente les valeurs extrémes et moyennes des constantes d'équilibre correspondantes.
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Tableau 4.4. Calcul de constantes d'équilibres cohérentes avec les données analytiques pour les réactions
d'échanges cationiques

Calculs correspondant aux compositions de I'eau lors de la mise en route du lessivage en colonne
(échantillons de fraction granulométrique 20 < & < 50 mm)

K(T)narca K(Mkica K(M)marca K(Mkica
Valeur maximum 29.8 3.53 22.3 2.607 10™
Valeur minimum 9.71 69.72 3.69 3.218 10™
Valeur moyenne 15.4 1.68 9.57 1.399 10™

Calculs correspondant aux compositions de I'eau a l'issu des essais en réacteurs fermés
(échantillons de la fraction fine & <5 mm)

K(T)Narca K(Mksca K(Mwmgrca K(Mkhca
Valeur maximum 43.3 9.93 29.7 3.211 107
Valeur minimum 8.14 1.04 3.83 9.015 10™
Valeur moyenne 20.6 3.18 11.3 2.197 10™

On note une légére différence entre les valeurs calculées avec les données des essais en réacteurs fermés et
celles calculées avec les données des colonnes de lessivage. Ceci traduit une différence dans les compositions
minéralogiques des fractions fines et grossiéres de la roche : si I'on impose la valeur de la constante d'équilibre,
les valeurs de X_K (), X_Mgo s (o), X_H (o) et X_Cayg s (o) correspondantes seront différentes pour représenter ['état
d'équilibre observé dans les deux types d'expériences.

Les constantes d'équilibre doivent étre choisies dans la gamme de valeurs présentées dans le tableau 4.3.
Elles doivent également permettre de respecter plusieurs contraintes :
— les nombres de sites initiaux correspondants doivent étre supérieurs a 0,
— les nombres de sites initiaux doivent étre supérieurs aux masses extractibles (pour que la
modélisation soit faisable),
— le nombre de sites d'échanges doit étre le plus petit possible.

Les valeurs retenues sont présentées dans le tableau 4.5.

Tableau 4.5. Constantes d'équilibres choisies pour les réactions d'échanges cationiques

K(T)Narca K(Mkica K(M)wmarca K(Mtica
27.5 3.53 22.3 3.2210°

e Le modéle

Le modele cinétique integre 12 éléments chimiques (Al, C, Ca, Fe, K, H, Mg, Na, O, S, Si et Sr) et quatre types
de réactions : 19 réactions de dissolution/précipitation des minéraux, 25 réactions de complexation des ions
dans l'eau, les réactions de dissolution/dégazage de I'O, et du CO, dans l'eau et les 4 réactions d'échanges
cationiques (tableau 4.6).

Les espéces aqueuses dominantes de chaque élément, déterminées lors du calcul de I'état d'équilibre, ont été
choisies comme espéces de base pour I'écriture des réactions. Elles sont au nombre de 14 : H,O, H*, SO,",
FeOHs, Ca™, HCO3, Mg™, H,SiO,, AIOH,, Na®, K*, Sr'*, CO, et O, Seules les espéces aqueuses, dont la
concentration déterminée par le calcul de I'état d'équilibre précédent est supérieure a 1 107" mol.I", sont
intégrées dans le modéle.

Les constantes d'équilibres K(T) des réactions de dissolution/précipitation des minéraux, des réactions de
complexation des ions dans I'eau et des réactions de dissolution/dégazage de 'O, et du CO, dans I'eau sont
extraites de la base de données PHREEQC.
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Tableau 4.6. Réactions et constantes d'équilibres du modéle chimique

Réactions de dissolution/Précipitation de minéraux

tel-00004521, version 1 - 5 Feb 2004

Minéral Composition Réaction Log K(T)
chimique T=25°C
Al(OH); Al(OH); Al(OH)3 (am) <> AI(OH)3 -6.1
Albite NaAlISi;Og Albite + 4 H,0 <> Na* + AI(OH),” + 3 H,SiO, -18.002
Calcédoine SiO, Calcédoine + 2 H,0 <> H4SiO, -3.55
Calcite CaCOs Calcite + H <> Ca™ + HCOy 1.849
Célestite SrS04 Célestite <> Sr'™" + SO,~ -6.63
Chlorite MgsAl,Sis010(OH)s  Chlorite + 10 H" <> 5 Mg™ + 2 Al(OH); + 3 H,SiO, 34.58
Dolomite CaMg(COs), Dolomite + 2 H" <> Ca™ + 2 HCO; + Mg™” 3.568
Fe(OH); Fe(OH); Fe(OH); (am) <> Fe(OH); -7.669
Gibbsite Al(OH)3 Gibbsite <> Al(OH), -8.79
Goethite FeOOH Goethite + H,O <> Fe(OH); -13.56
Gypse CaS0,,2H,0 Gypse < Ca™ +S0,” + 2 H,0 -4.58
Hématite Fe;03 Hématite + + 3 H,O <> 2 Fe(OH), -29.128
K-feldspar KAISi;Og K-feldspar + 8 H,0 <> K* + Al(OH),” + 3 H,SiO,4 -20.573
K-mica KAI3Sis019(OH),  K-mica + 1 H" + 9 H,0 < K* + 3 Al(OH); + 3 H,SiO, -37.997
Kaolinite AlpSi;O5(0H), Kaolinite + 7 H,0 <> 2 H,SiO, + 2 H" + 2 AI(OH), -37.965
Pyrite FeS; Pyrite + 3.75 O, + 3.5 H,0 <> 4 H" + Fe(OH); + 2 SO,~ 211.441
Quartz SiO, Quartz + 2 H,0 < H,SiO, -3.98
Sidérite FeCO; Sidérite + 2.5 H,0 + 0.25 O, <> H' + Fe(OH) + HCO4’ -4.621
Strontianite SrCOs Strontianite + H" <> Sr™" + HCO5’ 1.058
Réactions de complexation des ions
H.O H,0 <> H" + OH 14
Al(OH)," Al(OH); + H" <> AI(OH)," + H,O 6.8
Al(OH), Al(OH); + H,0 <> AI(OH), + H" -5.8
COs~ HCO; < H' + CO:> -10.329
CaCOs; Ca" + HCO; <> CaCO; + H' -7.105
CaHCO;' Ca"" + HCO; < CaHCO;" 1.106
CaOH" Ca" +H,0 > CaOH" + H' -12.78
CaSO0, Ca"™ +S0O,” < CaSO, 2.3
FeOH," Fe(OH); + H® <> Fe(OH)," + H,0 6.89
FeOH, Fe(OH); + H,0 <> Fe(OH), + H” -9.04
H, H,O + O, <> H, -92.38
HCO, CO,+ H,0 = H" + HCO5 -6.352
H3SiO4 H,SiO, <> H" + H3Si04 -9.83
HSO, H" + SO,” <> HSO, 1.988
KSO, K'+S0,” < KSO4 0.85
MgCOs Mg™ + COs” <> MgCOs 2.98
MgHCO4 Mg"™ + HCO; <> MgHCO3" 1.07
MgOH" Mg™" + H,O <> MgOH" + H” -114
MgSO, Mg™ + SO,” <> MgSO, 2.37
NaCOs Na® + CO;” <> NaCO;5 1.27
NaHCO; Na® + HCO3 <> NaHCO; -0.25
NaSO, Na+ + 804“ > NaSO4' 0.7
SrCO; Sr'*+ CO5> <> SrCO;4 2.81
SrHCO;" Sr'+ HCO; <> SrHCO;" 1.18

SrSO4 Sr'’+ SO,” <> SrS0O, 2.29
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Log K(T)
T=25°C
Réactions d'échanges cationiques
X_Na X Na+0.5Ca" <> Na"+ X Cags 1.439
X K X K+05Ca" < K" + X Cags 0.548
X_Mgos X Mggs+0.5Ca"" <> 0.5Mg"" + X Cags 1.349
X H X H+05Ca" < H + X Cags -5.492
Réactions de dissolution/dégazage
COZ (9) COz(q) <> C02 -1.468
Oz ) 029« Oy -2.96

1.2.3 - Composition de la roche

En s'appuyant sur les données dont nous disposons et les réactions intégrées dans le modéle, une
méthodologie a été mise au point pour calculer une composition minéralogique probable et cohérente des
échantillons. Le but final étant de représenter I'évolution des concentrations de I'eau lors des expériences de
lessivage en colonne, la méthodologie exploitera les résultats de ces essais.

Dans un premier temps, les nombres de sites initiaux X_Na (), X_K (o), X_Mgos (0, X_H (o) et X_Cags (o) sont
définis selon la résolution du systéme d'équations énoncé au paragraphe précédent. La masse de Na restante
dans la roche détermine la masse d'albite, celle de Mg restante est répartie a 90% sous forme de chlorite et
10% sous forme de dolomite, et la masse restante de K est répartie entre le K-mica (60%) et le K-feldspar
(40%).

La masse extractible de Sr définit la masse totale de célestite, forme réactive de cet élément, et la masse de Sr
restante dans la roche détermine la masse de strontianite.

Une corrélation entre la quantité de SO, extractible et la quantité totale de S dans la roche a été mise en
évidence au cours de I'étude (chapitre 3, § 2.2.2). Elle peut étre exploitée pour définir, & partir d'une analyse
chimique élémentaire, la quantité de gypse dans une roche quelconque du BFL :

Masse de gypse (mol) = (0.0931 x masse de soufre (mol) + 0.0012) - masse de célestite (mol)

La masse de célestite étant de I'ordre de 1% de la masse de gypse, on peut approcher la masse de gypse par
l'égalité :
Masse de gypse (mol) = 0.0931 x masse de soufre (mol) + 0.0012.

Cette relation offre des perspectives intéressantes pour déterminer la masse de gypse lorsque aucun essai de
lessivage n'a été réalisé. Dans le cas présent, notre but étant de s'affranchir des erreurs d'estimation de la
composition minéralogique, cette méthode n'a pas été exploitée. La masse de gypse est posée égale a la
masse de SO, extractible a laquelle on soustrait la masse présente sous forme de célestite. La masse de S
restante dans la roche définit la masse de pyrite.

Les masses d'éléments majeurs restantes dans la roche sont réparties :
— pour Al : a 80% sous forme d'oxy-hydroxyde d'aluminium et a 20% sous forme de gibbsite
— pour C : a 95% sous forme de calcite et a 5% sous forme de sidérite
— pour Si: a 95% sous forme de quartz et a 5% sous forme de calcédoine
— pour Fe : a 85% sous forme de goethite, a 10% sous forme d'oxy-hydroxyde de fer et a 5% sous
forme d'hématite.

La kaolinite est un minéral que I'on autorise a précipiter dans le modéle mais qui n'a pas été observé dans la
roche. Sa masse initiale est fixée arbitrairement a 2 10™° mol/kg, ce qui est négligeable vis-a-vis des autres
minéraux.
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Tableau 4.7. Composition minéralogique calculée de chaque échantillon (mol/kg) dans les essais de lessivage.
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Mg : masse de roche (kg) dans un 1 litre d'eau

La quantité totale de Na dans I'échantillon Tt-G2 était inférieure au seuil de détection de la technique de mesure

employée. Une analyse complémentaire au laboratoire du BRGM a permis d'évaluer a 8.70 mol/kg, la quantité

de Na dans cet échantillon et, ainsi, de réaliser le calcul de composition.
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Les choix de répartition des masses restantes des éléments dans les minéraux ont été effectués de maniére a
étre cohérents avec les résultats de I'étude minéralogique. Ces minéraux étant des formes stables, ayant des
vitesses de dissolution négligeables ou ayant tendance a précipiter dans les conditions expérimentales, ces
choix n'ont pas d'influence sur les résultats des simulations.

Les assemblages minéralogiques calculés pour les 12 échantillons du BFL utilisés pour les expériences de
lessivage en colonne (tableau 4.7) montrent une forte dominance de la calcite, du quartz et de la goethite, les 3
minéraux majeurs observés. De la méme facon, les minéraux qui n'ont pas été repérés en diffraction X se
trouvent en quantité inférieure aux autres minéraux. Les compositions minéralogiques calculées sont
cohérentes avec les données de I'étude minéralogique.

1.2.4 - Modélisation des essais en réacteurs fermés
e Présentation des modeéles

La simulation des essais en réacteurs fermés a pour objet d'effectuer une premiére validation des choix
concernant les réactions prises en compte dans le modéle et des constantes de cinétique apparente qui leur
sont associées : ces choix permettent-ils de reproduire les concentrations des éléments majeurs dans l'eau
observées au terme des expériences?

Cependant, une limite apparait lors de la construction de ce simulateur des essais en réacteurs fermés : la
méthodologie mise au point pour calculer la composition minéralogique de la roche exploite les résultats des
expériences de lessivage en colonne. Or la masse de SO, extractible calculée a partir de ces essais est
insuffisante pour expliquer les concentrations observées dans l'eau de 4 des 9 échantillons d'intercalaire
marneux : TtB1, TtB3, TbBG2 et TbJR. Cette observation nous améne a supposer qu'une différence de
composition entre la fraction fine et la fraction plus grossiére existe : dans certains cas, les néo-cristaux de
gypse se seraient partiellement détachés de la surface des fractures de la roche lors du broyage et se
retrouveraient préférentiellement dans la fraction fine. De la méme facon, la répartition des sites d'échanges
cationiques serait inégale selon que I'on considére la fraction résiduelle du broyage, les fines, ou les fractions
plus grossiéres.

Le but de cette simulation étant de vérifier que les réactions évoquées précédemment permettent d'expliquer
les concentrations observées dans l'eau a l'issue des essais en réacteurs fermés, seuls les échantillons TtB2,
TbBG1, TbGJ1, TbGJ2 et TbGJ3 sont modélisés. Une composition minéralogique des fractions fines est
calculée selon la méthode décrite au paragraphe 1.2.3, a la différence prés que les calculs de X_Na (), X_K ),
X_Mgos ), X_H () et X_Cags (o) exploitent les résultats des essais en réacteurs fermés (Annexe IV.1), c'est-a-
dire s'appuient sur les concentrations de I'eau au terme de ces essais pour résoudre le systéme d'équations.

Afin de calculer I'évolution des pressions partielles de gaz, il est nécessaire de connaitre le volume d'air
disponible dans les flacons. Un espace d'environ 5 mm de haut est ménagé au sommet des flacons de
diamétre égal a 5.5 cm. Ceci correspond a un volume de gaz de I1x(5.5 107 [2)>=1.188 107 | pour un volume
d'eau de 0.285 |, soit 4.17 10 | de gaz par volume d'eau unitaire (1).

Pour calculer la vitesse totale des réactions (équation (4.1)), trois facteurs doivent étre définis (cf. chap. 2):
_ le facteur de forme global : Fg,
le coefficient "a" du minéral considéré: aa.s
et la constante de cinétique apparente : Ky,
Vi = Fg x M(t) x aang x Koop x [(A")"(B™) - K(T) x (A:B)] ~ (4.1)
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Le facteur de forme global Fy est introduit dans le but de traduire I'influence de la surface spécifique de la roche
sur la vitesse globale des réactions. Les expériences en réacteurs fermés ont toutes été réalisées sur des
échantillons de granulométrie identique. On peut donc considérer que la surface spécifique, et donc le facteur
de forme, sont approximativement identiques pour cette série d'essais. La valeur de Fq est fixée a 1 pour ces
essais.

Par défaut les coefficients "a" sont considérés égaux a 1. Les constantes de cinétique apparentes kg, sont alors
ajustées par essais/erreurs pour chaque réaction (tableau 4.8).

Tableau 4.8. Constantes apparentes de cinétique kpcp

Kpcp Kpep Kocp
Al(OH); 8.30 10™ Gibbsite 23.7 Quartz 1.8910°
Albite 1.76 10™ Goethite 3.0210™ Sidérite 9.1310°
Calcédoine 1.90 10™ Gypse 9.63 107 Strontianite 9.25 10"
Calcite 1.05 10" Hématite 5.13 10" X_Na 8.5510°
Célestite 2.81 K-mica 3.0810° X_K 0.44
Chlorite 3.90 10" K-feldspar 7.39 10" X_Mg0.5 3.93 107
Dolomite 6.5510° Kaolinite 8.00 10™" X _H 30.4
Fe(OH); 8.67 10° Pyrite 1.64 10°%°

Pour que le modéle représente avec une précision de = 10% les concentrations observées, les valeurs du
coefficient "a" sont ensuite ajustées pour certaines réactions. Ces variations du coefficient "a" ne sont
nécessaires que pour les réactions qui n'atteignent pas I'équilibre thermodynamique mais qui en sont proches.
Elles traduisent les différences d'accessibilité d'un minéral dans chaque échantillon de roche (tableau 4.9).

Tableau 4.9. Variations du coefficient "a" selon les échantillons

TtB2 TbBG1 TbGJ1 TbGJ2 TbGJ3

Calcédoine 1.2 0.34 0.83 0.75 1
Calcite 0.082 1 0.12 0.2 0.11
Célestite 1 1.86 1 1 0.35
Fe(OH); 0.9 3.30 0.79 0.8 0.9
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Figure 4.1. Corrélations entre les concentrations simulées et calculées

Le modéle ainsi construit permet de reproduire le pH avec une précision de + 0.1 unité pH et les concentrations
en SOy, Fe, HCO;, Mg, Si, Na, K et Sr observées dans les expériences en réacteurs fermés avec une précision
de + 10% (tableau 4.10). Les concentrations en Al simulées sont de I'ordre de 10"® mol/l, donc, tout comme les
concentrations mesurées, inférieures a la limite de détection de la méthode d'analyse. La figure 4.1 illustre la
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corrélation entre les résultats analytiques et ceux de la simulation. En tenant compte de la marge d'erreur des
analyses de laboratoire, les points correspondant au SO4, Fe, HCO3, Mg, Si, Na, K et Sr se situent aux environs

immédiats de la premiére bissectrice, ce qui traduit I'égalité des concentrations mesurées et simulées.

Tableau 4.10. Concentrations mesurées et simulées dans l'eau a I'issue des essais en réacteurs fermés

TtB2 TbBG1 TbGJ1 TbGJ2 ThGJ3
oH mesuré 7.65 7.51 7.53 7.49 7.48
simulé 7.61 7.53 7.52 7.53 7.51
S04 mesuré 2.8110™ 3.2310* 2.60 10 2.81 10 2.6310*
(mol/l) simulé 2.7910* 3.29 10 2.72 10 3.28 10 2.92 10
Fe mesuré 1.97 10 2.1510° 2.5110° 2.1510° 2.3310°
(mol/l) simulé 1.87 10° 2.2410° 2.4510° 2.1210° 2.3010°
Ca mesuré 1.48 10 1.38 10 1.54 10 1.56 10 1.66 10™
(mol/l) simulé 1.32 107 1.29 107 1.31 107 1.28 10 1.33107
HCO3 mesuré 2.9210° 2.8010° 2.05 10 2.21 107 2.48 10
(mol/l) simulé 2.9110° 2.8410° 2.3310° 2.2410° 2.48 10°
Mg mesuré 9.79 10" 1.36 10~ 9.7910° 1.42 10° 1.70 10~
(mol/l) simulé 9.3110° 1.34 107 9.03 107 1.30 10 1.56 10
Si mesuré 1.5110™ 1.01 10™ 1.18 10™ 1.03 10™ 1.4110™
(mol/l) simulé 1.46 10™ 1.17 10 1.01 10 1.03 10" 1.38 10
Al mesuré <2.2210° <2.2210° <2.2210° <2.2210° <2.2210°
(mol/l) simulé 5.01 10° 523 10° 5.88 10° 5.86 10° 417 10°
Na mesuré 1.43 10 1.64 10 1.34 10 1.72 10 3.28 10
(mol/l) simulé 1.39 107 1.62 107 1.28 107 1.63 107 3.1210°
K mesuré 3.84 10" 4.5510" 4.5810™ 5.68 10 6.29 10™
(mol/l) simulé 3.64 10™ 4.41 10" 4.2010™ 5.06 10 561 10"
Sr mesuré 9.99 10° 9.90 10 9.60 10 1.01 10™ 8.53 10
(mol/l) simulé 1.0510™ 1.12 10" 8.96 10° 1.0310™ 8.01 10°
Poz simulée 14.47% 14.44% 14.47% 14.44% 14.47%
Pco2 simulée 0.28% 0.32% 0.28% 0.26% 0.30%

Les points du Ca sont un peu plus distants de cette droite. En effet, les concentrations en Ca sont parfois sous-
estimées. La différence entre les valeurs mesurées et simulées représente au maximum 33% de la valeur
mesurée. La diminution de la cinétique de précipitation de la calcite ne permet pas d'abaisser cette différence. lI
se peut qu'elle soit liée aux méthodes analytiques : le calcul des balances ioniques réalisé avec PHREEQC
montre un excédent de cations pour certains échantillons (tableau 4.11). Le laboratoire qui a effectué les
analyses chimiques de l'eau a également signalé cet excédent cationique en émettant I'hypothése d'une
redissolution de Ca lors de la fixation en milieu acide du prélevement. Cette différence reste néanmoins
raisonnable, et I'ordre de grandeur des concentrations est bien reproduit pour I'ensemble des espéces
chimiques considérées.

Tableau 4.11. Balances ioniques calculées sur les prélevements d'eau a l'issue des essais en réacteurs fermés.

TtB2 TbhBG1 TbhGJ1 ThGJ2 TbhGJ3
(anﬁons “ZA”iO”S ‘) B 4.194E-03 | 3.390E-03 | 6.240E-03 | 5.775E-03 | 1.057E-02
Balance ionique (mol/l)
(ZCations —‘ZAnions‘)xlOO s a6 s 54 2o
(ZCations +‘2Anions‘) B o o o o

Les essais se faisant avec un volume d'air fixe, les pressions partielles Py, et Pco, évoluent au cours du temps.
La simulation du terme final de I'essai indique une nette diminution de Pg,. Ceci peut s'expliquer par le trés
faible volume d'air ménagé dans les flacons (hauteur d'air de 5 mm) : il équivaut a 0.042 | de gaz par volume
d'eau unitaire. Ainsi, méme si la diffusion de I'O, dans I'eau est lente, elle est suffisante pour qu'elle se traduise
par une diminution de la Py,. Dans l'expérience en réacteur fermé ou les Py, et Pco, ont été mesurées en
continu dans le volume d'air ménagé au sommet de la colonne, aucune diminution significative de la Po, n'a été
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observée (cf. Chap. 3, § 2.1.4). En effet, le volume d'air (qui correspond a une hauteur de 8 cm) représente,
dans ce cas, 0.338 | de gaz par volume d'eau unitaire. Si les mémes simulations sont effectuées avec ce
volume de gaz, on obtient, au terme de I'expérience, une Py, de 20.91% et une P¢o, de 0.33% (initialement Py,
= 21%) . Les résultats des simulations sont donc en accord avec les données expérimentales.

1.2.5 - Conclusion

La méthodologie adoptée pour modéliser les essais en réacteurs fermés apparait efficace pour représenter la
composition chimique de I'eau. Si le couplage de ce modéle chimique a un modele de transport permet de
simuler I'évolution chimique de I'eau lors des expériences de lessivage en colonne, il constituera une base pour
la modélisation de I'évolution chimique de I'eau pendant et aprés I'ennoyage des réservoirs miniers du BFL.
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2 - COUPLAGE CHIMIE-TRANSPORT

2.1 - Transport d'un traceur : données expérimentales

Les courbes d'élution des essais de tracage sont présentées brievement sur la figure 4.2.

12
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Figure 4.2. Courbes d'élution des essais de tragage dans les colonnes contenant les échantillons Tt-B_3 et Tt-G_2
2.1.1 - Remarques générales sur les courbes d'élution
e Injection du traceur

Dans le tragage n°4, ou la concentration de NaCl est trés faible, la conductivité de la solution contenue dans le
bidon d'entrée a naturellement tendance a baisser. C'est le méme mécanisme de rééquilibrage avec le CO,
atmosphérique que pour I'eau du Dogger pure (cf. chap. 3, § 2.2). Chaque renouvellement de la solution de
tracage se traduit par une discontinuité de la courbe de conductivité et, du fait de la linéarité imposée entre
celle-ci et la concentration en NaCl, d'une discontinuité des concentrations en entrée et en sortie du systéme.
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Par ailleurs, le renouvellement de la solution de tragage avec NaCl ne permet pas de maintenir tout au long de
I'expérience des concentrations absolument identiques en entrée du dispositif. Aussi, on remarque une variation
du signal d'entrée plus ou moins importante selon les expériences et les concentrations choisies : I'ajustement
est d'autant plus délicat que la concentration est faible. Ces instabilités du signal d'entrée se répercutent sur les
conductivités électriques mesurées dans la colonne (expériences n°1 et n°4) et donc sur les concentrations
correspondantes.

Les deux premiers tragages ont été réalisés simultanément sur deux colonnes différentes. A chaque fois, un
décalage apparait lors de l'injection du traceur : les concentrations en NaCl augmentent plus vite dans la
colonne contenant Tt-G_2. Ce décalage ne peut s'expliquer uniquement par la différence de volume d'eau dans
chaque colonne (tableau 4.12). Différentes hypothéses peuvent étre émises :
— effet de la granulométrie (la répartition granulométrique n'est pas identique dans les deux
colonnes),
— influence de la minéralogie de I'échantillon : I'échantillon TtB3, intercalaire marneux, est beaucoup
plus riche en minéraux argileux que TtG2. Si des échanges cationiques ont lieu a la surface des
argiles, alors une quantité plus importante de NaCl sera fixée dans le cas de TtB3 que pour TtG2.

Tableau 4.12. Effet de la différence de volume d’eau entre les colonnes sur I’écart observé expérimentalement
(Chargueron, 2003)

N° de . t (s) pour .
expérience| ~oNantilon C( ) gg/l At (8) | Veas (M) | AV (m®) | QMI) | Ateateute (5) | At - Aeatcuté (h)
TtB3 453600 0.008435
! TiG2 203488 1 112 oo0soaa] ©-00039 | 16848 | 20000 8.4
TtB3 171936 0.008435
2 TiG2 155500 | 16416 0 oosoaa | 000039 | 4104 8211 2.3

Les concentrations en sortie du dispositif augmentent significativement 2 a 4 jours aprés le début de l'injection
du traceur, selon le débit utilisé. Cela correspond a un volume injecté de 6.7 a 8 | et donc a un renouvellement
de 79 % a 95 % de I'eau de la colonne.

e Injection d'eau du Dogger

La baisse de concentration des différents traceurs s'amorce seulement 15 a 20 minutes apres le début de
l'injection d'eau du Dogger. Dans cette phase, la courbe d'élution ne correspond pas aux courbes typiques des
modéles théoriques utilisant la résolution de I'équation de convection-diffusion mais semble plutot s'apparenter
a la décroissance de la concentration dans un modéle de type mélangeur parfait (fig. 4.3 et 4.4).

Concentration
du traceur Modéle de type convection-diffusion = Modéle de type mélangeur parfait
A Signal Signal de Signal de
d'entrée sortie sortie

. , Temps
Fonction créneau P

Figure 4.3. Réponse d'un systéme a une injection créneau d'un traceur
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La difféerence de densité entre le traceur saturant la colonne et I'eau injectée ne peut justifier la réponse
immédiate du systéme a l'injection d'eau du Dogger : en 20 minutes, seuls 57 ml sont injectés dans la colonne
(pour un débit de 2.85 ml/min), soit 0.71% du volume d'eau contenu dans la colonne. Ce phénomene est
observé quelle que soit la concentration du traceur, et quelle que soit sa nature : NaCl ou fluorescéine. Des
cheminements préférentiels existent probablement.

0.2

0.18 - \ Simulation d'un melangeur parfait

0.16 - —Resultats du tragage n°1 : TtB3
% 0.14 Resultats du tragage n°1 : TtG2
Eo12-
[2]
S
'(*3 0.1 -+
g 0.08 -
5
O 0.06 - \

0.04 - N\

0.02 - J

0 T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Temps (jours)

Figure 4.4. Simulation de l'injection d'une solution de NaCl dans un mélangeur parfait et comparaison avec les
résultats du tracage n°1

2.1.2 - Le NaCl et la fluorescéine

La mise en contact d'une solution de NaCl avec la roche réalisée lors du tragage n°5 a montré que le NaCl
réagissait avec les intercalaires marneux de la formation ferrifére de Lorraine (cf. chap. 3, § 2.1.3). Le NaCl
n'est donc pas un traceur adéquat dans notre contexte.

Les essais réalisés avec la fluorescéine fournissent des courbes d'élution particuliéres : lors de la phase
d'injection du traceur, la concentration augmente tout d'abord trés vite, puis de plus en plus lentement. Lors du
tracage n°4, la concentration en NaCl de la colonne est identique a celle de la solution de tragage lorsqu'on
injecte I'eau du Dogger. Pourtant, la concentration en fluorescéine au sommet de la colonne est inférieure a
celle de la solution de tracage. Ceci pourrait traduire un phénomene d'adsorption du "traceur". En effet, la
fluorescéine s'adsorbe facilement sur la matiére organique. De nombreuses algues s'étant développées tout au
long des expériences précédentes et tapissant localement les parois des colonnes, il est probable que la
fluorescéine se fixe sur ces algues. Ce développement alguaire est favorisé dans certaines colonnes par les
fortes concentrations en nitrate.

Si cette réaction d'adsorption a une cinétique d'ordre 1, I'équation (4.1) est vérifiée :

LS
C —> Cfixée
ki
%x%ﬂ@— k_Ciixée (4.1)

Alors, dans un graphe C/Co en fonction du rapport Volume élué / Volume de pore (i.e. : t/y5) les courbes
obtenues par les tragages n°3 et n°4 devraient se superposer (fig. 4.5). Compte tenu des imprécisions dues aux
mesures, on peut considérer que cette superposition est effective et que I'adsorption de la fluorescéine peut
étre modélisée par une cinétique d'ordre 1.
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Figure 4.5. Comparaison des tragages n°3 et n°4
2.1.3 - Conclusion

Les solutions de NaCl et de fluorescéine ne doivent pas étre considérées comme des traceurs pour le milieu
que nous étudions. Le transport et la chimie ne peuvent donc pas étre dissociés. Le tritium pourrait convenir a
cette étude. Pour des raisons de temps, de moyens, de matériel et de sécurité, aucun essai de tragage de ce
type n'a été effectué.

Ces tracages montrent néanmoins que la décroissance de la concentration en NaCl dans la colonne est
assimilable a celle simulée par un seul mélangeur parfait (fig. 4.4).

2.2 - Simulation des expériences en colonne

Le modele chimique construit précédemment est couplé a un mélangeur parfait afin de vérifier que I'approche
retenue permet de simuler I'évolution des concentrations en sortie des colonnes de lessivage pour les 12
échantillons employés dans les expériences. En choisissant de n'utiliser qu'un seul mélangeur, aucun
phénoméne de dispersion ou de diffusion n'est pris en compte. Seul un déplacement de fluide est modélisé. Par
abus de langage le terme transport sera néanmoins utilisé par la suite.

2.2.1 - Données

Le débit d'alimentation Q. du systéme est nul jusqu'au moment de I'ouverture du systéme ou il est fixé a
200 ml/j. La concentration d'entrée C, est constante et égale a la concentration moyenne de I'eau du Dogger.
La simulation est effectuée sur une durée de 365 jours.

Les échanges gazeux avec l'air du laboratoire étant possibles dans les colonnes (couvercle percé d'un
reniflard), les pressions partielles Po, et Pcoo sont constantes et respectivement égales a 21% et 0.3%, valeurs
mesurées dans le laboratoire lors de I'expérience de suivi de la composition des gaz.

La composition des échantillons est celle calculée dans le cadre de la construction du modéle chimique
(§ 1.2.3).

Dans ces expériences les échantillons ont une granulométrie moyenne de 29 mm, supérieure a celle des essais
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en réacteurs fermés. Par conséquent, la surface spécifique développée par la roche est plus faible dans les
expériences de lessivage en colonne que dans les essais en réacteur fermé. Le facteur de forme est ajusté par
essais/erreurs et vaut Fg = 0.26.

Les valeurs des coefficients "a" sont ajustées par essais/erreurs pour chaque échantillon (tableau 4.13). Cet
ajustement ne concerne que la calcédoine, la calcite, la célestite, 'oxy-hydroxyde de fer et le gypse. Pour les
autres réactions, la vitesse totale v; est soit trés élevée, I'équilibre est atteint en 1a 5 jours (e.g. : réactions
d'échanges cationiques), soit trés lente (e.qg. : dissolution-précipitation de l'albite, du K-feldspar, de la pyrite, ...).
Par conséquent, des variations du coefficient "a" de plusieurs ordres de grandeur pour ces réactions ne
modifient pas le résultat des simulations.

En ce qui concerne la calcite, le coefficient "a" ne difféere de sa valeur par défaut, 1, que pour les échantillons de
crassins. Dans le cas des essais en réacteurs fermés, la précipitation de la calcite a une influence notable sur la
concentration en HCOj;. Les variations du coefficient "accite" sont nécessaires pour reproduire cette
concentration. Dans le cas des expériences en colonnes, le systéme est en équilibre avec I'atmosphére et ce
sont donc les échanges gazeux qui contrélent principalement la concentration de I'eau en HCOj;. Lorsque la
dissolution de gypse est importante, conduisant a de fortes concentrations en SOy, la cinétique de précipitation
de la calcite n'a pas d'influence significative sur les concentrations en Ca. Pour les échantillons d'intercalaires
marneux, les variations du facteur "a "de la calcite n'ont pas d'influence sur les concentrations en HCO; ou en
Ca. A linverse, pour les échantillons de crassins, les concentrations en Ca de I'eau sont faibles et méme
inférieures a celles de I'eau du Dogger. La cinétique de précipitation de la calcite contréle, dans ce cas, la
concentration de I'eau en Ca.

Contrairement aux modéles des essais en réacteurs fermés, le coefficient "a" de la réaction de
dissolution/précipitation du gypse est différent de 1 et varie selon les échantillons. La modélisation des essais
en réacteurs fermés ne s'intéresse qu'a reproduire les concentrations de I'eau aprés 90 jours de contact avec la
roche, lorsque I'équilibre avec le gypse est systématiquement atteint (IS ~ 0). L'équilibre étant atteint, des
petites variations de cette cinétique (0.1<a<2) n'ont qu'une influence modérée sur les concentrations de I'eau en
SO, et en Ca. Dans le cas des essais en colonne, I'équilibre avec le gypse n'est pas atteint a I'ouverture du
systeme. La vitesse totale de la réaction aura donc une plus grande influence sur les concentrations de l'eau
lors de 'ouverture du systéme.

Tableau 4.13. Variations du coefficient "a" selon les échantillons

Calcédoine| Calcite Célestite | Fe(OH); Gypse

2 TtG2 2 2.87 0.17 1.51 0.33

@ TtJ1 2.68 1 0.85 0.51

2| 5 T2 3.18 4.22 0.38 0.37
P TtB1 0.7 1.69 1 0.97
5 |TtB2 0.42 0.4 0.53

% TtB3 1.05 07 0.51

» | E [TbBG1 0.34 1.86 3.3 1.85
S | & [TbBG2 0.32 1 0.55 0.68
‘n; S |TbGJ1 0.42 0.92 1.25
g | § [TbGJ2 0.32 1.89 1 3.3
£ £ [TbGJ3 0.009 0.39 0.8
TbJR 0.00725 2.22 0.9

2.2.2 - Résultats

L'évolution du pH et des concentrations en SO,, Ca, Mg, Na, K, Sr, HCO3, Si, Al et Fe ont été simulés pour les
12 échantillons du BFL (Annexe IV.2). Les résultats obtenus pour I'Al et le Fe ne peuvent étre comparés a
aucune donnée puisque I'Al est en concentration inférieure au seuil minimal de détection et que le Fe, en
concentration égale ou inférieure au seuil minimal de détection, n'a pas été systématiquement analysé.
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Le pH simulé varie entre 7.7 et 8.2 ce qui reproduit correctement les pH mesurés.

Pour tous les échantillons, le modéle mis au point permet de reproduire I'évolution de la concentration en SO,
avec une précision de = 10 % (I'erreur relative sur les analyses étant de + 5 %). Une légere sous-estimation (+
20%) apparait vers la fin du lessivage et peut-étre due a une sous-estimation de la masse de SO, extractible.

Les concentrations en Ca sont moins bien représentées. En début d'expérience, et concernant les intercalaires
marneux, elles sont souvent sous-estimées pour les échantillons fortement concentrés (TbBG1, TbGJ2 et
TbGJ3) puis sur-estimées apres une centaine de jours de lessivage. L'erreur sur les fortes concentrations peut
étre liee a une erreur d'analyse, puisque, comme pour les expériences en réacteurs fermés, les balances
ioniques de ces échantillons d'eau montrent un excés de cations. Les concentrations en fin d'expérience sont
bien reproduites pour I'ensemble des échantillons d'intercalaires marneux. A l'inverse, les simulations pour les
échantillons de crassin sur-estiment d'environ 20% les concentrations en Ca en fin de lessivage. Les
concentrations observées en fin d'expériences sont inférieures a la concentration moyenne de I'eau du Dogger.
Or, comme l'indique le suivi de la conductivité électrique, la composition de I'eau du Dogger évolue lors de son
stockage dans le réservoir d'alimentation. Les analyses effectuées dans les 2 jours qui suivent le remplissage
du réservoir indiquent une concentration en Ca de 2.6 10" mol/l (0.2 10 mol/l). Plus ces analyses sont
effectuées longtemps aprés le remplissage du réservoir, plus la concentration en Ca s'abaisse. Ainsi, deux
prélévements effectués 15 jours aprés le remplissage montrent une concentration en Ca de 1.9 10" molll, et
I'analyse d'un prélévement effectué 30 jours apres la recharge du réservoir indique une concentration en Ca de
1.3 10 mol/l. N'ayant pas de suivi en continu de la concentration du Ca dans le réservoir d'alimentation, c'est
une concentration moyenne et constante, égale a 2.1 10" mol/l que le modéle prend en compte. Aussi, si cette
approximation n'a pas d'influence significative sur les résultats des simulations pour des concentrations en Ca
de I'ordre de 1 102 mol/l, elle peut néanmoins expliquer la sur-estimation de ces concentrations lorsqu'elles sont
inférieures & 2.0 10™° mol/l.

Les évolutions des concentrations mesurées en Mg sont bien reproduites. Cependant, comme pour le Ca, les
concentrations en Mg sont souvent sous-estimées de 20% pour les échantillons fortement concentrés (TbBG1,
TbGJ2 et TbGJ3). En effet, le Mg étant mis en solution par un échange cationique avec le Ca, si la
concentration en Ca n'est pas assez élevée, le modéle ne peut représenter des concentrations élevées en Mg.
Tout comme pour le Ca, les valeurs mesurées au terme de I'essai sont sous-estimées d'environ 20 a 30% par le
modele, en ce qui concerne les échantillons d'intercalaires marneux.

Les concentrations mesurées en Na et en K sont reproduites avec une précision respectivement de + 10 % et
de + 15 % durant toute la durée des expériences et pour tous les échantillons. Seule la simulation concernant
I'échantillon de crassin Tt-J1 représente les concentrations en K avec une précision de + 20 %.

Les concentrations en Sr sont représentées avec une précision de + 15 % pour 8 des 12 échantillons mais sont
sur ou sous-estimées pour les 4 autres.

La gamme de concentrations en HCOj3; simulées s'étend de 3.0 10" mol/l 4 3.5 10 mol/l. Elle ne permet pas de
représenter les concentrations en HCO; supérieures a 3.5 10" mol/l (e.g. : échantillon de travers-banc Tb-JR).
Ceci peut s'expliquer par le fait que dans le modéle la pression partielle en CO; est posée constante et égale a
0.3%. Les pressions partielles ne sont probablement pas constantes dans le laboratoire. Il est également
possible que le volume d'air de la colonne ne s'équilibre pas de maniére instantanée avec le milieu extérieur.

2.2.3 - Conclusion

D'une maniére générale, le modeéle construit et la méthodologie adoptée nous permettent de reproduire toute la
gamme de pH et I'évolution des concentrations de I'eau en SOy, Ca, Mg, Na, K, Sr, B et Si observées dans les
expériences. lls donnent également un ordre de grandeur de la concentration en HCOs. Le lessivage de roches
du BFL par de I'eau du Dogger peut donc bien se modéliser par une approche couplée chimie-transport utilisant
un mélangeur parfait pour représenter le systéme.
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3 - CONCLUSIONS

3.1 - Origine de la minéralisation de I'eau dans la mine : un scénario possible

Pendant I'exploitation : Eau + o,
milieu aéré, oxydant \ / Baisses locales
Oxydation de pyrite "D':> de pH
+
Dissolution de carbonates Dissolutions lentes
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Figure 4.6. Un scénario possible des réactions chimiques a I'origine de I'évolution de la qualité de I'eau lors de
I'abandon des mines de fer de Lorraine
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En exploitant les données bibliographiques et expérimentales disponibles, un modéle chimique cinétique a été
construit. Seul, il permet de reproduire les concentrations observées a l'issue des essais en réacteurs fermés.
Intégré dans un modéle de mélangeur parfait, il permet de simuler toute la gamme de pH et de concentrations
de l'eau en SO,4, Ca, Mg, Na, K, Sr, B et Si observées dans les expériences de lessivage en colonne. Les
réactions chimiques de ce modeéle permettent donc d'expliquer I'évolution de la chimie de I'eau lors de sa mise
en contact avec les intercalaires marneux du BFL (fig. 4.6).

Ainsi, les fortes concentrations en SO, et Ca sont le résultat de la dissolution du gypse. Ce minéral provient des
réactions d'oxydation de la pyrite et de dissolution des carbonates au moment de l'ouverture de la mine.
Comme l'eau limite fortement la diffusion de l'oxygéne jusqu'aux sites réactifs, I'ennoyage entraine un fort
ralentissement des réactions d'oxydation. La dissolution de la sidérite et de la pyrite est limitée par la
concentration en oxygene dissout.

La précipitation de calcite et de dolomite tend a abaisser les teneurs en Ca et Mg. Des échanges cationiques a
la surface des oxy-hydroxydes de fer et/ou de la matiére organique contréleraient les concentrations en Na, Mg,
K et Ca, et constitueraient également un tampon pH. Ainsi, 'augmentation de la concentration en ions Ca™ liée
a la dissolution de gypse entrainerait indirectement une mise en solution des ions Na*, Mg™" et K'. La baisse de
pH liée a I'équilibre calco-carbonate serait tamponnée par la fixation de H sur ces mémes sites d'échanges.
Les ions Na*, Mg'" et K" auraient initialement été libérés par les dissolutions lentes respectivement de l'albite,
du clinochlore, et du microcline et de l'illite, favorisées par des baisses locales de pH lors de l'oxydation de la
pyrite (Dagallier et Demassieux, 1992).

La concentration en Si est essentiellement contrélée par les réactions de dissolution de la calcédoine, de
précipitation de kaolinite et de dissolution/précipitation du quartz.

La dissolution de célestite permet de reproduire les concentrations en Sr observées. La célestite se serait
formée, tout comme le gypse, lors de l'exploitation miniere par oxydation de la pyrite et dissolution de
carbonates riches en Sr de type solutions solides.

3.2 - Exploitation du modéle couplé

En exploitant les données dont nous disposons, il est possible de réaliser un modéle général simulant
I'évolution de la concentration de I'eau du Dogger en contact avec les roches du bassin de Briey. En vue d'une
application au réservoir minier, on distinguera trois groupes d'échantillons : les crassins, les toits marneux et les
travers-bancs.

En effet, dans les zones foudroyées, I'eau est en contact avec les roches des intercalaires marneux, qui sont en
quantité dominante puisque le foudroyage permet de défruiter jusqu'a 90% des couches minéralisées. Méme si
leur minéralogie les classe parmi les intercalaires marneux, les échantillons du toit de la couche brune ne sont
pas représentatifs de ces roches.

Dans les galeries, I'eau réagira avec les roches du toit, du minerai et du pied de couche. Selon les couches, les
toits peuvent aussi bien étre formés de crassin que de roche plus réactive, assimilable d'un point de vue
minéralogique a de l'intercalaire marneux. C'est en effet le cas pour la couche brune du bassin Nord, mais
aussi, d'aprées les résultats d'Hervé (1980), des couches noire et rouge dans le bassin Sud. Ainsi, pour prédire
la réactivité d'une roche du toit d'une couche minéralisée, il est nécessaire de distinguer les crassins et les
échantillons de toit marneux.

L'objectif de ce travail est de définir un modéle général pour chaque groupe d'échantillons : crassins, toits
marneux ou travers-banc. Une composition minéralogique moyenne et des coefficients d'accessibilité "a"
moyens vont donc étre définis. Pour cela, seuls les résultats concernant les 12 échantillons prélevés dans le
bassin Nord sont disponibles. Les valeurs moyennes et les erreurs relatives associées qui seront calculées ne
seront donc pas rigoureusement représentatives de I'ensemble des roches du bassin Nord. En effet, comme
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nous l'avons vu dans le chapitre 2 (§1.1), une caractérisation précise de la minéralogie et de la réactivité
chimique des roches de la partie nord du bassin de Briey nécessiterait le prélévement d'au minimum 600
échantillons par intercalaire marneux, ce qui n'était pas envisageable dans la cadre de la thése. La démarche

qui suit doit donc étre considérée comme une exploitation possible des résultats. Les valeurs fournies ne seront
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Tableau 4.14. Composition minéralogique moyenne (mol/kg de roche)
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A partir de la composition minéralogique estimée des 12 échantillons du bassin Nord, une composition

minéra

logique moyenne peut étre calculée pour les crassins, les toits marneux et les travers-bancs
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Ecart—type

. Elle
Valeur moyenne

(tableau 4.14). L'erreur relative moyenne de cette approximation correspond au rapport

varie de 0.04 a 0.66.

Dans le cadre des expériences de lessivage en colonne, la masse moyenne de roche par volume unitaire d'eau
(1) est de 2 kg et le facteur de forme global vaut 0.26.

De la méme maniere, les valeurs moyennes des coefficients "a" peuvent étre évaluées pour les trois groupes
d'échantillons (tableau 4.15). L'erreur relative varie alors de 0 a 70%.

Tableau 4.15. Valeurs moyennes du facteur de forme "a" pour les différents groupes d'échantillons

Calcédoine| Calcite | Célestite | Fe(OH); Gypse

* Composition moyenne 2.62 2.7 4.69e-1 1.17 4.04e-1

= Variance 0.23 1.75 0.081 0.057 0.0064
§ Ecart-type 0.48 1.32 0.28 0.24 0.08
Erreur relative 18% 49% 61% 20% 20%
" Composition moyenne 0.72 1 0.93 1.00 0.67

@ "c:’ Variance 0.067 0 0.3 0.00 0.046
P é Ecart-type 0.26 0 0.55 0.00 0.21
Erreur relative 36% 0 59% 0 32%

. Composition moyenne 0.235 1 1.30 1.38 1.46
g § Variance 0.027 0 0.50 0.73 0.83
|<_E ki Ecart-type 0.16 0 0.71 0.86 0.91

Erreur relative 70% 0 55% 62% 62%

Deux simulations sont réalisées pour chaque échantillon "moyen" : I'une prend en compte un débit d'entrée de
200 ml/j & partir du 15°™ jour, l'autre a partir du 37°™ jour. Ces simulations permettent d'estimer la qualité
moyenne de I'eau de chaque groupe d'échantillons. Pour rendre compte de la dispersion des concentrations au
sein d'un méme groupe de roche, une "enveloppe" des concentrations moyennes simulées doit étre définie.
Pour cela, les concentrations moyennes simulées sont comparées aux concentrations mesurées dans les
conditions expérimentales correspondantes, i.e. : dont la date d'ouverture du circuit est identique (e.g. : fig. 4.7).
L'écart relatif maximum entre les valeurs moyennes simulées et les concentrations mesurées est alors défini
(tableau 4.16). Il traduit directement la variation de réactivité chimique des échantillons d'un méme groupe.

Tableau 4.16. Ecart relatif maximum entre la concentration simulée et les concentrations mesurées de chaque
élément pour chaque groupe de roche

Crassins |Toits marneux Tkr)avers—

ancs
pH +0.3 +0.3 +0.3
Ca + 50% +40% +75%
Fe + 50% + 60% + 55%
HCO; +25% + 35% +90%
K + 30% + 35% + 65%
Mg + 30% + 90% +70%
Na +120% + 85% + 80%
Si +25% + 30% + 30%
S04 + 60% + 50% +40%
Sr + 60% + 80% + 50%

La démarche adoptée permet d'établir trois simulateurs spécifiques des trois groupes d'échantillons que sont
les crassins, les toits marneux et les travers-bancs. Si les échantillons utilisés sont représentatifs des roches du
BFL, alors ces simulateurs devraient permettre d'estimer I'évolution de la qualité de I'eau lors du lessivage de
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tout nouvel échantillon du bassin Nord de Briey. L'écart relatif associé a chaque élément permettra d'estimer les
concentrations maximales et minimales possibles.

Cependant, ces simulateurs n'ont été construits qu'a partir de 12 échantillons, soit 3 de crassins, 3 de toits
marneux et 9 de travers-banc. Ce faible nombre ne permet pas de garantir la représentativité des échantillons.
Une campagne complémentaire de prélevements et d'essais en laboratoire serait donc indispensable pour
valider les résultats.

0.040
Lessivage apres | O Concentrations mesurées
0.035 | 15 jours I Concentration moyenne simulée
o Enveloppe de la concentration
moyenne simulée (+ 75%)
0.030 +
Lessivage aprés A Concentrations mesurées
0.025 | 37 jours M  Concentration moyenne simulée
2N Enveloppe de la concentration

moyenne simulée (£ 75%)

0.015 A

Concentrations (mol/l)
o
o
N
o

0.010 A

0.005 -

0.000 A ‘ ‘ ‘ B A HAAAHAE AR

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temps (jours)

Figure 4.7. Evolution de la concentration en SO, dans I'eau lors du lessivage en colonne d'un échantillon de
travers-banc apreés 15 jours ou 37 jours en systéme fermé et comparaison avec les résultats expérimentaux.
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Les expériences en laboratoire ont permis de définir les réactions chimiques qui peuvent expliquer I'évolution de
la qualité de I'eau lors de sa mise en contact avec des roches du bassin Nord de Briey. Un modéle couplé
chimie-transport spécifique a été mis au point pour reproduire I'évolution des concentrations de I'eau lors du
lessivage en colonne des roches du BFL. L'objectif est désormais de tester I'applicabilité de ce modéle et de
I'approche choisie a I'échelle des mines de fer lorraines.

Le bassin Sud de Briey est ennoyé depuis 1995 et déborde depuis 1998. Dans le cadre de ses actions de
service public, le BRGM a été mandaté par I'Agence de I'Eau Rhin-Meuse pour assurer le suivi d'un réseau de
surveillance des eaux souterraines du bassin ferrifére. L'évolution de la qualité de l'eau au point de
débordement du bassin Sud est donc connue’ et le volume d'eau contenue dans le bassin Sud a pu étre estimé
a 230 millions de m°. L'étude des chroniques de pluie, d'évapotranspiration potentielle, de débit des riviéres du
bassin versant et de débit de débordement du bassin Sud a permis de définir des chroniques de débit
d'alimentation de ce réservoir minier (Vaute et al., 2003b). La disponibilité de ces informations nous a conduit a
choisir le bassin Sud pour tester le modéle développé.

1 - PRELIMINAIRES : MODELE CONSTITUE D'UNE ENTITE

Trois simulateurs ont été construits pour représenter les évolutions moyennes de la qualité de I'eau dans les
colonnes de lessivage avec les trois groupes d'échantillons : crassins, toits marneux et travers-bancs. La
composition minéralogique moyenne et les coefficients réactionnels "a" moyens sont définis pour chacun de ces
groupes. Ce sont des paramétres intrinséques des roches, ils sont donc indépendants de I'échelle
d'observation. Par contre, la masse totale de roche réagissant avec un volume unitaire d'eau (Mg), égale a 2 kg
dans les expériences de laboratoire, est probablement différente a I'échelle de la mine. De méme, le facteur de
forme global Fg, qui traduit une surface spécifique de contact eau-roche, est probablement différent. Pour
déterminer ces deux parametres, nous avons choisi de représenter tout d'abord le bassin Sud dans sa globalité,
comme une seule entité. Un simulateur constitué de plusieurs entités sera ensuite réalisé en utilisant ces
parametres.

1.1 - Construction du modéle du bassin Sud
1.1.1 - Niveaux stratigraphiques exploités

Cing niveaux minéralisés ont été exploités dans le bassin Sud, de bas en haut : la couche verte, les couches
brune et noire de maniére confondue - que nous noterons couche brune-noire -, la couche grise, la couche
jaune - comprenant le sous-niveau nommé jaune sauvage -, et la couche rouge qui regroupe les couches rouge
moyenne et rouge principale. Localement les mineurs ont utilisé d'autres dénominations : S1 et S2 pour les
couches rouge moyenne et rouge principale et S3 pour la couche jaune.

Si une campagne de prélévements a pu étre réalisée dans le bassin Nord de Briey en 2001, I'ennoyage la rend
impossible dans les bassins Sud et Centre. Les seules données minéralogiques dont nous disposons sont
celles de la littérature et des échantillons prélevés dans le bassin Nord. Dans son étude géologique du
gisement de fer lorrain, Bubenicek (1970) ne signale aucune différence notable de la minéralogie des niveaux
stratigraphiques de la formation ferriféere lorraine du nord au sud du bassin de Briey. Dans le bassin Nord,
seules les couches brune, grise et jaune ont été étudiées dans nos expériences. Aucune classification
minéralogique et/ou chimique n'a pu étre établie en fonction de la couche d'origine de ces échantillons.

! La concentration en Sr n'a pas été mesurée dans I'eau du bassin Sud et la concentration en Si n'a été mesurée que trois fois au point de
débordement entre 1998 et 2003. Bien que le modéle chimique prenne en compte ces éléments, les concentrations en Sr et Si simulées ne

seront pas présentées. Seuls les éléments majeurs (SO, Ca, Mg, Na, K, HCO3) seront étudiés dans ce chapitre.
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Tableau 5.1. Concentrations en SO4 mesurée dans I'eau aprés 12 jours en contact avec des échantillons de roches
concassés (0-40 mm) du bassin Sud (Hervé, 1980 - Annexe lll)

Minerai de couche Toit de couche grise Toit de couche Toit de couche verte
verte rouge
Concentrations en -3 -3 2 2
SO, (molll) 5.52 10 7.08 10 1.87 10 3.20 10
Masse de roche par
volume d'eau 2.85 2.85 4 2.85
unitaire (kg)

Hervé (1980) a réalisé des essais d'imbibition de roches du minerai et/ou du toit marneux des couches verte,
rouge et grise et des marnes micacées. Les roches étaient concassées (0-40 mm) mais aucune information
plus précise n'est disponible sur la distribution granulométrique utilisée dans ses expériences. Aprés 12 jours en
systéme fermé, les concentrations de I'eau en SO, (tableau 5.1) sont du méme ordre pour |'échantillon de
minerai de couche verte que pour celui de toit de couche grise. Compte tenu de la différence de masse de
roche par volume unitaire d'eau et de la présence probable d'éléments de granulométrie inférieure a 20 mm
(taille des plus petits grains utilisés dans nos essais), ces concentrations sont également du méme ordre que
celles mesurées a l'ouverture du systéeme dans nos essais de lessivage sur les crassins (1.5 10 mol/l a
25107 mol/l). Les concentrations en SO, observées dans I'eau en contact avec les échantillons de toit des
couches verte et rouge sont du méme ordre que celles mesurée a l'ouverture du systéeme dans nos essais de
lessivage avec les échantillons de toits marneux (1.5 10 mol/l 4 2.5 107 mol/l).

On peut donc émettre I'hypothése que, a grande échelle, la composition minéralogique et la réactivité des
intercalaires marneux, des toits marneux et des crassins sont les mémes dans I'ensemble du bassin de Briey.
D'aprés nos expériences et celles d'Hervé, le toit des couches grise et jaune appartient au groupe des crassins.
Celui des couches, verte, brune-noire et rouge appartient au groupe des toits marneux.

La composition minéralogique du minerai des couches noire, grise et rouge a également été analysée par
Hervé (tableau 5.2). Elle montre des teneurs en sulfate proches de celles du toit de la couche grise, un crassin.
Les concentrations de I'eau en SO, lors de I'essai d'imbibition du minerai de couche verte étant également du
méme ordre que celles obtenues avec le toit de la couche grise, on supposera que la réactivité chimique du
minerai avec l'eau est du méme ordre que celle du crassin.

Tableau 5.2. Composition chimique des échantillons de roches étudiés par Hervé (1980) (mol/kg de roche)

S

Total Sulfate

Couche verte 1.87 Ind.
Minerai | Couche grise 1.84 2.92 10"
Couche rouge 1.37 1.46 10™
Toit de verte 21.15 6.14 10"
Toit Toit de grise 15.57 2.81 10':
Toit de rouge 1 9.71 542 10°
Toit de rouge 2 10.72 3.54 10"

1.1.2 - Méthodes d'exploitation

L’exploitation des mines du bassin Sud a été réalisée selon la méthode des chambres et piliers présentée au
chapitre 1. Le taux de défruitement est trés variable, méme a l'intérieur d’'une concession. Certaines zones n’ont
été que tracées, d’autres partiellement ou totalement dépilées, et d’autres foudroyées. Dans la modélisation du
bassin Sud, nous distinguerons les zones foudroyées des zones de "galeries" tracées et/ou dépilées.

Dans les zones foudroyées, le taux de défruitement peut atteindre 90%. Les niveaux supérieurs a la couche
exploitée s'effondrent : I'eau se trouve en contact avec lintercalaire marneux. Ces zones seront donc
modélisées en utilisant les paramétres intrinséques moyens des échantillons de travers-bancs.
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Dans les zones de galeries, I'eau sera en contact avec le pied, le toit de la couche et le minerai au niveau des
piliers. Le minerai et le pied de couche sont supposés avoir la méme réactivité chimique a I'eau que le crassin.
Par conséquent, dans les couches grise et jaune, I'eau ne sera en contact qu'avec du crassin dans les galeries..

=26m 12m =26m @

=26mA s m s ?

| 1

| 1

l 1

| 1

20m 1 1

. !

1 1

1 1

| 1

l 1

1

=26m% | M spiedet Stoit |
S pilier

Figure 5.1. Définition (A), vue de dessus (B) et vue de profil (C) du motif élémentaire. Définition des surfaces de
pilier (S pilier), de pied de couche (S pied) et de toit (S toit) en contact avec I'eau

Par contre, dans les couches verte, brune-noire et rouge, le toit réagit de la méme fagon que le groupe
d'échantillons de toits marneux. La composition chimique de I'eau sera alors le résultat de son interaction avec
les crassins et le toit marneux. Dans les mines du BFL, la taille des galeries est relativement homogéne car
imposée par les dimensions des machines d'exploitation et la puissance moyenne de la couche minéralisée :
5.25 m de large x 2.8 m de haut en moyenne. Par contre, la taille des piliers est trés variable. Néanmoins, dans
les stots comme a Tressange, elle semble a peu prés représentative d'une "moyenne", avec une largeur de
12 m et une longueur de 20 m. On peut alors définir un motif élémentaire autour d'un pilier (fig. 5.1).

Les surfaces de pilier (S pilier), de pied (S pied) et de toit (S toit) de couche en contact avec I'eau sont alors

égales a:
S pilier = [(12 + 20) x 2.8] x 2 = 179.2 m?
S pied = S toit = [(12 + 2.625) x 2.625 + 20 x 2.625] x 2 = 195.56 m?
On a alors : Stoit _A79.2 _)343=134.3%

Spilier+Spied+Stoit  570.32

On suppose que dans les zones de galeries a toit marneux I'eau est en contact avec une roche formée a 34.3%
de toit marneux et a 65.7% de crassin, que I'on nommera "roche mixte". Les parameétres intrinséques de cette
roche (coefficients "a" et composition minéralogique, i.e. : quantité m de chaque minéral) sont calculés en
utilisant ces proportions relatives (tableau 5.3) :

Aroche mixte = 0.657 Acrassin +0.343 Atoits marneux

Mroche mixte = 0.657 Merassin T 0.343 Mioits marneux
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Tableau 5.3. Coefficients "a" et composition minéralogique moyenne d'une roche représentative de galerie a toit
marneux, dite roche mixte

Roche mixte
Crassins Toits marneux (34.3% toit marneux
et 65.7% crassin)
Coefficients "a"

Calcédoine 2.62 0.72 1.97

Calcite 2.70 1.00 2.12

Célestite 0.47 0.93 0.63

Fe(OH), 1.17 1.00 1.11

Gypse 0.40 0.67 0.50

Composition minéralogique (mol/kg de roche)

Al(OH)3 3.90 10" 6.35 10" 47410
Albite 1.55 10 3.05 107 2.06 10
Bore 7.49 10° 1.35 10" 9.54 10°
Calcédoine 3.91 107 1.62 10" 8.13 107
Calcite 3.97 2.51 3.47

Célestite 2.60 107 6.36 10° 3.89 10°
Chlorite 4.60 10™ 1.18 10" 7.07 10°
Dolomite 1.92 10 4.92 107 2.95 10
Fe(OH)3 4.53 10" 3.50 10" 4.18 10"
Gibbsite 9.76 10™ 1.59 10" 1.19 10"
Goethite 3.85 2.98 3.55

Gypse 1.7510° 9.67 10° 4.47 10°
Hématite 1.13 10 8.76 10° 1.04 10”
K-mica 2.26 107 1.09 10” 522 10°
K-feldspar 1.51 10 7.2510° 3.48 10°
Pyrite 6.3310° 5.54 10 2.31 107
Quartz 7.42 10" 3.08 1.54

Sidérite 2.09 10 1.32 10" 1.83 10"
Strontianite 3.06 10° 3.1510° 3.09 10°
X-Na 2.46 10° 7.15 107 4.07 10°
X-K 5.67 10™ 5.65 10" 5.66 10™
X-Ca0.5 578 10" 5.69 10" 5.75 10"
X-Mg0.5 1.51 107 2.20 107 1.75 107
X-H 8.09 10™ 5.16 10™ 7.08 10™

La concentration de I'eau au point de débordement du bassin Sud est le résultat du mélange de I'eau de ces
trois types de zones : galeries, galeries a toits marneux et zones foudroyées. Chaque zone a été modélisée par
un mélangeur parfait, dont les paramétres intrinséques sont fonctions du type de roche : intercalaire marneux
pour les zones foudroyées, crassin pour les galeries et roche mixte pour les galeries a toit marneux. Le bassin
Sud peut donc étre représenté comme une seule entité formée de 3 mélangeurs parfaits en paralléle (fig. 5.2).
La répartition du débit d'alimentation de la mine entre les 3 mélangeurs se fait dans un répartiteur, et un
collecteur assure le mélange des flux sortant des mélangeurs pour déterminer la concentration de débordement
du bassin Sud.
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Figure 5.2. Schéma du modeéle global du bassin Sud

1.1.3 - Détermination des volumes et des flux d'eau mis en jeu dans chaque zone
o Détermination du débit d'alimentation et du volume total d'eau dans le bassin Sud

Le débit d'alimentation et le volume total d'eau dans le bassin Sud ont été déterminés par Vaute et al. (2003a).
Pour se faire, les auteurs ont utilisé la modélisation globale inverse a partir des séries chronologiques de
hauteurs de pluie, d’évapotranspiration potentielle et de débits (rivieres, exhaures, débordement) par des
méthodes dérivées du traitement du signal. Le code de calcul Tempo®, utilisé pour le traitement des séries de
données chronologiques, a été développé au BRGM (Pinault et Baubron, 1996 ; Pinault et al., 2001).

Un premier modéle a été réalisé en 1999. Ces résultats ont ensuite été validés par les résultats obtenus avec
les nouvelles données acquises depuis lors : nouvel ajustement du modéle en 2001 avec deux années
supplémentaires de données, et comparaison aux résultats de mesures obtenus lors de I'opération de pompage
a gros débit en 2002. Vaute et al. (2003a) ont ainsi estimé a 230 millions de m? le volume d'eau dans le bassin
Sud lorsqu'il débordait par le tunnel de Moyeuvre a la cote 172.5 m NGF. lIs ont établi la chronique du débit
d'alimentation de la mine depuis 1995 au pas de temps journalier.

Par ailleurs, des fuites ont été observées en dessous de la cote de débordement du tunnel de Moyeuvre, au
niveau de la plaine alluviale sur la rive Est de I'Orne, retardant ainsi la date de débordement. Leur débit a été
estimé a 0.6 m*/s (Vaute et al., 2003b).

e Volumes et flux d'eau dans chaque mélangeur
Connaissant le volume total d'eau contenu dans le bassin Sud et son débit d'alimentation, il convient de définir

leur répartition a travers les trois mélangeurs, représentant les trois types d'exploitation, pour modéliser le
bassin Sud.
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Figure 5.3. Répartition des exploitations par tragcage/dépilage et par foudroyage dans le bassin Sud

A cet effet, pour chaque couche minéralisée, les zones exploitées en galeries et les zones foudroyées ont été
digitalisées sous MapInfo® a partir des plans miniers redressés de chaque concession du bassin Sud (source
des plans redressés : Géoderis) (fig. 5.3). Certains plans ont été réalisés avant que ne soit exploités les niveaux
inférieurs. |l est alors possible qu'ils indiquent une surface tracée et/ou dépilée alors que le niveau inférieur est
foudroyé. Or, lorsqu'un niveau est foudroyé, il entraine le foudroyage des exploitations situées au-dessus. Les
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surfaces digitalisées en tiennent compte, et toute zone exploitée au-dessus d'une surface foudroyée est
considérée comme foudroyée. Le plan de la concession de Roncourt n'étant pas disponible pendant la
réalisation de ce travail, la zone du bassin Sud ennoyée correspondant a cette concession a été supposée
exploitée par foudroyage : un plan approché réalisé en 1976 (référencé plan BURGEAP/R.290/7-78) indiquait
un foudroyage total de cette zone. On ne peut cependant pas confirmer qu'il s'agisse d'une exploitation en
couche brune-noire et cette surface sera nommeée "surplus" par la suite.

On remarque que la couche grise n'a été exploitée que dans la partie ouest du bassin Sud, tandis que la
couche brune-noire a été principalement exploitée dans la partie est. Au maximum, trois couches minéralisées
sont exploitées au méme endroit, et il est fréquent qu'une seule couche ait été exploitée.

Tableau 5.4. Surfaces exploitées par tragage/dépilage et par foudroyage dans le bassin Sud

Nature du Surface (km?)
toit Galeries Foudroyages
Toit Couche verte 1.541 0.896
marneux | Couche brune-noire 8.975 7.342
Crassin Couche grise 48.904 24.351
Couche jaune 4.731 8.604
Toit Couche rouge 16.022 14.904
marneux | Surplus 2.379
Totaux (km?)
Crassins | Toits marneux Foudroyages
53.635 26.538 58.475
Surface totale exploitée (km?)
(cumulée sur tous les niveaux)
138.648

Cette digitalisation permet de définir les surfaces exploitées par foudroyage ou tragage/dépilage sur tout le
bassin Sud (tableau 5.4). Proportionnellement, la surface exploitée se répartit donc :

- a % = 38.68% sous forme de galeries,
- a % =19.14% sous forme de galeries a toits marneux

_ » 58475 _ 0 :
eta 138 648 42.18% sous forme de zones foudroyées.

La répartition du volume d'eau et des débits d'alimentation de la mine dans chaque mélangeur est supposée
proportionnelle a la surface relative des types d'exploitation qu'ils représentent. Ainsi, en reprenant la notation
de la figure 5.2, on a :

Q1=42.18% Qe V1=42.18%V C101+C202+C3Q3

Q2 = 38.68% Qe V2 =38.68% V Qs=Q1+Q2+Q3=Qe Cs= Os

Q3 =19.14% Qe V3=19.14% V

1.2 - Simulation

Le bassin Sud est modélisé par 1 seule entité. Celle-ci est constituée de 3 mélangeurs en paralléle dont on a
défini le volume, le débit d'alimentation Q,, la composition minéralogique de la roche qu'ils contiennent et les
coefficients "a" de chaque réaction. Le modéle tient compte du débit de fuite que I'on impose égal a 0.6 m¥s.
Ainsi, le réservoir présente deux sorties :

— les fuites : sortie a débit constant (a partir de la date d'apparition des fuites sur le terrain),

— le débordement : sortie a débit variable, qui n'est activée que lorsque le réservoir est plein.

L'eau qui alimente le bassin Sud est de I'eau du Dogger, de composition identique a celle utilisée dans nos
expeériences. Les pressions partielles de gaz sont considérées égales a celles des conditions expérimentales :
Pcoz = 0.3 % et Po, = 21%, soit une Pco, dix fois supérieure a celle de I'atmosphére.
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A chaque instant la quantité disponible de minéraux réactifs (Mgisponibie) €St calculée en tenant compte du volume
d'eau V(t) dans le réservoir a l'instant t :

d
Maisponible = Y (1)X Mg X My — V(t)d—)tC .

avec : Miyia, la quantité initiale présente dans la roche, i.e. : la composition minéralogique

z—)tc, la vitesse totale instantanée v; de la réaction de dissolution/précipitation du minéral,
définie au chapitre 2.
et My est la masse de roche (en kg) par volume d'eau unitaire (1)

Tableau 5.5. Paramétres Fy et Mg déterminés par ajustement des concentrations en SO4 simulées et mesurées
au point de débordement

Fq Mg (k@)
Galeries 4.04 10° 35
Galeries a toit marneux 4.04 10" 3.5
Zones foudroyées 2.3110" 4

La masse de roche Mg dans 1 litre d'eau et le facteur de forme global F4 sont inconnus. Ces parametres sont
indépendants de la nature de la roche qu'ils contiennent, ils ne dépendent que du type d'exploitation. Ainsi, ils
sont supposés identiques pour tous les types de galeries : a toits marneux ou a toits en crassin. Ces
paramétres sont déterminés par ajustement de la concentration en SO, calculée par le simulateur avec la
concentration en SO, mesurée au point de débordement (tableau 5.5 et fig. 5.4).

Pour chaque mélangeur, et donc chaque type d'exploitation, les concentrations maximales et minimales
possibles sont calculées. Elles traduisent les concentrations qui pourraient étre observées si toute la roche de
ces zones réagissait comme les échantillons qui ont réagi le plus ou le moins en laboratoire. En effet, étant
donné le faible nombre d'échantillons prélevés, rien n'assure que ces échantillons qui n'étaient pas
proportionnellement dominants dans le panel de nos échantillons, ne le soient pas dans la mine. Ainsi, la
détermination de ces concentrations permet d'encadrer la concentration simulée pour fournir une indication sur
la précision relative de la prédiction. Ces concentrations sont calculées en utilisant les écarts relatifs entre les
valeurs moyennes simulées et les valeurs mesureées lors de I'expérience de lessivage en colonne. Par exemple,
pour les échantillons de travers-bancs, I'écart relatif entre la concentration en SO, moyenne simulée et les
concentrations mesurées est de + 40% (tableau 4.16, chap. 4). Les concentrations maximale et minimale en
SO, dans le mélangeur représentant les zones foudroyées - Clsos max €t Clsos min - SONt calculées de la
maniére suivante :
C1504 max = C1s04 x (100% + 40%)

et C1so4 min = C1so4 X (100% - 40%)

ou C1sp4 est la concentration calculée dans le mélangeur. Pour les galeries a toits marneux, I'écart relatif retenu
est, pour chaque élément, le plus élevé des écarts relatifs des crassins et des toits marneux (tableau 5.6).

Tableau 5.6. Ecarts relatifs maximum retenus pour les concentrations des galeries a toit marneux

Crassins |Toits marneux| Galeries a toit marneux
pH +0.3 +0.3 +0.3
Ca +50% +40% + 50%
Fe +50% +60% + 60%
HCO; +25% +35% +35%
K + 30% + 35% + 35%
Mg + 30% + 90% + 90%
Na + 120% + 85% + 120%
Si +25% + 30% + 30%
SO4 +60% + 50% +60%
Sr +60% + 80% + 80%
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A partir des concentrations maximales et minimales calculées dans chacun des mélangeurs, les concentrations
maximales et minimales sont déterminées pour I'entité représentant le bassin Sud, de la méme maniére que
pour les concentrations simulées

_ ClinaxQ 14+ C2ax 02+C3max 03 _Cl,w01+C2,,,02+C3,,.,03
Cs max=— Cs min=
Os Os
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Figure 5.4.

Concentrations simulées et concentrations mesurées (Vaute et al., 2003b) au point de débordement du
bassin Sud par le modéle a une entité

La figure 5.4 présente les résultats de cette simulation. La concentration en SO, est correctement représentée
puisque les parametres Fg et Mg ont été ajustés a cet effet. Leur ajustement n'a pas tenu compte des autres
éléments et le simulateur permet de reproduire I'évolution de la concentration en Na et en K. Les concentrations
en Ca et Mg sont sous-estimées mais leur ordre de grandeur est bien représenté. Si les tendances sont bien
reproduites, on note cependant une surestimation du pH (7.7 au lieu de 7.1 en moyenne) et une sous-
estimation de la concentration en HCO;. Différentes hypothéses pourraient expliquer ces erreurs d'estimation :

limites du modéle a effectuer le passage de I'échelle du laboratoire a I'échelle de la mine,
mauvaise représentativité de nos échantillons,
sous-estimation de la pression partielle de CO..
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Lors de I'abandon des mines de fer, les systémes de ventilation forcée des galeries miniéres ont été arrétés en
méme temps que les pompages d'exhaure. Des mesures de teneur en gaz ont été réalisées dans diverses
galeries du bassin Sud et dans les caves de plusieurs habitations de Moyeuvre-Grande aprés l'ennoyage
(Grabowski, 2002). Elles indiquent un air appauvri en O, et enrichi en CO, : en moyenne, Po, = 16% et
Pco2 = 3%, soit une pression partielle de dioxyde de carbone cent fois supérieure a celle de I'atmosphére.

Une seconde simulation a donc été effectuée en tenant compte de ces pressions partielles. Les concentrations
alors simulées reproduisent toujours les évolutions des concentrations en SO, et Na, mais également en Ca,
Mg et HCO;, et le pH est bien représenté (fig. 5.5). Ceci tend a montrer que les échantillons prélevés dans le
bassin Nord sont représentatifs du bassin Sud en ce qui concerne le SOy, le Ca, le Na, le Mg et le HCO3. Par
contre, le K est surestimé d'environ 80%. Lors des expériences de laboratoire, les roches qui libérent le plus de
K, ne sont pas les mémes que celles qui libérent le plus de SO,, de Ca, de Na ou de Mg. Il est donc possible
que les échantillons prélevés dans la mine soient représentatifs des formations en ce qui concerne le SOy, le
Ca, le Na, le Mg mais pas le K. Cet écart des résultats du modéle doit étre relativisée. En effet, les
concentrations en K mesurées restent comprises dans I'enveloppe formée par les concentrations maximales et
minimales mesurées. Par ailleurs, cet élément est présent en quantité 100 fois inférieure a celle des autres
éléments modéliseés.

Si I'on tient compte des pressions partielles mesurées sur le terrain, soit de Po> = 16% et Pco, = 3%, alors un
simulateur représentant le bassin Sud par une seule entité formée de trois mélangeurs parfaits en paralléle
permet de modéliser les concentrations des éléments majeurs dans I'eau au point de débordement. L'approche
des RER (Réacteurs En Réseau) est donc applicable a I'échelle d'un bassin minier. En effet, si la qualité de
I'eau dans le réservoir minier ennoyé peut varier spatialement en fonction des roches avec lesquelles elle est en
contact, la galerie de Moyeuvre, point de débordement, est un lieu de convergence de toutes les "eaux" du
bassin. Elle assure ainsi la fonction de collecteur et de mélangeur des différentes "eaux” du réservoir minier.

Cependant, la représentation du bassin Sud par une seule entité ne permet de modéliser les concentrations
gu'au point de débordement, et pas en des points a l'intérieur du bassin Sud. Pour tenter de préciser la
distribution spatiale des concentrations, un modéle a plusieurs entités a été développé.
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Figure 5.5. Concentrations simulées et concentrations mesurées (Vaute et al., 2003b) au point de débordement du
bassin Sud par le modéle a une entité, avec Po2=16% et Pcoz = 3%
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2 - MODELE CONSTITUE DE CINQ ENTITES
2.1 - Schéma conceptuel et construction du modéle
2.1.1 - Définition des cinq secteurs et de leurs caractéristiques

Disposant d'un suivi de la qualité de I'eau dans cinq puits du bassin Sud, un simulateur plus détaillé est
construit afin de voir si l'approche des RER permet de rendre compte de la variabilité spatiale des
concentrations.

Le bassin Sud a été divisé en cinq secteurs (fig. 5.6) : Droitaumont, Paradis, Auboué, Roncourt-dJoeuf et
Moyeuvre. Leurs limites suivent les isohypses, i, du mur de la couche grise qui est considérée comme
représentative de la topographie du fond de la mine (Bubenicek, 1970). Ainsi, un secteur dont le mur de la
couche grise est plus profond que son voisin est supposé se remplir en premier lors de I'arrét des pompages.
Les secteurs de Moyeuvre et de Roncourt-Joeuf sont délimités par une faille d'orientation nord-est/sud-ouest.
Les secteurs Z1 et Z2 définissent les zones du bassin Sud exploitées mais situées au-dessus de la cote de
débordement du réservoir minier.

Chaque secteur est caractérisé par son volume total Vg.ceur €t Sa surface au sol relative Sgecteyr-

La surface au sol est l'aire du secteur. On considere que le débit d'alimentation du bassin minier est le résultat
de l'infiltration des précipitations, et que (c’est une hypothése) chaque secteur est alimenté proportionnellement
a sa surface au sol. Le rapport de la surface au sol d'un secteur sur la surface totale du bassin Sud
(158.651 km?) détermine une surface au sol relative de chaque secteur Sgeqeur, qui définit la part des
précipitations infiltrées qui I'alimente (tableau 5.7) : Qgecteur = Ssecteur X Q€, 0U Qe est le débit d'alimentation du
bassin Sud.

Tableau 5.7. Calcul des surfaces au sol relatives de chaque secteur

Surface au sol (km?) Surface au sol relative Ssecteur (%)
Droitaumont 32.18 20.28 %
Paradis 7.897 4.98 %
Auboué 24.43 15.40 %
Roncourt-Joeuf 28.05 17.68 %
Moyeuvre 26.29 16.57 %
Drainage 1 22.23 14.01 %
Drainage 2 17.574 11.08 %

Pour chaque secteur, la surface exploitée dans chaque couche sous forme de galeries ou avec foudroyage est
calculée a partir des plans digitalisés (cf. §1). On en déduit, de la méme maniére que pour le bassin Sud dans
son ensemble, la surface relative associée a chaque type d'exploitation (tableau 5.8, et détails des calculs en
Annexe V). La proportion de surface exploitée sur chaque secteur (Egectenr) par rapport a la surface totale
exploitée dans le bassin Sud (Eie = 138.648 km?) donne une évaluation de la répartition des volumes
exploités, et donc des volumes de roches extraits, dans chaque secteur. L'eau occupant les vides laissés par
I'exploitation, on suppose que le volume d'eau total dans le bassin Sud se répartit en fonction de ce

E
pourcentage de la surface totale exploitée. On a donc : Vsecteur = —2<*U” 5 2 30 108 m®

totale
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Figure 5.6. Délimitation des cinq secteurs du bassin Sud

100

Chaque secteur est modélisé comme une entité de 3 mélangeurs représentant chacun les différents types
d'exploitation (cf. §1). On prend Po, = 16% et Pcoz = 3%.
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Tableau 5.8. Calcul des surfaces relatives de chaque type d'exploitation et du volume d'eau dans chaque secteur

Surface exploitée (km?) Surface relative de chaque | Eieeew | Vseolur
type d'exploitation (%) Eorale (m”)
Galeries | Galeries | Zones Total Galeries | Galeries | Zones
a toit foudro- | exploité a toit foudro-
marneux yées Esecteur marneux yées

Droitaumont | 15.23 1.494 10.352 | 27.076 | 56.25% | 552 % | 38.23% | 19.53 % | 4.49 10’
Paradis 3.720 2.224 3.792 9736 |38.20% | 22.84% | 3895% | 7.02% | 1.62 10"
Auboué 14.835 5.381 8.491 28.707 | 51.68 % | 18.74 % | 29.58 % | 20.70 % | 4.76 10’
Tg’;&ou”' 4697 | 10.584 | 19.904 | 35185 | 13350, | 30.08 % | 56.57 % | 25.38 % | 5.84 107
Moyeuvre 15.154 6.854 15.936 | 37.944 | 39.94% | 18.06 % | 42.00 % | 27.37 % | 6.29 10’

2.1.2 - Schéma conceptuel de fonctionnement et construction du modéle

Le fonctionnement hydrologique du bassin Sud peut se schématiser en quatre phases (fig. 5.7 a 5.10). Le
secteur de Droitaumont est le plus profond (0 m NGF < ig < 35 m NGF). Au début de I'ennoyage, toute I'eau qui
alimente le bassin est drainée vers ce secteur qui se remplit progressivement. On fait I'approximation que le
temps de transfert de I'eau d'un secteur vers Droitaumont est suffisamment court pour ne pas entrainer de
modifications de sa composition chimique. Le débit d'alimentation de Droitaumont est donc égal a Qe et la
composition chimique de I'eau qu'il recoit est celle de I'eau du Dogger (fig. 5.7). Durant cette phase, le débit
d'alimentation des autres secteurs est considéré comme nul.

14.01% Qe, Ce

11.08% Qe, Ce

X Moyeuvre

Z1 z2
9 :
16.57% Qe,; Ce ; 17.68% Qe, Ce .:.
Roncourt-
Moyeuvre Joeuf
15.40% Qe, Ce .o
4.98% Qe, Ce Auboué
Paradis

20.98% Qe, Ce

AAsz% Qe, Ce
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Droitaumon ’

% [ Roncourt-Joeuf J

X
X

Qe, Ce
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X Vanne fermée

Auboué

< )

Entité de 3
mélangeurs

Figure 5.7. Premiére phase de fonctionnement du bassin Sud : Remplissage de Droitaumont
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Figure 5.8. Deuxiéme phase de fonctionnement du bassin Sud : Remplissage de Paradis

Lorsque le réservoir de Droitaumont est plein, il déborde dans le secteur adjacent : Paradis
(35 m NGF <ig< 50 m NGF). Durant cette période, le réservoir de Droitaumont est alimenté par la part des
précipitations qu'il regoit sur sa surface, soit 20.28%Qe (fig. 5.8). Le secteur de Paradis draine le reste des flux
alimentant la mine. Paradis est donc alimenté d'une part, par I'eau drainée soit : 100% — 20.28% = 79.82% de
Qe, a la composition de I'eau du Dogger, et par I'eau de débordement de Droitaumont de concentration Cd, et
de débit Qd = 20.28% Qe.

Une fois rempli, ce réservoir déborde dans celui d'Auboué (50 m NGF < ig< 100 m NGF) au débit Qp et avec
les concentrations Cp (fig. 5.9). Pendant la phase de remplissage du réservoir d'Auboué, Paradis et
Droitaumont continuent d'étre alimentés par la pluie qu'ils regoivent sur leur surface, tandis qu'Auboué draine le
reste de l'eau qui alimente le bassin soit 74.84% de Qe, a la composition de I'eau du Dogger. Droitaumont
continue de déborder dans Paradis. Les entités sont donc organisées en série.
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Figure 5.9. Troisieme phase de fonctionnement du bassin Sud : Remplissage d'Auboué

Les secteurs de Moyeuvre et de Roncourt-Joeuf sont situés a la méme profondeur. lls vont donc commencer a
se remplir en méme temps, lorsque Auboué déborde (fig. 5.10). lls sont alors alimentés par les précipitations
qu'ils recoivent sur leur surface, mais également sur la surface des secteurs miniers situés plus haut, au-dessus
de la cbte de débordement du bassin Sud : Z1 alimente le secteur de Moyeuvre et Z2 celui de Roncourt-Joeuf.
Les fuites observées sur le terrain sont représentées comme un débit de sortie imposé (Qfuites) au secteur de
Roncourt-Joeuf, puisqu'elles apparaissent en grande partie sur la rive sud-ouest de I'Orne. Le débit de
débordement du secteur d'Auboué Qa est réparti entre Moyeuvre et Roncourt-Joeuf proportionnellement a leur

. T 6.29 - 0 .
volume respectif (tableau 5.7). Moyeuvre recoit ainsi : (5.84+6.29) 51.89 % de Qa et Roncourt-Joeuf

5.84
(5.84 +6.29)

un débit Qr et une concentration Cr, et Moyeuvre débordera a son tour au point de débordement : la galerie de
Moyeuvre avec un débit Qm et une concentration Cm. On aura alors Qm = Qe — Qfuites.

=48.11 % de Qa. Une fois plein, Roncourt-Joeuf débordera dans le réservoir de Moyeuvre avec
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Figure 5.10. Quatriéeme phase de fonctionnement du bassin Sud : Remplissage de Roncourt-Joeuf et de Moyeuvre
2.2 - Résultats
2.2.1 - Evolution des concentrations a la sortie du tunnel de Moyeuvre

La figure 5.11 présente les concentrations simulées des ions majeurs dans le tunnel de Moyeuvre. Quel que
soit I'élément considéré, I'ordre de grandeur des concentrations dans I'eau est reproduit par le simulateur : les
concentrations mesurées sont comprises entre les concentrations maximales et minimales possibles.

Le pH et les concentrations en HCO3;, Mg et Na sont bien reproduites. Par contre, les concentrations en SOy,
Ca et K sont surestimées mais les ordres de grandeurs restent correctement reproduits.

Les réactions a l'origine de la mise en solution de Na, K et Mg sont des réactions d'échanges cationiques
rapides. Les concentrations de I'eau en ces éléments traduisent donc I'état d'équilibre entre I'eau et la roche.
L'entité de Moyeuvre posséde a peu prés les mémes proportions de zones foudroyées, de galeries et de
galeries a toits marneux que le bassin Sud considéré dans son ensemble. Ainsi, I'équilibre entre 'eau et les
roches de ce secteur conduit aux mémes concentrations que pour la simulation a une seule entité et explique le
fait que, comme dans le premier type de simulation, les concentrations de Na, K et Mg soient bien reproduites.
Le pH et les concentrations en HCO; sont contrdlés principalement par la pression partielle en CO,. Ces
parameétres étant identiques a la précédente simulation, il est normal que le simulateur a cing entités permette
de reproduire ces deux caractéristiques de la composition de I'eau. La dissolution du gypse est une réaction
plus lente, dont la cinétique est le principal facteur de contréle des concentrations a I'échelle de temps de nos
simulations. Elle produit du SO, et du Ca. Aussi, le fait que I'entité de Moyeuvre soit alimentée par I'eau de
débordement des autres réservoirs, concentrée en SO, et Ca, explique la légére surestimation des
concentrations en Ca et SO,.

On pourrait supposer, lors du débordement du secteur de Moyeuvre, qu'une partie de I'eau qui alimente le
secteur Z1 ne se mélange avec I'eau de débordement du secteur de Moyeuvre qu'au niveau du tunnel. Si cette
partie de I'eau représente 30% du secteur Z1 alors le simulateur reproduit la concentration en SO, observée.
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Cependant, les autres concentrations (Na, K et Mg) sont alors moins bien estimées.
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Figure 5.11. Résultat de la simulation a cinq entités du bassin Sud : évolution des concentrations dans le tunnel de
Moyeuvre

2.2.2 - Evolution des concentrations aux différents puits du bassin Sud

Les concentrations simulées dans un secteur sont celles calculées dans l'entité a tout instant. Elles sont nulles
uniquement quand le volume d'eau contenu dans le réservoir est nul. Ainsi, leur augmentation marque le début
du remplissage du secteur. Certaines analyses de la qualité de I'eau dans les puits ont été effectuées avant le
remplissage du réservoir: l'eau drainée dans les galeries était captée en profondeur par ces puits.
L'augmentation des concentrations marque alors le début du remplissage aux environs du puits.

e Droitaumont

Les concentrations mesurées dans le puits de Droitaumont en SO,, Mg, Ca et HCO; sont comprises dans
I'enveloppe formée par les concentrations maximale et minimale possibles simulées (fig. 5.12). Leur ordre de
grandeur est bien reproduit par le modéle. Cependant, on note une sous-estimation d'environ 30% de la
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concentration en SO, et des concentrations en Mg et Ca. Le K et le pH sont surestimés, et le Na est largement
sous-estimé puisque les concentrations mesurées se situent nettement en dehors de I'enveloppe de celles
simulées.

Le puits de Droitaumont se situe au Sud du secteur que nous avons délimité. Or, si I'on compare sa position a
la répartition des zones foudroyées (fig. 5.3), on remarque qu'il se situe en bordure de zone foudroyée. La
répartition des différents types d'exploitation n'étant pas homogéne sur le secteur, on peut supposer que l'eau
captée au puits de Droitaumont n'est pas représentative de toute l'eau du secteur tel qu'il a été défini.
L'approche du mélangeur parfait s'affranchit de toute notion de spatialisation de la qualité de l'eau sur un
secteur. Mais si le puits de Droitaumont ne capte que I'eau située a proximité, le secteur que nous avons défini
est trop grand pour permettre une bonne reproduction des concentrations mesurées dans le puits.
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Figure 5.12. Concentrations simulées dans le secteur de Droitaumont et concentrations mesurées dans le puits
Droitaumont Il
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e Paradis

Le puits de Paradis est situé sur la bordure nord du secteur correspondant. On peut donc supposer que l'eau
qu'il capte est le résultat du mélange de toute I'eau située dans son secteur, et que I'approche du mélangeur

parfait permet une représentation correcte de la qualité de son eau.
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Figure 5.13. Concentrations simulées dans le secteur de Paradis et concentrations mesurées dans le puits
Paradis V

Cependant, la comparaison des concentrations calculées et observées (fig. 5.13) révéle une mauvaise
estimation de I'évolution a long terme (aprés 1000 jours) de la qualité de I'eau, en plus d'une sous-estimation
des concentrations en Mg. En effet, les concentrations mesurées dans le puits n'ont que trés peu tendance a
décroitre au fur et a mesure du lessivage du bassin minier. Il est possible que le puits de Paradis soit localisé
dans une zone d'eau morte, a I'écart des circulations majeures d'eau. En effet, si I'on reprend les cartes
d'exploitation de la figure 5.3, on remarque qu'il est situé dans une zone foudroyée ou les couches grise, jaune
et rouge ont été exploitées. Or, si une continuité d'exploitation apparait dans la couche grise avec les
concessions voisines, I'exploitation des deux autres niveaux est locale. On peut alors supposer que la
discontinuité de I'exploitation se traduit par une discontinuité des conductivités hydrauliques et donc des lignes
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de courant. L'eau captée au puits de Paradis ne serait donc pas représentative du mélange de I'eau du secteur.
e Auboué

Peu d'analyses sont disponibles sur le puits d'Auboué, notamment concernant les éléments K, Mg, Ca et HCO,.
Il est ainsi délicat de conclure sur l'adéquation du modéle avec les concentrations observées pour ces
éléments. Le pH et l'ordre de grandeur des concentrations en SO, et Na, plus souvent analysés, sont bien
reproduits (fig. 5.14). On note cependant de fortes fluctuations des concentrations mesurées qui correspondent
aux périodes de fortes pluies. Une mauvaise étanchéité de la maconnerie pourrait entrainer un mélange local
dans le puits lors de précipitations importantes. L'eau captée au puits d'Auboué semble trés sensible aux
variations du débit d'alimentation du bassin Sud, ce dont le simulateur ne rend pas compte.
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Figure 5.14. Concentrations simulées dans le secteur d'Auboué et concentrations mesurées dans le puits
d'Auboué |

¢ Roncourt-Joeuf
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Chap. 5 — Application : Simulation de I'évolution des concentrations dans I'eau du bassin Sud de Briey

Deux remarques peuvent étre émises concernant la simulation des concentrations dans le secteur de Roncourt-
Joeuf (fig. 5.15). (i) Un décalage dans le temps apparait entre I'augmentation des concentrations simulées et
observées. Les concentrations simulées augmentent aprés 800 jours environs, traduisant le début du
remplissage du secteur de Roncourt-Joeuf. Dans le puits de Roncourt, les concentrations et le niveau
piézométrique augmente vers 1000 jours. (ii) Par ailleurs, on note une sous-estimation des concentrations en
SOy, Na, K et Mg.

Le secteur de Roncourt-Joeuf est un des plus vaste. La encore, la localisation du puits peut expliquer les
différences entre simulateur et terrain. De pendage nord-est/ sud-ouest, le secteur commence a se remplir en
premier dans sa partie sud. Or le puits est situé plus au nord. L'eau ne l'atteindra donc que lorsqu'une partie du
secteur sera déja ennoyée. Par ailleurs, il est localisé dans une zone foudroyée. Comme pour le puits de
Droitaumont, la répartition des types d'exploitation sur la totalité du secteur n'est peut-&tre pas représentative
des zones ou est captée I'eau du puits. En effet, le puits débouche dans une zone essentiellement foudroyée,

ce qui pourrait expliquer les concentrations élevées qui y sont mesurées.
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Figure 5.15. Concentrations simulées dans le secteur de Roncourt-Joeuf et concentrations mesurées dans le puits

Roncourt |
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Chap. 5 — Application : Simulation de I'évolution des concentrations dans I'eau du bassin Sud de Briey

3 - CONCLUSION

Pour tester I'applicabilité a I'échelle d'un bassin minier des modéles développés a partir des expériences de
laboratoire, deux simulateurs ont été construits. Leur but est de représenter I'évolution des concentrations dans
le bassin Sud de Briey, ennoyé depuis 1995 et sur lequel plusieurs points de surveillance de la qualité de I'eau
sont disponibles.

Dans un premier temps le bassin Sud est modélisé comme une seule entité formée de trois mélangeurs en
paralléle qui représentent les trois types d'exploitation — galeries, galeries a toit marneux et zones foudroyées.
La proportion de chacune de ces zones est déterminée a partir de la digitalisation des plans miniers. En plus de
nos travaux, les expériences d'Hervé (1980) et les observations de Bubenicek (1970) et Lopes (2002) sont
utilisées pour caractériser les roches des exploitations du bassin Sud. En considérant les pressions partielles de
gaz mesurées en différents points du bassin qui supposent un enrichissement en CO, le modéle permet alors
de reproduire I'évolution des concentrations au point de débordement du bassin : le tunnel de Moyeuvre.

Dans un second temps, le bassin Sud a été modélisé par cing entités représentant cinq secteurs géographiques
du bassin. Dans chacun de ces secteurs, un puits existe qui permet de comparer les résultats de cette
approche "semi-spatialisée" avec des données de terrain. Cette simulation laisse entrevoir les limites de
I'approche des RER a I'échelle d'un bassin minier : I'évolution de la qualité de I'eau dans chacun des puits n'est
pas toujours reproduite par le simulateur, mais les ordres de grandeur des concentrations sont, sauf exception,
bien estimés.

En effet, les secteurs qui ont été définis ont des dimensions importantes qui ne sont probablement pas
représentatives des volumes d'eau influencés par les puits. Par ailleurs, il est possible qu'existent des zones
d'eaux mortes ou les circulations d'eau, et donc le "mélange", seraient limitées par des discontinuités
hydrauliques. Pour affiner le modeéle, il serait nécessaire de définir plus précisément l'organisation spatiale des
flux. En l'absence de ces données complémentaires, le simulateur tel qu'il est n'est pas adapté a une
modélisation plus "spatialisée" des concentrations des éléments en solutions.

Modéliser le bassin Sud comme une seule entité de trois mélangeurs en paralléle peut surprendre mais cela
permet néanmoins une bonne représentation de I'évolution de la qualité de I'eau au point de débordement du
bassin minier. Elle est rapide, simple a mettre en ceuvre et, grace aux résultats des expériences de laboratoire,
ne nécessite que peu de donnees complémentaires. Un calage des parametres Fy et Mg est pourtant
indispensable et nécessite la connaissance préalable des concentrations en sortie du réservoir durant les
premiéres années (2 ou 3). Le modele pourrait ensuite étre utilisé comme un outil prédictif pour déterminer
I'évolution de la qualité de I'eau du point de débordement a long terme. Ce travail apporte, en plus du SO,, une
estimation des concentrations des autres éléments majeurs dans I'eau du réservoir minier.

Le simulateur qui a été construit utilise des réactions chimiques cohérentes avec la minéralogie de la roche et
les conditions de pression et de température du milieu naturel. Il permet une estimation de I'ordre de grandeur
des concentrations de tous les éléments majeurs observés dans I'eau des mines du BFL. La prise en compte
des éléments trace (e.g. : Zn, B, Mn) pourrait étre envisagée. Les difficultés seraient alors d'identifier les
minéraux sources de ces éléments, présents en faible quantité par rapport a la roche totale. Les perspectives a
envisager pour améliorer ce simulateur concernant I'aspect hydraulique consistent a :
— définir les circulations d'eau au sein du bassin Sud,
— réaliser un modéle a plusieurs entités, dont les résultats pourront étre comparés a ceux des puits
miniers existants, et mettre ainsi en place un modéle "semi-spatialisé" adéquat,
— s'affranchir du systéme des "vannes" en automatisant les échanges d'eau entre réservoirs voisins
en fonction de la hauteur d'eau contenue dans chaque entité.
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Depuis une vingtaine d'années, I'abandon des mines de fer lorraines a entrainé un ennoyage progressif des
anciens travaux miniers avec pour conséquences sur l'eau souterraine : une modification des écoulements et
une dégradation de la qualité de I'eau. Dans ce contexte, notre travail avait pour objectifs de caractériser
I'évolution de la qualité de I'eau souterraine pendant et aprés I'ennoyage, d'en déterminer les causes et de
fournir les bases d'un outil d'aide a la gestion de I'eau.

A cet effet, 12 échantillons ont été prélevés dans le bassin Nord de Briey qui est le seul secteur du bassin
ferrifere lorrain (BFL) non encore ennoyé en 2003. L'étude minéralogique de ces échantillons, prélevés au toit
des couches minéralisées et sur les parements des travers-bancs, a permis de mettre en évidence deux
groupes minéralogiques : les crassins et les intercalaires marneux. Les roches de ces deux groupes
contiennent des carbonates, du quartz et de la goethite, mais celles des intercalaires marneux se distinguent
par la présence supplémentaire de phyllosilicates, de pyrite et de gypse. Dans chaque groupe, les échantillons
sont formés des mémes minéraux mais dans des proportions variables, qui refletent une roche de type
détritique. Ces variations sont indépendantes de l'origine géographique des échantillons et rendent aléatoire
I'extrapolation de la composition minéralogique quantitative d'un bloc rocheux a partir de ses voisins, méme
distants de quelques métres.

Des dispositifs expérimentaux spécifiques, basés sur des techniques éprouveées, ont été utilisés. Des essais en
réacteurs fermés ont été réalisés pour caractériser I'équilibre chimique eau-roche, tandis que des expériences
de lessivage en colonne avaient pour objet de définir I'évolution de la qualité de I'eau en systéme ouvert.
Différentes conclusions ont pu étre tirées de ces essais :

— Le temps de contact entre I'eau et la roche doit étre au minimum de 50 jours pour des roches de
granulométrie comprise entre 5 et 10 mm pour que les réactions chimiques atteignent un état
d'équilibre. Ainsi, le ruissellement rapide a travers les fractures en période d'exhaure ne permet pas
a I'eau d’acquérir des concentrations en ions notables.

— Les deux groupes minéralogiques traduisent deux types de réactivités chimiques : les plus
importantes modifications de la qualité de I'eau ont lieu lors de limmersion des échantillons
d'intercalaires marneux.

— Au contact des roches du BFL, I'eau se charge en SO,, Mg, Na, Ca, K et B, et, dans une moindre
mesure, en Sr, Mn, et Cl. Son pH reste compris entre 7 et 8. Si cette augmentation des
concentrations rend l'eau impropre a la consommation humaine en regard des Concentrations
Maximales Admissibles (CMA), les éléments présents en excés ne sont, néanmoins, pas toxiques
pour I'nomme (cf. chap. 1). En Lorraine, le drainage minier est neutre. Ceci est un avantage
puisque le drainage minier acide se traduit par des pH bas qui favorisent la mise en solution de
métaux lourds toxiques pour I'homme et I'environnement.

— les expériences de lessivage montrent que la pollution engendrée par I'ennoyage des roches du
BFL décroit au fur et & mesure du renouvellement de I'eau du réservoir. Les masses totales
d'éléments extractibles sont donc finies et la pollution générée par I'ennoyage n'est pas pérenne.

— L'oxydation de la pyrite est limitée par I'ennoyage : I'eau constitue une barriére a la diffusion de
I'oxygéne. Le SO, en solution provient essentiellement de la dissolution du gypse. Ce gypse est
néoformé lors de la période d'exploitation : il est le produit des réactions conjuguées d'oxydation de
la pyrite et de dissolution des carbonates.

A partir des données bibliographiques et expérimentales disponibles, un modéle chimique cinétique a ensuite
été construit. Il permet de reproduire les concentrations observées a l'issue des essais en réacteurs fermés.
Intégré dans un modeéle de mélangeur parfait, il permet de simuler toute la gamme de pH et de concentrations
en SO4 Ca, Mg, Na, K, Sr et Si observées dans l'eau lors des expériences de lessivage en colonne. La
construction de ce simulateur nous a permis de compléter et de détailler le scénario expliquant I'évolution de la
chimie de l'eau lors de sa mise en contact avec les intercalaires marneux du BFL :
— Pendant I'exploitation, le milieu est aéré et oxydant. La présence conjuguée d'eau et d'oxygéne
entraine l'oxydation de la pyrite. La dissolution de carbonates (calcite, ...) tamponne I'acidité
produite par cette premiére réaction et conduit a la précipitation de sulfates tels que le gypse (ou la
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célestite).

— Parallélement, les baisses locales de pH occasionnées par I'oxydation de pyrite provoquent une
dissolution lente d'albite, de clinochlore, de microcline et d'illite. Les ions Na+, Mg2+, et K+ libérés
par ces réactions se fixent a la surface des oxy-hydroxydes de fer ou de la matiére organique sous
forme échangeable (e.g. : Appelo et al., 1998).

— A l'arrét des pompages d'exhaure, le niveau piézométrique augmente et I'eau ennoie la mine. La
dissolution du gypse néoformé entraine la mise en solution de SO, et de Ca, celle de la célestite
constitue la principale source de Sr.

— Le Ca produit par la dissolution du gypse s'échange avec les ions Mg, Na*, K* et H* sur les sites
d'échanges cationiques. Il précipite également sous forme de calcite. Le jeu de ces réactions,
auquel s'ajoute la dissociation du CO, dissous, contrble les concentrations en Ca, Mg, Na, K, HCO;
et H dans l'eau.

Basés sur ces données, trois simulateurs globaux ont été construits : le premier représente les crassins, le
deuxiéme les toits marneux de couches minéralisées et le troisieme les roches situées au milieu de l'intercalaire
marneux et prélevées sur les parements des travers-bancs. Les expériences de laboratoire ont a nouveau été
modélisées avec ces trois simulateurs et, pour chaque groupe d'échantillons, I'écart maximal entre les
concentrations moyennes simulées et les concentrations mesurées a été déterminé. Cet écart est utilisé pour
associer, a toute concentration moyenne simulée, une valeur maximale et une valeur minimale possible. Ainsi,
si un nouvel échantillon est prélevé dans la mine, on peut supposer que les concentrations de I'eau lors de son
lessivage seront comprises entre ces valeurs limites.

Pour tester I'applicabilité de I'approche des RER a I'échelle d'un bassin minier, les concentrations au point de
débordement du bassin Sud de Briey ont été simulées. Dans un premier temps, le bassin Sud a été modélisé
par une seule entité de trois mélangeurs parfaits en paralléle, représentant les trois types d'exploitations
miniéres rencontrés sur le bassin. Les pressions partielles en gaz Po, et Pco, sont considérées égales aux
pressions partielles mesurées sur le terrain dans les puits et les galeries, soit Po, = 16% et Pco, = 3%. Aprés un
calage de la concentration en SO, sur les premiéres années de débordement, ce simulateur permet de
reproduire les concentrations non seulement en SO,, mais également en Ca, Mg, Na, K, HCO; et le pH au point
de débordement, le tunnel de Moyeuvre. On peut donc supposer que les échantillons prélevés dans le bassin
Nord sont représentatifs de lI'ensemble des formations auxquelles ils appartiennent. Par ailleurs, ce modéle
offre des perspectives pour déterminer, aprés calage sur les premiéres années de débordement, I'évolution
future de la qualité de I'eau au point de débordement.

Enfin, un modele plus détaillé, a cing entités, a été construit. Chaque entité représente un secteur géographique
du bassin Sud ou un puits existe. L'évolution des concentrations mesurées dans l'eau de ces puits n'est pas
toujours correctement reproduite. Plusieurs hypothéses peuvent expliquer, indépendamment ou conjointement,
ce résultat :

— La zone d'influence de chaque puits est plus petite que le secteur géographique qui lui est associé.
Ainsi, les proportions de chaque type d'exploitations dans le secteur ne sont peut-étre pas
représentatives de celles aux environs du puits.

— L'organisation des circulations d'eau n'est pas prise en compte dans ce modéle : si le puits est
localisé dans une zone d'eau morte, I'eau qu'il capte ne sera pas le résultat du mélange des eaux
du secteur comme l'implique la représentation du mélangeur parfait.

— La dispersion des concentrations obtenues avec des échantillons d'un méme groupe a pu étre
sous-estimée du fait du faible nombre de prélévements effectués. Les concentrations maximales et
minimales seraient respectivement sous-estimées et surestimées.

Il est surprenant de constater que le comportement d'une colonne de lessivage de 50 cm de hauteur ou d'un
bassin minier de 140 km? soit assimilable a celui d'un mélangeur parfait. En effet, dans les colonnes, les essais
de tracage ont mis en évidence une réponse quasi immédiate a l'injection d'eau du Dogger en sortie du
systéme. Ce phénoméne est difficilement explicable, et nous n'avons pu que constater que ce comportement
était assimilable a celui d'un mélangeur parfait. A I'échelle du bassin minier, on peut supposer que le tunnel de
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débordement joue le réle de collecteur des eaux de son environnement immeédiat, et qu'un mélange s'y produit.
Pourtant le modeéle a une entité va plus loin puisqu'il assimile I'ensemble du bassin a un mélangeur. Il considéere
ainsi que toute I'eau du systéeme s'homogénéise immeédiatement. Si le suivi de la qualité de I'eau dans les cinq
puits miniers montre que cette approximation n'est pas toujours valable, il n'en reste pas moins que I'approche
permet de reproduire I'évolution de la qualité de I'eau au point de débordement, et offre des perspectives
pertinentes pour modéliser I'évolution a long terme de la qualité de I'eau au point de débordement.

Les limites principales de ce travail sont liées au faible nombre d'échantillons utilisés pour caractériser la
minéralogie et la réactivité des roches du BFL. En effet, les simulateurs globaux et les concentrations
maximales et minimales qui leur sont associées, reposent sur le postulat que ces échantillons sont
représentatifs des niveaux stratigraphiques auxquels ils appartiennent. Statistiquement, au moins 600
échantillons par intercalaires marneux seraient nécessaires pour valider cette hypothése, uniquement sur le
bassin Nord de Briey et sur ce groupe de roche. Si une telle campagne est possible sur ce secteur, elle est
néanmoins difficilement envisageable dans les zones déja ennoyées comme les bassins Sud et Centre. La
représentation de ces bassins repose donc sur des hypothéses qui ne peuvent pas étre validées avec certitude.

D'un point de vue expérimental, des prélevements de roches et des expériences complémentaires pourraient
étre envisagés pour compléter les données actuellement disponibles.

D'un point de vue simulation, nous pouvons envisager les perspectives suivantes :

— confirmer les résultats obtenus par la simulation a une entité du bassin Sud en appliquant le modéle
au bassin Centre de Briey, abandonné depuis 1993

— définir les circulations d'eau au sein du bassin Sud afin de réaliser un modéle a plusieurs entités,
dont les résultats pourront étre comparés a ceux des puits miniers existants, et mettre ainsi en
place un modéle "semi-spatialisé" adéquat,

— s'affranchir du systéme des "vannes" en automatisant les échanges d'eau entre réservoirs voisins
en fonction de la hauteur d'eau contenue dans chaque entité,

— et, a terme, simuler I'évolution des concentrations dans le bassin Nord de Briey.

On notera pour conclure que si les simulateurs construits au cours de cette thése sont spécifiques aux roches
du BFL, la méthodologie qui a été employée pour construire ces modéles peut étre applicable sur d'autres sites
miniers.
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Les termes marqués d"un """ dans le texte sont définis dans ce lexique

Sources :
(En. Un.) : extraits de I'Encyclopedia Universalis
(Géol.) : Foucauld A., RAOULT J.- F., (1984) - Dictionnaire de géologie. Edition Masson, 347 p.

Gram négatives = Gram positives (En. Un.) : La coloration de Gram, fixation du violet de gentiane ou du violet
cristal sur la paroi des bactéries, permet de distinguer les bactéries Gram positives qui résistent a la
décoloration par I'éthanol-acétone, des bactéries Gram négatives pour lesquelles la décoloration par I'éthanol-
acétone est possible. Cette distinction correspond en fait a des différences de structure de la paroi des
bactéries.

Autotrophes = Hétérotrophes (En. Un.) : Pour se développer les bactéries ont besoin d'une source de
carbone qui varie selon les bactéries. Celles qui utilisent directement le carbone du gaz carbonique sans que la
présence de matiére organique préformée soit nécessaire a leur croissance, sont dit autotrophes. Certaines
sont strictement autotrophes et leur croissance peut méme étre inhibée en présence de matiére organique
préformée. Pour d’autres bactéries, au contraire, la présence de matiére organique est indispensable a la
croissance : ce sont les bactéries hétérotrophes.

Mésophiles = thermophiles = psychrophiles (En. Un.) : Ces termes définissent les gammes de températures
optimales de développement des bactéries. Les bactéries adaptées a des températures inférieures a 30°C sont
dites psychrophiles. Celles fonctionnant a des températures de I'ordre de 40 a 45°C sont dites thermophiles. La
majorité des bactéries toléere une échelle de températures comprises entre 20 et 45 OC : ce sont les bactéries
mésophiles.

Chimio-lithotrophes (En. Un.) : terme désignant les bactéries qui puisent leur énergie dans I'oxydation de
substances minérales (hydrogéne, composés azotés ou soufrés, fer ou oxyde de carbone).

Slikke (Géol.) : Partie basse d'un marais littoral, vaseuse, non colonisée par la végétation, inondée a chaque
marée (zone intertidale).
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ANALYSES DE L'EAU DE SEXEY-AUX-FORGES ET DE LONGWY
SEXEY AUX FORGES : SOURCE DE LA CHAPELLE
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— ANNEXE Ill.1 -
OBSERVATIONS DE LAMES MINCES EN LUMIERE TRANSMISE

Echantillon TbGJ2 - Lumiére naturelle
- Travers banc entre les couches grise et jaune -
0,5 cm

J - 7 S
Echantillon TbGJ2 - Lumiére polarisée
- Travers banc entre les couches grise et jaune -

Echantillon TbGJ1 - Lumiére naturelle
- Travers banc entre les couches grise et jaune - 025
Cl

>

de quartz.
Oolithes plus ou moins altérées, imprégnées d’
maniére hétérogéne dans la matrice

Cristaux de Quartz.
Carbonates (essentiellement débris coquilliers)
Chlorite

@O ® O

Matrice fine et sombre mélant des particules argileuses, carbonatées et de fins débris

Echantillon TbGJ1 - Lumiére polarisée
- Travers banc entre les couches grise et jaune -
m

oxydes ferriques, dispersées de
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Echantillon TtG
- Toit (Crassin) de la couche grise -

i -F'J = v
2 - Lumiére polarisée

Echantillon Tth - Lumiére polarisée
- Toit (Crassin) de la couche grise -

@ Fragment fossile (os ou dent) phosphaté
@ Ciment sparitique
@ Carbonate de fer (sidérite?)

@ Larges cristaux de calcite

0,5cm
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— ANNEXE 1ll.2 -
OBSERVATIONS DE SECTIONS POLIES

1- ALA LOUPE BINOCULAIRE

Echantillon TtB1
- Toit marneux de la couche brune -

Echantillon TbBG2
- Travers banc entre les couches brune et grise -

Echantillon TbJR
- Travers banc entre les couches jaune et rouge -

@ Cristaux de carbonates

Echantillon TbGJ1
- Travers banc entre les couches grise et jaune -

Matrice fine mélant des particules argileuses,
carbonatées et de fins débris de quartz. Selon
les cas, elle est également riche en oxydes de
fer (échantillon n°11), ou présente d'importantes
plages carbonatées (échantillon n°8)

Oolithes plus ou moins altérées. On note les
différences de taille selon les échantillons.

Débris coquilliers parfois imprégnés d’oxydes
de fer et/ou carbonates de fer

2,5cm

g 4
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Echantillon TtJ1
- Crassin de la couche jaune sauvage -

Echantillon TtG1
- Crassin de la couche grise -

Echantillon TtJ2
- Crassin de la couche jaune sauvage -

Echantillon TtG2
- Crassin de la couche grise -

Carbonates type « calcite » en larges cristaux sparitiques
Oolithes altérées
Oxydes de fer et/ou carbonates de fer en microcristaux

Débris coquilliers imprégnés d’oxydes de fer et/ou carbonates de fer

2,5cm
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2 - EN LUMIERE REFLECHIE

‘,llp.'; o ; - 5 r
Echantillon TtJ1 - Lumiére polarisée
- Toit (crassin) de la couche jaune -

Echantillon TtG2 - Lumiére naturelle
- Toit (crassin) de la couche grise -

@ Oxydes de fer

@ oolithes

@ Carbonates

0,25cm

Echantillon TtG1 - Lumiére polarisée
- Toit (crassin) de la couche grise -

Echantillon TtG2 - Lumiére polarisée
- Toit (crassin) de la couche grise -

(&) Sidérite (?)

@ Débris coquilliers
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g il I i
Echantillon TtB2 - Lumiére polarisée
(nicols a ~80°)
=i - Toit marneux de la couche brune -

Echantillon TbGJ1 - Lumiére naturelle Echantillon TbGJ1 - Lumiére polarisée
- Travers-banc entre les couches grise et jaune - (nicols a ~80°)

‘&;ravers-banc entre les couches grise et jaune -

Cristaux de pyrite. Développés en amas framboides au sein du ciment intergranulaire, les
plus gros cristaux ont évolué dans le systéme cubique caractéristique du minéral. La pyrite
a été observée dans tous les échantillons de “marnes”.
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MINERALOGIE DETERMINATIVE PAR DIFFRACTOMETRIE DES RAYONS X

— ANNEXE IIl.3 -

Réalisation : Service Analyse et Caractérisation Minérale / BRGM - F. Pillard et V. Pedroletti.
Appareillage : SIEMENS D 5000 automatisé.
Conditions expérimentales :

— Balayage de 4 a 84° 26

— Vitesse de balayage de : 0.02 °26/seconde

— Echantillon tournant
Traitement des spectres : Logiciel Diffrac AT.

Résultats des analyses diffractométriques

Crassins Intercalaires marneux
Composition donnée par le TG2 | Tt | T2 | TB1 | TB2 | TtB3
diffractomeétre
Calcite CaCOs; PaA trés A trés A FaP F P
Sidérite FeCOs3 | T
Dolomite ferreuse Ca(Mg, Fe)(COs3),
Ankérite Ca(Fe, Mg)(COs3) I T
Kutna(o)horite magnésienne [Ca(Mn, Mg)(CO3), [ T
Goethite FeO(OH) F F F FaP FaP FaP
Hématite Fe>O3 T
Quartz SiOz laT T T TaF F T
Albite ordonnée NaAlSi3;Os T
Microcline intermédiaire KAISi30g T T
Chlorite/ Clinochlore-1MIlb-2 |(Mg, Al, Fe)s(Si, Al)4O10(OH)s TaF TaF TaF
lllite-2M1 (K, H30) Al;SizAlO1o(OH)2 T T T
Pyrite FeS, T
Gypse (CaS04,2H,0) |
Szomolnokite FeSO4H>O | ? 1 ?
Chalcocyanite CuSO,4 1?
Ramsbeckite Cu15(S04)4(OH)22 6(H20) ? ? ?
Intercalaires marneux
Composition donnée par le TbBG1 | TbBG2 | TbGJ1 | ThGJ2 | ThGJ3 | TbJR
diffractometre
Calcite CaCOs; P P F FaP F A
Sidérite FeCO3 T T
Dolomite ferreuse Ca(Mg, Fe)(COs3), T
Ankérite Ca(Fe, Mg)(COs),
Kutna(o)horite magnésienne [Ca(Mn, Mg)(CO3),
Goethite FeO(OH) F FaP F FaP F
Hématite Fe>O3
Quartz SiOz TaF TaF TaF TaF TaF TaF
Albite ordonnée NaAlSi3;Os T
Microcline intermédiaire KAISi30g T T | T |
Chlorite/ Clinochlore-1MIlb-2 |(Mg, Al, Fe)s(Si, Al)4O010(OH)s TaF TaF TaF TaF TaF T
lllite-2M1 (K, H30) Al;SizAlO1o(OH)2 T T T FaT TaF T
Pyrite FeS, T [ T T
Gypse (CaS04,2H,0) | T T I
Szomolnokite FeSO4H>O I
Chalcocyanite CuSO,
Ramsbeckite Cu15(S04)4(OH),2 6(H20) ? ? ? ? ?

A = Abondant > P = Présent > F = Faible > T = Traces > | =

Infratraces. ? = Probable
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Exemple 1 : Diffractogramme de I'échantillon de crassin TtJ1
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Exemple 2 : Diffractogramme de I'échantillon d'intercalaires marneux TbGJ1
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— ANNEXE 111.4 -
OBSERVATIONS AU MICROSCOPE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

N.B.: les spectres correspondent a une microanalyse par émission de photons X

Echantillon d'intercalaire marneux TbBG3

@ Cristal de Mica @ Feldspath potassigue @ E’]E:{aﬁ%id argile et

Cristaux de feldspath et de mica

@ Gypse néo-formé

Le gypse : minéral néoformé. Vue d'ensemble et photo de détail.
(Associé au spectre 1)
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Spectre 1:

analyse quantitative du Gypse

600

nmtIE00

@l 51

L0000

kel

10.240

Accelerating Voltage: 20 KeV
Live Time: 15 seconds

Take Off Angle: 23.6829°
Dead Time: 0.81

Quantitative Analysis

PROZA Correction Acc.Volt.= 20

Number of Iterations = 4
Element k-ratio ZAF Atom %
(calc.)

Al-K 0.0045 1.705 1.02
Si-K 0.0065 1.352 1.13
S -K 0.3868 1.100 47.76
Ca-K 0.4548 1.227 50.09
Total 100.00

kV  Take-off Angle=23.68 deg

Element Wt % Err.

Wt
77

0
0.
42
55.
100.

o
S

88

.55

80
00

(1-Sigma)
+/- 0.13
+/- 0.12
+/- 0.53
+/- 0.81
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@ Gypse néo-forme

@

Mélange d'argile (grise)
et d'oxyde s (plus clairs)

Gypse néoformé et "fond" argileux

@ Melange d'argile (grise)
et d'oxydes (plus clairs)

Vue d'ensemble et photo de détail de la matrice. Les spectres 2 et 3 correspondent a ce mélange d'argiles et

d'oxydes
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Spectre 2 : analyse quantitative de la "matrice”

mcIE0n

700

10.240

Accelerating Voltage: 20 KeV

Take Off Angle: 23.6829°

Live Time: 40 seconds Dead Time: 1.232

Quantitative Analysis

PROZA Correction Acc.Volt.= 20 kV Take-off Angle=23.68 deg

Number of Iterations = 6

Element k-ratio ZAF Atom % Element Wt % Err. Compound Compound No. of

(calc.) Wt % (1-Sigma) Formula Wt % Cations

Mg-K 0.0120 2.575 2.79 3.10 +/- 0.16 MgO 5.13 1.075
Al-K 0.0627 2.065 10.49 12.94 +/- 0.23 A1203 24.45 4.050
Si-K 0.1141 1.982 17.62 22.62 +/- 0.28 5i02 48.39 6.799
K -K 0.0249 1.296 1.81 3.23 +/- 0.14 K20 3.89 0.697
Ca-K 0.0074 1.224 0.50 0.91 +/- 0.06 Calo 1.27 0.191
Ti-K 0.0035 1.239 0.20 0.44 +/- 0.07 Ti02 0.73 0.077
Fe-K 0.0944 1.195 4.42 11.29 +/- 0.40 Fe203 16.13 1.706
O -K -—= 3.731 62.18 45.48 -= -—= -—= -—=
Total 100.00 100.00 100.00 14.595

The number of cation results are based upon 24 Oxygen atoms
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Spectre 3 : analyse quantitative de la "matrice”

300

C Fe
¢
AL
C
Fe K
5 Ca o
Me Ti
o i ot
.000 (=34 10.240
Accelerating Voltage: 20 KeV Take Off Angle: 23.6829°
Live Time: 41 seconds Dead Time: 1.209

tel-00004521, version 1 - 5 Feb 2004

Quantitative Analysis

PROZA Correction Acc.Volt.= 20 kV Take-off Angle=23.68 deg

Number of Iterations = 5
Element k-ratio ZAF Atom % Element Wt % Err. Compound Compound No. of
(calc.) Wt % (1-Sigma) Formula Wt % Cations
Mg-K 0.0024 3.497 0.84 0.82 +/- 0.15 MgO 1.36 0.321
Al-K 0.0183 2.542 4.27 4.65 +/- 0.26 A1203 8.79 1.638
Si-K 0.0821 2.006 14.53 16.47 +/- 0.32 5102 35.24 5.570
S -K 0.0065 1.655 0.83 1.07 +/- 0.09 S03 2.67 0.317
K -K 0.01l61 1.231 1.26 1.99 +/- 0.19 K20 2.39 0.482
Ca-K 0.0148 1.152 1.06 1.71 +/- 0.20 Cal 2.39 0.405
Ti-K 0.0066 1.165 0.39 0.76 +/- 0.10 Tio2 1.27 0.151
Fe-K 0.2781 1.153 14.23 32.08 +/- 0.80 Fe203 45.87 5.455
0 -K -—= 3.110 62.60 40.44 S -—= -—= -—= -—=
Total 100.00 100.00 100.00 14.340

The number of cation results are based upon 24 Oxygen atoms
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- ANNEXE IIL.5 -
EVOLUTION DE LA QUALITE DE L'EAU AU COURS

DES EXPERIENCES DE LESSIVAGE EN COLONNE
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Date : nombre de jours apres l'ouverture du systéme (mise en route du lessivage)

L.S.D : Limite supérieure de Détection;

*hk

L.1.D. : Limite Inférieure de Détection;
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Date : nombre de jours aprés l'ouverture du systéme (mise en route du lessivage)

L.S.D : Limite supérieure de Détection;

ek

L.1.D. : Limite Inférieure de Détection;
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- ANNEXE IV.1 -
COMPOSITION MINERALOGIQUE CALCULEE DE LA FRACTION FINE DE CHAQUE
ECHANTILLON POUR LES ESSAIS EN REACTEURS FERMES (MOL/KG DE ROCHE).

TtB2 TbBG1 TbGJ1 TbGJ2 TbGJ3
AI(OH), 7.17 10 4.95 10" 6.91 10 8.10 10" 5.96 10
Albite 3.3710° 3.82 107 2.52 10 6.90 10 3.95 1072
Calcédoine 1.8510™ 1.77 10" 1.49 10 1.98 10™ 1.68 10
Calcite 2.03 4.21 2.73 1.90 2.63

Célestite 7.8310° 8.17 10° 5.7110° 8.04 10° 8.8110°
Chlorite 1.27 10™ 9.86 10 9.90 10 1.05 10" 1.05 10"
Dolomite 5.31 107 4111072 4131072 4.36 102 4.37 102
Fe(OH); 3.44 10" 1.29 10 3.36 10" 3.31 10" 3.1310"
Gibbsite 1.79 10" 1.24 10" 17310 2.02 10" 1.49 10"
Goethite 2.92 1.10 2.85 2.81 2.66

Gypse 1.54 10 2.55 10 1.46 107 2.39 107 1.66 10
Hématite 8.60 1072 3.22 1072 8.39 107 8.28 1072 7.83107
K-mica 1.36 10" 1.1310™ 1.2510™ 1.76 10™ 1.41 10"
K-feldspar 9.04 10° 7.53 107 8.36 107 1.18 10™ 9.37 10*
Pyrite 7.33107 1.10 10” 7.05 107 1.2210™ 7.89 107
Quartz 3.51 3.37 2.83 3.77 3.18

Sidérite 1.07 10" 2.22 10" 1.44 10 1.00 10 1.38 10"
Strontianite 2.8310° 4.77 10° 3.2510° 2.7210° 2.94 10
X Na 1.14 10 1.02 10 1.03 107 1.25 10 2.40 10
X K 1.13 107 75210 1.2310° 1.28 107 1.44 107
X_Ca0.5 7.21 10" 3.22 10" 6.68 10™ 5.30 10™ 5.61 10"
X_Mg0.5 3.56 107 2.7210% 3.31 107 3.68 107 4.31 107
X _H 1.68 10™ 9.90 107 1.89 10" 1.51 10" 1.50 10"
Mg 2.11 217 2.09 2.02 1.93
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- ANNEXE IV.2 -
RESULTATS DES SIMULATIONS DES EXPERIENCES DE LESSIVAGE EN COLONNE

Echantillon de crassin TtG2

Concentration (mol/l)
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Temps (jours)

300

7.0E-06 -
6.0E-06 -
5.0E-06
4.0E-06 -
3.0E-06 -
2.0E-06 -
1.0E-06 -

Sr

%

0.0E+00
0

100 200 300
Temps (jours)

I
Q.

Concentration (mol/l)

Concentration (mol/l)

.

moll/l)

|

~

Concentration

moll/l)

~

Concentration

9.0

8.6

8.2

7.8 4

7.4+

7.0

0

100 200

Temps (jours)

2.5E-03

2.0E-03 -

1.5E-03 -

1.0E-03 -

5.0E-04 -

0.0E+00
0

3.5E-04

100 200 300
Temps (jours)

3.0E-04 -
2.5E-04
2.0E-04 -
1.5E-04 -
1.0E-04 -
5.0E-05 -

0.0E+00
0

3.0E-03

100 200

Temps (jours)

300

2.5E-03 -
2.0E-03 -
1.5E-03 -
1.0E-03 -
5.0E-04 -

| { HCO,

0.0E+00
0

300

200
Temps (jours)

100

1.8E-04
1.6E-04 -
1.4E-04 -
1.2E-04 -
1.0E-04 -
8.0E-05 -
6.0E-05 -
4.0E-05 -
2.0E-05 -

Si

0.0E+00
0

100 200 300
Temps (jours)
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Annexes Annexe |V
Echantillon de crassin TtJ1
2.0
pH
. , 8.6
§ Concentration mesurée
8.2 i i
. . , I
— Concentration simulée Y 78 {
8417
7.4
7.0 M T T T
()} 100 200 300
02  Temps(iours)
3.0E-03 _ 3.0E-03
= SO = 2.5E-03 Ca
S 2.5E-03 - 4 2
= < 2.0E-03
< 2.0E-03 - { 5 i
S % 1.5E-03 - 3
£ 1.5E-03 - E t
= S 1.0E-03 -
S 1.0E-03 - §
e S 5.0E-04 -
S 5.0E-04 - . o
(8]
0.0E+00 — ; ‘ ;
0.0E+00 . 100 ”o0 200 0 100 200 300
7.0E-04 Tembs (iours) 6.0E-03 Temps (jours)
S 60504 | {{ Mg S 5.0E03 - Na
£ 04 - £
= 50804 = 4.0E-03
© 4.0E-04 - * N o 3.0E-03
g 3.0E-04 - 1 g :
§ 20604 | g 2.0E-03 1
S 1.0E-04 - 8 1.0E-03 i
0.0E+00 ! ; ; ; 0.0E+00 + ‘ ‘ :
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours Temps (jours
1.6E-04 Ps Gours) 4.0E-03 ps (ours)
S 1.4E-04 - S 3.5E-03 - HCO,
2 1.2E-04 - 2 3.0E-03 - \ .
5 1.0E-04 - § 25603 H} i t
§ 8.0E-05 § 20E-03- | §
£ 6.0E-05 £ 1.5E-03
€ 4.0E-05 - © 1.0E-03 -
S 2.0E-05 - S 5.0E-04 -
0.0E+00 0.0E+00 ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 (] 100 200 300
Temps (jours) Temps (jours)
2.0E-05 3.0E-04
= 1.8E-05 - r = i
S 1.6E-05 - = S 2.5E-04 - Si
£ 14805 } T 2.0E-04 -
S 1.2E-05 - H
% 1.0E-05 - ; ¥ 1.5E-04 -
< 8.0E-06 - £
S 6.0E-06 - 5 1.0E-04 -
S 4.0E-06 - G 5.0E-05 -
O 2.0E-06 - o
0.0E+00 — ; ; ; 0.0E+00
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours) Temps (jours)
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Annexes Annexe |V
Echantillon de crassin TtJ2
9.0
pH
. . 8.6 -
§ Concentration mesurée
8.2 {
. . ., I
— Concentration simulée o 78 #
7.4
7.0 ; ‘ ‘
0 100 200 300
1.8E-03 1.6E-03 Temns (iours)
% 1.6E-03 - SO, = 1.4E-03 - Ca -
H 1.4E-03 - £ 1.2E-03 - {
~ 1.2E-03 c 1.0E-03 - }
S 1.0E-03 - 2 5.0E-04 |
E 8.0E-04 - g
g 6.0E-04 - $ 2‘°E'°: ]
S 4.0E-04 3 g .0E-04 -
O 2.0E-04 - & 2.0E-04
0.0E+00 ; ; ‘ 0.0E+00 w w w
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours) Temps (jours)
6.0E-04 3.5E-03
% 5.0E-04 Mg % 3.0E-03 - Na
£ £ 03 -
< 4.0E-04 = 2.5E-03
£ . oE0s S 2.0E-03 -
.E ) g 1.5E-03 |
§ 2.0E-04 - § 1.0E-03
S 1-0E-04 8 5.0E-04 - 2
0.0E+00 T T T 0.0E+00 T T T
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours) Temps (jours)
1.8E-04 3.5E-03
< 1.6E-04 K S 3.0E-03 HCO,
2 1.4E-04 - 2 25E.03 | { 1
= 1.2E-04 = 2.5E-03 t
S 1.0E-04 - 9 2.0E-03
£ 8.0E-05 - t £ 1.5E-03 -
S 6.0E-05 -| S
@ @ 013 -
§ 4.0E-05 1 § 1.0E-03
O 2.0E-05 - o S.0E-04
0.0E+00 T T T 0.0E+00 T T T
(] 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours) Temps (jours)
1.2E-05 2.5E-04
= Sr = Si
g 1.0E-05 7 S 2.0E-04
£ 8.0E-06 - £
H ) { § 1.5E-04
§ 6.0E-06 - § i
] £ 1.0E-04 -
S 4.0E-06 - S 0E-0
2 e
S 2.0E-06 - & S5-0E-05 1
(3] 3]
0.0E+00 T T T 0.0E+00 T T T
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours) Temps (jours)

- 234 -



tel-00004521, version 1 - 5 Feb 2004

Annexes Annexe |V
Echantillon de toit marneux TtB1
9.0
pH
. . 8.6 -
§ Concentration mesurée
8.2 -
— Concentration simulée Y 78 7
7.4 r/
7.0 M T T T
0 100 200 300
Temps (jours)
1.4E-02 7.0E-03
S 12602 - SO, S 6.0E03 - Ca
£ 1.0E-02 £ 5.0E-03 -
S 8.0E-03 - S 4.0E-03 - }
.E 6.0E-03 - .E 3.0E-03 -
8 4.0E-03 - § 2.0E-03 - s
c
3 2.0E-03 - . S 1.0E-03 -
0.0E+00 | ‘ ‘ 0.0E+00 + ; ‘ ‘
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours) Temps (jours)
4.0E-03 " 1.2E-02 N
= il = a
5 3.5E-03 9 S 1.0E-02 -
£ 3.0E-03 13
= 2.5E-03 - = 8.0E-03 -|
¥ 2.0E-03 - % 6.0E-03 -
c 1.5E-03 | 3 ‘g 4.0E-03 -
2 1.0E-03 - 3 e 5
S 5.0E-04 - S 2.0E-03 .
0.0E+00 ; ; ; 0.0E+00 ‘ ‘ :
0 100 200 300 0 100 200 300
2.5E-04 Tembs (iours) 5.0E-03 - Tembs (iours)
£ K = 4.5E-03 - HCO
S 2.0E-04 - S 4.0E-03 - H} 8
E E 35603 - l
S 1.5E-04 - S 3.0E-03 - L
b ¥ 2.5E-03 -
£ 1.0E-04 - 3 £ 2.0E-03 -
g g 1.5E-03 -
S 5.0E-05 - S 1.0E-03 -
o O 5.0E-04 -
0.0E+00 T T T 0.0E+00 - T T T
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours) Temps (jours)
7.0E-05 3.0E-04
S 6.0E-05 | 3 2.5E-04 - Si
i =
£ s.0e05 = 2.0E-04
S 4.0E-05 o
= £ 1.5E-04
£ 3.0E-05 - .g
c .04 -
§ 2.0E05 - § 1.0E-04
c
.0E-05 -
8 1.0E-05 - S 5.0E-05
0.0E+00 0.0E+00 ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours) Temps (jours)
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Annexes Annexe |V
Echantillon de toit marneux TtB2
9.0
pH
. . 8.6 -
§ Concentration mesurée
8.2 }—/f’”’_‘f__\
— Concentration simulée : }
784 |}
7.4
7.0 ‘ ‘ ‘
0 100 200 300
Temps (jours)
2.5E-02 1.0E-02
. SO, £ 9.0E-03 - Ca
© 2.0E-02 - © 8.0E-03 -
E E 7.0E-03 1
§ 1.5E-02 - § 6.0E-03 -
=] ¥ 5-0E-03
£ 1.0E-02 - £ 4.0E-03 -
8 g 3.0E-03 - s
S 5.0E-03 - 3 S5 2.0E-03 -
3] . O 1.0E-03 -
0.0E+00 ; ; ‘ 0.0E+00 ' ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours) Temps (jours)
8.0E-03 1.6E-02
S 7.0E-03 - Mg S 1.4E-02 Na
g 6.0E-03 - E 1.2E-02 -
S 5.0E-03 S 1.0E-02
¥ 4.0E-03 - % 8.0E-03
£ 3.0E-03 £ 6.0E-03 |
g 2.0E-03 - Q 4.0E-03 -
) s g 2
o 1.0E-03 - O 2.0E-03 -
0.0E+00 ; ; ‘ 0.0E+00 . ; ; ‘
0 100 200 300 0 100 200 300
3.0E-04 = Tempsliours) 4.5E-03 = Tempsliours)
s .04 - K < 4.0E-03 - HCO,
5 2.5E-04 S 35603 |
= 2.0E-04 - = 3.0E-03 -
S S 256031 1
§ 15E047 8 2.0E-03 - t
§ 1.0E-04 -| § 1.5E-03 -
2 € 1.0E-03 -
8 3005 S 5.0E-04
0.0E+00 T T T 0.0E+00 T T T
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours Temps (jours
3.5E-05 s ours) 1.4E-04 s (jours)
S 3.0E-05 - Sr S 1.2E-04 - Si
[+] [+]
£ 2.5E-05 £ 1.0E-04 - i
S 2.0E-05 - S 8.0E-05 -
£ 1.5E-05 - } .g 6.0E-05 -
c
§ 1.0E-05 - § 4.0E-05 -
8 5.0E-06 - 8 2.0E-05 -
0.0E+00 ; ; ; 0.0E+00 ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours) Temps (jours)
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Annexes Annexe |V
Echantillon de toit marneux TtB3
9.0
pH
. . 8.6
§ Concentration mesurée
8.2
—_  Concentration simulée s ’s i 1
7.0 ! ; ‘ ;
()} 100 200 300
Temps (jours)
8.0E-03 7.0E-03
S 7.0E-03 - SO, S 6.0E03 - _:
[<]
E 6.0E-03 - £ 5.0E-03 -
5 i'gz'gz I S 4.0E-03 -
g £ 3.0E-03 -
u=> 3.0E-03 < '
8 2.0E-03 - § 2.0E-03 |
8 1.0E-03 - . 8 1.0E-03 -
0.0E+00 ! ‘ : : 0.0E+00 ; ; :
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours) Temps (jours)
2.5E-03 v 1.4E-03 N
= 9 = .03 - a
S 2.0E-03 5 12603
£ £ 1.0E-03 -
E 1.5E-03 - s 8.0E-04 -
< 8 04 -
£ 1.0E-03 - £ 6.0E-04
§ 5.0E.04 3 P § 4.0E-04
s 8 2.0E-04 - *
0.0E+00 ! ; ; ; 0.0E+00 . ‘ ‘ ;
0 100 200 300 0 100 200 300
1.6E-04 = Tempsfiours) 3.5E-03 = Tempsfiours)
% 1.4E-04 - K % 3.0E-03 - HCO; -
E 1.2E-04 £ 2.5E-03 -
§ 10E047 S 2.0E-03
% 8.0E-05 - F 1sm03 {
E 6.0E-05 - t g
€ 4.0E-05 - 8 1.0E-03
S 2.0E-05 - S 5.0E-04 -
0.0E+00 - T T T 0.0E+00 T T T
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours) Temps (jours)
3.0E-05 1.8E-04
= Sr £ 1.6E-04 - Si
g 258057 S 1.4E-04 - M\
= 2.0E-05 T 1.2E-04 - {
S 15505 £ 1.0E-04 -
g { T 8.0E-05 -
S 1.0E-05 - @ 6.0E-05 -
£ 5 0E.06 £ 4.0E-05 -
3 > S 2.0E-05 -
0.0E+00 ‘ ‘ ; 0.0E+00 ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours) Temps (jours)
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Annexes Annexe |V
Echantillon d'intercalaire marneux TbBG1
9.0
pH
. . 8.6
§ Concentration mesurée
8.2
— Concentration simulée : 78
74|t
7.0 ‘ ‘ ;
()} 100 200 300
Temps (jours)
3.5E-02 2.0E-02
= SO, = 1.8E-02 - Ca
= 3.0E-02 - 4 =
o © 1.6E-02 - H
E 25E-02 E 1402 "}
g 2.0E-02 - E 1.2E-02 4
= £ 1.0E-02 -
..E. 1.5E-02 ,E, 8.0E-03 -
§ 1.0E-02 - ) § i.gg-gg— :
<) i o FVETU9
o S.0E-03 O 2.0E-03 - .
0.0E+00 + ; : ‘ 0.0E+00 ‘ ; ;
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours) Temps (jours)
1.4E-02 1.6E-02
S 12802 Mg % 1.4E-02 - Na
£ 1.0E-02 - #{ E 1.2E-02 -
§ soe03 | N1t 5 ;-gE'gi’
® % 8.0E-03 -
£ 6.0E-03 - s
£ £ 6.0E-03
§ 4.0E-03 - 8 4.0€-03 |
S 2.0E-03 - . S 2.0E-03 - *
0.0E+00 ‘ : : 0.0E+00 + ‘ nd ‘
0 100 200 300 0 100 200 300
25E-04 —  Temps(iours) 3.5E-03 Temns (iours)
= K < 3.0E-03 HCO
3 2.0E-04 H{ 3 30E03 {H ! 3
£ £ 2.5E-03 |
5 1.5E-04 & 2.0E-03
£ 1.0e-04 - £ 1.56-03 -
$ ]
§ g 1.0E-03 -
8 5-08-051 8 5.0E-04 -
0.0E+00 - T T T 0.0E+00 - T T T
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours) Temps (jours)
8.0E-05 2.5E-04
£ 7.0E-05 - Sr % Si
S 6.0E-05 - 2 2.0E-04 -
§ 50E-05 | {} § 1.5E-04 -
§ 4.0E-05 §
€ 3.0E-05 - £ 1.0E-04 -
8 2.0E-05 - 8
g~ . S 5.0E-05
3 1.0E-05 - S
0.0E+00 0.0E+00 ‘
0 100 200 300 0 100 200 300

Temps (jours)
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Annexes Annexe IV
Echantillon d'intercalaire marneux TbBG2
9.0
pH
. . 8.6
§ Concentration mesurée
8.2
— Concentration simulée s
7.8 - { {
7.4
7.0 ! ; ‘ ;
0 100 200 300
Temps (jours)
2.5E-02 1.2E-02
= SO, = Ca
© 2.0E-02 - S 1.0E-02 -
£ £ 8.0E-03 - #
§ 1.5E-02 - K ’
® % 6.0E-03 -
£ 1.0E-02 - =
& S 4.0E-03 -
g 2 3
& S.0E-03 - s S 2.0E-03 -
o . o
0.0E+00 . ‘ ‘ ‘ 0.0E+00 . ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours) Temps (jours)
1.6E-02 2.5E-03
S 1.4E-02 | Mg s Na
£ 12E02 g 208037
5 1.0E-02 § 1.5E-03
¥ 8.0E-03 - £
£ 6.0E-03 - ?, 1.0E-03 -
Q _ 4 (3]
c 4.0E-03 . € 5.0E-04 - 3
O 2.0E-03 - o
0.0E+00 ! ; ; ; 0.0E+00 . ‘ ; ‘
0 100 200 300 0 100 200 300
2.5E-04 = Tempsf(iours) 6.0E-03 = Tempsf(iours)
E 2.0E-04 - K § 5.0E-03 { { HCOS
£ < 4.0E-03 -
S 1.5E-04 - 5 !
=§ % 3.0E03- }
£ 1.0E-04 - s
£ S 20603 !
£ 5.0E-05 | £
S S 10E-03 |
0.0E+00 ! ‘ ‘ ‘ 0.0E+00 ! ‘ ‘ ‘
(] 100 200 300 (] 100 200 300
Temps (jours) Temps (jours)
3.0E-05 1.4E-04
= Sr s .04 Si
g 2.5E-05 - g 1.2E-04
= 2.0E-05 = 1.0E-041
o S 8.0E-05 -
% 1.5E-05 - ]
£ & 6.0E-05 - i
§ 1.0E-05 - 8 4.0E-05 -
c
S 5.0E-06 - 8 2.0E-05 -
0.0E+00 T T T 0.0E+00 T T T
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours) Temps (jours)
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Annexes Annexe |V
Echantillon d'intercalaire marneux TbGJ1
9.0
pH
. . 8.6 -
§ Concentration mesurée
8.2 -
— Concentration simulée : 78
7.4
7.0 ‘ ‘ ‘
0 100 200 300
Temps (jours)
2.0E-02 1.2E-02
= 1.8E-02 - SO, = Ca
E 1.6E-02 - g 1.0E-02 - {
= 1.4E-02 - [ = 8.0E-03 -
S 1.2E-02 - | } S
£ 1.0E-02 - S 6.0E-03 || ¢
£ 8.0E-03 - =
c c 02 -
8 6.0E-03 - g 4.0E-03
S 4.0E-03 - S 2.0E-03 - s
O 2,0E-03 - : o
0.0E+00 ; ‘ ‘ 0.0E+00 + ; ; :
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours) Temps (jours)
8.0E-03 1.4E-02
S 7.0E-03 - { Mg S 1.2E-02 - Na
[} [<]
£ 6.0E-03 £ 1.0E-02 -
.E 5.0E-03 - § 8.0E-03 |
£ 4.0E-03 - ® 6oE03
£ 3.0E-03 - E hasl
¢ 2.0E-03 ¥ g 4.0E-03 7
S8 1.0E-03 - * S8 2.0E-03 - .
0.0E+00 ; ‘ ‘ 0.0E+00 + ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 0 100 200 300
3.0E-04 Temns (iours) 4.0E-03 ~ Tempsliours)
% 2.5E-04 - K % 3.5E-03 - { HCO,
£ € 3.0E-03 -
< 2.0E-04 -| = 25603
5 1.56-04 | % 20E-03 |
£ 1.0E-04 - £ 15603 | 1
g . 2 1.0E-03 -
§ SOE-05 S 5.0E-04 -
0.0E+00 . T T T 0.0E+00 T T T
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours) Temps (jours)
6.0E-05 2.5E-04
= Sr = Si
E 5.0E-05 | { S 2.0E-04 -
= 4.0E-05 - =
S { § 1.5E-04
% 3.0E-05 - ]
5 £ 1.0E-04 -
S 2.0E-05 - <
g & £ 50E-05
o 1.0E-05 - o VETUY
(8] (&)
0.0E+00 - T T T 0.0E+00 T T T
0 100 200 300 0 100 200 300

Temps (jours)
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Annexes Annexe |V
Echantillon d'intercalaire marneux TbGJ2
9.0
pH
. i 8.6 -
§ Concentration mesurée
8.2
—_  Concentration simulée s ’s
7.4
7.0 ‘ ‘ ‘
0 100 200 300
Temps (jours)
3.0E-02 2.0E-02
. SO, < 1.8E-02 - { Ca
TE) 2.5E-02 - [ E 1.6E-02 - { {
£ i £ 1.4E-02
= 2.0E-02 { { S 12602
£ 1.5E-02 - ¥ 1.0E-02
= £ 8.0E-03 -
g 1.0E-02 | S 6.0E-03 -
£ S 4.0E-03 -
- B [+
8 S0E-03 . S 2.0E-03 - .
0.0E+00 ‘ ‘ ; 0.0E+00 + ; ‘ ‘
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours Temps (jours
1.4E-02 s (jours) 1.6E-02 Ps Jours)
S 1.2602 Mg S 1.4E02 - Na
[} [<]
£ 1.0E-02 - { E 1.2E-02 -
S 8.0E-03 - § ;'gE'gz’
& ] § 8.0E03 1
£ 6.0E-03 £ 6003
g 4.0E-03 7 s S 4.0E-03
S 2.0E-03 | . 8 2.0E-03 -
*
0.0E+00 + ; ; : 0.0E+00 -+ ; ‘ ‘
0 100 200 300 0 100 200 300
4.0E-04 - Temps (iours) 4.0E-03 Temns (iours)
£ 3.5E-04 - K % 3.5E-03 - HCO; -
2 3.0E-04 - £ 3.0E-03 {
c 2.5E-04 | c 2.5E-03 | H}
S S
§ 2:0E-04 - § 2.0E-03 -
€ 1.5E-04 £ 1.5E-03
@ ¢ @
€ 1.0E-04 - € 1.0E-03 -
3 5.0E-05 - S 5.0E-04 -
0.0E+00 + ‘ ‘ ‘ 0.0E+00 + ‘ ‘ ‘
(] 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours) Temps (jours)
7.0E-05 2.5E-04
= 05 - Sr = Si
3 6.0E05 © 2.0E-04 -
E 5.0E-05 | £
c c i
S 4.0E-05 - o 1.5E-04
< | <
£ 3.0E-05 £ 1.0E-04 -
§ 2.0E-05 -| § 5 OE-05
8 1.0E-05 - S~
0.0E+00 - T T T 0.0E+00 T T T
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours) Temps (jours)
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Annexes Annexe |V
Echantillon d'intercalaire marneux TbGJ3
9.0
pH
. i 8.6
§ Concentration mesurée
82
— Concentration simulée : 78
7.4
7.0 ! ‘ ‘ ‘
0 100 200 300
Temps (jours)
2.5E-02 1.4E-02
s SO, S 1.2E-02 - Ca
o 2.0E-02 - 4]
£ £ 1.0E-02
§ 1.5€-02 - & 8.0E-03 -
® B |
£ 1.0E-02 - £ 6.0E-03
8 3 4.0E-03 - 3
S 5.0E-03 - 5 |
S . S 2.0E-03
0.0E+00 ‘ : ‘ 0.0E+00 ! ; ; ;
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps (jours Temps (jours
1.6E-02 s ours) 3.5E-03 s (jours)
S 1.4E-02 - Mg £ 3.0E-03 Na
[} []
£ 1.2E-02 £ 2.5E-03 -
5 ;'zz'gi 1 § 2.0E-03 -
g SOE0 ® 03 |
£ 60E03 £ 1.5E-03
2 4.0E-03 - g 1.0E-03 -
S 2.0E-03 | s S 5.0E-04 -
0.0E+00 I ; ‘ : 0.0E+00 ! ; ‘ :
0 100 200 300 0 100 200 300
5.0E-04 = Tempsliours) 4.0E-03 = Tempsf(iours)
s :-gE'g: 1 K S 3503 HCO; -
[<] V- b
E 35604 - E 3.0E-03 1
S 3.0E-04 - S 2.5E-03
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Echantillon d'intercalaire marneux TbJR
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- ANNEXE V -

CALCUL DES SURFACES RELATIVES ASSOCIEES A CHAQUE TYPE D'EXPLOITATION POUR
LES CINQ SECTEURS DU BASSIN SUD

Droitaumont
Nature du Surface (km?)
toit Galeries Foudroyages
Toit Couche verte 0.5958
marneux | Couche brune-noire
C . Couche grise 15.23 9.509
rassin >
Couche jaune
Toit Couche rouge 0.8985 0.8429
marneux | Surplus
Totaux (km?)
Crassins | Toits marneux Foudroyages
15.23 1.4943 10.3519
Surface totale exploitée (km?)
27.0762
Paradis
Nature du Surface (km?)
toit Galeries Foudroyages
Toit Couche verte 0.8622 0.896
marneux | Couche brune-noire
Crassin Couche grise 3.611 2171
Couche jaune 0.1085 0.006685
Toit Couche rouge 1.362 0.7189
marneux | Surplus
Totaux (km?)
Crassins | Toits marneux Foudroyages
3.7195 2.2242 3.7926
Surface totale exploitée (km?)
9.7363
Auboué
Nature du Surface (km?)
toit Galeries Foudroyages
Toit Couche verte 0.08299
marneux | Couche brune-noire 1.095
Crassin Couche grise 13.36 4.134
Couche jaune 1.475 1.615
Toit Couche rouge 4.203 2.742
marneux | Surplus
Totaux (km?)
Crassins | Toits marneux Foudroyages
14.835 5.3810 8.491

Surface totale exploitée (km?)

28.7070
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Roncourt-Joeuf

Nature du Surface (km?)
toit Galeries Foudroyages
Toit Couche verte
marneux | Couche brune-noire 6.325 7.342
Crassin Couche grise 3.273 0.4367
Couche jaune 1.424 4.265
Toit Couche rouge 4.259 5.481
marneux | Surplus 2.379
Totaux (km?)
Crassins | Toits marneux Foudroyages
4.697 10.584 19.9037
Surface totale exploitée (km?)
35.1847
Moyeuvre
Nature du Surface (km?)
toit Galeries Foudroyages
Toit Couche verte
marneux | Couche brune-noire 1.555
Crassin Couche grise 13.43 8.1
Couche jaune 1.724 2.717
Toit Couche rouge 5.299 5.119
marneux | Surplus
Totaux (km?)
Crassins | Toits marneux Foudroyages
15.154 6.854 15.936

Surface totale exploitée (km?)

37.944
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Résumé

Evolution de la qualité de I'eau dans les mines abandonnées du bassin ferrifére lorrain. De
I'expérimentation en laboratoire a la modélisation in situ.

Depuis une vingtaine d'années, I'abandon des mines de fer lorraines a entrainé un ennoyage progressif des anciens travaux
miniers avec pour conséquences sur I'eau souterraine : une modification des écoulements et une dégradation de la qualité
de l'eau. Dans ce contexte, notre travail avait pour objectifs de caractériser I'évolution de la qualité de I'eau souterraine
pendant et aprés I'ennoyage, d'en déterminer les causes et de fournir les bases d'un outil d'aide a la gestion de I'eau.

A cet effet, une synthése des connaissances concernant le drainage minier, et plus particuliecrement les mécanismes
chimiques qui en sont la cause, a été réalisée. Notre attention s'est ensuite portée sur le cas particulier du bassin ferrifere
lorrain (BFL).

Une étude expérimentale a été réalisée en laboratoire sur des échantillons prélevés en mine dans la partie nord du BFL.
Elle comprend une étude minéralogique, des essais en réacteurs fermés, dont certains ont intégré un suivi de la
composition des gaz, et des expériences de lessivage en colonne. Cette étude a permis de caractériser I'évolution de la
qualité de l'eau lorsqu'elle est mise en contact avec les roches du BFL : nature de la pollution, durée et origine
minéralogique probable.

A partir de ces résultats, un modele chimique cinétique a été construit, puis a été intégré dans un modéle de mélangeur
parfait. Ces simulateurs reproduisent les concentrations observées dans I'eau a l'issue des essais en réacteurs fermés et au
cours des expériences de lessivage en colonne. Un scénario expliquant I'évolution de la chimie de I'eau lors de sa mise en
contact avec les roches du BFL a ainsi pu étre proposé.

Enfin, sur cette base, un simulateur a été construit et permet de reproduire I'évolution de la qualité de I'eau au point de
débordement du secteur Sud du bassin ferrifere lorrain, dont I'ennoyage a débuté en 1995.

Mots clés : Qualité de l'eau, drainage minier neutre, mines de fer, modélisation, géochimie, modéle couplé chimie-
transport.

Abstract

Evolution of the quality of water in the abandoned mines of the lorrain iron basin. From
laboratory experiments to in situ modelling.

In the last twenty years, the closure of iron mines of Lorraine led to progressive flooding of the workings. The consequences
on groundwater are a modification of flowpaths and a degradation of the quality of water. In this context, the aims of this
work were to characterize the evolution of the quality of groundwater during and after the flooding, to determine its causes
and to give the bases of a water management aid tool.

A knowledge synthesis on mining drainage, and most specifically on chemical mechanisms that are the cause of it, was
realised. We then focused on the particular case of the Lorrain Iron Basin (LIB).

An experimental study was conducted in laboratory on rock samples collected in mines of the northern part of the LIB. This
work included a mineralogical study, closed reactors tests, with monitoring of gas composition, and leaching columns
experiments. This study allowed us to characterize the evolution of the water quality when the water is in contact with rocks
of the LIB : nature, duration and probable mineralogical origin of the pollution.

Based on these results, a kinetic chemical model was built, and integrated in an ideal stirred tank reactor model. These
simulators reproduce the concentrations observed in water at the end of the closed reactors tests and during the leaching
columns experiments. We proposed a scenario for explaining the evolution of water chemical content in contact of LIB rocks.
Finally, on this basis, a numerical simulator was built in order to reproduce the evolution of the quality of water at the
overflow point of the southern sector of the LIB, abandoned since 1995.

Key words : Water quality, neutral mine drainage, iron mines, modelling, geochemistry, chemistry-transport coupled model.
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