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Résumé

Le stock de déchets miniers de Carnoulés forme un aquifére bicouche constitué de sable trés fin a sulfure et de sable
fin & passage de blocs grossiers. L'écoulement de I'eau a l'intérieur est guidé par un drain souterrain. Le modele
hydrodynamique a permis d’évaluer les flux de matiéres a partir de la reconstitution de débits a I'exutoire. Les fortes
teneurs en sulfates de I'eau observées a la source proviennent de la dissolution de la pyrite qui détermine I'essentiel
desréactions géochimiques a l'intérieur du stock de déchets miniers. La durée de vie du stock de déchets miniers estimée
a partir des flux annuels de pyrite oxydée est de plus de 100 ans. Les méthodes de rémédiation appropriées ne doivent
donc pas étre des installations qui exigeront un entretien continu compte tenue de cette longue durée de vie.

Mots clés : Drainage acide minier, modélisation, hydrodynamique, Modflow

Abstract

Geochemical lifetime determination of the mining waste stock of Carnoulés (France) by a
hydrodynamic model.

The mining waste stock of Carnoulés is a double-layered aquifer made up of very fine clay and sand with sulphide
and of sand ends to passage of coarse blocks. The groundwater circulation is guided by an underground drain. The
hydrodynamic model made it possible to evaluate matter flows starting from the reconstitution of flows to the catchment
discharge system. It arises a strong content sulphate of water coming from the dissolution of the pyrite which guides
the main geochemical reactions inside the stock of mining waste. The lifetime considered starting from annual
oxidized pyrite flows is of more than 100 years. Methods of remediation should not be installations requiring a
continuous maintenance.

Key words: Mining acid drainage, modelling, hydrodynamics, Modflow

1. Introduction

Les déchets miniers constituent un probléme
environnemental majeur dans le monde a cause
des effets néfastes produits sur I'écosystéme en
général. Certains déchets contiennent des
composeés sulfurés (la pyrite) qui, au contact de

I'eau de pluie chargée en oxygéne, générent des
eaux acides riches en métaux lourds toxiques
(Marée et al., 2004). Ce processus est connu
sous le nom de drainage acide minier. L'acidité
résulte de réactions chimiques catalysées par
les bactéries (Nordstrom, 1982). Ces eaux
acides peuvent contaminer les ressources en
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eau environnantes, la flore et la faune. C'est le
cas du stock de déchets de I'exploitation de Plomb
et Zinc de Carnoulés (France). Le pH de ces eaux
est de 3 avec une concentration en arsenic
supérieure a 300 mg/L (Leblanc et al., 2001 ;
Casiot et al., 2001, 2003 ; Morin et al., 2003).

Afin de circonscrire cette pollution, un
aménagement du stock de déchets miniers a
été réalisé apres la fermeture de la mine en 1962.
Ces déchets ont été confinés dans un bassin
versant avec drainage des eaux d'infiltration. A la
sortie du bassin versant, une digue en béton
maintient tout le stock de déchets miniers. Au
pied de cette digue, un canal a été creusé pour
recueillir les lixiviats afin d’éviter la pollution
diffuse. Cependant, des fissures sont apparues
dans la digue, ce qui rend difficile la canalisation
de I'eau et difficile I'évaluation des flux de
polluants dans une perspective de rémédiation.

L'objectif de cette étude est de déterminer la
durée de vie géochimique du stock de déchets
miniers dans la perspective de la mise place
d’'une méthode de rémédiation appropriée. Pour

atteindre cet objectif, les débits d’eau a la sortie
du stock de déchets miniers ont été reconstitués
a partir d'un modele hydrodynamique. Sur la base
de ces débits reconstitués, des flux annuels de
solutés sont estimés. La durée de vie
géochimique du stock de déchets est supposé
étre le temps au bout duquel toute I'arsenopyrite
contenue est oxydée.

2. Matériels et méthodes

2.1. Description du site

Le site minier de Carnoulés est situé au Sud de
la France dans la commune de Saint Sébastien
d’Aigrefeuille (Gard) (Fig.1). Ce site appartient au
bassin versant hydrologique d’Anduze est
marqué par un cours d'eau principal qui est le
Gardon. Ses principaux affluents sont le Gardon
Saint Jean, le Gardon Mialet et ’Amous (fig.1). Le
régime hydrographique est fortement influencé
par le relief a fortes pentes qui favorisent
I'inondation des vallées et I'expansion de la
pollution miniére pendant les épisodes pluvieux.
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Figure 1 : Situation géographique du site minier de Carnoules.
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Au plan géologique, trois domaines géologiques
majeurs se dégagent (Alkaaby, 1986) (Fig. 2). Le
socle hercynien, la couverture mésozoique de la
bordure cévenole contrdlée par des paléo-reliefs
du socle et le bassin du crétacé avec
principalement des roches dolomitiques
(Viallette & Sabourdy, 1977 ; Leenhart, 1972). La
région est contrdlée par des structures faillées
tardi-hercyniennes (Seguret & Proust, 1965).
Elles ont favorisé une forte minéralisation dans
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une tranche lithologique conglomératique. Au total
55 & 65.000 tonnes de Plomb, 35.000 tonnes de
Zinc et 85 a 100 tonnes d’Argent ont été exploités
(Arthaud & Matte, 1975 ; Alkaaby, 1986).

Ces exploitations ont laissé 1 km? de carrieres et
des millions de tonnes de sables fins a sulfures
avec 5 a 10 % de pyrite rejetés dans un vallon
lors du traitement du minerai. Ce vallon est le lit
du ruisseau Reigous qui alimente la riviere
I’Amous.
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Figure 2 : Schéma géologique de la région étudiée (Alkaaby, 1986).

2.2. Modélisation hydrodynamique et
analyse hydrogéochimique

2.2.1. Equipements et mesures

Cing sondages a petits diameétres et 11 forages
(vpl, vp2, vp4 forés en 1982 ; s1, s3, s5, s7, s10
forés en 1998, s13, s14 forés en 2000 et s12
forés en 2001) ont servi a la reconstitution du
mar de l'aquiféere et a la surveillance du niveau
de l'eau (Fig. 5). Quatre de ces forages ont été
équipés de capteurs de pressions de types DL-

N et SCAINE (précision de +/- 0,1% E.M) pour
mesurer le niveau de I'eau en continue. Le pas
de temps de mesure est fixé a 30 minutes. Ces
mesures du niveau d’eau servent de points
d’observation pendant le calage du modeéle en
régime permanent et transitoire. Les erreurs sur
ces mesures fournies par les capteurs de
pressions sont corrigées par des mesures
ponctuelles dans tous les forages au moins deux
fois par mois. Un débitmeétre électromagnétique
est installé pour mesurer les débits de I'eau en
continue.
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Le site est également équipé d'un pluviometre a
auget pour mesurer la quantité d’eau qui tombe.
La quantité d’eau qui s'infiltre a été estimée a
partir de I'’évapotranspiration estimée par la
méthode de Thornwhaite.

La détermination des paramétres hydrodynamiques
des unités lihostratigraphiques identifiées a partir des
sondages s'est faite par des méthodes d’essai de
pompage, de slug test, d'analyse granulométrique
et d'infiltrabilité & double anneau pour les couches
superficielles.

Le modeéle hydrodynamique utilisé est le modele
MODFLOW de US Geology Survey (USGS). La
version appliquée est un module du code
Groundwater Modelling System (GMS) du
laboratoire EMRL (Environment Modeling
Research Laboratory) de I'Université de Young
Brigham (Zheng, 1990). Ce modele a été
appliqué avec succes par Winston (1998), Zhen
(1990) ; Hill (1994) et Konikow et al. (1996).

2.2.2. Condition d'application du modéle

Le stock de déchets n'échange pas avec d'autres
systemes. La recharge en eau se fait donc

uniquement par la pluie diminuée de
I'évapotranspiration. Des flux nuls sont appliqués
a I'ensemble des contours du stock de déchets
minier sauf a la sortie ou une charge est imposée.
Pour une précision sur les interpolations des
niveaux d’eau modélisés, un maillage
rectangulaire de 20 m sur 10 m est choisi.

En fonction des paramétres hydrodynamiques
estimés, deux couches sont considérées ; une
premiére couche superficielle isotrope et
homogéne constituée de I'argile de couverture
et de sables fins superficiels et une deuxieme
couche anisotropique et hétérogene. Cette
deuxieme couche constituée de sables
grossiers avec parfois des passages de blocs
grossiers a été divisée en quatre parties en
fonction des conductivités hydrauliques estimées
(Fig. 3). La recharge choisie est la valeur
moyenne des recharges de décembre 2000 a
avril 2001. Pendant cette période, les niveaux de
I'eau dans le systéme varient peu. On fait
I'hypothese selon laquelle le systéme fonctionne
en régime pseudo-permanent et la valeur
moyenne de la recharge sur cette période est
considérée constante.
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2.2.3. Analyses chimiques

Au pied de la digue, les sulfates, le plomb et le
zinc ont été analysés dans le lixiviat. En effet, ces
éléments sont les principaux éléments chimiques
de la phase solide du stock de déchets. Les
prélevements de lixiviat ont été effectués au moins
une fois par mois sur la période de 2000 a 2002.
Les échantillons sont prélevés dans des flacons
en polyéthyléne et filtrés sur des membranes
millipores 0,45 mm. Ceux qui sont destinés a
'analyse des métaux sont acidifiés avec l'acide
nitrique ultra pure a 60%. Les analyses chimiques
de ces éléments ont été effectuées par ICP-AES.
Les protocoles d’analyse sont décrits par Elbaz-
Poulichet et al., (1999) et Bozau et al., (2004).

2.2.4. Calcul des flux de matiéres et estimation
de ladurée de vie

Le processus de minéralisation dans le stock
de déchets miniers de Carnoulés libére
essentiellement des sulfures (pyrite, galéne et
un peu de sphalérite) dans une gangue de quartz,
orthose, barytine et micas altérés (Alkaaby et al,
1985). Les proportions en masse des composes
sulfurés sont 5 a 10 % de pyrite arséniée, 1% de
galéne et des traces de sphalérite. L'oxydation
de ces sulfures libére des ions sulfates et des
métaux suivant les équations :

FeS,(s) +7/20,+H,0 —4Fe* +2S0,*+2H" (1)
(Pyrite)

PbS(s) + 20,(aq) ——} Pb%* +S0O,?* (2)
(Galéne)

ZnS(s) + 20, (aq) ——} Zn** +SO,» (3)
(Sphalérite)

D’autres sources de sulfates telle que la barytine
peuvent étre considérées, mais elles restent
négligeables a cause de la faible dissolution de
la barytine dans les eaux de drainage acides de
Carnoulés (Leblanc, 2002).

D’une fagon générale, on peut supposer que la
quantité de sulfates présente |5 2= | alasortie
du systeme acide est la somme des quantités
de sulfates générées simultanément par
I'oxydation de la pyrite  |so 3 |,.., d'une part, et
d’'autre part par des réactions de dissolution de

la galéne [SC{" J”gt de la sphalérite [FGf'JE
Soit

[Soztz_]T = [Soj_]PbS t [Soj_]ZnS t 2[80 ]FeSZ 4

Cette équation équivaut aussi a :

[soi ) =

avec [Pb]PbS et, [Zn]Zns étant respectivement
les flux de plomb et de zinc a la sortie du systeme.
La stoechiométrie du fer étant assez complexe
dans un milieu aussi réactif, la quantité de sulfate
produite par I'oxydation de la pyrite est déterminée
par :

Pb PbS + [Zn ]ZnS + Z[SO ]

FeS2

Z[SO:_ ]FeSZ = [SO;']T _[[Zn ]ZnS + [Pb]PbS](G)

Les flux (( Fg ) en mole/s) de matiéres pour un

éléments chimique g (g={sulfate, plomb, zinc})
sont donnés par I'équation suivante :

QC
Fy=— @)
ou #
Q (L.s): débit moyen mensuel modélisé ;

C en (g.L?Y):
mensuelles ;

les concentrations moyennes

M (g.mole?) : la masse molaire.

La connaissance des flux de sulfates totaux, de
zinc et de plomb a la sortie du systéme permet
d’accéder aux flux de sulfate provenant de
I'oxydation de la pyrite.

La durée de vie T du systeme a été estimée a
partir de I'équation suivante :

20,

T =
Q:m:['

®

ou T :ladurée de vie du systeme en années,

Sci. Nat. Vol. 4 N°1 : 104 - 115 (2007)
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Q . la quantité totale de pyrite en moles
disponible,

qu”: la quantité annuelle de sulfate en moles
produite,

Q . - est déterminée a partir du volume du stock
de déchets miniers.

Le volume total du stock de déchets miniers est
estimé a partir de la surface donnée par le logiciel
GMS (Groundwater Modelling System) et des
épaisseurs interpolées a partir des profondeurs
de forage. La quantité totale de pyrite a oxyder est
calculée a partir de la densité de la phase solide
du dépo6t déterminée et du pourcentage
massique de pyrite contenu dans le stock de
déchets miniers.

3. Résultats et discussions

3.1.Modélisation hydrodynamique

En régime permanent, plusieurs simulations ont
été effectuées en considérant différentes valeurs
de conductivités hydrauliques et de conductance
du drain qui correspondent au mieux a I'état
permanent du systeme. C'est-a-dire celles pour
lesquelles les valeurs de charges simulées sont
proches de celles observées. Ces valeurs calées
sont comparées a celles estimées et sont
présentées dans le tableau 1. Les piézométries
modélisées et celles mesurées sont présentées
dans la Fig. 4 et la Fig. 5.

Tableau 1 : Tableau de comparaison entre les conductivités hydrauliques et la conductance de drains mesurées et
celles obtenues apres calage (K, conductivité hydraulique horizontale, K conductivité hydraulique verticale)

Corductivifés hydrau ligues esfinrdes

Corductivités b pdrawligues calées

Conductivité

hydraulique Couche 1 340 14107 mes 140" miz zotrope ethomagéne
Zone 1 b=t 40T k=12 1::1* ba=1.107 PR
Conducti~ité  Zonez k=240t K=37 10" K=z 5 10 k=240
hydraulique  Zone2 k=2 A08 K.=3 1|:r‘ k=3 A0 k=42 107"
Couche 2 Zone 4 ky=1.40" k=107 k=g A0 k=9, 107
Zone 5 k=3 A00 k=45 10t k=i .20 K.=6.10"
Lenductance drain 3510 mi¥s 15 10 miE
souterrain
290 14
=1
285
Vi
266 s L
w2
264
»
282 25
280 *=12
=3
278 ;/
276 /
274
1 /
272 *
270
263

265 270 272 X4 276 275 280 252 284 286 2 290

Hiveau modélisé

Figure 4 : Comparaison des niveaux d’eaux mesurés et modélisés
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Figure 5 : Comparaison de la répartition spatiale de la piézométrie modélisée et celle mesurée

Les conductivités hydrauliques calées sont dans
la gamme de celles estimées par les différentes
méthodes. Par ailleurs, sur I'échelle de
classification des valeurs de conductivités
hydrauliques en fonction des structures
lithologiques définie par (Domenico & Schwartz,
1990), les valeurs estimées correspondent & du
sable argileux pour la premiere couche et a du
sable grossier pour la deuxiéme couche. Ce sont
les deux principales couches rencontrées lors des
différents sondages. D’ailleurs, la comparaison
entre les valeurs de charges générées par le
modele et celles mesurées sur le terrain dans les
15 forages, montre une corrélation acceptable
(r>=0.99) autour de I'axe x=y. Au regard de la qualité
des écarts produits (<0,8m) et de la valeur du débit
simulé a la sortie (proche du débit moyen mesuré),
ce scénario traduit I'état permanent du
fonctionnement de l'aquifére.

L'étude de sensibilité par rapport a la recharge
effectuée a montré que la valeur de recharge
estimée a partir de I'évapotranspiration par la
méthode de Thornthwaite pourrait étre considérée
comme une surestimation de la recharge ; la
couverture argileuse du stock de déchets miniers
pouvant réduire les infiltrations. Mais, d'autres

scénarios étudiés par Koffi et al., (2003) et
Bruneel et al., (2005) basés sur des variations
physico-chimiques et biologiques de la qualité
de I'’eau dans le systéme ont permis de
comprendre que cette surestimation est
compensée par des apports diffus d'eau
souterraine. En effet, il a été prouvé que les
déchets miniers de Carnoulés ont été stockés
dans une dépression a la limite d’'une faille
ouverte (Koffi et al., 2003). Ces apports
souterrains d’eau par la faille sont certainement
irréguliers et donc difficiles a estimer dans un
schéma transitoire. De maniére indirecte, ils sont
pris en compte par une surestimation de la
recharge en considérant la valeur de recharge
estimée par la méthode de Thornthwaite.

3.2. Régime transitoire

En régime transitoire, les conductivités
hydrauliques, la conductance du drain et la
recharge connues, 'emmagasinement est calé
et les débits a la sortie du stock de déchets
miniers sont observés. Ces valeurs de débits

sont comparées a des valeurs ponctuelles
mesurées a la sortie de I'eau (Fig. 6).

Sci. Nat. Vol. 4 N°1 : 104 - 115 (2007)
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Figure 6 : comparaison entre les débits mensuels modélisés et les débits mesurés.

Les débits modélisés varient de 0,8 L.s* a 1,7
L.s* sur les trois années d’étude. De fagon
générale, les valeurs de débits modélisés sont
supérieures a celles des débits mesurés avec
un écart maximal de 0,5 L.s. Aussi, existe-t-il
une discontinuité dans les débits mesurés. La
discontinuité dans les mesures de débits est
liée a un dysfonctionnement du débitmetre
soumis aux sables fins polarisés pendant
certaines périodes de I'année. En effet, le débit
a été mesuré a partir de la tension induite créée
par 'eau pendant son passage dans un champ
magnétique a l'intérieur du débitmetre. Or, les
sables fins qui sortent en grande quantité avec
'eau pendant les périodes pluvieuses modifient
considérablement la tension induite et donc les
débits mesurés. Ces débits n'ont donc pas été
pris en compte.

Les valeurs de débits modélisés sont toujours
supérieures a celles des débits mesurés. Cet
écart entre les débits modélisés et observés est
dd aux pertes d’'eau par suintement qui
échappent a la mesure. En effet, la digue censée
retenir 'eau présente des fissures qui laissent
échapper I'eau de facon diffuse pendant une
bonne partie de I'année. Cette fuite d’eau est

Sci. Nat. Vol. 4 N°1 :

difficile & mesurer avec précision.

Les débits reconstitués par le modele permettent
d’évaluer des flux de matieres et d’estimer la
durée de vie du systeme. Ces chroniques de
débits mensuels restitués ainsi que les
concentrations moyennes mensuelles de Zn, Pb,
Cu obtenues dans les eaux a la sortie ont permis
de calculer les flux mensuels de ces éléments
chimiques (Tableau 2).

Les flux mensuels a la source varient de 41 4 172
kmoles.mois™ pour SO,*, de 8 a 36 kmoles.mois’
! pour Pb et de 0,70 & 2,48 kmoles.mois™* pour Zn.
Les flux de sulfates totaux sont environ 1000 fois
plus importants que la somme des flux de Pb et
de Zn. L'essentiel des sulfates provient donc de
I'oxydation de la pyrite.

Les durées de vie géochimiques du stock de
déchets miniers calculées sont présentées dans
le tableau 3. Elles varient de 128 a 376 ans. La
méthode de calcul de la durée de vie, bien que ne
tenant pas compte des cinétiques a été utilisée
avec succés par Younger et al. (2002) dans
d’autres sites miniers. Les déchets miniers de
Carnoulés pollueront donc I'environnement sur
toute cette période.

104 - 115 (2007)
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Tableau 2 : Estimation du flux de sulfate (en moles) provenant de la pyrite a la source acide.

Rurxde mathéres e mes o is

Aux de s Ufate totauw . Auxde sdfate proverant

Date estimé 3 la source Fucde plomb Fux de zinc ke la p},r?te
jamw00 141588 23 1186 140378
féur-00 125442 1 1051 124370
mars-00 1316352 12 1oz 130327
aw00 1266 84 3| 062 12 560
maion 140353 z0 030 139262
juin-00 134EE3 26 1186 13345
juikoo 130440 25 1148 12928
aoit-00 120488 23 1061 11 9402
saptO0 140333 a7 1236 138070
oct-00 82773 26 1186 21561
nioe00 101941 21 T3z 101187
déc-00 95 436 21 Yo7 AT
JELTELR] 122852 | 012 121808
féuw-01 114133 28 A0 11317
mars-01 124109 30 Qag 120081
aw-01 172896 25 Q26 171342
maiiil 160334 ) 2440 138316
juin-01 147431 24 =] 145123
juikol 146091 25 A2 143804
aoit-01 138383 24 2158 137207
saptd1 1407 29 2 79 138528
oct-01 143410 25 | 141165
noed] 133368 3 MaG 13324
dée-01 134028 23 ATE 131920
janw02 92882 g 451 24z
féw-02 35640 g diid 5168
mars-02 11274 10 G40 110724
aw-02 1011 58 q 431 100658
maii2 71603 17 o8 TOR7E
juin-02 ETVEEZ 16 GE9 EE97E
juik0z E437T 15 637 E3T 25
aoit-02 E17a0 14 611 E1124
saptd2 40129 3| 010 29068
ot [ 413513 32 10044 A0 25
now02 45387 34 142 44210
déc-02 47048 36 1184 45828

Tableau 3 : Durées de vie du systéme pour différents scénarios sur la teneur en pyrite du stock de déchets
miniers (5 a 10 %)

Annee de réference du flux 2000 2001 2002
Qsur B7 MOlES 3N 1,5.10° 1,7.10° 0.8.10°
T (5% de pyrite 135 128 182
T( 7. 50%) de pyrite 203 192 282
T 10% ) de pyrite 271 255 376

T(X%) correspond a la duree de vie du systéeme calculé sur la base qu'il existe X% de d’arsenopyrite dans le stock de déchets miniers
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4. Conclusion

Au cours de cette étude, les parameétres
hydrodynamiques estimés et les conditions aux
limites choisies permettent, a partir de I'application
du modele Modflow, de décrire le fonctionnement
hydrodynamique du stock de déchets miniers de
Carnoules. L'écoulement se fait de 'amont vers la
digue et est essentiellement guidé par le drain
souterrain. Les débits a la sortie du stock de
déchets miniers ont pu étre reconstitués par le
modele. Ces débits ont donc permis d’estimer les
flux de matieres.

La durée de vie géochimique est supérieure a
100 ans. Il faudra donc atteindre une période
correspondante pour voir atténuer naturellement
cette pollution. Compte tenue du co(t de la mise
en place et de 'entretien sur cette longue période
de vie du stock de déchets miniers, les techniques
de traitement passif (biologique) et celles basées
sur le blocage des réactions géochimiques seront
les meilleures a explorer.
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