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Plan de la présentation

* Introduction

 Problématique: situation du résidu de bauxite (RB) au
Venezuela

» Objectifs
 Résultats: Axe caractérisation du résidu / Axe valorisation
e Conclusions générales

e Perspectives et applications dans le contexte actuel



Résidu de bauxite (boue rouge)

Déchet industriel génére lors de la production de I'alumine

Bauxite from Mine Crusher

Chaque usine
fonctionne dans un
contexte unique

Rotary Kiln

|
A

Procede Bayer (modifié de WAO, 2003)



Caracteristiques

Aspects néegatifs :

= Trés forte alcalinité (pH 10-13)

déchet dangereux 2 s

Les criteres de classification de « dangerosité »
varient selon le pays ou la réegion




Aspects negatifs :

= Tres forte alcalinité (pH 10-13)

= 1 tonne d’alumine = 0,2 a 2 tonnes de résidus de bauxite

Plus de 100 millions de tonnes/an



Aspects négatifs :

= Tres forte alcalinité (pH 10-13)

=1 tonne d’alumine = 0,2 a 2 tonnes de résidus de bauxite

= Problemes liés au stockage du déchet
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Lagunage Stockage a sec



...mais il y a aussi...

Aspects positifs :

= Compose d'oxyhydroxydes de Fe et Al

Source des metaux majeurs et
traces (Fe, Al, Ti, REE...)



Aspects positifs :

= Composé par oxyhydroxydes de Fe et Al

= Taille de particules tres fine (80% < 10um)

Grande surface spécifique <=> sites d’adsorption



Catégories d’utilisation

Autres Additif mineur

2 % 1%
Récupération des
éléments mineurs

2 % Bétirgent
Agent d'épuration 34 %
de gaz 4%
Amendement des sols
4%

Fabrication d'acier /
et additifs des scorieg

7%
Recupération des
métaux majeurs

(Fe, Ti, Al, Na)
9%

Traitement des eaux
et des déchets

12%

atalyse chimique
13%

Céramiques, plastiques,
revetements, pigments

12% (modifié de Klauber et al., 2011)




Applications du RB : diminution du passif
environnemental
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Dans le génie civil Dans la construction des Pour 'amendement et
(routes, remblais...) batiments la réhabilitation des sols



A retenir...

Dans la gestion du RB, objectif final « zéro déchet »

Utilisation du RB en tant que sous-produit ou
matiere premiere

Chaque usine de raffinage fonctionne dans un contexte unique

La caractérisation de chaque résidu est
indispensable



Le RB Vénézuélien

Usine de raffinage d’alumine CVG
Bauxilum

Mine de bauxite « Los Pijiguaos »

source: www.bauxilum.com



Le probleme du RB au Venezuela

= Méthode de stockage : lagunage

= Plus de 15 millions de m? de
résidus stockés

= Capacité de stockage au niveau
critique de sécurité




= Risque de pollution des eaux de
surface et souterraines




Que faire face au probléme du RB
vénézueélien ?
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Objectifs

1) Caractérisation physico-chimique du résidu de bauxite
vénézuélien
Evaluation des aspects : dangerosité, transfer des contaminants et

radioactivité

2) Evaluation des options de valorisation du résidu au travers
de sa possible utilisation dans le domaine de
I’environnement

Agent sorbant des métaux toxiques dans le traitement des systemes
pollués

Source d’éléments d’intérét économique



Démarche experimentale

Caractérisation du
RB/ Impact
environnemental

Résidu de bauxite
(sec)

Valorisation du
matériau




Résidu de bauxite
(sec)

Caractérisation du
RB/ Impact
environnemental

Caractérisation
physico-chimique

Extraction chimique
séquentielle

Valorisation du
matériau




Résidu de bauxite
(sec)

Caractérisation
physico-chimique

Caractérisation du
RB/ Impact
environnemental

Extraction chimique
séquentielle

Valorisation du
matériau

Etude des
propriétés
d’adsorption

Récupération des
éléments d’'intérét
économique




Axe caracterisation et impact environnemental

Caractérisation
| physico-chimique

Caractérisation du
RB/ Impact
environnemental

Extraction chimique

séquentielle
Résidu de bauxite
(sec)
o Etude des
propriétés

Valorisation du
matériau

d’adsorption

Récupération des
éléments d’intérét
économique




ﬁ Caractérisation physico-ique

 Suivi du pH

« Composition chimique totale

« Composition minéralogique

* Analyse granulomeétrique

» Détermination de la surface spécifique

 Détermination du contenu en radionucléides



L'échantillon
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Neutralisation de I'échantillon

Fraction initiale/brute Fraction neutralisée
(non traitée) (HCI 0,5 N; CO, + saumure)

pH 12 pH4,5¢et8




Resultats

Caracteristigues du RB véenézuélien

Résidu de bauxite
vénézuélien Valeurs typiques ()
(non traité)
oH 12 9,7-12,8
Taill
ai e.moyenne de 10,18 2-100 um
particules (um)
Surface spécifique 18.9 15-58
(m*.g™")
Al O, 19 5-30
Elément @ | sj0, 13 3-50
Pip%) | TiO; : Sk
Ca0 2 2-14
Na,0 n/d 1=14
PF estimée > 20 % 5-27

(1) Source: Evans and Norheim (2011) Grafe et al. (2011);

(2) Méthode d’analyse: Fusion Na,O,, ICP-MS; PF perte au feu; n/d: non déterminé



Composition minéralogique du RB
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Phases minéralogiques: Gibbsite Al(OH);, Goethite FeO(OH), Hematite
(Fe,0,), Quartz (SiO, ) Natrodavyne (3.NaAlSiO,. Na,CO,)



Teneur en éléments traces

’ Résidu de bauxite Bauxite Vénézuélien
Elément Vénézuélien (mg.Kg")
(mg.Kg") (Meyer et al., 2002)

As = n.r.

Cr 40 Rl

Pb 55:1 20,2

Zn 80 19

Th 443 166

U 23,4 7,11

Ga 159 75

Nb 228,6 78

La 107 36,2

Ce 178 60,8

Nd R0 o]

Eu 0,8 0,36

Tb 0,7 0,30

Méthode d’analyse: Fusion Na,O,, ICP-MS; n.r. Non reportée




Contenu en radionucléides

Activités Radioactives (Bq.Kg')

Usine/Pays 2s<okh 2298 20l 226Ra RS
CVG Bauxilum/ 1290 + 70! 430+ 60 | 340 £ 60 | 120 + 30 Omana, B’., et al_. (2014)
Venezuela (en préparation)
Ouest d 1300 40040 | 350£20 | 31020
, Se .e Cooper et al. (1995)
I’Australie
Ajka / Hongrie 640 550 250 n.r Ruyters et al. (2011)
e e o Ja 20| =T | 1056 Nkia AGE2005)
Turquie
Gréce 472 £23 | 149+32 | 21+ 11 379 £ 43 | Pontikes, Y., et al. (20006)
Alcan*
S A = 90: 000 156 =750 20 DUbois StBerrhardi2006)

France

nr: non reportée; analyses réalisées par spectrométrie gamma; *aujourd’hui Alteo




Contenu en radionucléides

Activités Radioactives (Bg.Kg")

Usine/Pays 232 238 40K 226Ra RlEess
CVG Bauxilum/ 1290 + 70| 430 + 60 | 340 + 60 | 120 + 30 Omaiia, B’., et al.. (2014)
Venezuela (en préparation)
Ouest d 1300 | 400x+40 | 350+£20 | 31020
, % 'e Cooper et al. (1995)
I’Australie
Ajka / Hongrie 640 550 250 n.r Ruyters et al. (2011)
ETI isehi
[Seydisehir | poo 4 18| 21849 | 11247 | 21046 | Akinci et Atir (2008)
Turquie
Grece T S e B e S e S 379 + 43 | Pontikes, Y., et al. (2006)
A e e e e e

France

Déchet de trés faible activité (TFA) => 100.000 Bq.Kg-' (ANDRA, 2012)




Risque associe a ces elements:
cas d’'application dans le domaine du batiment

Indice d’activité « | » pour matériaux de construction (CE., 1999)

Permet d’évaluer la dose de rayonnement gamma, ajoutée a
I'exposition habituelle a I'extérieur du batiment, dans un batiment
construit avec un matériau donné

Niveau de référence
I - CRa + CTh + CK — 7 d’eXpOSition (bétlment)

= S =
300 Bq.Kg' 200Bq.Kg' 3000Bq.Kg =

A
(Tuiles et chaussées) | < 6
(ciment) | =1
Attention: C’est un outil de dépistage « screening »



Mobilité des élements

Caractérisation
physico-chimique

Caractérisation du

RB/ Impact
environnemental

Extraction chimique
séquentielle

Résidu de bauxite
(sec)

Etude des
propriétés
d’adsorption

Valorisation du
matériau

Récupération des
éléments d’'intérét
économique




e Spéciation

Protocoles Tessier et al., 1979 (échangeable, carbonates, oxydes
Fe-Mn, matiére organique, résiduelle)

Protocole Leyleter et Probst 1999 (échangeable, carbonates,
oxydes Mn, oxydes Fe-amorphes, oxydes Fe-cristallins, matiere
organique)

* Biodisponibilité
Meéthode PBASE « potentially bioavailable sequential extraction »
(eau déionisée, NaNO,, EDTA)
+ biodisponible - biodisponible



% extrait (du total)

3.0 9

)
[=)

L
[=]

0,0

Spéciation chimique et biodisponibilite

COAl BFe

Concentrations totales

[Al total]= 95800 mg.Kg""

[Fe total]= 350000 mg.Kg-"

ey

echang carbonates Oxydes-Mn amorphesFe OxyFe-Crist somme

Protocole de Leleyter et Probst, 1999

=>4 a7 mg.L" Al biodisponible
(soluble a I'eau) pH 7 et 11

=> (0,2 mg.L-" eaux de
consommation humaine
(US EPA, 2011)

B

100 1
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -

10

0 -

-

Al et Fe

= Al et Fe peu mobiles

=> 0,2 % (189 mg.Kg") d’Al
mobilisable

EOTA EDTA EDTA EDTA

Al-NN Al-N Fe-NN Fe-N
pH 11 pH 7



% extrait (du total)

18 -

OTh Concentrations totales

16 -

14 -

BU  [Th total]= 553 mg.Kg"’

12 1

10 1

o N B OO

[U total]= 14 mg.Kg™'

echang carbonates Oxydes-Mn amorphesFe OxyFe-Crist

15

Th et U

Comportement géochimique:
U#Th

A |'m R/

=> Mobilité et biodisponibilité:
U>>>Th

=>0,5mg.L-"U_,, >> 0,03 mg.L-" eaux
de consommation humaine (US EPA,
2011)

somme

100

90 -

80
70

60 |

50

40 -

30

20 -{

EDTA

Th-NN U-NN




18,0 1 - Concentrations totales 17
16,0 - -
wo| WPb  [Vtotal]= 134 mg.Kg” TOX|ques (V’ Pb et Zn)
= 12,0 1 BZn [Zn total]: 120 mg.Kg-1 2
5 = Peu mobiles
3 2007 [Pb total]= 60,2 mg.Kg*
= 80 o :
g = Associés a la fraction
860 A o .
* des oxydes cristallins
4,0
2,0 1
0,0 I ___==

echang carbonates Oxydes-Mn amorphesFe OxyFe-Crist somme

100 - Zn
90 -
80 -

70 - EDTA
EDTA

60 -

Associé majoritairement a la e

fraction extraite avec EDTA =>
peu biodisponible

40 -

30 1

20 1
10 1

0 -4
NN N



Synthese
Axe caractérisation / Impact environnemental

* Le résidu de bauxite vénézuélien brut (non neutralisé) est un matériau
fortement alcalin (pH 12) => dangereux



Synthese
Axe caractérisation / Impact environnemental

* Le résidu de bauxite vénézuélien brut (non neutralisé) est un matériau
fortement alcalin (pH 12) => dangereux

» La composition minéralogique en oxy-hydroxydes Fe-Al + grande surface
spécifique => composants actifs de I'adsorption



Synthese
Axe caractérisation / Impact environnemental

* Le résidu de bauxite vénézuélien brut (non neutralisé) est un matériau
fortement alcalin (pH 12) => dangereux

» La composition minéralogique en oxy-hydroxydes Fe-Al + grande surface
spécifique => composants actifs de I'adsorption

* Teneur significative en Th (443 g.t7) et U (23 g.t") et leurs isotopes
232Th (1290 + 70 Bq.Kg-') et 238U (430 + 60 Bq.Kg™)

* Fractions biodisponibles (solubles a I'eau) d’Al et U => Risque associé a
la toxicité chimique ?



Axe Valorisation du matériau



Etude des propriétés d’adsorption

Caractérisation
physico-chimique

Caractérisation du
RB/ Impact
environnemental

Extraction chimique
séquentielle

Résidu de bauxite
(sec)

. . Etude des
Valorlsgtl_on du propriétés
matériau d’adsorption

Récupération des
éléments d’'intérét
économique




» Essais en Batch : étude de I'adsorption des éléments As, Pb et
Zn (isothermes de Langmuir)

 Effet de compétition du a la présence des différents ions

« Efficacité de I'adsorption : spéciation chimique apres adsorption

* Réversibilité du processus de fixation : essais de désorption (en
Batch)



Adsorption en fonction de la concentration

2,E-05 As REA ) Pb
° |
@
1,E-05 6,E-05 ®
q (mol.g") q (mol.g*)
8,E-06 4,E-05
— Isotherme d’adsorption idéale | —Isotherme d’adsorption idéale
4,E-06 2,E-05 |
@ |sotherme d adsorption réelle ‘ ¢ Isotherme dadsorption réelle
0,E+00 0,E+00
0,E+00 2,E-06 3,E-06 0,E+00 5,E-04 1,E-03
Cf (mol.L) Cf (mol.L)
4,E-06
; J
Zn
3,E-06 Conditions expérimentales
q (mol.g)
2,E-06 HoAsOo= Pbet cZnes

— Isotherme d’ adsorption idéale

9,E-07
B |sotherme d adsorption réelle
0,E+00
0,E+00 2,E-04 3,E-04
Cf (mol.L")

Intervalles de concentrations (umol.L-"):
As= 135-748; Pb=472-4480; Zn= 15-309

Rapport 5

RB : solution S0t
pH 45+0,1

Force ionique KNO; (M) 0,01
Température (°C) 22 £0,1




Parametres de Langmuir

Constantes de Langmuir

b= Capacité maximale d’adsorption
K= Constante d’énergie d’adsorption
r= Coefficient de corrélation

== Ci (initiale) b K
Element (umol.L1) PH (umol.g’)  (L.umol) d
As (V) 135-748 4.6 11,4 7oy & 0,97
Pb 472-4480 4,5 59,3 0,06 0,99
Zn 15,4-309 4,4 2EiRe 0,02 0,96
Constante d’affinité « A »
C, = concentration initiale (umol.g™)
A= 1/ (1+K.C)

K= énergie d’adsorption (L.umol-")




Constante d’affinité « A »

- Il sera ainsi possible de déterminer l'affinité de 'adsorbant envers
I'adsorption (Altundogan et al., 2000; Geng et al., 2003)

- En fonction de la valeur « A » I'affinité peut étre décrite comme
Non favorable A > 1, Favorable 0< A <1, Irréversible A=0

Elément A

As (V) | 9x104
Pb 0,03
Zn 0,08

«A»= As >Pb >2Zn



q (mol.g?)

Effet de competition dans I'adsorption de Zn

1,4E-06
@

1,2E-06 8
1,0E-06
8,0E-07
6,0E-07 .-
4,0E-07 | —&—7n-S04

1@, ¢ Zn-As
2,0E-07 | / ® Zn seul

3
0,0E+00

0,E+00 1,E-05 2,E-05 3,E-05 4,E-05 5,E-05

Cf (mol.L1)

Conditions expérimentales:

- ==
pH 4,4;
Ci Zn-ion (mg.L-")= 0,5-100; 2-100; 10-100;
V solution KNO, 0,01M = 20 mL Zn 2 Zn 10

Pb 100 Pb 100




q (mol.g?)

Effet de competition dans I'adsorption de Zn

1,4E-06
@

1,2E-06
1,0E-06
8,0E-07
6,0E-07 L
4,0E-07 ~A~In-S04

I.r' ¢ Zn-As
2,0E-07 | / ® 7Znseul
0,0E+00 &

0,E+00 1,E-05 2,E-05 3,E-05 4,E-05 5,E-05
Cf (mol.L)

Adsorption du Zn?*:

Constantes de Langmuir

b=Capacité maximale d’adsorption;
K=Constante d’énergie d’adsorption

= Plus affectée en présence de cations

(Pb?*) que d’anions

=> Importante malgré les fortes teneurs en
Pb2* et SO,% (100mg.L")

Elément(s) b (umol.g’) K (L.umol")
Zn-Pb Hlere] 0,08
Zn-As 1,75 0,06

Zn-SO, 2,19 0,06
Zn seul 3,18 0,02




100

% ads Vs des
N B (@)] (0]
o o o ) o

o

Réversibilité du processus de fixation:

essails de desorption

Conditions expérimentales:

Rapport RB:solution 1:20;
[Pb2*]: 4,8x104, 2,3x10-3 et 4x10-3 mol.L";
pH : 4,5; force ionique KNO,: 0,01M;
Temp : 22°C

B9 d'adsorption

B9 de desorption

98

i g8 929

% de désorption tres faible (3 % a Cip, 900 mg.L")




Synthese
Etude des propriétes d’adsorption

- L'adsorption serait le principal mécanisme de fixation des métaux sur le
RB vénézuélien

Processus de rétention (As, Pb et Zn) => 2 types de distribution
différents => matériau polycristallin = multiples sites d’adsorption

« Faible réversibilité et forte affinité pour 'adsorption



Perspective de récupération des éléments d’intérét

Résidu de bauxite
(sec)

economique

Caractérisation du
RB/ Impact
environnemental

Valorisation du
matériau

Caractérisation V
physico-chimique

Extraction chimique
séquentielle V

Etude des
propriétés
d’adsorption

Récupération des |
éléments d’'intérét |
economique



Recyclage des métaux: enjeu stratégique

4

2 Th, U et REE légers

X

(:63 % V'S 2 2

e 3 2 TS

§ . REE lourdes
‘N .

o * =
o2

X .

(qv)

(a8

Th U La Ce Nd Sm Eu Y Tb  Yb
Element

RB enrichi en Th, U et REE lors du procédé Bayer



Elément

La
Ce

Nd
ICP-MS

RB brut (g/t)

107
178 Total % REO (La+Ce+Nd)= 0,04

37,6

, Fusion Na,O,

0,1 < seuil exploitabilité % REO <9

(Source: Tsakanika et al., 2004; Orris et al., 2013)



Conclusions géenérales



Conclusions génerales

 Forte alcalinité du RB Vénézuélien => limite certaines
options de valorisation

 Grand potentiel comme agent sorbant des éléments
typiques des drainages miniers acides

* Aluminium et uranium biodisponibles => suivi
environnemental



Conclusions génerales

« Contenu en radionucléides => désavantage pour
I'utilisation comme matériau de construction

- Extraction de Th et U => favorise le potentiel du RB
comme sous-produit

» Source potentielle des REE et des éléements stratégiques



Perspectives



Perspectives

Forte alcalinité du RB = limite les options de valorisation

Approfondir les études sur la carbonatation hybride
(CO, + saumure) a long terme
et d’'autres méthodes de neutralisation (eau de mer)

Des faits:

v L’'usine Alcoa a Kwinana, Australie utilise la carbonatation pour
neutraliser ses résidus de bauxite = Alkaloam ®

v/ 70.000 t CO, = émission de 17,500 voitures par an, sont piégés
par le biais de cette technologie

Source: Alcoa.com; Aluminium Association (2013), « Bauxite Residue Management: Best Practices »



Perspectives

RB comme agent sorbant des polluants

Réaliser:

Etudes sur la spéciation chimique (& micro-échelle)

Essais cinétiques => reconstitution a I'échelle pilote des
scenarios spécifiques permettant d'étudier le transfert des
éeléments chimiques vers les systemes naturels

v" Lutilisation du RB en tant gu’amendement d’un sol pollué
(Pb/Zn) et soumit a phytoremediation a été une solution efficace
dans la diminution de la quantité de polluants biodisponibles

Source: Sang-Hwan et al., 2014. Influence of amendments and aided phytostabilization on metal availability and
mobility in Pb/Zn mine tailings. Journal of Env. Management



Perspectives

Les radionucléides dans les matériaux de construction

- RB Véenézuelien comme composant secondaire de
meélanges pour la fabrication de matériaux de construction

- Intégrer des études chimiques et mécaniques approfondies

v" Fabrication des briques et des tuiles => RB (sec) utilisé comme
composant (25-30%) du mélange (avec cendres volants)

v Recyclage d’environs 180.000 t de RB: Aluminium SA (Grece)

Source: Rai et al., 2013; Kosmetatos 2014 « communication personnel »



Perspectives

Extraction de REEs, U, Th...

Etude de faisabilité économique et écologique de
I'extractabilité des éléments stratégiques

v RB Grecque => source de scandium (Sc) SC,0,> 0,02%

v'Le thorium pouvant étre considéré comme métal critique d’un
point vue énergetique => futur metal stratégique

v'Le Chrome, les terres rares, le gallium, le germanium, le
niobium, I'indium, et 'antimoine... parmi les 20 matériaux critiques
(CE, 2014. Report on critical raw materials for the EU)



« La France doit considérer ses déchets comme
ressources potentielles disponibles pour son
economie et donc favoriser leur recyclage en méme
temps que leur bonne gestion »

(Extrait du séminaire « Métaux Stratégiques » Salon Environord, Lille Juin 2014)
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