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Résumé

Des quantités importantes de cendres (4,12 million kg en France en 2008) sont
issues de D’incinération des boues de station d’épuration. La valorisation de ces
cendres comme matiére premiére secondaire pour 1’élaboration de matériau dans le

domaine du batiment et des travaux publics (BTP) a été étudiée dans cette thése.

La caracterisation physique et chimique des cendres et 1’étude de leur réactivité
ont révélé un comportement intermédiaire entre le ciment et le sable, proche du
comportement de matériaux pouzzolaniques. Les tests de lixiviation réalisés sur les
cendres ont montré qu’a 1’exception du Se et du Mo, les éléments présents dans les
cendres sont solubilisés a des concentrations inférieures aux seuils définis
reglementairement pour les déchets inertes ou non-dangereux. Les liens entre la
solubilisation des éléments et la minéralogie des matériaux ont été étudiés a travers la

modélisation géochimique réalisée sous PhreeqC.

L’influence du taux de substitution du ciment par les cendres sur les propriétés
mécaniques des matériaux a également été étudiée. L’indice d’activité a 28 jours de la
cendre est conforme a la spécification de la norme EN 450-1. La résistance du mortier
diminue quand le taux de substitution augmente a cause de la faible teneur en CaO
dans les cendres et de 1I’apport supplémentaire d’eau nécessaire. Pour le béton avec un
taux de substitution de 10 %, la résistance est comparable a celle du béton témoin.
L’essai de durabilité des matériaux cimentaires incorporant les cendres révéle une

forte diminution de résistance mecanique sous 1’effet de la sollicitation au gel/dégel.

Une évaluation environnementale de ces matériaux a été réalisée par 1’essai de
lixiviation a I’échelle du laboratoire et a 1’échelle pilote. Les quantités relarguees
cumulées des éléments polluants et des anions sont inférieures aux seuils sans impact

environnemental, acceptables en construction aux Pays-Bas et en France.

Mots Clés : cendres de boues d’épuration, matiére premicre secondaire, lixiviation,

résistance mécanique, modelisation, pilote, matériau de construction
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Abstract

High quantity (4.12 million kg in France in 2008) of ashes produces from the
incineration of sewage sludge. The reutilization of these ashes as secondary raw

materials in the building and public works was studied.

A physical, chemical, mineral, and behavioral characterization showed that the
sewage sludge ash have an intermediate behavior between the cement and sand, near
the pozzolan. Most elements had lower release rates than limited value of inert waste
or non-hazardous waste, with the exception of the leachable fraction of Se and Mo. A
relationship between solubilization of elements and mineralogy of materials were

studied by modeling for phase identification of the ashes.

A technique part was studied to evaluate the influence of the residue (sewage
sludge ash) on the mechanical properties of materials. The activity index of the ash
met the specification of EN450-1 in 28 days. The strength of the mortar decreased
when the substitution increased due to the high amount of water added and the low
CaO content in the ash. For concrete with a substitution of 10%, the compression
strength was comparable to the blank sample, and was satisfactory to the threshold of
construction projects. However, the durability test showed a strong decrease of

mechanical strength for the concrete containing the ashes after a freeze/thaw.

An assessment of environmental impacts associates with the observation of the
leaching behavior of these materials. The leaching test at laboratory scale and pilot
scale were investigated. The cumulative leaching quantities of each pollutant and
anions were below the threshold, without significant environmental impact,

acceptable for the construction in Netherlands en in France.

Key words: Sewage sludge ashes, secondary raw material, leaching, mechanical

strength, modeling, pilot
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Notation cimentaire

Notation utilisée pour définir la composition des phases minérales courantes dans les

ciments anhydres et hydratés.

C représente Ca0, S=Si0,, A=Al,03, F=Fe,03, H=H,0, et S=SO,*

A titre d’exemple :
C-S-H Silicate de Calcium Hydraté

AFmM/AFt Familles d’ Aluminates et de Ferrites de calcium
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Glossaire

Activité pouzzolanique : Une réaction pouzzolanique est une réaction caractérisée
par une attaque lente de la silice et de I’alumine amorphes des pouzzolanes par

I’hydroxyde de calcium (portlandite).

AFm : Phase aluminate ferrite monosubstituée : AFt: Phase aluminate ferrite

trisubstituée.

Amorphe (phase) : Une phase minérale est dite amorphe lorsque sa structure
microscopique n’est pas organisée de manicre réguliére, contrairement a celle des

phases cristallisées.

California Bearing Ratio : Test de pénétration pour 1’évaluation de la résistance
mécanique des sous-couches routieres et de la couche de base, décrites dans les

normes de ’ASTM.

Ciment Portland : Liants hydrauliques composés principalement de silicates de
calcium hydrauliques qui font prise et durcissent en vertu d’une réaction chimique a

I’eau appelée hydratation.

Eau régale : Mélange d’acide chlorhydrique et d’acide nitrique concentrés (2 ou 3

volumes d’acide chlorhydrique pour 1 d’acide nitrique).

Elément : Forme élémentaire indivisible dont la combinaison linéaire permet de

représenter 1’ensemble des systemes chimiques.

Espece : Combinaison linéaire d’éléments correspondant aux différentes formes
(solide, soluté, gaz...) sous lesquelles chaque élément peut se trouver dans un systéme

chimique.

Essai Marshall (EN 12697-34) : L’essai Marshall consiste en la fabrication
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d’éprouvettes de mélanges hydrocarbonées par compacteur a impact selon un
processus déterminé. Les éprouvettes sont ensuite soumises a un test de compression

suivant une génératrice dans des conditions définies.

Impact (environnemental) : Modification de I’environnement, négative ou bénéfique,
résultant totalement ou partiellement des activités, produits ou services d’un systeme

donné.

Indice d’activité : L’indice d’activité consiste a comparer la résistance d’un mortier
témoin a un mortier incorporant des cendres a hauteur de 25 % (taux de substitution

du ciment par les cendres).

Indice de saturation : L’indice de saturation d’un minéral représente 1’écart entre la
concentration mesurée et la concentration a 1’équilibre thermodynamique. Ainsi,
lorsque I’indice de saturation est proche de 0, cela signifie qu’il est en équilibre avec

le lixiviat.

Lixiviation : Solubilisation des éléments contenus dans un solide lors de sa mise en

contact avec un solvant (ici, I’eau).

Modélisation : Description d’un phénoméne, d’un processus ou d’un systéme, en vue

d’en étudier le fonctionnement par simulation.
Monolithe : Matrice solide constituée d’un seul bloc.

Particules des minéraux actives (silice actif, etc) : Granulats qui réagissent avec les
composés basiques du ciment. Cette réaction existe généralement pour les bétons durs,

caractéristiques néfastes.

Pouzzolanes : Produits regroupant des produits naturels ou industriels qui ne sont

pratiquement constitués que de silice vitreuse.

Résistance mécanique : Une discipline particuliére de la mécanique des milieux
continus permettant le calcul des contraintes et déformations dans les structures des

différents matériaux.
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Scénario : Description d’un ensemble de conditions (géométrique, géotechnique,
climatique, hydrique...) normales et exceptionnelles pertinentes pour une situation

particulieére d’élimination ou d’utilisation des déchets (EN 12920).

Ténacité : Capacité d’un matériau a résister a la propagation d’une fissure ; cela
s’oppose a la fragilité. L’essai mécanique de ténacité consiste a solliciter une

éprouvette pre-entaillée sur laguelle on amorce une fissure, par fatigue.

Valorisation : Action qui, comme le réemploi ou le recyclage, vise a obtenir des

matieres premieres, des matériaux ou de 1’énergie a partir de déchets.

XXV
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1 Introduction

De plus en plus de pays industrialisés mettent en ceuvre des approches
alternatives a la mise en décharge des boues. Une technique alternative est
I’incinération de celles-ci boues. Cette incinération peut étre réalisée dans un four en
lit fluidisé. Les cendres alors obtenues constituent un sous-produit pulvérulent
présentant un certain nombre de caractéristiques qui les rendent valorisables. Une voie
possible de valorisation est leur utilisation en tant que matieres premieres secondaires
dans le domaine de la construction et des travaux publics, domaine par ailleurs tres
grand consommateur de matériaux.

Dans ce cadre, un programme de recherche appelé « RASH2», & savoir
Rhone-Alpes — Shangai 2°™ partie) a été mis en place. Ce programme a réuni
plusieurs partenaires, a savoir la Société DEGREMONT, la région Rhone-Alpes et la
ville de Shanghai. Du point de vue académique, les partenaires étaient 'ENTPE et le
Laboratoire de Génie civil et Ingénierie environnementale de I’INSA de LYON.
L’objectif global du programme était 1’optimisation de la gestion des déchets solides
produits sur un territoire urbain et industriel comme nouvelles sources de matiéres
premiéres secondaires et d’énergie. Ce programme devait étre appliqué aux territoires

de la ville de Shanghai et de la région Rhone-Alpes.

Dans le cadre de ce programme, la présente étude a porté uniquement sur
I’application en Région Rhone-Alpes. Le déchet étudié est constitué par des cendres
d’incinération en lit fluidisé de boues d’une station d’épuration Rhéne-Alpine qui ne
traite que des effluents urbains. L’utilisation de ce déchet en tant que matieres
premiéres secondaires dans le domaine de la construction a été explorée. Les cendres
issues de cette STEP sont des matériaux présentant des propriétés hydrauliques et ne
contenant pas de fortes concentrations en métaux lourds. Ainsi, le scénario envisagé
est I’incorporation de ces cendres en tant que liant de substitution dans un béton prét a

I’emploi ou un bloc de béton.

L’objectif principal de nos recherches est de déterminer si ces cendres sont

utilisables dans les scénarios envisagés dans des conditions de respect des
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1 Introduction

spécifications techniques et de I’environnement. Les travaux ont été divisés en trois

volets principaux :

- Tout d’abord, une caractérisation des cendres a permis de vérifier que ce déchet

répondait bien aux différents critéres d’usage de la profession (cahier des charges).

- Dans un deuxieme temps, une évaluation technique a été mise en ceuvre. Pour
cela, les caractéristiques mécaniques des matériaux incorporant des cendres ont été

mesureées.

- Enfin, une évaluation environnementale sur les matériaux a travers notamment,
I’étude de la lixiviation des métaux, a été conduite a différentes échelles (laboratoire

et pilote).

Le manuscrit est divisé en 5 parties.

Une revue bibliographique (chapitre 2) qui comprend une présentation générale
des cendres issues de I’incinération de boues de station d’épuration ainsi que les
filieres de gestion envisageables pour ces cendres de boues. Les généralités
concernant la chimie et les caractéristiques techniques des bétons sont présentées. Les
différentes méthodes d’évaluation environnementale sont ensuite rapidement
présentées. Les différentes étapes de la méthode retenue, ’EN 12920, sont détaillées.
Afin de réaliser toutes les étapes de cette méthode, la modélisation du scénario doit

étre réalisée. C’est pourquoi, une présentation des modeles a également été proposée.

Le chapitre 3 présente le matériel et les méthodes utilisés dans cette étude. Cette
partie décrit les méthodes utilisées pour la caractérisation des cendres, les essais
réalisés pour la détermination de la meilleure formulation, ainsi que pour I’étude de 1a
faisabilité technique des scénarios envisagés. Enfin, les essais réalisés pour
caractériser les matériaux obtenus et mesurer leurs éventuels impacts sur

I’environnement sont décrits.

Le chapitre 4 répond au premier objectif de I’étude, a savoir la caractérisation

des cendres. C’est pourquoi, dans ce chapitre, sont présentés les résultats obtenus lors
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des analyses physico-chimique, minérale et comportementale des cendres.

Dans le chapitre 5, les résultats des essais réalisés pour confirmer la formulation
des matériaux incorporant des cendres, ainsi que les essais permettant de confirmer la

faisabilité technique du scénario sont presentés.

Enfin, le chapitre 6 répond au troisiéme objectif de I’étude. Il présente les
résultats obtenus lors de I’évaluation environnementale. L’objectif de ce chapitre est
donc d’étudier I’impact éventuel sur I’environnement des matériaux incorporant les
matieres premieres secondaires (les cendres). Des essais de lixiviation a 1I’échelle du

laboratoire et a I’échelle pilote ont été réalisés.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0046/these.pdf
© [M. Chen], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



2 Revue bibliographique

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0046/these.pdf
© [M. Chen], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



2 Revue bibliographique

2.1 Présentation des cendres de boues d'épuration

2.1.1 Origine des boues d’épuration

Les quatre grandes familles d’eaux usées sont les suivantes [Degrémont, 1989] :

B Les eaux domestiques : elles comprennent les eaux usées menageres (lavabos,
douches, lavage du linge, de la vaisselle, des sols,..), et les eaux-vannes

(toilettes).

B Les eaux du service public : elles sont utilisées pour le lavage des rues et des

caniveaux ;

B Les eaux industrielles : leur débit et leur nature varient avec l’activité et
I’équipement de chaque établissement ; elles re¢oivent un prétraitement sur le
site industriel si elles contiennent des matiéres polluantes particuliéres et

peuvent ensuite éventuellement rejoindre la station d’épuration ;
De plus, si le réseau d’assainissement est unitaire, la station regoit également :

B Les eaux pluviales : elles ruissellent sur les chaussées et se chargent des
impuretés atmosphériques, de sable, de terre, d’hydrocarbures, de déjections

animales, de résidus divers.

En station d’épuration, les traitements biologiques des eaux usées, conduisent a la
multiplication de microorganismes qui se développent en consommant la charge
organique. Le traitement produit une eau épurée de sa charge carbonée, et des boues
riches en microorganismes collectées par sedimentation de I’effluent traité. Ces boues
dites biologiques peuvent €tre pour partie recyclées dans le bassin d’aération (systéme
a boues activées), le reste éventuellement melangé avec les boues primaires collectées

par sédimentation des eaux usées brutes.
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2 Revue bibliographigue

2.1.2 Production et caractérisation des cendres de boues d’épuration

1) Incinération des boues d’épuration
Plusieurs filiéres peuvent étre envisagées pour la gestion des boues d’épuration,
telles que 1’épandage apres chaulage, le stockage en centre d’enfouissement technique,

la digestion anaérobie, le compostage, 1’incinération..

L’incinération correspond a un traitement thermique a haute température en
présence d’un excés d’air [Sabbas et al, 2003]. La technologie en lit fluidisé est
utilisée pour optimiser 1’incinération des boues d’épuration. Les résidus solides

généreés sont les cendres d’incinération et les résidus d’épuration des fumées.

<~ Avantages de I’incinération

B Réduction du volume des boues

Le volume des boues peut étre réduit jusqu’a 90 % et la réduction massique est
d’environ 60 % [Bridgewater et Lidgren, 1981]. En effet, au cours de la combustion,
non seulement 1’eau est évaporée, mais la quasi-totalité de la matiere organique est
brhlée. Ainsi, les matieres résiduelles sont essentiellement minérales et doivent étre
gérées a I’issue de I’incinération. Les principaux avantages sont la réduction d’espace

de stockage nécessaire, des économies de transport, etc.

B Réduction des nuisances

L’incinération étant un processus tres oxydatif, les émissions potentielles
d’odeurs sont moindres que, par exemple, dans les filieres de dép6t en centre de
stockage direct sans prétraitement préalable ou les filieres de traitement biologique.
De plus, I’incinération permet de réduire, voire de supprimer la production de lixiviats

par rapport a la filiere de stockage.

B Désinfection

L’incinération détruit les parasites et les microorganismes éventuellement
7
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2 Revue bibliographique

pathogenes présents dans les boues de station d’épuration.

<> Inconvénients de I’incinération

B Génération de sous-produits

En revanche, I’incinération génére des effluents gazeux qui doivent étre épurés

avant rejet, ainsi que des résidus solides minéraux
B Codts et investissements

Bien que I’incinération soit largement mise en ceuvre, elle est aussi trés
controversée [Kopel, 1993]. L’inconvénient principal est d’étre le coit de cette filiere
(sauf dans le cas ou une récupération d’énergiec est mise en ceuvre). Par ailleurs, ce
n’est pas une méthode d’élimination totale des déchets avec la cendre résiduelle qui

doit étre géreée.

2) Production des cendres de boues d’épuration
La cendre de boues d’épuration est un sous-produit de la combustion des boues
déshydratées dans un incinérateur [Saikia et al, 2006; Van de Velden et al, 2008]. Le

schéma de principe général de production des cendres est représenté Figure 2.1 :
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Boues

¢

Déshydratations mécaniques

v

Séchage

v

\ 4

Four a lit fluidisé

«——Combustible supplémentaires

v

Réchauffage de ’air

Chaudiére a vapeur

—» | Récupération de I’énergie

T

Air

v

Epuration des gaz

~

!

Gaz épuré

Figure 2.1 Schéma général de production des cendres de boues d’épuration dans

Dans une premiere

un incinérateur.

étape, les boues

d’épuration sont déshydratées

mécaniquement, par exemple par centrifugation ou filtration (filtre-presse, ou

filtre-presse a bande). Ceci permet d’atteindre une teneur en eau de I’ordre de 70 a 85 %

de la masse brute [Nakamura et al, 2002].

En effet, I’efficacité de 1’incinération dépend du pouvoir calorifique des boues,

lui-méme fonction de leur teneur en eau. Généralement, la teneur en eau de la boue

déshydratée mécaniquement est trop élevée pour que I’incinération soit réalisable

directement. Ainsi, quelques mesures ou precautions doivent étre prises. Il s’agit du

préchauffage de I’air de combustion, de I’ajout de combustible d’appoint (par

exemple fuel, gaz, charbon, combustibles secondaires, biomasse) et/ou du séchage

thermique partiel de la boue.

Les boues sont incinérées a une température de 1’ordre de 900 °C. En aval de la

chaudiére a vapeur qui permet la récupération d’énergie, les gaz de combustion sont

refroidis et traités. La vapeur produite dans la chaudiére peut étre utilisée pour la
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production d’électricité, le chauffage des locaux de la station d’épuration, pour le
séchage thermique des boues avant leur entrée dans le four et / ou pour préchauffer

I’air de combustion.

Les gaz de combustion refroidis dans la chaudiére a vapeur sont traités avant leur

rejet dans I’atmosphere.

Ainsi, deux résidus solides principaux sont produits au cours de I’incinération des
boues : les cendres d’incinération qui sont recupérées sous le four et les résidus
d’épuration des fumées d’incinération issues du traitement des gaz. Ces deux résidus
doivent subir des post-traitements permettant leur stockage ultime ou éventuellement

leur valorisation.

La répartition du devenir des cendres de boues d’épuration en France en 2008 est

montrée dans la Figure 2.2.

W stockage

agriculture; 47,1 m incinération

traitements traitements biologiques

biologiques; 25,7
agriculture

Figure 2.2 Répartition du devenir des boues d’épuration en France en 2008

[Eurostat, 2011 b-¢ ;].

3) Quantité de cendres de boues d’épuration produites

L’augmentation des volumes d’eaux usées traitées en station d’épuration et la
géneralisation de systéemes poussés d’épuration des fumées ont augmenté les quantités
de cendres produites par 1’incinération des boues.

10

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0046/these.pdf
© [M. Chen], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



2 Revue bibliographigue

Les quantités de boues produites en France et en Chine sont indiquées Figure 2.3
[Eurostat, 2011a; ADEME, 2007], tandis que la Figure 2.4 montre le pourcentage de
boues d’épuration traitées (toutes filieres confondues) et parmi cela, la part qui est

traitée en incinération en France [Eurostat, 2011 a-f].

Soulignons qu’en Chine, I’incinération des boues n’est réalisée que depuis 2009.
Actuellement, il y a moins de dix incinérateurs pour les boues sur tout le territoire
chinois, donc il n’y a pas de données sur le pourcentage d’incinération de boues

d’épuration.

2500

2036,5
2000 ~

1500 +
1059,8

mille tonnes

1000 +

500 +
1927

101,7
0 f f f
France Rhoéne-Alpes Chine Shanghai

Figure 2.3 Quantités de boues d’épuration produites en 2004 (boues séchées).

Taux de traitement
Taux de traitement en
incinération

5 B B I a

Taux de traitement B Taux de traitement en incinération

Figure 2.4 Pourcentages de boues traitées en France (toutes filieres confondues) et
pourcentages de boues traitées par incinération en France.
11
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Les quantités de cendres volantes générées au cours de I’incinération des boues
sont de I'ordre de 2 a 3 % en masse de la quantité de boues introduites dans
I’incinérateur [Rand et al, 2000]. La Figure 2.5 représente les quantités de cendres
générées en France. Les quantités sont estimées en partant de 1’hypothése basse, a

savoir 2% de la masse seche de boues incinérées.

4,12

4T 3,56
3,32
3,08

mille tonnes

1998 2001 2004 2008

Figure 2.5 Quantités estimeées des cendres de boues issues de ’incinération de

boues en France.

4) Caractéristiques des cendres d'incinération de boues d’épuration

< Caractéristiques chimiques

De par leur mode de production, les cendres d'incinération ont une teneur en
matiére organique et une humidité trés faibles, voire nulles. Elles sont principalement
composées de silice, de fer, de calcium, d’alumine, d’oxyde de magnésium, et de
pentoxyde de phosphore [Lin et al, 2005; Merino et al, 2005; Corella et Toledo, 2000;
Monz6 et al, 2003]. Comme noté précédemment, compte-tenu de la variété des eaux
usées traitées et donc de la variété des boues incinérées, la composition de la cendre
peut varier significativement. Elle dépend, notamment, en grande partie des additifs
introduits lors du conditionnement des boues (opération qui précede la déshydratation
et qui consiste a déstabiliser la suspension colloidale afin d’en augmenter le
12
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rendement) [Helena Lopes et al, 2003].

Les concentrations en métaux traces dans les cendres de boues sont généralement
plus élevees que celles des granulats naturels utilisés classiquement dans les
formulations de béton. Dans les cendres issues de 1’incinération des boues d’épuration,
de I’arsenic, du chrome et du sélénium peuvent étre présents et avoir un impact
négatif sur I’environnement [Ozaki et al, 1997; Prokisch et al, 1999]. Ceci entraine
une certaine réticence a valoriser ce matériau comme matiere premiére secondaire.
Cependant des études récentes mettant en ceuvre des tests de lixiviation en batch
montrent que ces concentrations en métaux traces dans les cendres ne sont pas
excessives et leur présence n’est pas mesurable dans les lixiviats issus des tests
[Metropolitan Waste Control Commission, 1990; Braun Intertec Environmental, 1991,

Braun Intertec Environmental, 1992].

Les cendres issues de I’incinération des boues en lit fluidisé sont un matériau
pulvérulent de type limon/sable fluide [Dunster, 2007]. 1l a été montré [Dunster, 2007]
qu’elles participent chimiquement lorsqu’elles sont incorporées dans le processus de
cuisson de briques et qu’elles ont des propriétés pouzzolaniques (dues a la présence
de silice réactive) qui les rendent potentiellement utiles dans les produits de béton

manufacturés .

<~ Paramétres de dangers sanitaires et environnementaux liés aux
caractéristiques intrinseques des cendres

En raison de leurs caractéristiques physico-chimiques intrinseques, les cendres
issues de I’incinération des boues d’épuration peuvent présenter un danger pour les

cibles environnementales ou la santé humaine, selon les paramétres suivants :

B Présence de particules fines : Le caractére pulvérulent des cendres
d’incinération de boues d’épuration peut permettre la pénétration des
particules les plus fines par les voies respiratoires de I’homme et des animausx,
et leur contact avec les yeux et la peau. La présence dans les cendres de

certains polluants (métaux lourds) peut alors présenter une toxicité aigué ou

13
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chronique [Cho et al, 1994; Persson et al, 1988].

B Présence de métaux lourds : En contact avec 1’eau, certains métaux lourds
peuvent étre lixiviés (notamment en cas de pluies acides), et étre transportés
jusqu’aux eaux souterraines ou de surface. Ils peuvent ensuite étre
éventuellement intégrés dans les chaines alimentaires et présenter un danger

pour les écosystemes.

2.1.3 Statut des cendres de boues d’épuration en tant que déchets

Les cendres d’incinération de boues de STEP sont classées dans la liste
européenne des déchets comme «cendres volantes d’incinération provenant des
installations de gestion de déchets » sous les références 19 01 13* ou 19 01 14, selon
leur concentration en substances dangereuses. Il s’agit donc d’une entrée miroir de la
liste européenne des déchets a laquelle I’attribution d’un éventuel caractére dangereux

dépend des 15 critéres de la directive 91/689/CEE.

Dans ce contexte, I’éventuelle dangerosité des cendres de boues de STEP dépend
essentiellement de leur teneur en métaux lourds au regard des limites en substances
dangereuses réglementées d’une part, et d’autre part de 1’écotoxicité globale des

cendres (critére H14 de la Directive 91/689/CEE).

En ce qui concerne les substances dangereuses contenant des métaux lourds, les
contenus totaux en métaux lourds correspondants aux seuils « préparations » de
I'annexe Il de la directive 91/689/CE. Ceux-ci tiennent compte des spéciations des
substances dangereuses contenant ces métaux lourds. 1ls sont reportés dans le Tableau

2.1.

Les seuils proposes sont les plus faibles, c'est a dire qu’ils prennent en compte la
substance la plus pénalisante. La directive 91/689 considére donc qu’en dessous des
concentrations suivantes (exprimées en gramme de métal par kilogramme de déchet),

les déchets peuvent étre considéerés comme non dangereux au titre des criteres H 4

14

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0046/these.pdf
© [M. Chen], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



2 Revue bibliographigue

(Irritant), H 5 (Nocif), H 6 (Toxique), H 7 (Cancérogéne), H 8 (corrosif), H 10

(Tératogene) et H 11 (Mutagene).

Tableau 2.1 Seuils « préparation » de I’annexe II de la directive 91/689/CEE pour

différents éléments.

Elément Sels de métaux lourd les plus pénalisants Formule chimique Concentration seuil
Sb Trioxyde de diantimoine Sh,0; 8,49 Sbkg’
As Arséniate de plomb anhydre PbHASO, 0,22 gAs kg™
Cd Sulfate de Cd hydraté 3CdS0,, 8H,0 0,159 Cd kg™
Cr Chromate de Na hydraté Na,CrQO,, 10H,0 0,15gCr kg'1
Cu Arsénite de cuivre CuAsHO; 0,34 gCukg™
Sn Chlorure d’étain hydraté SnCly, 2H,0 5,26 g Sn kg™
Hg Nitrate mercurique Hg (NO3), 0,62 g Hg kg™
Ni Sulfate de nickel hydraté NiSO,, 6H,0 0,22 g Ni kg™
Pb Arséniate de plomb anhydre PbHASO, 0,84 g Pb kg™
Se Séléniate de sodium Na,SeO, 12,559 Se kg'l
Te Tellure Pas d’informations -

Tl Sulfate de thallium TI,SO, 0,81 gTlkg™

Toutefois, des valeurs supérieures a ces seuils ne signifient pas forcément que les

déchets soient dangereux, la forme chimique des métaux présents dans les déchets

n’étant pas forcément la forme la plus toxique telle que pris en compte dans le tableau

ci-dessus.

Dans la plupart des cas, les teneurs en métaux sont inférieures a ces seuils et les

cendres ne peuvent donc pas, a priori, étre considérées comme dangereuses sur la base

de ces critéres.

En ce qui concerne le critere H14, il n’y a pas de méthodologie officiellement

reconnue par le Ministere. Mais, la encore, certaines études disponibles font
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apparaitre une faible écotoxicité des cendres [Travar et al, 2009; Cenni et al, 2001;

Cyr et al, 2007].

Malgré cela, il est actuellement assez difficile d’obtenir officiellement un
classement genéral des cendres en « déchets non dangereux » sur la base de cette

approche.

Ainsi la classification des cendres peut étre différente selon le lieu géographique.
Pour cette raison, les cendres d’incinération de boues de STEP peuvent localement,
d’une région a I’autre, étre considérées comme dangereuses et donc relever de la mise
en décharge de classe | (cas de la Région parisienne), ou non dangereuse, et donc
relever de la mise en décharge de classe Il ou de la valorisation, comme c’est le cas

pour la Région Rhone Alpes.

Un des objectifs de ces travaux de recherche est justement de tester la dangerosité
des cendres et d’étudier leur éventuelle compatibilité avec la valorisation en

construction.

2.2 Les filieres de gestion des cendres de boues

Actuellement, la plus grande partie des cendres de boues produite est stockée en
décharge de classe | ou Il [Reijnders, 2005] (cf. paragraphe précédent). Mais, du fait
de ’augmentation constante de cendres produites, et du manque de place en centre
d’enfouissement, le stockage apparait de plus en plus comme une filiére de gestion
non satisfaisante. D’autre part, la valorisation des cendres en épandage agricole
n’apparait souvent pas comme une filicre de gestion acceptable, compte-tenu de la
concentration en polluants, et notamment en meétaux lourds, dans les cendres.
Plusieurs pays ont, dans ce contexte, prévu la stabilisation des cendres avant leur mise

en décharge, afin d’immobiliser les ¢léments polluants [Reijnders, 2005].

De plus en plus, il apparait inéluctable que les différentes techniques et

possibilités de valorisation des cendres soient développées. Jusqu’a présent, les
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différentes techniques de valorisation ont été plus ou moins largement étudiées selon
le colt qu’elles représentent, tout en tenant compte du contexte réglementaire. Dans
cette partie, les options de valorisation ou traitement disponibles pour les cendres

seront décrites et analysées de facon plus systématique.

2.2.1 Les différentes filieres de valorisation des cendres

Les filieres de valorisation présentées ici ont en commun [’utilisation des cendres
en tant que matériau secondaire. Elles peuvent étre classées en plusieurs groupes,
selon la propriété physique, chimique ou minérale recherchée. On peut distinguer les

différentes voies de valorisation présentées ci-dessous.

1) Valorisation des cendres pour leur teneur en phosphore

Les cendres issues de I’incinération des boues d’épuration sont riches en
phosphore. En effet, la teneur de cet élément dans les cendres est comprise entre 4 %
et 9 % [Franz, 2008]. Le phosphore vient de la chaine d’alimentation de ’Homme et
de la chaine de traitement des eaux usées : engrais — aliments — Homme — eaux usées
— boues - cendres [Takaoka et al, 2010]. La valorisation du phosphore dans les

cendres peut étre réalisée de deux facons différentes :

< Utilisation des phosphates des cendres en tant qu’engrais

Différentes études proposent [’utilisation des phosphates contenus dans les
cendres en tant qu’engrais [Franz, 2008; Mattenberger et al, 2008; Mattenberger et al,
2010]. L’extraction des phosphates est alors préconisée, tout en assurant des teneurs

en métaux lourds dans I’engrais compatibles avec cette forme de valorisation.

Deux procédés différents ont été décrits dans la littérature. Le premier procédé est

un traitement en trois étapes [Franz, 2008]. Dans une premiére étape, les phosphates
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sont extraits des cendres de boues d’épuration grace a une lixiviation a ’acide
sulfurique (pH de la solution inférieur a 2). Ensuite, les métaux lourds dissous sont
extraits de la solution de lixiviation avec un échange d’ions utilisant des résines de
chélation et précipités avec des sulfures. Enfin, dans une troisieme étape, les
phosphates sont précipités avec de 1’eau de chaux sous forme de phosphates de
calcium, qui sont apres essorés, seches et broyés pour obtenir un engrais en poudre.
Le deuxiéme procédé décrit est composé également de trois étapes [Mattenberger,
2010]. D’abord, les cendres sont mélangées avec des additifs appropriés contenant du
chlore, qui permet de transformer les phases porteuses de métaux lourds en composes
volatils. Les mélanges sont ensuite agglomérés sous forme de granulés. Enfin, ce

mélange de granulés subit un traitement thermo-chimique dans un four rotatif.

<> Production d’acide phosphorique

Le phosphore contenu dans les cendres de boues d’épuration peut aussi étre
utilisé pour obtenir une solution d’acide phosphorique de qualité technique a partir
d’une procédure de lavage a I’acide sulfurique. Les facteurs d’influence sur le taux
d’extraction du phosphore sont le temps de réaction, la concentration en acide

sulfurique, le ratio liquide / solide et la source de la cendre de boue.

Donatello et al. [2010] ont determiné les conditions optimales pour cette
transformation. La quantité d’acide sulfurique doit étre au moins stoechiométrique, le
temps de réaction de 120 min et le rapport liquide / solide de 20. Dans ces conditions,
les taux de récupération du phosphore sont compris entre 72 et 91 %. Pour obtenir une
solution en H3PO,4 concentrée a 80 %, ce qui satisfait les spécifications techniques, la
solution de lavage est filtrée, puis purifiée par le passage sur une colonne échangeuse
de cations pour fortement réduire le niveau des cations de zinc, de calcium, de

magnésium, d’aluminium et de fer.
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2) Utilisation en tant que matériau de recouvrement ou de revétement
dans les centres de stockage

Les matériaux de revétement ou de recouvrement d’une décharge sont utilisés
pour limiter les transferts liquides (lixiviat) et gazeux (biogaz) a partir d’un centre de
stockage. Les matériaux utilisés classiqguement sont les argiles, sensibles a la
dessiccation. La formation de fissures est donc possible, ce qui peut se traduire par
I’apparition de voies d’écoulement. Dans la bibliographie, des auteurs [Okoli et
Balafoutas, 1998] ont montré les avantages liés a 1’utilisation des cendres en tant que
matériaux de recouvrement des centres de stockage. En effet, les cendres compactées
en une masse dense peuvent étre considérées comme agent possible d’étanchéité de la

décharge.

3) Utilisations des cendres en tant que produits ou additifs de traitement

< Stabilisation de sol de fondation

Kézdi [1979] a constaté que le mélange de ciment avec du sol provoque des
réactions d’hydratation, qui contribuent a diminuer le pH, la quantité d’ions calcium
et la quantité de portlandite Ca(OH), du mélange. Ainsi, ces réactions peuvent étre
définies comme des réactions pouzzolaniques. Dans leurs travaux, I’indice de
plasticité du sol traité diminuait avec 1’augmentation de la quantité de ciment ajoutée
ou du temps de réaction. En outre, le temps de durcissement du ciment affectait la
résistance a la compression simple du sol traité. Il a été montré qu’il était le principal
facteur dans le développement de la résistance a la compression du sol stabilisé. En
général, la cohésion et la résistance au cisaillement du sol ainsi stabilisé peuvent étre
améliorées en augmentant la quantité de ciment ajoutée. Plusieurs études [Misra, 1998;
Zhu et al, 2004; Davraz et Gunduz, 2005; Turanli et al, 2004; Chen et Lin, 2009(a)]
ont montré que les cendres volantes de charbon peuvent étre utilisées avec le ciment
en tant que matériaux pouzzolaniques. Ces cendres peuvent, en effet, réagir avec la
chaux pour former des silicates de calcium hydratés ou des silicates d’aluminium

hydratés pendant le processus d’hydratation [Misra, 1998].
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Les cendres issues de I’incinération des boues d’épuration présentent également
un caractére pouzzolanique [Zhu et al, 2004; Davraz et Gunduz, 2005; Turanli et al,
2004]. Ainsi, les cendres de boues d’épuration et la chaux hydratée peuvent é&tre
utilisees pour ameliorer les propriétés et la résistance du sol de fondation cohésif
souple [Chen et Lin, 2009(a)]. Dans ce cadre, il est recommandé par Chen et Lin
[2009(a)] de les utiliser en mélange avec du ciment selon un ratio fixe de 4:1 pour
cendres : ciment. La résistance a la compression non confinée des éprouvettes de sol
avec I’ajout de cendres/ciment est d’environ 3 a 7 fois supérieure a celle du sol non
traité. En outre, le gonflement est également réduit dans une fourchette de 10 a 60 %.
L’ajout d’un mélange cendres/ciment améliore la valeur du California Bearing Ratio
(CBR) [ASTM D1883-87 Specification], qui est alors jusqu’a 30 fois supérieur a

celle du sol non traité.

<~ Utilisation dans le domaine du traitement des effluents liquides

En plus de leur richesse en silicium et en aluminium, les cendres de boues
d’épuration offrent des caractéristiques intéressantes en termes de surface spécifique
et d’échange ionique [Pan et Tseng, 2001]. Ainsi, il a été montré qu’elles ont la
al, 2003a]. Les principaux mécanismes d’élimination du cuivre par les cendres de
boues d’épuration sont I’attraction électrostatique, la formation de surface complexe a
la surface d’échange et 1’échange de cations. En outre, la précipitation de I’hydroxyde
de cuivre offre une possibilit¢ d’élimination supplémentaire. Celle-ci a lieu si le
dosage des cendres de boues d’épuration et le pH d’équilibre des eaux usées sont a un

niveau élevé (30 a 40 g.L™ et plus de 6,2, respectivement) [Pan et al, 2003a].

4) Valorisation des cendres en tant que matiéres premieres secondaires
Ces filieres ont fait I’objet d’études focalisées sur les aspects techniques. Dans

tous les cas, la faisabilité technique a été démontrée [Cyr et al, 2007]. Par contre, dans
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la plupart des cas, aucune évaluation environnementale n’a été mise en ceuvre. Cette

¢tape serait indispensable avant tout développement a 1’échelle industrielle.

Compte-tenu du fait que I’incorporation des cendres dans des matériaux de
construction est le principal objectif de cette thése, ces cas d’application sont
présentés a part dans le paragraphe suivant, méme si cette voie de valorisation
correspond bien a une valorisation des cendres en tant que matieres premieres

secondaires.

<> Valorisation des cendres dans les produits céramiques

La céramique peut étre produite a partir des cendres de boue seules ou en
mélange avec des additifs (kaolin, montmorillonite, illites, poudre de verre plat)
auxquelles on applique un traitement thermique [Merino et al, 2007]. La fabrication
des produits ceramiques comprend les procedures suivantes : (1) le dosage et mélange
dans les conditions seches ou humides ; (2) le moulage dans un moule lubrifié avec du
stéarate de zinc en poudre ; (3) le séchage lent et graduel des éprouvettes et (4) le
traitement thermique des éprouvettes dans le nickel indépendant. Le traitement
thermique (2 I’exception des cas de fusion ou de déformation) augmente la densité et
la résistance a la compression des éprouvettes et réduit 1’absorption de 1’eau. La
densification est également révélée par I’évolution de la diminution du volume et de

la perte de masse.

Dans la fabrication des produits céramiques contenant les cendres de boue
d’épuration, la procédure la plus importante est le traitement thermique. Les cendres
contiennent environ 10 % de CaO, ce qui contribue a 1’obtention des phases
cristallines désirées suite du traitement thermique. C’est 1’anorthite et le diopside (de
formule chimique CaAl,(SiO,), et CaMgSi,Og respectivement) qui sont connus pour
fournir une grande résistance mécanique et une ténacité. La condition optimale pour
obtenir une bonne nucléation de ces phases cristallines est un chauffage a 760 °C

pendant 1 heure. Puis, la cristallisation de 1’échantillon nucléé dans la région de
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1050-1200 °C conduit a la formation de 1’anorthite et du diopside. [Park et al, 2003].

< Valorisation des cendres comme filler minéral dans les revétements
bitumineux

Une étude a montré que les cendres de boues d’épuration peuvent étre utilisées en

tant que filler minéral dans le pavage bitumineux [Sayed et al, 1995].

Pour satisfaire les spécifications d’usage normalisées, les parametres d’évaluation
des bétons bitumineux sont la densité de mélange compacté, le pourcentage de vides
d’air dans le mélange, le pourcentage de vides dans les agrégats minéraux, le
pourcentage de vides remplis de bitume, la stabilité Marshall (kN) et le débit Marshall
(mm) [Kandhal et al, 1996]. Avec la teneur en bitume optimale (5 %) [Sayed et al,
1995], ces paramétres satisfont la norme d’utilisation (sur la stabilité, le débit, les
vides dans le mélange, les vides dans le granulat, les vides dans le bitumineux) de
Bahrain. Il a aussi été rapporté que les cendres de boues d’épuration répondent de
maniere satisfaisante aux tests de stabilité Marshall a des températures élevées de
70 °C et 80 °C respectivement, suggérant la possibilité de les utiliser comme filler

dans des environnements chauds.

<~ Fabrication de tuiles et de brigues

Chen et Lin [2009(b)] ont montré que les cendres issues d’incinération des boues
d’épuration peuvent étre ajoutées a 1’argile pour fabriquer des tuiles et/ou briques.
Dans le procédé de fabrication, un des parametres important est la température
atteinte au cours du traitement thermique. En effet, quand la température de frittage
passe de 1050 °C a 1100 °C, la densité apparente et la quantité de quartz diminuent,
ce qui n’est pas souhaitable pour la bonne qualité du produit fini. Dans ce contexte, il
a été rapporté qu’un taux de remplacement d’argile par les cendres de 20 % permet de
satisfaire les exigences de la norme nationale chinoise (CNS) pour les briques

secondaires.
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Toutefois, il faut noter que le remplacement des cendres augmente 1’absorption
de I’eau des tuiles, la susceptibilité a 1’abrasion et la porosité. Afin de pallier ces
inconvénients, des études [Lin et al, 2008] proposent d’appliquer des glacages
contenant des colorants différents aux tuiles incorporant des cendres pour améliorer
leur résistance a la flexion, leur résistance a 1’abrasion et leur résistance a I’attaque
d’acide-alcali. En raison de la différence entre les especes chimiques les composant, il
a été montré que les tuiles avec colorant rouge (Fe,O3) présentent les performances
les plus stables, suivie par les bleues (CoCQOg), les jaunes (V20g) et les violettes

(MnOZ).

D’autres études [Chen et Lin, 2009(b)] mentionnent I’incorporation de nano-SiO,
en tant qu’additif dans les tuiles incorporant des cendres. L’addition de nano-SiO;
semble avoir des effets positifs sur la résistance a la flexion. Cette amélioration est
une fonction du pourcentage de remplacement des cendres et de la température du
four de frittage. Avec I’ajout de nano-SiO, il a été montré que lorsque la température
du four de frittage augmente de 1000 °C a 1100 °C, la résistance a la flexion
augmente. L’ajout de nano-SiO, a également donné lieu a une meilleure résistance a

I’abrasion des tuiles, dans le cas ou le taux de remplacement est inférieur a 30 %.

<> Valorisation des cendres en granulats de faible densité

La production de granulats légers représente une filiere de valorisation
particulierement intéressante pour les cendres. En effet, les granulats de faible densité
ont pour certaines applications plus de valeur que des agrégats de densité normale
[Owens et Newman, 1999]. Les granulats naturels ont généralement des densités de
particules comprises entre 2,4 et 2,8 g/lcm, tandis que les densités de granulats légers
sont comprises entre 0,8 et 2,0 g/lcm™. Les granulats légers sont, par conséquent,
utilisés pour produire du béton léger et d’autres produits de construction légére. Ils
sont eégalement utilisés dans d’autres applications tels que le remplissage
géotechniques légers, les produits d’isolation, 1’ingénierie des sols, I’hydro-culture, le

drainage et les filtres. La faible densité offre également des avantages supplémentaires
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tels qu’une meilleure isolation thermique et une bonne inertie thermique.

Certains travaux [Cheeseman et Virdi, 2005; Bhatty et Reid, 1989] indiquent la
possibilité d’utiliser les cendres de boues d’épuration pour la fabrication de granulats
de faible densité, en utilisant un traitement relativement simple et un frittage a basse

température.

La procédure présentée pour la fabrication des produits légers contenant les
cendres consiste a mélanger les cendres avec un liant argileux, puis a former des
pellets sphériques ou en plaques, et enfin de les fritter dans un four tubulaire rotatif a
des températures comprises entre 1020 °C et 1080 °C. Cette méthode permet de
fabriquer des produits légers qui sont ensuite classés pour une utilisation en tant que
granulats selon les propriétés des bétons avec les granulats légers (ASTM C330,
USA). Les études rapportent que les granulats fabriqués a partir des cendres
présentent une densité inférieure a celle d’un agrégat léger disponible dans le
commerce. De méme, 1’absorption d’eau des agrégats contenant des cendres est plus
faible. Toutefois, ces agrégats présentent une résistance a la compression comparable
a celle des agrégats usuels. Les phases cristallines majeures identifiées dans ces
agrégats sont le quartz (SiO,), le whitlockite (Caz(PQ,),), un phosphate de calcium et
magnésium (CazMg,Ps0,4) et I’hématite (Fe,O3) [Cheeseman et Virdi, 2005].

< Fabrication de matériaux légers a base de cendres

Les cendres de boues d’épuration peuvent étre utilisées dans des matériaux
d’isolation thermique. En effet, elles présentent une structure poreuse et des particules
irréguliéres, ce qui permet d’obtenir des matériaux a faible conductivité thermique. A
la température ambiante dans D’air, la conduction thermique des matériaux légers
incorporant les cendres se realise par voies solide et gazeuse. La conduction
thermique radiative et la convection naturelle sont ignorées. Par conséquent, leur
structure poreuse amene les reactions expansives, et donc de minuscules pores sont

produits lors de I’hydratation. Les éprouvettes réalisées ainsi ont montré une meilleure
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propriété d’isolation [Wang et al, 2005a].

Si le volume des pores augmente, la conductivité thermique diminue. Un rapport
¢levé d’eau / ciment et une quantité supérieure de poudre d’aluminium peuvent
conduire a la formation de pores ouverts et connectant dans I’intérieur de matériaux
Iégers de cendres. Ces pores peuvent nuire a la résistance a la compression et aux
propriétés d’isolation thermique [Wang et al, 2005a]. Pour ameéliorer les
caractéristiques de légéreté et la résistance a la compression, il est préférable de
contréler le ratio eau / solide que de contréler la quantité de poudre d’aluminium

ajoutée [Wang et al, 2005b].

Wang et al. [2005b] ont montré que si la teneur en ciment est inférieure 15 %
dans le mélange ciment + cendres, alors la résistance a la compression ne satisfait pas
la norme CNS 13480. La proportion suggérée de matériaux légers de cendres de boue
d’épuration est de 70 a 80 % de cendres, avec un rapport d’eau / solides de 0,5 a

0,7 %, et 0,1 2 0,2 % de poudre d’aluminium [Wang et al, 2005b].

2.2.2 Valorisation des cendres dans le domaine de la construction

Plusieurs résidus de combustion tels que les cendres de balles de riz [Mehta, 1977;
Mehta et Pirtz, 1978] et les cendres de déchets solides municipaux [Gress et al, 1991;
Ali et Chang, 1993; Van der Sloot et al, 2001; Nishida et al, 2001] ont été utilisés avec
succes dans le domaine de la construction. L’incorporation de cendres de boues
d’épuration en remplacement du ciment ou du sable dans les matériaux cimentaires
est également signalé dans quelques études récentes [Cyr et al, 2007 ; Monz6 et al,
1996; Monzo et al, 2003; Monzo et al, 1999; Monz¢ et al, 1997; Pan et al, 2003b;
Garces et al, 2008; Wiebusch et al, 1998].

Il est communément admis que d’un point de vue économique et technique, les
matériaux de substitution tels que les cendres volantes de charbon et les fumées de

silice peuvent étre utilises comme substituts du ciment traditionnel et/ou des granulats
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dans les formulations de béton.

1) Influence de différents parameétres sur I’incorporation des cendres dans
des produits de construction

<> Forme des particules

Une des particularités commune aux cendres de charbon et aux cendres de boues
est la forme non sphérique de leurs particules. Ceci a une influence négative sur la
« maniabilité » ou la «viscosité » des mortiers contenant des cendres, et notamment
des cendres de boues d’épuration. En effet, il n’y a pas « d’effet lubrifiant » sur le
mélange, et les cendres absorbent plus d’eau que le ciment [Monzé et al, 1996; Cyr et
al, 2007]. Pour pallier ce probléme et obtenir une maniabilité équivalente a celle d’un
mélange sans cendres, on pourrait naturellement augmenter la quantité d’eau.
Toutefois, 1’augmentation de ratio eau/ciment n’est pas sans conséquence sur les
propriétés meécaniques des matériaux obtenus aprés hydratation [Kosmatka, 2003].
C’est pourquoi, 1'utilisation d’un superplastifiant est préconisée. Celui-ci va améliorer
la maniabilité des mortiers, tout en maintenant une quantit¢ d’cau a utiliser
suffisamment faible pour obtenir des matériaux présentant des propriétés mécaniques

satisfaisantes.

L’¢tude de I’influence liée a la présence des cendres de boues d’épuration dans
les formulations de mortier, a savoir I’influence des cendres sur les procédés
d’hydratation du ciment peut €tre, dans un premier temps, effectuée par la mesure des
propriétés mécaniques des matériaux obtenus. Il a été reporté que pour une
substitution partielle (15 % ou 30 % en masse) de ciment par des cendres de boues
d’épuration, la résistance a la flexion et la résistance a la compression ne sont que peu
affectées lorsque les superplastifiants sont présents [Monzé et al, 2003; Garces et al,

2008].
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< Granulométrie des cendres

La granulométrie des cendres a également une influence sur la maniabilité déja
évoquee des mortiers. En effet, celle-ci diminue lorsque la finesse des cendres
augmente. La finesse des cendres est un paramétre important pour le développement
de la résistance mécanique des mortiers : les fractions les plus grossiéres rendent les
plus faibles valeurs de résistance [Monzo et al, 2003]. Le broyage mécanique peut
diminuer la granulométrie, tandis que 1’activité pouzzolanigque des cendres change peu
en fonction de leur surface spécifique. Ce broyage ne modifie pas les constituants
cristallins et la densité. L’indice d’activité des éprouvettes avec les cendres augmente
d’environ 5 % lorsque la finesse augmente de telle sorte que la surface spécifique

augmente de 100 m%/kg [Pan et al, 2003b].

< Activité pouzzolanique des cendres

Les cendres de boues d’épuration présentent des teneurs relativement faibles en
SiO; et Al,Og3, les deux oxydes responsables de 1’activité pouzzolanique dans les
matériaux cimentaires. Par ailleurs, une fraction de ces oxydes est cristallisée, et ils
n’interviennent donc pas dans 1’activité pouzzolanique. Ceci limite ainsi 1’activité
pouzzolanique des cendres par rapport a d’autres adjuvants minéraux classiques dont
la fraction cristalline est moins importante. On peut considérer que dans la littérature
[Cyr et al, 2007], la cendre est a environ 40 % amorphe et qu’il y a déja eu une
consommation notable de Ca(OH), (CH), qui a fourni une activité légere mais

significative a long terme.

< Teneur en soufre des cendres

Fréquemment, les cendres de boues d’épuration sont riches en soufre (SO3 > 10 %
de la masse seche). Le phénomene lieé a la dégradation du béton par une attaque
sulfatique doit donc étre pris en compte [Monzo et al, 1999]. Le gonflement, qui est

susceptible d’abaisser la résistance mécanique des mortiers, doit étre verifie. Les
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processus de dégradation du ciment ont ainsi été observés lorsque les agrégats ont été
contaminés par le gypse ou lorsque les granulats contenant les sulfures ont été utilisés

dans le béton [Monzo et al, 1999].

Au contraire une intéressante corrélation a été mise en évidence entre le taux de
remplacement du ciment par les cendres et la teneur en C3A dans le ciment qui peut
aboutir a la formation de phases cimentaire de types AFm et AFt (cf. partie suivante

sur la chimie du ciment).

Le soufre diminue donc la résistance. Par contre si la teneur en C3A augmente, la
résistance augmente. Ainsi avec 1’augmentation du remplacement du ciment par les
cendres, les effets s’annulent. Monz6 et al. [1999] ont donc montré que la teneur en
soufre dans les cendres de boues d’épuration n’a pas une influence décisive sur les

résistances mécaniques.

< Evolution avec le temps d’hydratation

Au cours de I’hydratation, une fraction de la cendre (fraction amorphe) est
rapidement solubilisée (les sulfates, I’aluminium et la silice amorphe) et peut ensuite
réagir rapidement avec la chaux. 1l semble que la présence des cendres augmente dans
un premier temps la cinétique de I’hydratation du ciment [Monzo et al, 1999]. Aprés
un long temps d’hydratation (ou durcissement), la formation différée d’ettringite ou la
formation de thaumasite (ou les agrégats fins de carbonates sont utilisées) a été

observée, réduisant la résistance des mortiers [Monzd et al, 1999].

< Influence des éléments traces

Comme vu précédemment, les cendres des boues d’épuration contiennent des
éléments traces qui sont des métaux lourds pour la plupart. Les plus présents sont le
zinc, le chrome et le cuivre, a des concentrations supérieures a 2 g par kg de résidus
[Cyr et al, 2007]. La présence de metaux lourds dans les cendres a deux principales

conséquences : 1’une sur les propriétés mécaniques des matériaux cimentaires, et
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I’autre sur ’environnement. Les métaux lourds affectent probablement 1’hydratation
du ciment et donc le temps de prise des mortiers et la résistance des matériaux. Le
caractere de danger vis-a-vis des cibles environnementales peut étre évalué par des
tests de lixiviation. Cyr et al. [2007] ont montré que le comportement a la lixiviation
des mortiers contenant les cendres est comparable a celui du mortier de référence sans
résidu, avec des concentrations en éléments traces dans les lixiviats du méme ordre de

grandeur.

2) Réutilisation des cendres dans des produits de types « béton »

La valorisation des dechets dans le domaine de la construction permet, en général,
de les gérer a moindre co(t. Ensuite, si le domaine de valorisation est choisi de
maniere pertinente, des améliorations peuvent étre apportées aux matériaux de

construction conventionnels.

Dans la littérature, aucun domaine ou les bétons incorporant des cendres de boues
sont utilisés en pratique n’est décrit. Les classes d’exposition des bétons incorporant
des cendres sont tres certainement les mémes que celles des bétons classiques, si tant
est que les formulations répondent bien aux exigences en termes de classes de

résistance, durabilité ou consistance.

Pour envisager la valorisation de cendres de boues dans le domaine de la

construction et incorporées dans du béton, deux questions se posent :
1. Les cendres répondent-elles bien aux exigences de performance du matériau ?
2. Quels sont les impacts de I’utilisation de ces cendres sur I’environnement ?

Pour répondre a ces deux questions, il semble primordial de connaitre le
«systtme béton» d’une part, et de maitriser les démarches d’évaluation
environnementale d’autre part. C’est pourquoi les deux parties suivantes ont pour
objectifs de présenter le «systéme béton», puis les méthodes d’évaluation

environnementale.
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2.3 Le béton

2.3.1 Les constituants du béton

Le béton est un matériau de construction composite fabriqué a partir de granulats
naturels (sable, gravillons) ou artificiels (granulats légers) agglomérés par un liant. Le
liant peut étre qualifié d’hydraulique, lorsque sa prise se fait par hydratation. Ce liant
est couramment appelé ciment. C’est, en effet, le liant utilisé le plus souvent. Lorsque
les granulats utilises avec le liant hydraulique se réduisent a des sables, on parle alors

de mortier.

1) Le ciment

Les réactions qui se passent dés le début du gachage et se poursuivent dans le
temps sont extrémement complexes. Le Ciment Portland qui est le type de ciment le
plus couramment utilisé dans le monde, contient quatre constituants principaux : le
silicate tricalcique 3Ca0.SiO,, (appelé aussi selon la notation cimentaire, C3S) ; le
silicate bicalcique 2Ca0.SiO, (C,S) ; I’aluminate tricalcique 3Ca0.Al,O3 (C3A) et
I’aluminoferrite tétracalcique 4CaO.Al,03.FeO; (C,AF) [NF EN 197-1]. Ces
constituants anhydres donnent naissance, en présence d’eau, a des silicates et des
aluminates de calcium hydratés ainsi que de la chaux hydratée (portlandite) formant
un gel microcristallin, a 1’origine du phénomene de prise. C’est le développement et la
multiplication de ces microcristaux dans le temps qui expliquent 1’augmentation des

résistances mécaniques.

Les réactions d’hydratation du ciment sont présentées dans le Tableau 2.2 [Shen,

1991].
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Tableau 2.2 Réactions d’hydratation du ciment.

Ciment Réactions d’hydratation™
CsS C3S+nH=C-S-H+(3-x)CH
¢ Quand [C]=0,112-1,12 g/I, C-S-H=(0,8-1,5)C-S-(0,5-2,5)H
¢ Quand [C]>1,12 g/l, C-S-H=(1,5-2,0)C-S-(1-4)H
C,S C,S+mH=C-S-H+(2-x)CH
+  Vitesse d’hydratation de C,S=1/20 de la vitesse d’hydratation de C3S
C:A ¢ 2C3A+27H=C4AH9+C,Hg (quand taux d’humidité < 85 %, C4AH 19> C4AH15)
¢ Quand CaO est saturé, C;A+CH+12H=C,AH 13
+  Quand CaSO, est présent, C4AH13+3CSH,+14H=CsAS;H3,(Ettingite)+CH.
L’aluminium dans ’ettringite peut étre substitué par du fer, devenant le sulfate
d’aluminium et fer (AFt). L’ettringite est insoluble a pH basique et forment une
couche dense de protection, réduisant ainsi le taux d’hydratation.
¢+ Quand il y aplus de CaSQy,,
C3A-3CS-Hs,+2C,AH13=3(CsAS3H3,) (AFM)+2CH+20H
CSHJ/ C:A 3.0 1.0-3.0 1.0 <1.0 0
Hydratation AFt AFt+AFm AFM  C,A(CS-CH)Hy, C3AHs
C,AF Similaire a C;A

*Les réactions sont présentées en notation cimentaire, a savoir :
C=Ca0, S:SiOQ, A:A|203, §:SO42_, H=H,0, F:FEQOg.

Les ciments courants sont subdivisés en cing types selon leur composition : CEM

I (Ciment Portland), CEM Il (Ciment Portland composé), CEM I1I (Ciment de haut

fourneau), CEM IV (Ciment pouzzolanique), et CEM V (Ciment composé). Les

différents ciments et leur composition sont présentés en Annexe 1 [NF EN 197-1].

Le CEM 1 contient au moins 95 % de clinker et au plus 5 % de constituants

secondaires. Les CEM | conviennent pour le béton armé ou le béton précontraint ou

une résistance élevée est recherchée. Le CEM Il A ou B contient au moins 65 % de

clinker et au plus 35 % d’autres constituants. Les CEM II sont bien adaptés pour les
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travaux massifs. Le CEM IIl A ou B contient entre 36 et 80 % de laitier de
haut-fourneau et 20 a 64 % de clinker. Le CEM Il C contient au moins 81 % de
laitier et 5 & 19 % de clinker. Le CEM IV A ou B est un ciment de type pouzzolanique.
Avant I’introduction de la NF EN 197-1, il était connu sous 1’appellation CPZ. Ce
type de ciment n’est pas fabriqué en France. Le CEM V A ou B contient de 20 a 64 %
de clinker, de 18 a 50 % de cendres volantes et de 18 & 50 % de laitier de
haut-fourneau. Les CEM Il et CEM V qui comportent du laitier de haut-fourneau
sont bien adaptés aux travaux hydrauliques souterrains, aux fondations et aux travaux
en milieu agressif dans des conditions de fortes concentrations de chlorure, d’ions
sulfates, ou des conditions acides par exemple. Leur utilisation permet de réduire
considérablement les émissions de CO, grace a la substitution du clinker par d’autres

constituants.

Les ciments sont répartis en trois classes de résistance, 32,5 - 42,5 et 52,5,
définies par la valeur minimale de la résistance normale du ciment a 28 jours en MPa

[NF EN 197-1].

2) Les Granulats

Les granulats sont constitués d’un ensemble de grains minéraux qui selon leur
granulométrie (comprise entre 0 et 125 mm) se situent dans 1’une des 7 familles

suivantes : fillers ; sablons ; sables ; graves ; gravillons ; ballast ; enrochements.

Les granulats sont désignés par le couple d/D avec d : granulométrie inférieure du

granulat, D : granulométrie supérieure du granulat [NF EN 12620, XP P 18-545].
Les granulats utilisés pour la confection des bétons sont :

B Les fillers (D<2 mm avec au moins 85 % de passant a 1,25 mm et 70 % de

passant a 0,063 mm) ;
B Lessables (d=0 et D<4 mm) ;

B Lesgravillons (d=2 mm et D<63 mm) ;
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B Lesgraves (D>6.3 mm).

3) Les adjuvants

Ainsi que le définit la norme NF EN 934-2, un adjuvant est un produit dont
I’incorporation a faible dose (inférieure a 5 % de la masse de ciment) aux bétons,
mortiers ou coulis lors du malaxage ou avant la mise en ceuvre, provoque les
modifications recherchées de telle ou telle de leurs propriétés : ouvrabilité, propriété

mécanique, etc., a I’¢état frais ou durci.

La norme NF EN 934-2 classe les adjuvants pour bétons, mortiers et coulis,
suivant leur fonction principale. On peut distinguer trois grandes catégories

d’adjuvants :

B Cecux qui modifient ’ouvrabilité du béton : plastifiants - réducteurs d’eau,

superplastifiants (anciennement appelés fluidifiants) ;

B Ceux qui modifient la prise et le durcissement: accélérateurs de prise,

accélérateurs de durcissement, retardateurs de prise ;

B Ceux qui modifient certaines propriétés particuliéres : entraineurs d’air,

générateurs de gaz, hydrofuges de masse.

Pour ce qui concerne les adjuvants modifiant I’ouvrabilité du béton, ces adjuvants
modifient le comportement rhéologique des bétons, mortiers et coulis a 1’état frais,
avant le début de la prise. Ils abaissent le seuil de cisaillement de la pate et en
modifient la viscosité. La frontiére entre les différents types d’adjuvants de cette
famille n’est pas toujours trés nette, les effets recherchés sont trés proches. Ils
comprennent les plastifiants réducteurs d’eau et les superplastifiants. Ceux-ci sont

deétaillés plus longuement parce qu’ils seront utilisés dans cette étude.

Les plastifiants réducteurs d’eau [NF EN 934-2] ont pour fonction principale de
conduire, @ méme ouvrabilité, a une augmentation des résistances mecaniques tout en
réduisant la teneur en eau d’un béton, d’un mortier ou d’un coulis. lls sont a base de
lignosulfonates, de sels d’acides organiques, de mélamine sulfonate, de naphtaléne
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sulfonate et dérivés de mélamine ou naphtalene. La diminution de la teneur en eau —
de 10 & 35 I/m® de béton — entraine une augmentation de sa compacité, par
conséquent de sa durabilité. Cette amélioration des caractéristiques résulte de la
diminution des vides dus a I’excés d’eau. Ces adjuvants trouvent leur emploi dans
I’industrie du béton préfabriqué, qui exige des bétons fermes, pouvant étre démoulés
rapidement, dans les grands ouvrages de génie civil necessitant des résistances élevées,

ainsi que pour le bétonnage avec coffrages glissants.

Les superplastifiants [NF EN 934-2] sont en général des produits de synthése
organique. Les plus utilisés sont les dérivés de mélamines ou de naphtaléne. Ils
peuvent étre aussi fabriqués a partir de sous-produits de 1’industrie du bois purifiés et
traités (lignosulfonates). Sur le béton frais, on constate une augmentation considéerable
de I’ouvrabilité pour une méme teneur en eau. Ces effets ont une durée fonction de la
température, de la teneur en eau et du dosage en ciment. Il n’y a ni ségrégation, ni
ressuage si des précautions sont prises a la mise en ceuvre ; la cohésion du béton reste
tres bonne. Les superplastifiants sont particulierement utiles pour la réalisation des
fondations, dallages, radiers, sols industriels, etc., et pratiquement indispensables pour
la confection des bétons de hautes performances. lls sont couramment utilisés dans le

béton prét a ’emploi, surtout lorsqu’il est pompé.

Pour ce qui concerne les adjuvants qui modifient la prise et le durcissement, ce
sont des produits chimiques, qui modifient les solubilités des différents constituants
des ciments et surtout leur vitesse de dissolution. Ils comprennent les accélérateurs de

prise et de durcissement, et les retardateurs de prise.

Enfin, on trouve des adjuvants qui modifient certaines propriétés particuliéres. Il

s'agit des adjuvants entraineurs d’air, les hydrofuges de masse, et les rétenteurs d’eau.

2.3.2 Classes d’exposition des bétons
La norme NF EN 206-1 définit des classes d’exposition en fonction des actions
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dues a DI’environnement auxquelles les bétons de 1’ouvrage ou de la partie de

I’ouvrage vont étre soumis pendant leur durée de service. Elle deéfinit dix-huit

sous-classes d’exposition regroupées en six classes par risque de corrosion, d’attaques

ou d’agressions dépendant des actions et conditions environnementales auxquelles le

béton de 1’ouvrage, ou de la partie de 1’ouvrage, est soumis. A chacune des classes

correspondent des spécifications sur la composition des bétons, sous forme

d’exigences minimales a respecter.

Le Tableau 2.3 présente les classes d’exposition des bétons selon la norme NF

EN 206-1.

Tableau 2.3 Classes d’exposition des bétons selon la norme NF EN 206-1.

Classe d’exposition

Description de I’environnement

X0 Aucun risque de corrosion ou d’attaque
XC Corrosion induite par carbonatation
XC1 Sec ou humide en permanence
XC2 Humide, rarement sec
XC3 Humidité modérée
XC4 Alternance d’humidité et de séchage
XD Corrosion induite par les chlorures ayant une origine autre que marine
XD1 Humidité modérée
XD2 Humide, rarement sec
XD3 Alternance d’humidité et de séchage
XS Corrosion induite par les chlorures présents dans I’eau de mer
XS1 Exposé a I’air véhiculant du sel marin, mais pas en contact direct avec
I’eau de mer
XS2 Immergé en permanence
XS3 Zone de marnage, zone soumise a des projections ou a des embruns
XF Attaque gel/dégel avec ou sans agent de déverglacage
XF1 Saturation modérée en eau sans agent de déverglacage
XF2 Saturation modérée en eau avec agent de déverglacage
XF3 Forte saturation en eau sans agent de déverglacage
XF4 Forte saturation en eau avec agent de déverglacage
XA Attaques chimique
XAl Environnement a faible agressivité chimique
XA2 Environnement d’agressivité chimique
XA3 Environnement & forte agressivité chimique
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La combinaison des classes d’exposition permet de définir avec précision
I’environnement de chaque partie d’ouvrage. Chaque sous classe fait I’objet d’une

description des conditions environnementales.

2.3.3 Classes de consistance du béton frais

La consistance ou [’ouvrabilit¢ d’un béton est un facteur important. Elle
conditionne la facilité de mise en place du béton dans le coffrage et influe sur le
dosage en ciment et en eau dans le béton. Plus la quantit¢ d’eau est grande, plus
I’ouvrabilité du béton sera élevée. Lorsque le rapport eau/ciment du béton est a
déterminer, il doit étre calculé sur la base de la teneur ciment déterminée et de la
teneur en eau efficace. Toutefois, aucune valeur individuelle du rapport eau/ciment ne
doit dépasser la valeur de 0,6 [Jennings et Thomas, 2007], sous peine de diminuer les
propriétés mécaniques du matériau apres durcissement. Le choix de la consistance est
donc un équilibre entre les propriétés mécaniques attendues pour le béton et
I’ouvrabilité requise pour la mise en ceuvre de ce dernier. C’est pourquoi, si on
souhaite augmenter 1’ouvrabilit¢é du béton sans toutefois diminuer les propriétés

mécaniques, il est possible d’utiliser des adjuvants.

L’observation visuelle de la consistance du béton permet de définir cinqg classes

de consistance qui sont désignées comme suit :
B S1:Ferme;
B S2:Plastique;
B S3: Tres plastique ;
B  S4: Fluide;

B S5: Béton auto-plagant.
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Cette approche peut étre plus précise en quantifiant I’ouvrabilité. Pour cela il faut
élaborer une échelle qui permette selon la valeur mesurée sur cette échelle de
connaitre avec une précision suffisante 1’ouvrabilité requise pour la mise en ceuvre du
béton. Cette échelle de valeur a été arbitrairement élaborée par la mesure au cone
d’Abrams. Cet essai de mesure est normalisé [NF P 18-451]. Globalement, il s’agit de
former un cone de béton dans un moule. Au démoulage du céne, le béton frais
s’affaisse. L’importance de cet affaissement dépend de la consistance du béton ainsi
que de la facon dont a été mise en place le béton dans le moule. La mise en place du
béton est normalisée de fagon a étre constante. Ainsi I'importance de 1’affaissement
dépend uniquement de la consistance du béton. La mesure en cm de la hauteur
d’affaissement est donc liée a la consistance du béton. La valeur d’affaissement au
cone d’Abrams est notée A, avec une échelle en cm. L’observation visuelle de la

consistance peut étre précisée par des valeurs intermédiaires.

La norme NF EN 206-1 définit pour les bétons a teneur en eau courante cing

classes de consistance répertoriées dans le Tableau 2.4.

Tableau 2.4 Classes de consistance des bétons.

Classe S1 S2 S3 S4 S5
Affaissement | De0a4cm De5a9cm Del0alscm Del164a21cm =22 cm
Observation Ferme Plastique  Tres plastique Fluide Béton auto-placant

2.3.4 Classes de resistance a la compression des bétons durcis

La résistance des bétons durcis a 28 jours peut étre mesurée sur des éprouvettes

cylindriques ou cubiques, et peut étre définie par I’une des deux valeurs suivantes.

B Fck-cyl : résistance caractéristique (fractile 5 %) en compression du béton
déterminée par essais sur éprouvettes cylindriques (trois dimensions sont

utilisées : ®=150 mm/H=300 mm, ®=160 mm/H=320 mm, ®=110
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mm/H=220 mm) ;

B Fck-cube : résistance caractéristique (fractile 5 %) en compression du béton

déterminée par essais sur éprouvettes cubiques (coté : 100 ou 150 mm).

Tableau 2.5 Classes de résistance a la compression pour les bétons.

Classe | fck-cyl (en N/mm?)  fck-cube (en N/mm?)
C 8/10 8 10
C 12/15 12 15
C 16/20 16 20
C 20/25 20 25
C 25/30 25 30
C 30/37 30 37
C 35/45 35 45
C 40/50 40 50
C 45/55 45 55
C 50/60 50 60
C 55/67 55 67
C 60/75 60 75
C 70/85 70 85
C 80/95 80 95
C 90/105 90 105
C 100/115 100 115

2.3.5 Influence des composants du béton sur ses proprietés

En présence d’eau, certains composants peuvent réagir chimiquement, ce qui est
susceptible d’induire des changements dans les propriétés physiques et mecaniques du

béton.
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B Teneur en alcalins

La teneur en ions alcalins est un facteur d’influence important [Tao, 2010]. Des
tétraédres de silicium-oxygene composent la structure du réseau de silice. Les ions
alcalins peuvent réagir avec la silice active pour former un gel de silice ou de silicate :

SiOz(aCtiV9)+2mNaOH(KOH) — mNazO(KZO)-SiOZ-nHzO.

Quand la teneur en alcalins dans le ciment est supérieure a 0,6 %, ces réactions

peuvent induire des phénomeénes d’expansion.

Par ailleurs, en présence d’alcalins, la dolomite se décompose suivant 1’équation

suivante :
CaCOs- MgC03+2NaOH:CaC03+I\/Ig(OH)2+Na2003.

La réaction produit du Mg(OH), expansif. Ensuite, en présence de Ca(OH),, la

réaction de carbonatation suivante sera possible :
Na2C03+Ca(OH)2:CaC03+2NaOH.

Des cycles répétés de ces réactions peuvent causer de graves préjudices. Ces
réactions sont favorisées en milieu alcalin : plus la valeur du pH est élevée, plus la
quantité de Mg(OH), formée sera grande et plus ’expansion sera importante. Lorsque
la valeur de pH est inférieure a 12, les réactions ne se produisent pas

significativement.
B Granulats actifs

La taille des particules et la concentration de granulat actif ont un impact
important sur ’expansion. L’ajout de poudre de silice fine au mélange permet la
réduction ou 1’élimination de la dilatation due a la réaction alcali-granulat décrite
précédemment. Si le mélange contient moins de particules de minéraux actifs, 1’ajout
de granulat réactif accélére I’expansion. Par contre, au-dela d’un certain seuil, I’ajout
de granulat réactif peut diminuer I’expansion. C’est ainsi que 1’ajout de poudre de
silice actif, de pouzzolane ou de cendres volantes de charbon peut limiter I’expansion

[Tao, 2010].
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B Sulfates

Les sulfates de Na ou K peuvent réagir avec 1’hydroxyde de calcium et générer
du sulfate de calcium, lequel par réaction avec 1’aluminate de calcium peut générer de
I’éttringite [Basista, 2008]. Avec la présence d’éttringite expansible, le volume solide
augmente, produisant des contraintes mécaniques pouvant induire des fissures qui
causeront des dommages. Par exemple avec le sulfate de sodium, les équations

suivantes peuvent intervenir :
Ca(OH),+Na,S0,4+2H,0->CaS0O,4-2H,0+2NaOH
3Ca0-Al,04+3(CaS0,-2H,0)+26H,0>3Ca0- Al,03-3CaS0,4-32H,0

Généralement, le taux d’érosion est accéléré avec 1’augmentation de la
concentration des ions sulfates [Cohen, 1991]. Celle-ci doit étre inférieure a 0,1 %
pour le béton non armé. Pour les sables, la teneur en sulfates doit étre inférieure a 0,2 %
conformément a la norme NF EN 196-2. Pour des concentrations plus élevées, au-dela
de 0,5 a 1 % environ, 1’érosion continue d’augmenter mais de maniére moindre [Tao,

2010]. Le taux d’érosion du béton dépend aussi de la disponibilité des sulfates.

2.3.6 Les matériaux pouzzolaniques

Une pouzzolane est un matériau siliceux ou aluminosiliceux qui, sous forme
finement divisée et en présence d’humidité, réagit chimiquement avec 1’hydroxyde de
calcium libéré par I’hydratation du ciment Portland pour former des silicates de
calcium hydratés et autres composés cimentaires. Les cendres volantes, les laitiers de
haut fourneau réduits en poudre, les fumées de silice et les pouzzolanes naturelles,
telles que les schistes calcinés, les argiles calcinées ou les métakaolins, sont des
matériaux qui, lorsqu’ils sont utilisés avec le Ciment Portland ou les ciments
mélangés (Annexe 1), contribuent aux propriétés du béton durci du fait de leur activité
hydraulique ou pouzzolanique ou les deux [Kosmatka et al, 2003]. Les pouzzolanes et

les scories entrent généralement dans la catégorie des matériaux cimentaires
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supplémentaires ou adjuvants minéraux [Kosmatka et al, 2003].

Les cendres volantes de charbon sont des sous-produits de la combustion du
charbon pulvérisé dans les usines de production d’énergie électrique. Elles sont
largement utilisées dans le béton. Elles contiennent principalement de la silice, de
I’alumine, du fer et du calcium. Les autres constituants présents sont le magnésium, le
soufre, le sodium, le potassium et le carbone. Les composés cristallins sont présents
en petites quantités. La densité relative spécifique des cendres volantes de charbon est

géneralement comprise entre 1,9 et 2,8 et la couleur est généralement grise ou beige.

Les cendres volantes de classe F et classe C d’ASTM C 618 (AASHTO M 295)
sont couramment utilisés comme adjuvants pouzzolaniques pour le béton général
[Kosmatka et al, 2003]. Les matériaux de catégorie F sont généralement des cendres
volantes & teneurs faibles en calcium (moins de 10 % de CaQO) avec un contenu en
carbone généralement inférieur a 5 %. Les matériaux de classe C sont souvent des
cendres volantes & haute teneur en calcium (10 & 30 % de CaO) avec un contenu en
carbone inférieur a 2 %. Beaucoup de cendres de classe C, lorsqu’elles sont
mélangees a de 1’eau, vont s’hydrater et durcir en moins de 45 minutes. Les cendres
volantes sont utilisées dans environ 50 % du béton prét a I’emploi. Les cendres
volantes de classe F sont souvent utilisées a des dosages variant de 15 a 25 % en
masse de matériaux cimentaire complet, et les cendres volantes de classe C sont
utilisées a des dosages compris entre 15 et 40 % en masse de matériaux cimentaire
[ACI Committee 232, 1996]. La formulation varie avec la réactivité des cendres et les
effets souhaités sur le béton. Les cendres d’incinération de boue d’épuration, qui sont
’objet de notre étude, ont une composition relativement similaire a celle des cendres
volantes de charbon. Elles peuvent étre classifiées selon leur contenu en calcium soit

en classe C, soit en classe F.

Les laitiers de haut fourneau granulés, aussi appelés ciments de laitiers, sont
fabriqués a partir de laitier de haut fourneau de fer. lls correspondent a un ciment
hydrauligue non métallique contenant essentiellement des silicates et des

aluminosilicates de calcium développés dans un état fondu simultanément avec le fer
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dans un haut fourneau. Lorsque les laitiers de haut fourneau granulés sont utilisés
dans le béton général en Amérique du nord, ils constituent généralement entre 30 et
45 % de la matiére cimentaire dans le mélange. Pour certains bétons de laitier, ce
dernier représente 70 % ou plus du contenu [Kosmatka et al, 2003] (CEM IIlI cf.

Annexe 1).

La fumée de silice, appelée aussi microsilice ou fumeée de silice condensée, est un
sous-produit qui est utilisé comme une pouzzolane. Ce sous-produit est le résultat de
la réduction du quartz de haute pureté avec le charbon dans un four a arc électrique
dans la fabrication du silicium ou d’alliage de ferrosilicium. La fumée de silice
condensee est essentiellement composée de dioxyde de silicium (généralement plus de
85 %) non cristallisé (amorphe). Le dioxyde de silicium est extrémement fin avec des
particules de moins de 1 um de diamétre (diameétre moyen d’environ 0,1 pm), soit
environ 100 fois plus petites que les particules de ciment moyen. La fumée de silice
est commercialisée sous forme de poudre, ou plus généralement a I’état liquide. La
fumée de silice est utilisée a raison de 5 a 10 % en masse de la matiére totale
cimentaire [Kosmatka et al, 2003]. Elle est utilisée dans les applications ou un haut

degré d’imperméabilité est nécessaire et en béton de haute résistance.

Les pouzzolanes naturelles ont été utilisées pendant des siécles. Le terme
“pouzzolane” provient d’une cendre volcanique exploité a Pouzzoles, village situé
pres de Naples, en ltalie, suite a 1’éruption du Vésuve en 79 apres JC. Cependant,
I’utilisation de cendres volcaniques et d’argile calcinée remonte a 2000 avant JC et
plus t6t dans d’autres cultures. Beaucoup de constructions en béton pouzzolanique
romaines, grecques, indiennes et égyptiennes peuvent encore étre vues aujourd’hui,
attestant de la durabilité de ces matériaux. L’expérience nord-américaine avec des
pouzzolanes naturelles remonte aux projets de travaux publics au début du 20°™
siecle, comme les barrages, ou les pouzzolanes naturelles ont été utilisées pour
contrler I’élévation de la température de béton de masse et fournir des matériaux
cimentaires. En plus de contrdler I’échauffement, les pouzzolanes naturelles ont été

utilisées pour améliorer la résistance aux attaques des sulfates, et sont parmi les
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premiers matériaux a atténuer la réaction alcali-silice. Les pouzzolanes naturelles les
plus couramment utilisées aujourd’hui sont les matériaux traités thermiquement dans
un four, puis broyés en fine poudre. Elles comprennent des argiles calcinées, des
schistes calcinés et des métakaolins. Elles peuvent étre utilisées en remplacement
partiel du ciment, généralement en gamme de 15 & 35 % [Kosmatka et al, 2003], pour
améliorer la résistance aux attaques des sulfates, controler la réactivité d’alcali-silice

et réduire la perméabilite.

Il y a des similitudes entre tous ces matériaux : pour la plupart, ce sont des
sous-produits d’autres procédés industriels. Leur utilisation est donc judicieuse est
souhaitable non seulement du point de vue environnementale (valorisation de
sous-produits et conservation de I’énergie), mais aussi pour les bénéfices techniques
qu’ils apportent au béton. Ces matériaux peuvent étre utilisés en complément ou en
remplacement partiel du ciment dans le béton, selon les propriétés des matériaux et

I’effet désiré sur le béton.

2.4 Principes et méthodes de I’évaluation environnementale

2.4.1 Cadre général : Norme ENV 12-920

La valorisation de sous-produits dans le domaine de la construction doit
nécessairement passer par 1’évaluation des impacts environnementaux des ouvrages
incluant ces résidus. Cette évaluation permet de s’assurer de 1I’écocompatibilité de ce
mode de gestion vis-a-vis de I’environnement. L’écocompatibilité est définie comme
une situation ou les flux de polluants émis par les déchets, placés dans un certain
contexte physique, hydrogeologique et biologique sont compatibles avec les flux de
polluants acceptables par les milieux récepteurs du site concerné [Chahidi Elouazzani,

2005].

Pour envisager la valorisation d’un déchet dans un scénario impliquant un contact
avec un lixiviant, il faut étudier au préalable son comportement dans des conditions
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relatives a ce scénario.

Un outil d’évaluation environnementale a été proposé par la norme européenne
EN 12920 (Caractérisation des déchets-Méthodologie pour la détermination du
comportement a la lixiviation d’un déchet dans des conditions spécifiées) [EN 12920]
dont le but est de déterminer le comportement a la lixiviation du déchet dans des
conditions spécifiées pour pouvoir prédire son comportement a long terme. Cette
norme définit une méthodologie qui vise a garantir la prise en compte des propriétés

spécifiques du déchet et des conditions du scénario [Imyim, 2000].

Elle se décompose en plusieurs étapes [EN 12920; Crest, 2007; Peyronnard,
2008].

1. Définition du probleme et de la solution recherchée. Cette étape introduit le
type de scénario de valorisation envisagé, le type de déchet utilisé et la

problématique abordée.

2. Description du scénario. Cette étape consiste a décrire les conditions
(mécaniques et géotechniques, hydrogéologiques et climatiques, biologiques...)

normales et exceptionnelles susceptibles d’influencer le relargage du déchet.

3. Description du déchet/matériau. Cette étape consiste a décrire les propriétés
actuelles (initiales) du déchet : la nature et I’origine, la composition chimique, les
propriétés physiques, chimiques et géotechniques, la minéralogie...Cette
description est renseignée grace aux données de la bibliographie et aux résultats

d’essais de caractérisation intrinseques.

4. Détermination de l’'influence de facteurs sur le comportement a la
lixiviation. Cette étape consiste a identifier les facteurs et parameétres (chimiques,
physiques, biologiques, hydrauliques, mécaniques et biologiques) influencant le
comportement du déchet dans le scénario considéré et a déterminer les
caractéristiques de cette influence. Les grandeurs étudiées doivent étre choisies de
maniere pertinente par rapport a 1’échelle de temps considérée. Leur influence est

identifiée et caractérisée par des essais paramétriques appropries.
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5. Modélisation prédictive du comportement & la lixiviation pendant la
période spécifiée. Cette étape consiste a élaborer puis appliquer un modéle
comportemental a partir d’une hiérarchie logique des parametres influents
identifiés a 1’étape 4 et des résultats des essais de caractérisation intrinseque. Ce
modele doit permettre de simuler et prévoir le comportement du déchet pendant
la période de temps spécifiée dans le scénario. La complexité du modéle dépend

des objectifs fixés dans la premiére etape.

6. Validation du modéle comportemental. Cette étape est particulieérement
importante pour s’assurer de la fiabilité des décisions. Cette validation peut étre
menée par I'une (ou plusieurs) des procédures suivantes : Vérification de la
cohérence entre les essais paramétriques et I’essai intégral de simulation,
vérification in situ du comportement prévu par la simulation, ou, enfin,

comparaison avec des analogues naturels/géologiques.

7. Conclusion. II s’agit de répondre a la question posée a I’étape 1, a partir de
I’ensemble des résultats précédents et en évaluant leur niveau de confiance. S’il
s’avere impossible d’y répondre par manque d’informations, une réitération de la

méthodologie est préconisée.

2.4.2 Les différents tests de lixiviation

Lorsque les résidus solides sont arrosés par ou immergés dans de 1’eau, les

composants polluants peuvent étre transférés dans la solution aqueuse.

Plusieurs protocoles de tests de lixiviation existent pour comprendre, définir et
tenter de prédire le comportement a court et a long terme des déchets. Ces méthodes
peuvent étre divisees en deux groupes : les tests d’extraction, sans renouvellement du
lixiviant, et les tests dynamiques pour lesquels il y a renouvellement du lixiviant

[Hartwell et Calovini, 1999].
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1) Test d’extraction sans renouvellement du lixiviant
Les tests d’extractions peuvent étre séparés en 4 familles selon le protocole mis

en place.

< Essais d’extraction agitée
Dans ces essais, les conditions sont réunies pour atteindre 1’état d’équilibre le
plus rapidement possible. 1ls permettent de mesurer alors les propriétés chimiques

d’un systéme déchet - lixiviant.
Parmi ces essais, les protocoles suivant peuvent étre Cités :

B TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure, Procédure de lixiviation

pour la détermination des caractéristiques de toxicité) (USA),

B EPTOX (Extraction Procedure Toxicity Test, Essais de toxicité-Procédure

d’extraction) (USA),

B WET (Waste Extraction Test, Essais d’extraction des déchets) (California de

I'USA),

B SPLP (Synthetic Precipitation Leaching Procedure, Procédure de lixiviation

par précipitation synthétique) (USA),

B CEN/TC 292 (Characterization of waste, Caractérisation des déchets)
(Europe) qui comprend le CEN/TS 14429 (Essais de comportement a la
lixiviation-Influence du pH sur la lixiviation avec ajout initial d’acide/base),
CEN/TS 14997 (Essais de comportement a la lixiviation-Influence du pH sur
la lixiviation avec contréle continu du pH) et le NF EN 12457 (Essai de

conformité pour lixiviation des déchets fragmentés et des boues), etc.

< Essais d’extraction non-agitée
Ces essais ont pour objectif I’étude des mécanismes cinétiquement limitants.

L’intégrité physique de la matrice est conservee et affecte la cinétique de lixiviation
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Parmi ces essais, certains font 1’objet de normes : le MCC-1 (Static leach test,
Lixiviation statique) (Canada), et le MCC-2 (High temperature static leach test,

Lixiviation statique a haute température) (Canada), etc.

< Essais d’extraction chimique séquentielle
Ces essais sont composés d’une succession de tests d’extraction agitée. Ils

permettent d’étudier 1’épuisement dans le temps des especes solubilisables.

Parmi ces essais, certains font 1’objet de normes : le D5284-93 (Sequential batch
extraction of waste with acidic extraction fluid, Extraction batch séquentielle des

déchets avec le fluide d’extraction acide) (USA).

< Essais d’accumulation de concentration
Dans ces essais, des aliquotes de déchets sont successivement mis en contact avec
un méme lixiviat pour modéliser un volume élémentaire de 1’eau qui coule a travers

un grand corps de déchets.
Parmi ces essais, seuls certains font 1’objet de normes :

B [’extraction chimique séquentielle (Sequential chemical extraction), qui est

utilisée en recherche

M |a procédure C de la norme de lixiviation (Standard leach test, Procedure C)

(Wisconsin de I’'USA), etc.

2) Test dynamique avec renouvellement de lixiviant
Cette catégorie de tests comprend tous les essais dans lesquels les lixiviants sont
renouvelés continuellement ou de maniére intermittente pour maintenir un gradient de

concentration pour la lixiviation.
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< Essais avec renouvellement périodique du lixiviant

Ces essais sont effectués en utilisant un échantillon de déchets monolithiques,

granulaires ou broyes, mis en contact avec des batch successifs de lixiviants frais.

Parmi ces essais, certains font 1’objet de normes :

la norme 1320 de 1’US EPA (Multiple extraction procedure, Procédure

d’extraction multiple),

le MWEP (Monofill Waste Extraction Procedures, Procédures d’extraction

des déchets décharge spécialisée) (USA),

le test de disponibilité NEN 7341 (NEN 7341 Availability test) (Pays-Bas),
le test de batch en série NEN 7349 (NEN 7349 Serial batch test) (Pays-Bas),
le test de batchs gradés en série (Armée américaine),

le NF EN 15863 (Essais de lixiviation dynamique des monolithes avec
rénovation périodique du lixiviant, dans des conditions d’essai fixes)

(Europe),
la lixiviation granulaire compacté (Pays-Bas),
le Test de conformité monolithique (Europe),

le Test de comportement a la lixiviation sur éprouvettes monolithiques

(France), etc.

< Essais de lixiviation avec renouvellement continu du lixiviant

Un échantillon de déchets est placé dans un récipient de lixiviation dans lequel la

circulation du lixiviant frais autour des déchets fournit le gradient de concentration

pour maintenir la lixiviation.

Ce type de protocole est souvent utilisé pour les éprouvettes monolithiques.

Parmi ces essais, certains font 1’objet de normes :
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B ANSI/ANS 16-1 (Measurement of the leachability of low-level radioactive
wastes by a short term test procedure, Mesure de la lixiviation des déchets de
faible activité radioactive par une procédure de test a court terme) (Illinois de

I"'USA),

B le NEN 7345 (Monolithic diffusion test, Test de diffusion monolithique)
(Pays-Bas),
B P’ASTM C1220-92 (Static leaching of monolithic waste forms for disposal of

radioactive wastes, Lixiviation statique des formes de déchets monolithique

pour la disposition des déchets radioactifs) (USA),

B le NF EN 15864 (Essais de lixiviation dynamique des monolithes avec
renouvellement continu du lixiviant, dans des conditions pertinentes pour des

scénarios spécifiés) (Europe), etc.

< Essais de percolation
Dans ces essais, un récipient ouvert est rempli avec un solide poreux, le lixiviant
traverse le récipient. L’effluent est échantillonné périodiquement et analysé. Parmi ces

essais, certains font 1’objet de normes :

B Je WILT (Waste interface leach test, Lixiviation d’interface de déchets)

(Canada),

B |e NVN 7344 (Leaching tests-Determination of the leaching of PAH, PCB,
and EOX from granular materials with the column test, Test de
lixiviation-Détermination de la lixiviation des PAH, PCB et EOX dans la

poudre et des matériaux granulaires avec le test de la colonne) (Pays-Bas),
B I’ASTM D4874-95 (Column test, Test de la colonne) (USA),

B le CEN/TS 14405 (Leaching behaviour tests-Up-flow percolation test (under
specified conditions), Essai de comportement a la lixiviation-Essai de

percolation a écoulement ascendant (dans des conditions spécifiées))
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(Europe), etc.

< Tests de Soxhlet

Dans ces tests, I’échantillon de déchets est en contact permanent avec le lixiviant..
Un soxhlet (ou plutdt extracteur de Soxhlet) est une piece de verrerie utilisée en
chimie analytique et en chimie organique. Elle permet d'extraire en continue, par un

solvant, une espéce chimique contenue dans un solide.

Parmi ces essais, certains font I’objet de normes : le MCC-5s (Soxhlet test, Test

de soxhlet) (Canada), etc.

Le Tableau 2.6 présente des exemples de tests d’extractions utilisées
généralement [Van der Sloot et al, 2009; EPA, 2011; CEN/TS 14429 ; CEN/TS 14997 ;
NF EN 12457 ; NF EN 15863 ; NF EN 15864 ; CEN/TS 14405]. Ce tableau est issu

des travaux de Van der Sloot et al. [2009], agrémenté des méthodes normalisées

européennes.
Tableau 2.6 Les différents tests de lixiviations.
Lixiviation Lixiviant Ratio L/S Granularité Nombre de | Temps des | Commentaires
maximum I’extraction | extractions
1. Tests statique
A. Essais d’extraction agitée
TCLP 0,1N Acide acétique | 20:1 9,5mm 1 18+2 Le scénario de
de pH 2,9 pour les heures co-décharge  n’est
déchets  alcaline ; pas approprié;
0,AN Acétate de aucune  indemnité
sodium de pH 5,0 pour les  tests
pour les déchets d’intégrité
non-alcaline structurale des
éprouvettes
monolithiques.
TCLP alternative | Acide acétique de | 20:1 9,5mm 1 8 heures L'utilisation de la
pour construction TCLP chaleur pour
diminuer le temps
d’extraction
EP TOX 0,5N Acide acétique | 16:1 pendant | 9,5 mm 1 24 heures Les échantillons
de pH 5,0 I’extraction, présentant une
20:1 dans la alcalinité élevée
dilution peuvent conduire a
finale des données
variables.
WET 0,2M Citrate de | 10:1 2,0 mm 1 48 heures Similaire 8 EP TOX,
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sodium de pH 5,0

mais le citrate de
sodium fait le test
plus agressive.

SPLP #1 Eau réactif de pH | 20:1 9,5mm 1 18+2 hours | L’option pour les
4,2 avec les acides organiques.
nitrique et
sulfurique (60/40)
#2 Eau réactif de pH
5,0 avec les acides
nitrique et
sulfurique (60/40)
Lixiviation Eau distillée 4:1 150 mm 1 7 jours Détermination  des
d’équilibre contaminants  qui
ont été insolubilisé
par solidification
CEN/TS 14429 Eau déminéralisée | 10:1 1mm 1 48 heures Détermination de la
CEN/TS 14997 avec ajout d’acide capacité de
et/ou de base neutralisation
acide/base et due la
solubilité des
polluants en
fonction du pH.
NF EN 12457 Eau déminéralisée | 2:1ou 10:1 4 mm 1 24 heures Méthode normalisée
pour la décharge.
B. Essais d’extraction non-agitée
MCC-1 3 lixiviants: Eau, | Volume /| 40 mm? | 1 >7 jours Série d’étapes
Saumure, Surfaces = | (surface) facultatives
Silicate/bicarbonate | 10 cm augmentent la
complexité de
I’analyse.
MCC-2 Méme comme | Volume /| 40 mm? | 1 >7 jours Série d’¢étapes
MCC-1 (2 100 °C) Surfaces = | (surface) facultatives
10 cm augmentent la
complexité de
I’analyse.
C. Essais d’extraction chimique séquentielle
Essai d’extraction | 0.04M Acide | 50:1 9,5 mm 15 24 heures | En recherche
séquentielle acétique par
extraction
D5284-93 Eau réactif de pH | 20:1 Détermination  des
6,0 avec les acides constituants majeurs
nitrique et et mineurs (trace).
sulfurique (40/60)
D. Essais d’accumulation de concentration
Extraction 5 lixiviants les | De 16.1 & | 150 mm 5 3 ou 14 | Détermination du
chimique acidités augmentées | 40.1 jours partitionnement des
séquentielle métaux en
différentes fractions
ou des formes
chimiques.
Procédure C de | Eau distillée 10:1, 5:1, | Comme 3 3 ou 14 | Exemple jeté apres
norme lixiviation 7.5:1 dans jours chaque lixiviation,
I’environne nouvel échantillon
ment ajouté au lixiviat
existants.
11. Test dynamique (renouvellement de lixiviant)
A. Renouvellement périodique du lixiviant
Procédure Méme comme EP | 20:1 9,5 mm 9 (ouplus) | 24 heures
d’extraction TOX, avec les par
multiple (1320) pluies acides extraction
synthétiques (acide
sulfurique, acide
nitrique en 60:40)
MWEP Eau  distillée /| 10:1 par | 95 mm ou | 4 18 heures
désionisée ou autre | extraction monolithe par
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site spécifique extraction
NEN 7341 Eau déminéralisée | 50 ou 100 <300 pm 1 18, 24, ou

avec EDTA, le pH 48 heures

final d’échantillon

de?7
test de batchs | Eau distillée Augmentati >7 Jusque a
gradés en série on de 2:1 a I’état
(Armée 96:1 stable
ameéricaine)
NF EN 15863 Eau déminéralisée | Volume /| monolithe 8 36 heures
NF EN 15864 Surfaces = 8

cm
Lixiviation Eau déminéralisée | Non fixé 8 64 heures
granulaire
compacté
Test de conformité | Eau déminéralisée | Volume monolithe 3 25 heures
monolithique Nolume =
15

Test de | Eau déminéralisée | 10:1 monolithe 11 56 heures
comportement a la
lixiviation sur
éprouvettes

monolithiques

B. Renouvellement continu du lixiviant

NEN 7345 Eau déminéralisée a | 4:1-6:1 8 64 heures
pH 4 non maintenu ;
Solution alcaline pH
12,5/pH 8 maintenu
(eau barbotée par

COZ et HNOg)
C. Essais de percolation
ASTM D4874-95 | Eau réactif de type 10 mm 1 24 heures
Column Test v
CEN/TS 14405 0,5 L/J pour 30 jours
la  colonne
avec le
diametre 5
ou 10 cm
I11. Autre Tests
MCC-5s Soxhlet | Eau distillée 100:1 1 0,2 ml/min

Test

[Van der Sloot et al, 2009; EPA, 2011; CEN/TS 14429; CEN/TS 14997; NF EN 12457; NF EN 15863 (15864); CEN/TS 14405]

La directive européenne sur les mises en décharge (2002) a adopté le test de
conformité (NF EN 12457) et le test en colonne (EN 14405). Dans la plupart des cas,
la norme NF EN 12457 est utilisée.

Les travaux de la lixiviation a I’échelle de laboratoire font apparaitre que les
mécanismes de mise en solution des espéces présentes dans les déchets sont différents
selon les éléments chimiques. Les études a 1’échelle pilote ont permis d’évaluer
I’évolution de déchets dans différents scénarios, mettant en évidence des

comportements différents selon les déchets et les scénarios d’exposition. Aucune
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norme ne mentionne la lixiviation a [’échelle pilote sur des cendres issues
d’incinération des boues. Dans la littérature, les études de la lixiviation a 1’échelle

pilote existent pour des scénarios d’expositions fixées.

2.5 Revue de littérature sur la modélisation des processus

de lixiviation

Compte tenu de la complexité des phénomeénes et des échelles de temps et de
volume nécessairement limitées des essais réalisés au laboratoire, ces derniers sont
difficilement directement extrapolables au comportement réel des déchets stockés ou
valorisés a 1’échelle terrain et sur le long terme. Néanmoins, 1’évaluation des risques
nécessite I’estimation de ce comportement et du relargage des polluants. Dans cette
optique, la mise en place d’un modéele a pour objectif, via la simulation numérique du

scénario envisagé, de fournir une prédiction de ce comportement.

2.5.1 Généralités sur la modélisation et les modeéles

Etape primordiale des études d’évaluation environnementale de la valorisation ou

du stockage de déchets minéraux, la modélisation peut répondre a deux objectifs :

B [apport de connaissances : la concordance entre la simulation et les résultats
expérimentaux permet de valider les hypothéses sur lesquelles se base le

modéle.

B La prédiction du comportement a la lixiviation. Les résultats des essais de
laboratoire ne permettent pas de rendre compte du comportement a long
terme et a I’échelle terrain du déchet. La modélisation permet alors, par
simulation (numérique ou autre), d’extrapoler les résultats des essais de

laboratoire aux conditions réelles de valorisation ou de stockage. Une
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validation préalable du mode¢le est, toutefois, indispensable pour s’assurer de

la fiabilité de cette prédiction.

La modélisation peut étre définie comme la : «description simplifiée d’un
phénomene, d’un processus ou d’un systéme, en vue d’en étudier le fonctionnement
par simulation » [Peyronnard, 2008]. Le modélisateur est donc amené a établir les
simplifications permettant une description suffisante (par rapport aux objectifs) et
satisfaisante du fonctionnement du systéme. Deux types de représentation du

fonctionnement d’un systéme nous intéressent particulierement :

B Le modéle conceptuel : représentation schématique ou verbale des relations
(caractéristiques du systéme) entre les causes (entrées du systeme) et les

effets (sorties du systeme) du systeme et de son fonctionnement.

B Le modele mathématique : les relations sont décrites par un systeme plus ou
moins complexe d’équations mathématiques. La résolution analytique ou
numérique d’un tel modéle doit permettre 1’estimation du comportement pour

les conditions du scénario envisagé [Peyronnard, 2008].

L’étude du comportement a la lixiviation d’un déchet nécessite une modélisation
de la matrice solide (assemblage de phases minérales, mécanismes de rétention des
polluants), du schéma réactionnel (réactions susceptibles d’avoir lieu et influences des

parametres externes sur celles-ci), et des processus de transfert de matiere.

L’élaboration d’un modele mathématique consiste a établir des relations
mathématiques entre les entrées et les sorties d’un systéme. Selon la démarche utilisée
et/ou le type de relation recherchée, quatre types de modéles peuvent étre classifiés :
les modeles empiriques, les modeles déterministes, les modeles stochastiques, les

modeles a base de regles floues [Crest, 2007].

54

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0046/these.pdf
© [M. Chen], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



2 Revue bibliographigue

2.5.2 Vue holistique des modeles géochimiques

Les systémes naturels, ou perturbés de maniere anthropique, sont complexes. De

nombreux processus peuvent influencer la circulation et la distribution des

contaminants. Ces processus sont couplés et interdépendants.

Réactions chimiques : Les réactions chimiques déterminent la nature et la
forme des espéces chimiques dans le systeme considéré, et conditionnent

ainsi le partage ds especes entre les différentes phases.

Transport: Les produits chimiques sont déplacés ou transportés par
convection (la phase fluide en mouvement, généralement une solution
aqueuse, transporte avec elle les espéces dissoutes), et par dispersion
hydrodynamique résultant des phénomenes de diffusion moléculaire et de

dispersion cinematique ).

Processus biologique : Les activités microbiennes peuvent modifier la forme
des espéces en présence, ou modifier le contexte physico-chimique (pH et

redox notamment).

Ecoulement des fluides: Les réactions de précipitation et de dissolution
peuvent augmenter ou diminuer la porosité et la perméabilité du milieu, et
peuvent changer la vitesse d’écoulement. Cela peut affecter le transport

advectif-dispersif des contaminants.

Transfert de chaleur : L’écoulement des fluides et les réactions chimiques
sont souvent induits ou augmentés par le flux d’énergie. Les fluides agissent
également comme des médias pour les transferts de chaleur [Zhu et Anderson,

2002].

2.5.3 Typologie des modeles géochimiques

Les modeles géochimiques ont été largement examinés dans la littérature [Appelo
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et Postma D, 2005; Zhu et Anderson, 2002; Helgeson, 1968; Helgeson, 1969].

Ils permettent d’estimer 1’évolution d’un systéme depuis son état initial vers un
¢tat d’équilibre thermodynamique en calculant la répartition des éléments entre leurs
différentes formes chimiques potentielles (spéciations). Ce calcul se base sur des
bilans de masse (éléments, ¢Electroneutralité...), des lois d’actions de masses
(représentatives des équilibres thermodynamiques) et éventuellement des lois

d’évolutions (cinétiques de réactions).

Geénéralement, les modeles géochimiques peuvent étre divisés en fonction de
leurs niveaux de complexité. Les modeles de Spéciation-Solubilité ne contiennent
aucune information spatiale ou temporelle, et sont parfois appelés modeles de
zéro-dimension. Les modeles de Réaction simulent les étapes successives d’une
réaction du systéme en réponse a la masse ou au flux d’énergie. Certaines
informations temporelles sont inclues en terme de progression de la réaction, mais
aucune information spatiale est contenue. Les modeles couplés réaction/transport
contiennent a la fois des informations spatiales et temporelles sur les réactions
chimiques, avec une complexité qui est souhaitée pour des applications

environnementales, mais ces modeéles sont complexes a utiliser.

1) Modéles de spéciation-solubilité

Les modéles de Spéciation-Solubilité peuvent répondre a trois questions :

1. Quelles sont les concentrations et les activités des espéces ioniques et

moléculaires dans une solution aqueuse ?

2. Quels sont les états de saturation a 1’égard de divers minéraux dans le systéme,
et donc le sens des réactions qui pourraient se produire vers la réalisation de
I’équilibre ?

3. Quelle est la répartition des espéces stables sur les surfaces ou les échangeurs

d’ions qui sont a I’équilibre avec la solution aqueuse ?

Les modéles de Speciation-Solubilité s’occupent d’un systéme fermé, statique, ou
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batch. Toutefois, ils servent également de base pour les modéles de transport réactif
discuté ci-dessous. Les calculs d’équilibre sont également utiles pour évaluer les taux
cinétiques en fonction de I’écart a 1’équilibre. Les applications directes de la
spéciation-solubilité dans les modéles incluent 1’évaluation de la biodisponibilité, car
la toxicité de certains contaminants (par exemple, le chrome et I’arsenic) varie

considérablement pour différentes espéces.

Deux types d’algorithmes sont utilisés dans les modéles de Spéciation-Solubilité :
ceux qui utilisent des constantes d’équilibre, et ceux qui utilisent la minimisation de
I’énergie libre. La plupart des modéles geochimiques appartiennent au premier type

[Zhu et Anderson, 2002].

2) Modeles de réaction

Les modeéles de Réaction calculent une séquence d’états d’équilibre impliquant le
transfert de masse progressive ou par étapes entre les phases dans un systéeme, ou
I’addition ou la soustraction progressive d’un réactif a partir du systéme,
¢éventuellement accompagnée d’une augmentation ou d’une diminution de la
température et de la pression [Helgeson, 1968; Helgeson, 1969]. Le transfert de masse
calculé est basé sur les principes d’équilibre de masse et de 1’équilibre

thermodynamique.

3) Modeles de bilan massique inverse
Le concept du bilan de masse dans les modeles de bilan massique inverse est

simple. A chaque instant, le bilan massique est réalisé comme suit :
Eau initiale + Réactifs - Eau finale + Produits

Une autre possibilité est que 1’eau finale peut évoluer a partir du mélange de deux
eaux initiales, et les fractions de mélange deviennent alors partie des calculs du bilan

de masse.
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4) Modéles couplés réaction/transport
Les processus qui affectent le partage des contaminants entre les phases et le

mouvement des contaminants sont couplés.

Les modeles incluent des solutions pour les équations différentielles partielles qui
décrivent les transports advectif-dispersif, et des solutions pour les équations
algébriques qui décrivent 1’équilibre chimique. Dans ces modeles, les réactions

chimiques sont évaluées sur des échelles temporelles et spatiales.

2.6 Bilan et objectifs de nos recherches

La plupart des études portant sur 1’utilisation de cendres d‘incinération de boues
d’épuration en substitution du ciment ou du sable dans les matériaux cimentaires
rapportent une diminution de la résistance a la compression des mortiers et bétons.
Les pires cas mentionnent environ 30 % de diminution pour un taux de substitution de
10 % [Pan et al, 2002]. Seuls quelques auteurs ont montré une résistance similaire ou
supérieure a la référence avec un maximum de 5 % [Pinarli, 2000], 10 % [Tay et

Show, 1992] ou méme 15 % [Fontes et al, 2004] de cendres dans les mortiers.

Pour ce qui concerne I’'impact environnemental, peu d’informations sont
disponibles quant a la valorisation des cendres d’incinération de boues d’épuration
dans les matériaux cimentaires [Fontes et al, 2004] et aucune comparaison n’a été

faite avec du béton de référence .

Les effets de I’apport de cendres de boues d’épuration sur les propriétés des
mortiers et du béton sont plus ou moins perceptibles selon les caractéristiques des
cendres utilisées dans chaque etude dans la littérature. La variabilité inhérente de ce

type de résidu demeure une difficulté majeure a la généralisation des résultats.
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L’objectif global de nos recherches est I’optimisation de la gestion des déchets
solides produits sur un territoire urbain et industriel comme nouvelles sources de
matiéres premieres secondaires. Le scénario envisagé dans cette thése est
I’incorporation de cendres d’incinération de boues dans des matériaux de construction.
Les deux voies testées sont I’utilisation dans une formulation de type béton prét a

I’emploi (BPE) et I’incorporation dans une formulation de type bloc béton (BB).

Les scénarios envisages permettent de réaliser une économie substantielle a
plusieurs niveaux : transformation d’un sous-produit en un matériau a plus-value,

¢conomie de matiéres premicres (ciment) et d’énergie, diminution de la production de

CO,.

Comme cela a été vu dans la revue bibliographique, certains métaux lourds ont
été mentionnés comme étant présents dans les cendres de boues d’épuration. En
contact avec de I’cau, ceux-ci peuvent étre lixiviés et transportés vers des cibles
environnementales. Avec la substitution partielle du ciment par les cendres pour la
fabrication du béton, les métaux lourds peuvent réagir avec les composants du ciment
et I’eau, formant ainsi des produits plus stables. Par ailleurs, la production des
produits d’hydratation du ciment peut stabiliser et finalement retenir les métaux
lourds évitant ainsi tout contact avec I’environnement. C’est pourquoi, il est
nécessaire d’étudier ’ensemble de ces phénomenes dans le cadre de 1’évaluation

environnementale du scénario.

La démarche vise a répondre a deux questions principales. En premier lieu, il
convient de vérifier si les matériaux incorporant les cendres de boues répondent aux
criteres de performance (spécifications techniques) de tels matériaux. Dans la mesure
ou la réponse a cette premiére question est oui, il faut alors s’assurer que les
matériaux alternatifs ne seront pas responsables d’impacts sanitaires ou

environnementaux jugés inacceptables. C’est pourquoi dans cette these, les deux
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points concernant la faisabilité technique et la faisabilité environnementale ont été
abordés, constituant ainsi une approche globale vis-a-vis d’un scénario de

valorisation.

La démarche suivie tout au long de I’étude est présentée dans la partie suivante.
Pour ce qui concerne la faisabilité technique, une méthode pragmatique de
formulation et tests mécaniques a été suivie. Ensuite, la méthode d’évaluation
environnementale EN 12920 a servi de cadre méthodologique car nous I’avons jugée
robuste et efficace pour le type de scénario envisagé. En effet, I’approche scénario, la
caractérisation du déchet, les essais de lixiviation a différentes échelles, et la mise en

ceuvre d’une modélisation sont autant d’éléments préconisés par la norme EN 12920
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Pour répondre aux différents objectifs de recherche, les essais ont été divisés en
trois grandes parties (cf. Figure 3.1). Tout d’abord une caractérisation approfondie des
cendres a été réalisée. Cette caractérisation avait pour objectif de vérifier que les
cendres pouvaient répondre a un certain nombre de critéres : contenus conformes a
ceux d’un déchet inerte, contenus minéralogiques conformes a un matériau
pouzzolanique... Dans un deuxiéme temps, les matériaux de construction ont été
élaborés. Pour cette partie, il a fallu mettre au point une formulation satisfaisante et
vérifier que les propriétés mécaniques des matériaux répondaient bien aux
caractéristiques d’usage. Enfin, dans une troisiéme partie, une évaluation
environnementale a ét¢ mise en ceuvre afin de vérifier que les matériaux élaborés

étaient satisfaisants d’un point de vue environnemental.

Valorisation des cendres en construction

Caractérisation des cendres

1 1
1 [}
1 1
1

1 1
: « Caracteérisation phyS|que « Caractérisation chlmlque :
1 1

—+— + Caractérisation minérale * Caractérisation comportementale | ------"-------»

! 1

1 - . . .

! Elaboration des produits de construction B Il
! :Q

! 1

! 1

+ Elaboration du matériau  * Performances techniques et mécaniques

Evaluation environnementale

« Caractérisation de la disponibilité des polluants  * Essais a I’échelle pilote

Figure 3.1 Les trois volets de caractérisation développés pour I’évaluation du

scénario de valorisation considéré
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3.1 Lescendres d’incinération de boue

Les cendres de boues d’épuration utilisées pour cette étude ont été
échantillonnées dans une station d’épuration de la Région Rhone-Alpes. 1l s’agit
d’une station de traitement par boues activées faible charge recevant uniquement des
eaux usées domestiques. Les boues issues du traitement primaire sont décantées, puis
mélangées aux boues secondaires. Les boues mélangées sont centrifugées avant d’étre
incinérées dans un four en lit fluidisé a une température d’environ 870 °C. Les gaz de
combustion sont refroidis et traités en sortie du four. Le procédé génére des cendres
ou des résidus d’épuration des fumées qui doivent étre éliminés ou valorises, ce qui

est I’objet de cette thése.

La cendre utilisée dans la these est un matériau pulvérulent présentant un taux
d’humidité proche de 0 % (cf. Figure 3.2). Les échantillons de cendres ont éteé
conservés a I’obscurité dans des seaux scellés pendant six mois maximum. En effet,
au-dela de ce temps, une diminution des propriétés pouzzolaniques est possible

comme dans le cas du ciment.

Figure 3.2 Aspect des cendres d’incinération de boues utilisées.

Trois prélevements de 50 kg ont été réalisés pour tous les travaux de cette these.
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Les dates de prélevements et les essais réalisés avec ceux-ci sont :

e Prélevement 1 : Mars 2009 — Caractérisation des cendres, Fabrication des
éprouvettes de mortier.
e Prélevement 2 : Mars 2010 — Fabrication des éprouvettes de béton.

e Prélevement 3 : Septembre 2010 - Fabrication du mur pilote.

3.2 Caractérisation des cendres

3.2.1 Caractérisation physique

1) Taux d’humidité
Le taux d’humidité a été mesuré conformément a la norme francaise NF ISO
11465. Des échantillons ont été placés dans un four a 105 °C jusqu’a I’obtention

d’une masse constante. Le taux d’humidité est alors calculé comme suit :

m
Wequ = —=2_ % 100

Meotale

ou:
Weau €St le taux d’humidité d’échantillon (en %);

Me,, €St la masse d’eau évaporée lors de 1’essai (en g);

Morale St 12 Masse initiale de 1’échantillon (en g).

2) Masse volumique et porosité
La masse volumique et la porosité ont été mesurées conformément aux normes

frangaises NF ISO 11272 et NF 1SO 11508.

Pour déterminer la masse volumique apparente, la masse d’échantillons
contenus dans des éprouvettes de 500 mL a été mesurée. L’expérience a été répétée 3

fois.

La masse volumique réelle est définie par le rapport entre la masse de
I’échantillon et le volume de sa partie solide. Pour cette mesure, un échantillon sec a
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été pese (mg.,) et introduit dans un pycnométre a demi plein d’eau. Puis le
pycnomeétre a été rempli d’eau déminéralisée et pesé (m,). Enfin, le pycnométre a été
vidé, rempli seulement d’eau déminéralisée et pesé (m,). La masse volumique réelle
(preetie) est exprimée comme le ratio de la masse de 1’échantillon sec (meg.y,) par le
volume du liquide déplacé par cette masse, selon 1’équation suivante :

Mech _ Megch X Pe

Préelle = ..
eelle = iy Ty —Megn — myr + my — s
Pe Pe

Mg, est la masse de 1’échantillon sec (en g);
m; est la masse du pycnomeétre contenant I’échantillon et de I’eau (en g);
m, est la masse du pycnometre rempli d’eau (en g);

pe est la masse volumique de ’eau (en grmL™).

L’expérience a été répétée 10 fois.

Avec ces mesures, la porosité a été calculée selon I’équation suivante :

Vy —1 Papparente

£ =
Véch Préelie

V, est le volume des vides;

Vien est le volume de 1’échantillon sec.

3) Granulométrie

La granulométrie des cendres a été mesurée avec un appareil Laser Coulter LS
130. Les principes majeurs utilisés sont la diffraction de Fraunhofer et la diffusion
de Mie par PIDS (Polarization Intensity Differential Scattering). L’appareil permet de
mesurer des tailles de grains comprises entre 0,1 et 900 um. Il nécessite la mise en

suspension de I’échantillon dans de 1’eau.

0,5 a 1 g de poudre a été dispersé dans 100 mL d’eau permutée et placé sous
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agitation magnétique. Ensuite la quantité nécessaire a été prélevée sous agitation pour
I’analyse. Les résultats ont ét¢ donnés en volume différentiel, en volume cumulé et en
nombre de particules avec 3 analyses pour chaque prise d’échantillon sous les
conditions suivantes : analyse dans de I’cau permutée sans dispersion spéciale,

utilisation du modéle de Fraunhofer [1SO 13320-1], vitesse de pompe a 31.

3.2.2 Caractérisation chimique

1) Contenu total
Le contenu total est défini comme la proportion d’éléments chimiques dans les
déchets. Les contenus totaux des éléments peuvent étre déterminés par 1’analyse de la

phase aqueuse aprés que 1’échantillon ait été totalement dissous.

Selon la norme AFNOR NF X31-151, la dissolution est réalisée par une solution
acide, a savoir 1’eau régale. Ainsi, une masse connue d’échantillon a été placée dans
de I’eau régale, et le mélange a été chauffé lentement a 250 °C. L’échantillon a été
entierement dissous. La solution est alors diluée avec de 1’eau déminéralisée et
analysée par ICP-AES (Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry)

et Cl (Chromatographie lonique).

De maniére générale, les moyens analytiques utilisés pour la détermination des
teneurs en éléments dans les lixiviats sont principalement 1’ICP et la chromatographie

ionique.

< ICP-AES (Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry)
Cette technique [Manning et Grow, 1997] constitue une méthode polyvalente et

sensible grace aux hautes températures produites par les plasmas des gaz inertes. Tout

¢lément est émissif par excitation lorsqu’il est porté¢ a une température suffisamment

élevée (8000 K). L’étude spectrale des échantillons repose sur la mesure du
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rayonnement émis. L’échantillon & analyser est nébulis¢ dans un plasma d’argon
entretenu par induction électro-magnétique. La mesure de I’intensité du rayonnement
émis a une longueur d’onde correspondant a 1’élément a doser permet de déterminer

la concentration en cet élément dans 1I’échantillon.

Les analyses par ICP-AES ont été réalisées au LGCIE de I’INSA de Lyon avec

un appareil de marque Horiba Jobin Yvon et modele Ultima 2.

< CI (Chromatographie lonique)

Il s’agit d’une méthode de chromatographie en phase liquide. Les ions ou
composés polaires présents dans 1’échantillon sont entrainés par la phase mobile
constituée d’une solution aqueuse de carbonate (Na,CO3) et d’hydrogénocarbonate de
sodium (NaHCO3). IIs sont séparés par I’effet de leurs interactions avec les sites
ioniques de la phase stationnaire (qui est une résine jouant le role d’échangeur d’ions)
de la colonne. A la sortie de la colonne, une cellule de conductivité électrique permet
de détecter le passage des espéces ioniques analysées. Le temps de rétention a
I’intérieur de la colonne est spécifique a chaque espéce ionique. Les variations de
conductivité de la solution sortant de la colonne (en fonction du temps de rétention)
sont enregistrées en temps réel, fournissant un chromatogramme. La corrélation entre

I’aire du pic et la concentration d’une espéce est obtenue par un étalonnage.

Les analyses par ClI ont été réalisées au LGCIE de I’INSA de Lyon avec un

appareil DIONEX modéle 2000i-SP. La colonne utilisée était 1’Ion Pac® AS17-C.

2) Fluorescence des rayons X (FRX)

La fluorescence des rayons X peut étre une analyse semi quantitative des
éléments de I’échantillon [Analytical services, 2008; Somerset et al, 2004].
L’échantillon est excité par un rayonnement X et le spectre de fluorescence émis par

la matiere est caractéristique de la composition de 1’échantillon.

L’analyse par fluorescence des rayons X des cendres a eté réalisee par le
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Laboratoire de Chimie Analytique Industrielle (LCAI) de CPE avec un EDX (energy
dispersive X-ray fluorescence spectrometer) de marque Shimadzu modele 800 HS.
Avec cet appareil, le détecteur peut étre refroidi a 1’azote liquide et il y a une fenétre

du détecteur ultra-mince pour détecter les éléments légers.

Tous les résultats sont exprimés sous forme d’oxyde. A partir des résultats bruts,
les pourcentages de SiO,, CaO, Al,O3 et Fe,O3 ont été recalculés, afin de fixer la
teneur totale en oxydes principaux égale a 100 %, pour positionner les cendres dans
un diagramme ternaire de Keil-Rankin (CaO - MgO, SiO;, Fe,0O3 - Al,O3)
[Rakotoarisoa, 2003; Adamiec et al, 2005].

3) Matiere organique

La teneur en matiere organique a été déterminée par analyse calorimétrique
différentielle (ACD)-analyse thermogravimétrique (ATG). L’appareil utilisé est un
Labsys TG/DSC 1600 de SETARAM dont le domaine de travail s’étend de I’ambiante
a 1600 °C (sous azote) ou de I’ambiante a 1100 °C (sous air). Dans cette étude, la

mesure a été réalisée sous air entre la température ambiante et 1100 °C .

Deux creusets contenant respectivement 1’échantillon et la référence inerte (ici un
creuset vide) sont déposés de maniére symétrique dans des nacelles dans le four. Les
détecteurs placés sous les nacelles supportant 1’échantillon et la référence, sont
constitués de plusieurs thermocouples montés en opposition, de telle sorte qu’en
absence de transformation physico-chimique au sein de 1’échantillon, la tension aux

bornes du capteur soit nulle.

Le Labsys TG/DSC 1600 de SETARAM est constitué d’une structure intégrant le
controleur et permettant d’associer le module balance a fléau avec les capteurs ACD
(& flux) dans un four a résistance métallique. Une circulation d’eau permanente dans
le four permet de réguler la température pendant [’essai et de sécuriser le
refroidissement du four. L’appareil fonctionne avec un balayage de gaz, dirigé de bas

en haut par deux coquilles qui entourent la tige de la canne de mesure. Les
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expérimentations ont toutes été effectuées avec une canne ATG/ACD ambiante /

1600 °C

Un logiciel multitdiches « SETSYS » pilote les différents modules et permet
d’exploiter les courbes d’analyse ATG/ACD obtenus ou de les exporter sous différents

formats (Excel).

3.2.3 Caractérisation minéralogique

La caractérisation minéeralogique a été réalisée par diffraction des rayons X qui
permet de déterminer semi-quantitativement les phases cristallines majeures telles que

les carbonates, les silicates, et la chaux.

Les analyses ont été réalisées au centre de diffractométrie Henri Lonchambon de
I’Université Claude Bernard (Lyon 1) sur un appareil SIEMENS D500. Les mesures
ont été effectuées pour un angle (20) compris entre 0 ° et 90 ° avec un pas de 0,022 °
pour une durée de 1340 secondes. La longueur d’onde des rayons X de 1,5418 A a été

produite par une anode du tube a rayons X et une anticathode de cuivre.

Les diffractogrammes ont été traités avec le logiciel EVA V7.

3.2.4 Caractérisation du comportement au contact de phases

agueuses

1) Disponibilité des polluants en fonction du pH - CNA (Capacité de
Neutralisation Acide)

La capacite de neutralisation acide a été étudiée conformément a la norme
CEN/TS 14429 qui fait actuellement I’objet d’une norme européenne dans le cadre du

Comité européen de Normalisation CEN/TC 292.

L’ANC est définie comme la quantité¢ d’acide nécessaire pour modifier la valeur
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du pH de la valeur originale de I’échantillon a une valeur choisie différente.

Des échantillons des cendres ont été mis en suspension a un ratio liquide / solide
fixe de 10 dans des solutions aqueuses contenant des quantités présélectionnées
d’acide ou de base. Les quantités présélectionnées ont permis d’obtenir des valeurs
stationnaires de pH a la fin de la période d’extraction. Selon la norme, chaque solution
a été ajoutée en trois étapes au début de 1’essai. Au moins 8 valeurs finales de pH sont
nécessaires, couvrant au minimum la gamme de pH 4 a 12. Les suspensions ont été
agitées par agitation mécanique continue de 10 retournements / minute pendant 48
heures. A I’issue des 48 heures, le pH de chaque lixiviat a été mesuré. Les lixiviats
ont éte filtrés sur une membrane en acétate de cellulose de porosité égale a 0,45 um.
Les concentrations des éléments métalliques dans les filtrats ont été mesurées par

ICP-AES, et les concentrations en anions par CI.

2) Mobilisation des polluants par lixiviation

L’étude de la lixiviation a été réalisée conformément a la norme NF EN12457-2.

Des échantillons de cendres ont été lixiviés par de I’eau déminéralisée selon un
ratio liquide / solide de 10 L-kg™. Selon la norme, la lixiviation a été réalisée sous
agitation pendant 24 heures. L’agitation a ¢té arrétée pendant 15 minutes pour
permettre la décantation de la phase solide. Les éluats ont alors été filtrés sur une
membrane filtrante en acétate de cellulose de porosité égale a 0,45 pum. La
conductivité et le pH des éluats ont été mesurés immédiatement, et les concentrations
en éléments métalliques et en anions ont été mesurées dans les filtats par ICP-AES et

Cl respectivement.

3.3 Evaluation technique de Dutilisation des cendres de

boue dans des produits de construction

La possibilité d’utiliser les cendres d’incinération de boues dans des matériaux
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cimentaires a été étudiée. Pour cela, deux étapes ont été mises en ceuvre. Dans un
premier temps, des essais d’incorporation des cendres dans des formulations de type
mortier ont permis de définir les taux de substitution du ciment par les cendres
envisageables, ainsi que 1’indice d’activité des cendres. Dans un deuxiéme temps, des
essais de formulation de type béton prét a I’emploi avec le taux de substitution
sélectionné lors de la premiére étape ont été mis en ceuvre. Egalement, pour
diversifier la possibilité de valorisation des cendres, une formulation de type Bloc

béton a été testée.

3.3.1 Formulation et fabrication des matériaux

1) Eprouvettes de mortiers

La préparation du mortier a été réalisée conformément a la norme NF EN 196-1.

Les mortiers incorporant des cendres en substitution partielle du ciment ont été

fabriqués avec des taux de substitution variant de 0 a 30 %.

Dans la formulation des mortiers, le ciment choisi était un CEM II/A-LL 42,5 R,
a savoir du ciment Portland au calcaire (80 - 94 % de clinker et 6 - 20 % de calcaire)
pur de la classe de résistance 42,5 R suivant la NF EN 197-1. Le CEM II/A-LL 42,5 R
est couramment utilisé pour les bétons armés, les dallages, les chapes, les bétons

préfabriqués.

Les éprouvettes ont été coulées dans des moules plastiques de dimensions

4x4x16 cm°.

Les formulations completes des mortiers sont indiquées dans le Tableau 3.1.
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Tableau 3.1 Formulations des différentes éprouvettes de mortiers utilisées pour la

détermination du taux de substitution optimal.

Ciment (CEM
Remplacement (%) Sable (g) Eau (g) Cendre (g)
II/A-LL 42,5R) (g)
0 600 1800 300 0
10 540 1800 350 60
20 480 1800 380 120
25 450 1800 400 150
30 420 1800 420 180

Le mortier doit étre composé en masse, d’une part de ciment, de trois parts de
sable et d’une demi-part d’eau. Dans le Tableau 3.1, la quantité d’eau nécessaire
augmente avec le taux de substitution. En effet, quand les cendres sont ajoutées au
ciment, il est nécessaire d’utiliser plus d’eau pour faciliter I’ouvrabilité du mortier a

cause de la porosité plus élevée des cendres.

Les mélanges ont été immeédiatement moulés dans la salle de préparation a une
température de 20 °C =+ 2 °C et a une humidite relative supérieure ou égale a 50 %.
Les éprouvettes ont ensuite été conservées dans une enceinte a une température de
20 °C £ 1 °C et une humidité relative supérieure ou égale a 90 %. Aprés 7 et 28

jours de cure, les résistances mécaniques des mortiers ont été mesurées.

D’autres éprouvettes de mortier ont été réservées spécifiquement pour la
détermination de 1’indice d’activité. Pour cela, selon la norme NF EN 196-1, les
formulations de ces éprouvettes doivent satisfaire les caractéristiques suivantes :
substitution de 25 % du ciment par les cendres, masse de cendres incorporées égale a
la masse du ciment enleveée. Les formulations de ces éprouvettes sont présentées dans

le Tableau 3.2.
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Tableau 3.2 Formulations des éprouvettes de mortiers utilisées pour la

détermination de l’indice d’activité.

Ciment (CEM I
Remplacement (%) Sable (g) Eau (g) Cendre (g)
52,5R) (9)
Témoin 450 1350 225 0
Substitution 25 % 337,5 1350 225 1125

2) Eprouvettes de bétons

Les éprouvettes de béton incorporant des cendres en substitution partielle du
ciment ont été fabriquées conformément a la norme NF EN 206-1 et EN 12390-3.
Comme détaillé dans le chapitre 5 qui suit, a I’issue des essais sur mortier, le
pourcentage de substitution jugé optimal a été sélectionné et utilisé pour la
formulation des éprouvettes de béton. Ce taux correspond a 10 % de substitution du
ciment et a 2 % de substitution de sable. Les éprouvettes de béton étaient toutes de
formes cylindriques de dimension 11 cm x 22 cm (diametre x hauteur). Les moules

étaient en carton, de type ZIPPLER®.

Comme indiqué précédemment, deux types d’utilisation ont été envisages :
du béton prét a I’emploi et des blocs-bétons. Ainsi, 4 formulations ont été mises en

ceuvre. Dans chaque cas, des éprouvettes témoins (sans cendres) ont été fabriquées.

Les formulations completes des bétons sont indiquées dans le Tableau 3.3.
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Tableau 3.3 Formulations des différentes éprouvettes de béton (en kg-m™).

Béton prét a I’emploi (BPE)

BPE-T* BPE-CLF*
0-5 RL (Sable) 770 755
0-20 SCL (Gravier) 1080 1080
CEM II/A-LL 42,5 R (Ciment) 300 270
Cendres 0 50
Réducteur d’eau (Plastifiant) 0 1,88
Eau 165 160
Bloc béton (BB)
BB-T BB-CLF
0-11 RL (Granulat, 1/11 alluvionnaire silico-calcaire roulé) 1300 1295
CEM 1/52,5 N CE CP2 (Ciment) 73 65,69
Cendres 0 12,37
Réducteur d’eau (Plastifiant) 0 0,37
Eau 105 105

*Lappellation T correspond aux échantillons « Témoins », tandis que CLF signifie « Cendre du lit
fluidisé».

Dans la fabrication des éprouvettes de béton, le type de ciment d’essai était du
CEM II/A-LL 42,5 R pour les BPE et du CEM 1/52,5 N CE CP2 pour les BB. Ces
ciments ont été choisis car ce sont les plus couramment utilisés dans le domaine
envisagé :

< le CEM II/A-LL 42,5 R pour les bétons armés, les dallages, les chapes, les

bétons préfabriqués ;

< le CEM 1/52,5 N CE CP2 pour les bétons armés, les dallages, les chapes, les

bétons a tres hautes performances, les bétons préfabriques, et les bétons

précontraints. Le CEM 1/52,5 N CE CP2 offre une grande productivité pour

la fabrication des produits en béton du fait de ses resistances élevees a jeune
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age. Il permet la fabrication de produits nécessitant de fortes résistances a 28
jours. 1l présente une teneur en sulfures limitée, ce qui est nécessaire pour le

béton précontraint.

L’observation des formulations des BPE-T et BPE-CLF montre que pour 30 kg
de ciment en moins, 50 kg de cendres ont été ajoutés. La masse de cendres est
supérieure, afin de compenser la diminution des performances mécaniques. Par
ailleurs, afin d’éviter ’augmentation de la quantité d’eau, un additif a été utilisé. 1l
s’agit du Chryso Fluid Premia 196, commercialisé par la société Chryso®. Ce produit
est un superplastifiant et un réducteur d’eau. Il permet de maintenir de faibles rapports

eau / ciment tout en conservant une classe de consistance égale a S3.

Pour les bétons préts a 1’emploi, la classe de résistance choisie est C25/30 (25
MPa en compression) ; pour les blocs béton, la classe de résistance choisie est B60 (6

MPa en compression).

Les granulats naturels ont été séchés a I’air libre jusqu’a poids constant avant leur
incorporation. Les granulats ont été introduits en premier, puis le sable et les liants. Le
tout est mélangé a sec pendant 3 min a 20 tr/min. L’eau et les additifs sont ensuite
introduits durant le mélange, sur une période de 30 secondes. L’ensemble est ensuite
malaxé pendant 3 min & 25 tr/min. Les moules ont alors été immediatement remplis
manuellement en deux passes avec un tassage a 1’aiguille entre ces deux passes puis

vibrés sur table vibrante pendant 60 s.

Les moules ont été protégés contre les chocs, les vibrations et la déshydratation a

une température de 20 °C =+ 2 °C [BS EN 12390-2].

Apreés 48 h, les cylindres sont démoulés et mis en sac étanche puis entreposés a

température et humidité constante (cure).

Avant la mesure de la résistance a la compression, les surfaces planes des
éprouvettes de béton ont été « surfacées », c’est-a-dire recouvertes d’un mélange
composé a masses égales de soufre et de sable fin siliceux préalablement chauffé et

fondu [BS EN 12390-3]. Ce surfacage permet de corriger les défauts de moulage, et
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d’obtenir deux surfaces planes strictement paralleles. Ceci permet ensuite
d’homogéneiser les forces appliquées pour la mesure de la résistance a la

compression.

3.3.2 Essais de résistances mécaniques

La résistance est mesurée par la charge maximale qui peut étre appliquée a
I’éprouvette dans des conditions déterminées avant qu’elle ne soit pliée ou cassee. Les
conditions expérimentales utilisées pour la mesure des résistances mécaniques sont
celles décrites par la norme NF EN 196-1 pour les mortiers et NF EN 206-1 et
12390-3 pour le béton.

1) Reésistance en flexion

Les éprouvettes de mortier ont été placees dans un dispositif (cf. Figure 3.3) de
flexion avec une face latérale de moulage sur les rouleaux d’appui et son axe
longitudinal perpendiculaire a ceux-ci. La charge a été appliquée verticalement par le
rouleau de chargement sur la face latérale opposée du prisme. La charge a été

augmentée sans a-coups a raison de 50 N/s £ 10 N/s, jusqu’a rupture.

! L2 Fr _ Faces latérales
|% de I’éprouvette
|
|
| ;
- | !

b | " I
| ! i

b=40 cm
<—> F/2 L=100 mm Fil2

Figure 3.3 Mesure de la résistance a la flexion pour des éprouvettes.
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L’appareil utilisé pour les essais est une machine reconfigurée au laboratoire

(mateériel Pérrier a l'origine). Pour chaque formulation (0, 10, 20, 25 et 30 %) et a

différents temps de cure (7°™ geme

jour et 28°™ jour), trois éprouvettes ont été cassées pour

déterminer les résistances a la flexion en moyenne avec les barres d’erreur.

2) Reésistance a la compression

<~ Résistance & la compression des éprouvettes de mortier 4x4x16 cm®
Apreés la mesure de résistance en flexion, les demi-prismes ont été utilisés pour la
mesure de la résistance en compression sur les faces latérales de moulage (cf. Figure

3.4).

Chaque demi-prisme a été centré latéralement par rapport aux plateaux de la
machine a £ 0,5 mm pres et longitudinalement de fagcon que le bout du prisme soit en

porte-a-faux par rapport aux plateaux ou aux plaques auxiliaires d’environ 10 mm.

La charge a été augmentée sans a-coups a la vitesse de 2400 N/s + 200 N/s durant

toute la durée d’application de la charge jusqu’a la rupture.

lFC l’zc
| 40 mm <] Section de rupture ot <] Face supérieure
< > | en flexion de I’éprouvette
TFC TFC

Figure 3.4 Mesure de la résistance a la compression

sur des éprouvettes 4x4x16 cm?®.

L’appareil utilisé pour les essais est une Presse Hydraulique Perrier 300 kN
asservie en effort, pilotage de marque 3R. Pour chaque formulation (0, 10, 20, 25 et

30 % de cendres) et chaque temps de cure (7 jours et 28 jours), les six demi-prismes
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résultant des essais de résistance en flexion ont été cassés pour déterminer les

résistances a la compression moyenne.

< Résistance a la compression des éprouvettes de béton cylindriques 11x22
Les résistances a la compression sur les éprouvettes de bétons ont été réalisées a
7, 28 et 90 jours de cure (cf. Figure 3.5). La caractérisation mécanique est effectuee

sur 5 éprouvettes pour chaque formulation.

Figure 3.5 Essais de résistance mécanique en compression sur une éprouvette de

béton [CSTB, 2010].

Les mesures de résistance mécanique en compression ont été réalisées sur les
deux formulations. Les essais ont été réalisés sur une machine d’essai mécanique
Zwick de type 1494, pilotée par un ordinateur, dans les conditions standard de
température et d’hygrométrie (23 °C - 50 % HR). Les échantillons ont été placés entre
deux plateaux et I’application de la charge s’est fait & la vitesse de 20 mm.min™
jusqu’a la rupture. Les déformations ont été mesurées a l’aide d’un capteur

Heidenhain de résolution 1 pm.
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3) Récapitulatif des essais réalisés

Les différentes mesures de résistance mécanique réalisées sont résumées dans le

Tableau 3.4.

Tableau 3.4 Essais mécaniques réalisés dans le cadre de I’étude.

Temps de cure 7 jours 28 jours 90 jours
Mortier Flexion Flexion
Compression Compression
Indice d’activité Indice d’activité
Béton compression compression compression

A T’issue de ces essais, selon la norme NF EN 196-1, I’indice d’activité des
cendres a été déterminé a 28 et 90 jours. Il est défini par le rapport entre la résistance
a la compression du mortier incorporant 25 % de cendres et la résistance a la

compression du mortier témoin (sans cendres).

Les résultats obtenus permettent de caractériser les performances techniques et
mécaniques des matériaux incorporant les cendres et ainsi d’apprécier la faisabilité

technique des voies de valorisation retenues.

3.3.3 Essais de durabilité — test de résistance au gel/dégel

Pour les éprouvettes de béton de type BPE (formulations BPE-T et BPE-CLF), un
test de sensibilité au gel/dégel a eté mis en ceuvre. La caractéerisation de la sensibilité
au gel/dégel des différentes formulations de béton consiste a soumettre les éprouvettes
a des cycles successifs de gel et dégel réalisés en conditions saturées en humidité dans

une enceinte climatique. Chaque cycle se compose d’une phase de gel a une
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température de -20 °C pendant 3 h et d’une phase de dégel de 3 h a température
ambiante (comme décrit dans la norme NF EN 494, paragraphe 7.4.1.) A la suite de ce
traitement, la résistance a la compression des éprouvettes est mesurée. Pour cet essai,
six éprouvettes de chaque formulation ont été utilisées, permettant ainsi d’avoir une

valeur moyenne.

Ces essais ont éte réalisés par le CSTB de Grenoble.

3.4 Evaluation environnementale de Dutilisation des
cendres d’incinération de boue dans des produits de

construction

Afin d’évaluer les éventuels impacts sur I’environnement, une évaluation
environnementale a été mise en ceuvre. La méthode utilisée est proche de celle décrite
dans la norme EN 12920 décrite dans le chapitre précédent, sans toutefois que les sept
étapes préconisées par cette norme aient été completement suivies. Dans ce contexte,
des essais de lixiviation a différentes échelles ont été mis en ceuvre. Les essais a
I’échelle labo permettent de mieux comprendre et mieux appréhender les matrices
solides étudiées. lls constituent une batterie de tests de caractérisation indirecte des
phases solides. Les résultats obtenus a ces tests servent notamment de données

d’entrée pour la modélisation préconisée par la norme d’évaluation environnementale.

Les essais a 1’échelle pilote adaptés au scénario envisagé permettent de tester les
parametres d’influence et d’avoir une confirmation des résultats obtenus a 1’échelle
labo. D’aprés la norme EN 12920, ces essais pilote permettent également de valider

les modeles prédictifs du comportement a la lixiviation des matrices étudiées.
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3.4.1 Lixiviations a I’échelle du laboratoire

1) CNA des matériaux de construction

Une éprouvette de béton prét a I’emploi a été cassée en petit morceau. Les phases
cimentaires ont été autant que possible séparés manuellement du sable et du gravier.
Les morceaux contenant essentiellement des phases cimentaires ont ensuite été broyés.
Le broyat a été tamisé a 1 mm. Les particules inférieures a 1 mm ont permis de

réaliser un test ANC, selon la méthode présentées dans le paragraphe 3.2.4-1).

2) Lixiviation sur monolithes
Des essais de lixiviation dynamique sur monolithes avec renouvellement

périodique du lixiviant ont été réalisés conformément a la norme NF EN 15863.

Le déchet monolithique (éprouvette de mortier coupée en cube 4x4x4 cm® ou
éprouvette de béton cylindrique @11 cm x 22 cm) est placé dans un récipient de taille
suffisante pour satisfaire la condition de ratio L/S préconisée par la norme. Les
éprouvettes sont posées sur un support, ce qui permet de considérer que la totalité de
la surface des éprouvettes est en contact avec le lixiviant. Le lixiviant utilisé pour
I’ensemble de ces essais dynamiques est de 1’ecau déminéralisée. Le volume de
lixiviant introduit permet d’atteindre un rapport liquide/surface L/A de 8 cm®.cm™. La
forme du récipient est telle que 1’eau dépasse le solide d’au moins 2 cm. De méme, la

distance entre I’éprouvette et la paroi du récipient doit étre au moins de 2 cm.

Le lixiviant a été renouvelé selon les intervalles de temps suivants : 0,08 — 1 -
2,25 -8 14 - 15— 28 et 36 jours (cf. Tableau 3.5). Une fraction des différents éluats
a été filtrée sur un filtre &8 membrane Acétate de cellulose de porosité 0,45 um. Le pH,
la conductivité et les concentrations en éléments métalliques (ICP-AES) et en anions

(CI) des éluats ont été mesures.
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Tableau 3.5 Intervalles de temps applicables au prélevement des éluats.

Etape

1 2 3 4 5 6 7 8

Durée de intervalle de temps, en jours

Durée a partir du début, en jours

008 092 125 575 6 1 13 8

008 1 225 8 14 15 28 36

La Figure 3.6 montre une représentation schématique des tests de lixiviation

réalisés en batch sur monolithes pour la formulation de type béton.

ﬁ/y Couvercle

Réacteur

|_— Monolithe

Support de
—  monolithe

Agitateur

Figure 3.6 Schéma de Dessai de lixiviation dynamique sur une éprouvette de béton.

3.4.2 Essai de lixiviation a I’échelle pilote

1) Fabrication d’un mur pilote

Un mur a été fabriqué avec du béton prét a I’emploi incorporant des cendres a 10 %

de substitution du ciment (cf. Tableau 3.3) Le ciment était de type CEM II/A-LL 42,5

R. Le méme plastifiant de type Chryso® Fluid Premia 196 que pour les essais &

I’échelle labo a été utilisé. La taille du mur était de 1 m x 1,5 m avec une épaisseur de

20 cm (cf. Figure 3.7), soit une masse d’environ 700 kg.
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Figure 3.7 Schéma du mur pilote incorporant des cendres.

Afin de permettre la manutention de ce mur pilote sans risquer de le casser, une
grille métallique et deux poignées de soulévement ont été respectivement incorporées
en son centre sur sa partie supérieure (cf. Figure 3.7). La partie inférieure n’est pas
armée sur trente centimetres afin d’éviter une altération éventuelle des armatures dans
la zone saturée (cf. paragraphe suivant). Le mur a été coulé en position verticale et
vibré avec une aiguille dans un coffrage plastifié pour éviter un asséchement

surfacique. La durée de cure avant démarrage des essais a été de 28 jours.

2) Mise en ceuvre de ’essai de lixiviation a I’échelle pilote

Comme précisé dans la norme EN 12920, I’essai environnemental a 1’échelle
pilote consiste a réaliser un essai multiparamétrique sur une ou des maquettes
instrumentées représentant un ouvrage du BTP selon le scénario de valorisation

envisagé.
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Pour cela, le bas du mur a été plongé en permanence dans un volume d’cau
constamment agité et renouvelé chaque semaine. Ceci permet de simuler un batiment
dont les fondations se trouveraient en zone saturée en eau (cf. Figure 3.8). De plus, un
systéeme d’arrosage a été installé sur 1’une des faces (cf. Figure 3.9), simulant le

ruissellement de la pluie sur un mur. L’étude a duré 9 mois.

Emplacement de la dalle béton

Pompes
d‘alimentation
et d'extraction

14 __“: ________________________ =
™ Lame d'eau autuur/
=
de la dalle

Sortie des
éluats - 8 -

Pompe d'agitation

Figure 3.8 Systeme de fondation du mur pilote.

Le mur a été positionné dans un bac de 100 x 25 cm de base et de 25 cm de
hauteur. L’intérieur du bac est étanchéifié a 1’aide d’une poche en polyoléfine. Le fond
est posé directement sur la membrane en polyoléfine qui est posée sur une membrane
souple de sorte que le mur, du fait de son poids, déforme légérement la membrane et
chasse complétement 1’air entre le mur et la membrane. De cette facon, seules les

surfaces verticales participent a la lixiviation.

Le lixiviant utilisé est I’eau du réseau, déchlorée. La lame d’eau de 2,5 cm
d’épaisseur autour du mur est agitée par circulation a 1’aide d’'une pompe a débit
réglable. Le débit est ajusté pour permettre un léger mouvement de I’ensemble de la

lame d’eau. La hauteur noyée est de 20 cm et le volume de la lame d’eau représente

10,5 litres.
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Figure 3.9 Systéme d’arrosage dynamique du mur pilote.

La partie non noyée du mur est arrosée par un systéme automatique. 8 buses sont
disposées sur une barre verticale qui permet d’arroser toute la hauteur du mur. La
barre se déplace en va et vient de gauche a droite pour balayer toute la largeur du mur.
L’arrosage est limité sur une hauteur de 120 cm par un systéme de collecte des éluats
qui est inséré dans une fente creusée a cet effet. L’eau qui n’a pas touché le mur est
récupérée séparément par une membrane qui couvre le bassin simulant la nappe ; les

eaux de ruissellement et les eaux de nappe sont récoltées séparément.

Les eaux sont analysées chaque semaine. Pour cela, les deux types d’eau sont

recueillies séparément selon le protocole suivant :
< Eaux de fondation : fréquence de mise en route de la pompe = 20 minutes,

< Eaux de ruissellement : fréquence de mise en route de la pompe = 40

minutes.
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Les eaux sont ensuite conservées séparément dans un seau a température
ambiante jusqu’a la fin de la semaine. Les seaux sont alors vides, et les eaux

recueillies sont conservées au froid (4 °C) jusqu’a analyses.

Cet essai a été mis en ceuvre sur une durée totale de 9 mois. Le suivi comprend
un bilan hydrique hebdomadaire et un prélevement hebdomadaire des eaux de
fondation et des eaux de ruissellement. La mesure des paramétres physico-chimiques
suivants : pH, conductivité, concentrations en éléments métalliques et en anions est

réalisée pour les deux types d’eau.

3.5 Modélisation du comportement a la lixiviation

Dans le cadre de cette étude, le comportement a la lixiviation des cendres et des
matériaux de construction de type béton préts a I’emploi a été modélisé. C’est-a-dire,
que nous avons cherché a déterminer, pour chacune des matrices solides d’étude,
I’assemblage minéral (ensemble des phases minérales représentatives d’un matériau)
et le modele réactionnel permettant la description de leur comportement a la
lixiviation. L’objectif de la modélisation est, dans un premier temps, d’améliorer la
connaissance des matrices solides en apportant des informations complémentaires sur
leur composition, et sur les réactions qui ont lieu lors de leur contact a I’eau.
Idéalement, un tel modéle peut permettre, dans un deuxiéme temps, ¢’est-a-dire aprés
une validation de celui-ci, de prédire le comportement des matrices solides modélisées

mises dans une autre situation de contact avec un lixiviant.

3.5.1 Modélisation géochimique sous PhreeqC

La formalisation mathématique du modéle du comportement a été établie a 1’aide
du logiciel de calcul géochimique PhreeqC développé par I’'USGS (U.S. Geological
Survey) [Parkhurst et Appelo, 1999].
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PhreeqC est un logiciel dédié aux calculs géochimiques en systémes tri phasiques
(liquide, solide, gaz). Ces calculs sont basés sur les équilibres chimiques entre les
phases : solutions aqueuses, minéraux, gaz, solutions solides... Le logiciel PhreeqC
permet d’introduire également des phénomeénes de sorption de surface. De plus, il est
possible de travailler soit en considérant que 1’équilibre thermodynamique est atteint,

soit en introduisant des données cinétiques pour les différentes reactions.

PhreeqC est capable de simuler une variété de réactions géochimiques pour un
systeme incluant la dissolution et la précipitation de phases solides pour atteindre

I’équilibre thermodynamique.

Ce logiciel calcule les concentrations des éléments dans la phase liquide, ainsi
que son pH et son potentiel rédox. Pour la ou les phases solides, il est possible de
calculer les indices de saturation et le nombre de moles transféré dans les différentes
phases pour atteindre 1’équilibre en fonction des réactions géochimiques réversibles et

irréversibles.

Les données d’entrée du modéle sont introduites sous la forme de blocs de
données indépendantes répondant a des mots clés. La syntaxe, relativement simple,

peut faciliter la génération de données d’entrée.

PhreeqC est un programme géochimique général et est applicable a de nombreux

environnements hydrogéochimiques. Cependant, des limites doivent étre considérées.

< Modélisation de la solution aqueuse : PhreeqC utilise 1’association des ions et
les expressions de Debye-Hiickel pour rendre compte de la non-idealité des solutions
aqueuses. Ce type de modéle est essentiellement valable pour de faibles forces
ioniques. Par ailleurs, la validité du modéle dépend des données rassemblées dans les
bases de données. 1l est essentiel de s’assurer avant tout calcul de la cohérence des

constantes introduites dans la base que 1’on utilise.

< Problemes de convergence : PhreeqC peut identifier les erreurs d’entrées,
mais il n’est pas capable de détecter certaines incohérences physiques ou chimiques

dans le systéme qui est modélisé.

87

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0046/these.pdf
© [M. Chen], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



3 Matériels et méthodes

3.5.2 Méthode utilisée pour la modélisation du comportement a la

lixiviation des matériaux

1) Base de données
Dans le logiciel, la base de données fournie avec PhreeqC a été utilisée. Il s’agit

de la base « lInl » établie par le Lawrence Livermore National Laboratory.

Pour notre étude, certaines espéces (phases minérales notamment) contenues dans
les matrices cimentaires ou les cendres n’étaient pas dans la base « lInl ». Celle-ci a
donc été complétée, par I’ajout de différentes sources bibliographiques (cf. parties

résultats 4.5).

2) Détermination de I’assemblage minéral

Le comportement a la lixiviation des matériaux étant controlé pour une grande
part par leur composition minéralogique et les conditions imposées par le milieu (la
solubilisation des phases minérales dépend du pH et de la composition de la phase
liquide), le principal objectif de la modélisation est de déterminer I’assemblage

minéral initial d’un matériau.

Pour déterminer ces assemblages minéraux, la méthode suivie comprend quatre

étapes [d’apres la méthode adaptée de Peyronnard, 2008].

Etape 1: Recensement des phases minérales susceptibles d’étre présentes ou de

précipiter.
Cette étape fait appel a :
< La connaissance du matériau (bibliographie, travaux antérieurs...),

< Les résultats de 1’analyse minéralogique « directe » obtenus au cours de

I’étude, a savoir les résultats issus de la DRX, FRX, calorimétrie,...

< Les resultats issus du calcul des indices de saturation. Les phases présentant
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un indice de saturation compris entre -1 et 1 sont considérées comme étant fortement

susceptibles d’étre présentes.

Etape 2 : Compilation d’une banque de spectres par simulation numérique.

Au cours de cette étape, des calculs sont réalisés en utilisant les différentes
phases retenues lors de la premiére étape. Ceci permet de connaitre 1’influence de
chacune des especes minérales sur la lixiviation de la matrice solide dans différentes

conditions (évolution du pH de lixiviation par exemple).

Etape 3 : Identification et quantification des phases minérales

Cette étape est realisée en utilisant la comparaison entre les concentrations et/ou
I’évolution des pH expérimentaux et théoriques (issus de 1’étape 2). Elle permet ainsi
de sélectionner parmi les phases retenues lors de la premiere étape celles qui sont les

plus probablement présentes dans la matrice solide.

Etape 4 : Simulation du comportement de 1’assemblage minéral retenu a 1’étape 3

et comparaison avec les résultats expérimentaux.

A ce niveau, il s’agit d’affiner les quantités introduites pour chacune des phases
minérales afin d’obtenir la meilleure représentation possible de la matrice solide. Pour

réaliser cette étape, les résultats expérimentaux utilisés sont :
< Les courbes de titration obtenus lors de 1’essai ANC (pH = f(H")).

< Les courbes de solubilisation des différents éléments, a savoir les

concentrations des différents éléments [C] = f(pH).

Ces deux derniéres étapes sont réitérées jusqu’a 1’obtention d’une simulation
satisfaisante. C’est-a-dire une simulation qui permet d’obtenir une faible différence

entre les résultats expérimentaux et théoriques. Ainsi, une modélisation inverse est
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donc mise en ceuvre. Toutefois, la complexit¢é du modéle en terme de nombre de
parametres est telle qu’il n’est pas envisageable, a ce niveau, d’utiliser les méthodes
numériques  classiques  d’identification = paramétriques  (algorithme  de

Levenverg-Marquardt, moindres carrés...).

3) Hypotheses de modélisation

Les hypothéses suivantes ont été posées sur 1’état du systéme :
< On considére que 1’équilibre entre les phases solides et liquides est atteint.

< On considére que le milieu est totalement saturé en eau. Ainsi, aucune phase

gazeuse n’est prise en compte (les pores sont tous considérés pleins d’eau).

< Le ratio L/S de 10 utilisé lors des essais expérimentaux est effectivement
satisfait. Dans le modele, on travaille avec une quantité de solution prédéfinie et

constante de 1 L.

Tableau 3.6 Définition des mots-clés de PhreeqC utilisés dans cette étude.

RUBRIQUES DESCRIPTION

SOLUTION Cette option est utilisée pour définir les températures et les compositions
chimiques de la phase liquide au temps 0.

EQULIBRIUM Cette option est utilisée pour définir la quantité de différentes phases

PHASES minérales présentes dans l'assemblage initial ainsi que leur indice de
saturation.

REACTION Cette option est utilisée pour définir une réaction du type ajout d’une

quantité totale (tot) d’un composé chimique. Dans I’option, il est possible
de définir un nombre de « step »(n). La réaction se fait alors par étape, et a
chaque étape, on ajoute la quantité tot/n du composé.

SELECTED Cette option est utilisée pour définir quelles informations seront conservées
OUTPUT dans un fichier résultats lisibles par un tableur.

4) Structure du modéle sous PhreeqC
La simulation numérique sous PhreeqC nécessite de renseigner deux types de

fichiers : un fichier d’entrées décrivant la situation a simuler et une base de données
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thermodynamiques. L’exécution de PhreeqC retourne un fichier regroupant les
résultats désirés par I’utilisateur, a savoir concentrations des ¢éléments majeurs et

éléments polluants dans cette étude.

Pour cela, 1’algorithme d’entrée est donné en Annexe. Les mots clés qui ont été

utilisés pour cet algorithme sont définis dans le Tableau 3.6.

3.6 Récapitulatifs des parametres analysés

Le Tableau 3.7 indique I’ensemble des paramétres analysés sur les cendres et/ou

les matériaux cimentaires.

Tableau 3.7 Récapitulatif des parametres analyses.

Cendre

Caractérisation physique | Taux d’humidité, Masse volumique, porosité, Granulométrie

Caractérisation chimique | Contenu total, Eléments par FRX, Matiére organique par ACD-ATG

Caractérisation minérale | Phase minérale par DRX

Caractérisation Mobilisation des polluants par lixiviation (EN 12457)

comportementale Disponibilité des polluants en fonction du pH (ANC-EN 14429),

Matériaux cimentaires

Evaluation technique Résistance en flexion, Résistance en compression, Essais de

durabilité (Résistance en compression au gel/dégel)

Evaluation Disponibilité des polluants en fonction du pH (ANC-EN 14429),
environnementale Tests en batch sur monolithes (EN 15863)
Pilote Analyse des eaux de ruissellement et de fondation.
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Avant d’envisager la valorisation de ces cendres en construction, il est

indispensable de les caractériser. C’est pourquoi, comme cela a été précisé dans la
troisieme partie, une caractérisation physique, minéralogique et comportementale a

été mise en ceuvre.

4.1 Caractérisation physique

4.1.1 Taux d’humidité

La masse des différents échantillons placés a 105 °C n’a pas variée dans le temps.
Ceci montre que I’humidité des cendres est de de 0 %, valeur intéressante pour une

utilisation ultérieure en fabrication de bétons.

4.1.2 Masse volumique et porosité

Les masses volumiques réelles et apparentes des différents matériaux utilisés

dans la formulation du béton sont résumées dans le Tableau 4.1.

Tableau 4.1 Masse volumique réelle et apparente des différents matériaux utilisés

dans cette étude.

Matériau Masse volumique réelle Masse volumique apparente Porosité calculée
(kg.L™) (kg.L™) (%)
cendres 2,7+0,5 0,66 + 0,06 76
Ciment 3,1 [Nmai, 1999] 1,5 [Tate, 2005] 53
Sable 2,6 [Nmai, 1999] 1,6 [Nmai, 1999] 38
Granulat 2,6 [Nmai, 1999] 1,7 [Nmai, 1999] 37
96

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0046/these.pdf
© [M. Chen], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



4 Caractérisation approfondie des cendres d’incinération de boues
de STEP utilisées
Dans ce tableau, seules les valeurs relatives aux cendres ont été mesurées. Pour

les autres matériaux, les valeurs sont issues de la littérature.

Les résultats du Tableau 4.1 montrent que les cendres constituent un matériau
plus Iéger que les autres constituants mis en jeu dans les formulations de béton. Ceci

est principalement da a la porosité des cendres qui est nettement plus élevée que celle

du ciment (cf. paragraphe suivant).

4.1.3 Granulométrie

La granulométrie des cendres est présentée Figure 4.1.

Granulométrie de cendre

4 - 100
/4
'/ N

3 3 / A\ 8o
2 7 R
= K
(] 3
@ / \ 60 £
£ 5 / 1 3
T f || °
(] |
2 / \ 40 E
S 7 %
©° yd .
> 1 77 20 >

) o \

7 \

T
0 — 1| 0
0.1 1 10 100 1000

Diameétre des particules (um)

Figure 4.1 Granulomeétrie d’échantillon de cendre de boue d’épuration.

La distribution granulométrique des cendres est mono-modale. Le diamétre des
particules varie entre 0 et 500 um. La taille médiane est d’environ 100 pm. Les
diamétres des particules de I’échantillon des cendres issues d’un four en lit fluidisé

sont un peu plus élevés que les cendres incinérées par gazéification. Ceci est
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probablement di au type d’incinération. Le diametre des particules de la cendre de

boue d’épuration est plus grand que celui du ciment Portland classique. En effet,
environ 10 % en poids du ciment est constitué de particules plus grandes que 50 pm,
et seulement un trés faible pourcentage en poids de particules est supérieur a 90 um

[Kumar Mehta et al, 2005].

La taille des particules du ciment a un effet important sur la cinétique
d’hydratation. Lors de 1’ajout de 1’eau, dans un premier temps, les plus petites se
dissolvent. Dans un deuxiéme temps, les grosses particules se dissolvent partiellement
depuis leur surface externe (front de dissolution) et leur taille diminue. La solution
interstitielle est alors saturée, ce qui conduit a la précipitation des phases cimentaires,
produits d’hydratation du ciment. En raison de I’espace limité disponible entre les
particules, ces produits d’hydratation ont tendance a se cristalliser & proximité de
particules de ciment non hydratées. Les produits d’hydratation conduisent donc a
former un enrobage autour des particules solides de ciment anhydre qui n’ont pas eu
le temps de se dissoudre compte-tenu de leur taille initiale élevée. Cette enrobage agit
comme une « barriére » et peut empécher le contact du cceur des particules avec 1’eau
environnante, interdisant toute réaction ultérieure. Par ailleurs, a cause du manque
d’espace disponible, I’hydratation in situ des particules induit la formation d’un
produit d’hydratation trés dense, ce qui se traduit également par un ralentissement du

taux d’hydratation [Kumar Mehta et al, 2005].

Par conséquent, une petite particule dans le ciment va réagir bien plus rapidement
qu’une grosse particule. Les particules présentant une taille supérieure a 50 um ne
pourront probablement jamais totalement réagir, méme si la quantité d’eau

d’hydratation est suffisante [Pekmezci et al, 2004].

Lorsque les cendres de boues d’épuration seront introduites dans les formulations
en substitution d’une partie du ciment, il est probable que seules les petites particules

puissent étre hydratées correctement.

La Figure 4.1 montre que dans les cendres de boues d’épuration, le volume
cumulé des particules de taille inférieure & 50 um est de 35 %. En ne considérant
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comme critere que la taille des particules, probablement que seule cette part de 35 %

de petites particules pourra réagir correctement et étre considérée comme une réelle
substitution du ciment. Il est probable que 1’autre partie des cendres ne réagissent que

partiellement et puisse étre considérée comme un remplissage.

4.2 Caractérisation chimique des cendres

4.2.1 Contenu total en éléements — dissolution a I’eau régale

Le Tableau 4.2 présente les résultats obtenus lors de la détermination du contenu
total des cendres de boue d’épuration (Cendre A). Cette liste contient tous les
¢léments qui sont présents dans 1’échantillon de cendre. Les éléments sont classifiés
dans six catégories selon les concentrations des éléments dans la crodte terrestre [Han,

2007].

Afin d’avoir un élément de comparaison, le contenu total d’une autre cendre de
boue issue d’une autre station d’épuration (Cendre B) est aussi présenté. Ces cendres
de boues sont incinérées par gazéification. Comme elles ont été étudiées en parallele
dans un cadre d’étude plus large que la présente thése, elles ont été utilisées comme
« référence » pour I’analyse et I’interprétation des résultats. En effet, les deux cendres

ayant été étudiées en paralléle, les protocoles utilisés pour les deux sont les mémes.
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Tableau 4.2 Contenu total en éléments dans la cendre.

Ca Al Fe P K Mg

Cendre A 91154 56784 46623 38852 21877 12791

Cendre B 140538 40714 106106 123327 8569 12814

Zn Cu Ba Pb Cr Ni

Cendre A 1835 1375 891 383 359 205

Cendre B 2272 1132 1259 746 137 82,1

S Ti Na Si Mn Sr Sn

Cendre A 8308 2794 2720 2268 795 308 138,11

Cendre B 8341 1808 2665 758 834 1324 534

As Mo Sb

Cendre A 24,5 20,9 20,6

Cendre B 7,6 18,3 3,0

B V Li Ga In Ag Co Bi Th Se

Cendre A 79,2 78,0 46,6 39,7 30,5 239 21,5 18,8 10,5 48

Cendre B 122 81,8 12,1 15,1 / 54,6 233 23,6 35 /

Pour les éléments majeurs il est possible d’observer des différences entre les deux
cendres. Par exemple, la cendre B contient plus de calcium, de fer et de phosphore.
Pour I’aluminium et le magnésium, les concentrations sont équivalentes dans les deux

cendres.

Si on compare avec la composition d’un ciment, les mémes ¢léments majeurs
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entrent pour une grande part dans la composition du ciment ou des cendres. En effet,

dans le ciment, les éléments présents en grandes quantités sont le calcium,
I’aluminium, le fer, le magnésium et le silicium. Dans les contenus totaux présentés
ci-dessus, le silicium n’apparait pas comme étant un élément majeur. Ceci est
probablement lié au protocole utilisé. En effet, il est connu, que le silicium est trés

mal dissous a I’eau régale [Chen et Ma, 2001].

Avec les données ci-dessus, les pourcentages en éléments majeurs dans la cendre
Asont calculés : Ca=9,12 % (Ca0=12,77 %), Mg=1,28 % (Mg0=2,13 %), Al=5,68 %
(A1,03=10,73 %) et Fe=4,66 % (Fe,03=6,66 %).

Dans les cendres, les teneurs en P et en K sont aussi élevées.

En ce qui concerne le phosphore, cet élément est connu pour favoriser dans un
premier temps une augmentation de la porosité du mortier et du béton. Mais cette
tendance s’inverse ensuite avec le temps lorsque 1’hydratation se poursuit. Ainsi,
lorsque le phosphore est ajouté, la résistance a la compression pourrait étre réduite a 7
jours et plus élevée a 90 jours [Liu et al, 2006]. Une autre étude a montré que I’ajout
de phosphore forme une solution solide avec le (Ca0),(SiO,) du ciment, ce qui réduit
la teneur en (CaO)3(SiOy). La résistance initiale diminue, lorsque la teneur en
phosphore dans le ciment augmente jusqu’a 2,25 % du ciment, le ciment ne parvient
pas a répondre aux exigences de la norme britannique [Nurse, 2007]. Pour
I’échantillon de la présente étude, la teneur en phosphore dans les cendres est de 3,89
%. Si la teneur en phosphore dans le ciment est supposée égale a 0, alors celle du
mélange cendre + ciment diminue. On atteint la valeur critique de 2,25 % en
phosphore dans le mélange cendre + ciment par un taux de substitution de ciment par
les cendres de 36,6 %. En-dessous de ce taux de substitution, il est possible d’estimer
que la teneur en phosphore n’aura pas d’influence sur la résistance mécanique des

matériaux.

Le contenu en potassium dans la cendre A est presque trois fois plus élevé que
celui de la cendre B. Le potassium qui est facilement soluble dans 1’eau peut
augmenter 1’alcalinité de la phase liquide, et ainsi accélérer la cinétique d’hydratation
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du ciment, ce qui se traduit par une augmentation précoce des resistances mecaniques.

Mais ceci n’est pas toujours souhaitable. En effet, si la teneur en potassium est trop
¢levée, alors la cinétique d’hydratation est tellement élevée que le ciment « prend »
trop vite. De plus, le pH de la solution favorise la réaction alcali-granulat. Ceci peut

causer 1’expansion et la déformation du béton. Ce qui se traduit par une réduction de

8éme 7éme

la résistance au 2 jour, tandis que la résistance est normalement élevée au

jour.

Dans le Tableau 4.2, il apparait que des éléments traces comme le Zn, le Cu, le
Ba, le Pb, le Cr, le Ni, I’As, le Mo et le Sb sont présents en quantité non négligeable
dans les cendres. Ceci confirme bien le fait qu’une évaluation environnementale est

nécessaire lors de la valorisation de ce type de matrice.

4.2.2 Contenus en éléments des cendres mesureés par fluorescence des

rayons X (FRX)

Les résultats obtenus par Fluorescence des rayons X sont présentés dans le
Tableau 4.3. Comme cela a été précisé dans la partie « matériels et méthodes », les
éléments sont présentés sous forme d’oxyde, méme s’ils ne sont pas présents sous
cette forme-Ia initialement.

Tableau 4.3 Résultats de FRX.

Composition Contenu en % Composition Contenu en %
SiO, 30,1 % TiO, 0,708 %
Al,O3 26,3 % SO; 0,128 %
P,0s 11,8 % ZnO 0,091 %
K,0 10,9 % MnO 0,082 %
CaO 7,35 % CuO 0,065 %
Fe,0; 5,63 % SrO 0,021 %
MgO 4,30 % V,05 0,016 %
Na,O 2,53%
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Les éléments analyses par FRX comme étant majeurs dans la cendre de boue
d’épuration sont similaires a ceux présents dans les ciments. En effet, le Si, I’Al le Ca,
le Fe et le Mg (sous leur forme oxydée) sont 5 éléments détectés comme étant
présents a des teneurs supérieures a 4 %. L’analyse FRX confirme également la
présence d’éléments de la directive décharge qui potentiellement impacte

I’environnement (0,09 % ZnO, 0,06 % CuO, 0,02 % SrO).

Avec les donneées ci-dessus, les pourcentages en éléments majeurs (SiO,, CaO,
MgO, Al,O; et Fe,O3) sont recalculés pour que la somme de leur composition soit
rapportée a 100 %. Alors, pour les trois oxydes considérés, le nouveau calcul permet
d’obtenir les compositions suivantes : SiO; 40 %, CaO & MgO 15 % et Al,O; &
Fe,03 45 %.

Le point caractéristique de la composition des cendres peut alors étre positionné
dans le diagramme ternaire de Keil-Rankin [Adamiec et al, 2005; AFNOR NF
X31-151] (cf. Figure 4.2), marqué par « Cendres de boue d’épuration-FRX ».

La quantité de SiO, mesuré par FRX est de 30,1 %. Cette valeur a été utilisée et
additionnée aux contenus totaux mesurés par la dissolution a ’eau régale. Ce choix a
été fait, puisque le protocole sous-estime la teneur en Si. On obtient ainsi comme
valeurs brutes : Ca0=12,77 %, Mg0=2,13 %, Al,03=10,73 % et Fe,03=6,66 %. Les
pourcentages d’oxydes des éléments majeurs sont alors recalculés pour que la somme
de leurs compositions soit rapportée a 100 %. Alors, pour les trois oxydes considérés,
le nouveau calcul permet d’obtenir les compositions suivantes : SiO, 48,2 %, CaO &

MgO 23,9 % et Al,03 & Fe,03 27,9 %.
Le point caractéristique de la composition des cendres peut alors étre positionné

dans le diagramme ternaire de Keil-Rankin (cf. Figure 4.2), marqué par « Cendres de

boue d’épuration-CT ».
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Figure 4.2 Diagramme ternaire de Keil-Rankin CaO+MgO - SiO; - Al,03+Fe;0s.

Concernant la caractérisation de la composition des matériaux, en comparant
avec d’autres matériaux, la composition de la cendre est loin de celle du ciment
Portland en raison de la forte teneur en SiO,. Néanmoins, la teneur en CaO dans les
cendres est assez élevée pour les localiser a proximité des pouzzolanes, qui sont des
matériaux pouvant étre utilisés comme matiére premiére dans le béton [Pekmezci et al,
2004]. La teneur en CaO dans les cendres est supérieure a 10 %, et la chaux (CaO)
des cendres volantes joue un role d’activateur de réaction pouzzolanique ou agent de
liaison [Giergiczny, 2006]. Pour ces raisons, les cendres étudiées peuvent étre déecrites

comme un matériau pouzzolanique et hydraulique.

4.2.3 Matiere organigue

La Figure 4.3 présente la courbe de I’analyse calorimétrique et de 1’analyse

thermogravimétrique des cendres de boue d’épuration.
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Figure 4.3 ACD et ATG pour cendres de boues d’épuration

L'analyse thermique a été effectuée jusqu'a 900 °C sous air. Le premier pic
endothermique observé avant 100 °C correspond a la déshydratation. Il met en
évidence une hydratation tres faible de I'échantillon (<0,5 % massique). Une légeére
perte de masse (environ 0,25 % massique) est observée autour de 400 °C associée a
un pic endothermique, et peut étre attribué a la déshydratation de la chaux (Ca(OH),
- CaO + H;0). La chaux a en effet pu étre légérement hydratatée au cours du
stockage. Les pics observés entre 550 et 900 °C sont caractéristiques de la
décomposition des carbonates, notamment des carbonates de calcium observés en
DRX. La perte de masse totale mesurée entre 0 et 900 °C est trés faible, d'environ
1,25 % massique. L'absence de pics caractéristiques d'oxydation de la matiére
organique entre 200 et 500 °C montrent clairement que notre échantillon est

uniquement minéral.

4.3 Caractérisation minérale

La Figure 4.4 présente le spectre de DRX des cendres de boue d’épuration. Ce

spectre est caracteristique de la nature des minéraux cristallisés constituant les cendres.
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Les résultats obtenus sont essentiellement qualitatifs.
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Figure 4.4 Spectre de DRX de la cendre de boue d’épuration.

Cette analyse a permis de mettre en évidence les phases cristallisées suivantes :

Tableau 4.4 Phases cristallisées dans les cendres analysées par DRX.

Minéraux Composition Raie principale (A)
Quartz SiO, 3,34

Phosphate de calcium et de fer CagFe(POy); 2,85

Anhydrite CaS0, 3,49

Hématite Fe,O4 2,70

Maghémite riche en titane re0.23(F€1,05 Tig 42)O4 2,51

Orthoclase KAISi;Oq 3,24

Chaux CaO 2,40

Calcite CaCOs 3,03
Phyllosilicates KAILLSizAlO;4(0OH), 10,01

Corps amorphe
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La phase cristalline de I’échantillon est constituée de quartz, d’un oxyde de fer
(maghémite) et d’un phosphate double de calcium et fer. On note également la

présence d’une espece sulfatique, 1’anhydrite, en proportion non négligeable.
Ces minéraux peuvent étre regroupés en trois familles :

< Certains minéraux peuvent étre considerés inertes notamment vis-a-vis du

ciment et de ’eau : le quartz, la maghémite, I’hématite ;

< Certains minéraux peuvent jouer un réle chimiquement pénalisant dans les

bétons : le phosphate de calcium et fer (retardateur de prise) ;

< L’anhydrite est un cas particulier. En effet, elle peut agir comme régulateur
de prise et contribuer a I’hydratation du ciment en réagissant avec les
aluminates pour former de I’ettringite. Mais ce sel est gonflant et s’il se
forme a retardement dans une matrice solide, il peut provoquer une

fissuration du matériau.

4.4 Caractérisation comportementale

4.4.1 Disponibilité des polluants par lixiviation

Selon la méthode décrite dans le chapitre précédent, une lixiviation a 1’eau
déminéralisée pour les éléments polluants a été réalisée. Globalement, les résultats de
lixiviation montrent un comportement des cendres satisfaisant pour leur valorisation.
Dans I’éluat, les éléments arsenic (As), cadmium (Cd), mercure (Hg), manganése

(Mn), nickel (Ni), plomb (Pb), antimoine (Sb), et étain (Sn) n’ont pas été détectés.

Les concentrations des eléments sont comparées aux contenus totaux, dans le

graphique suivant (Figure 4.5).
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Figure 4.5 Concentrations dans I’éluat et les contenus totaux des éléments dans les

cendres.

Pour le molybdene, le sélénium et, dans une moindre mesure, le strontium, les
concentrations relarguées sont tres proches des contenus totaux (environ 1 facteur 10
de différence seulement), ce qui montre qu’une part importante de ces éléments est

mobilisable.

En fait, comme on le voit dans les résultats de I’ANC, ces éléments sont bien

mobilisés au pH naturel a savoir 11, pH correspondant a I’essai de la lixiviation.

Conformément a la directive européenne concernant la mise en décharge des
déchets, il y a trois seuils tres importants, qui sont les seuils «inertes », «non

dangereux » et « dangereux ».

Les dechets pour lesquels les relargages sont plus bas que les seuils « inertes »

peuvent étre valorisés dans différents domaines sans traitement préalable.

Les déchets pour lesquels les relargages sont plus élevés que les seuils « inertes »

108

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0046/these.pdf
© [M. Chen], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



4 Caractérisation approfondie des cendres d’incinération de boues
de STEP utilisées

mais plus bas que les seuils « non dangereux » sont acceptables pour un stockage en

décharge municipale (déchets non dangereux). lls peuvent également étre réutilisés en
construction en fonction des seuils specifiques aux différents scénarios choisis en

constructions (par exemple, en route, en batiment....).

Les déchets pour lesquels les relargages sont plus elevés que les seuils « non
dangereux » mais plus bas que les seuils « dangereux » sont admissibles en décharge

pour déchets dangereux.

Les concentrations des éléments sont comparées avec ces seuils, dans la Figure
4.6, les histogrammes sont les résultats de 1’essai de lixiviation, et les lignes

représentent les trois seuils concernant la mise en décharge.
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Figure 4.6 Comparaison des concentrations relarguees lors de l’essai de lixiviation

et des seuils relatifs a la mise en décharge.

Pour les cendres, les éléments détectés ne dépassent pas la catégorie «non
dangereux » des seuils de décharge sauf pour le sélénium, qui est un peu plus élevé
que le seuil « non dangereux ». Compte-tenu du fait que cette valeur reste tres proche
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du seuil, il conviendrait de vérifier que ce résultat reste le méme sur plusieurs

préléevements. Il faudrait par exemple vérifier que cette valeur n’évolue pas dans le
temps. Si ce résultat est confirmé, il faudrait agir en amont sur la pollution de I’eau,
vérifier notamment d’ou provient cet élément, et tenter de résoudre ce probléme de

pollution par le sélénium a la source.

4.4.2 Disponibilité des polluants en fonction du pH - ANC (Capacité

de neutralisation acide)

La mesure de la capacité de neutralisation acido-basique (ANC — CEN/TS 14429)
permet d’estimer le niveau de solubilisation des éléments selon le contexte chimique
imposé par le scénario, et d’évaluer la sensibilité de cette solubilisation en fonction du

pH au niveau d’agression chimique (acide ou basique).

1) Capacité de neutralisation acide
La courbe de neutralisation obtenue pour les cendres de boues (Figure 4.7) est

caractéristique du comportement des matériaux de type cendres volantes.
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Figure 4.7 Capacité de neutralisation acide et basique.

Le pH naturel de la cendre de boue est proche de 11. Afin de répondre aux
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exigences de ce test normalisé (valeur de pH dépassant I’intervalle 4 — 12), il est donc

nécessaire d’ajouter un acide et une base. Le pH naturel du ciment est plus élevé que
celui des cendres (pH > 12). La substitution partielle du ciment par la cendre de boue

pourra donc potentiellement changer un peu le pH du mélange.

La Figure 4.7 montre que la cendre a une capacité de neutralisation acide plut6t
faible : lIe pH baisse rapidement de pH 11 a pH 4 avec moins de 2 mol d’acide/kg de
matériau. En méme temps, la capacité de neutralisation basique est eégalement faible
puisqu’il faut moins de 0,5 mol de base/kg de matériau pour atteindre un pH de 12.
Ces résultats montrent que les cendres de lit fluidisé présentent une sensibilité au pH.
Il est donc important de vérifier la stabilité chimique de ces cendres notamment en

milieu fortement alcalin.

Au cours de I’ajout d’acide, deux plateaux caractéristiques de pouvoir tampons
sont présents. Le premier se situe a un pH d’environ 9 et le second a un pH d’environ
4,5. Les phases minérales dans les cendres liées au pH seront analysées dans la partie
modélisation (cf. paragraphe 4.5). 1l faut noter que dans des conditions naturelles, la

probabilité d’atteindre le pH de ce premier plateau est tres faible.

2) Solubilisation des éléments dépendant du pH

L’observation des résultats d’analyses chimiques des éluats qui constituent les
différents points de la courbe de neutralisation, permet de classer les éléments
analysés en 4 familles selon les concentrations obtenues au cours de 1’évolution du

pH.

<~ Les éléments non disponibles

Les teneurs en cadmium (Cd), cobalt (Co), mercure (Hg) et plomb (Pb) sont en
majorité inférieures ou tres proches des limites de détection dans les différents éluats,
quel que soit le pH. Pour le cadmium et le cobalt, ces résultats sont cohérents avec

leur teneur totale dans les cendres, toutes deux inférieures a 30 mgkg™. Le mercure
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n’a pas été détecté dans le contenu total dans les cendres, ces résultats de I’ANC sont

cohérents avec cette observation initiale. La teneur en plomb dans les cendres est
légérement plus élevée (383 mgkg™), mais le plomb se dissout seulement lorsque la
base est ajoutée (pH supérieure a 12), et la concentration est inférieure a 1 mg'kg™. Ce
résultat confirme donc bien que le plomb est présent dans les cendres sous une forme

stable et non soluble pour les valeurs de pH de I’essai.

< Les éléments solubles en milieu basique
Les concentrations maximales en aluminium (Al), chrome (Cr) total, et

vanadium (V) des cendres ont été mesurées en milieu basique (Figure 4.8).
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Figure 4.8 Solubilisation de I’Al, du Cr et du V en fonction du pH.

B Aluminium
C’est en milieu basique (point pour lequel on a ajouté une base) que la
mobilisation de I’aluminium est maximale, soit pour un pH supérieur a 12. Alors
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gu’une mobilisation minimale est observé pour un pH compris entre 5 et 8.

En-dessous de pH 5, ’aluminium est a nouveau mobilisé. Les concentrations dans les

éluats sont alors comprises entre 1 et 1500 mg-kg™ de cendre.

Ces résultats sont cohérents avec le caractére amphotére de I’aluminium. Le fait
que la mobilisation soit minimale entre pH 5 et 9 indique que cet élément peut étre
présent dans les cendres sous formes d’hydroxydes (Al(OH)3). Dans la littérature, Wei
et al. [2005] rapporte un comportement de I’aluminium identique pour des matériaux

similaires.
B Chrome

En milieu acide, le chrome est peu mobilisé. Les concentrations sont inférieures
ou proches des limites de détection. Le minimum de solubilité est a pH 8, ce qui est

cohérent avec les résultats de Holtzman [1994].

Ceci peut étre un changement de valence de chrome [Holtzman, 1994]. En effet,
les diagrammes de Pourbaix montrent une possible réduction du chrome hexavalent
en chrome trivalent lorsque le pH diminue. Le comportement du chrome trivalent
dans I’cau est tel qu’il est essentiellement adsorbé sur la matiére solide présente dans
les précipités. En plus, les sels de chrome trivalent (hydroxyde de chrome) sont trés

peu solubles dans 1’eau.

En milieu basique, le maximum de mobilisation est atteint pour pH 9, puis

diminue légerement entre 12 et 9.
B Vanadium

La maximum de mobilisation du vanadium se situe a un pH supérieur a 12. La
concentration dans I’éluat est alors de 5 mgkg” de cendre. La mobilisation du
vanadium est minimale pour un pH compris entre 8 et 11. Puis, lorsque le pH diminue,
il est a nouveau plus mobilisé. Les concentrations obtenues sont alors de 1’ordre de 1

mg-kg™ de cendres.

Ces résultats sont cohérents avec ceux de la littérature. En effet, Morgan et al.
[1977] ont mentionné qu’il est possible de précipiter le vanadium sous forme de sels
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lorsque le pH est compris entre 6 et 9. Wang et al. [2010] ont montré que quand le pH

est supérieur & 12, le vanadium est présent sous forme de VO,*. Si I’acide est ajouté
lentement, ces solutions contiennent essentiellement les ions VO,* et V,0;* & pH
compris entre 9 et 13. Lorsque le Ca est présent dans la solution, la précipitation de
Ca(VO03),, CayV,07, et Cas(VO,), se produisent selon le pH. A pH 9-10, la

précipitation est maximum sous forme de Ca,V,0;.

< Les éléments solubles en milieu acide

Les éléments arsenic (As), bore (B), cuivre (Cu), zinc (Zn) et nickel (Ni) des
cendres présentent une mobilisation plus importante en milieu acide qu’en milieu
neutre ou basique (Figure 4.9). Dans notre scénario de valorisation, les cendres sont
mélangées au ciment, milieu ou le pH est fortement basique. Dans ce contexte et si les
phases porteuses de ces éléments restent intactes, la solubilité en milieu acide ne
devrait pas poser trop de problémes en terme de risque pour l’environnement.
L’arsenic et le nickel n’ont pas été détectés dans la lixiviation des cendres a pH
naturel, leurs résultats de I’ANC ne sont pas présentés ici. Mais tous les résultats sont

montrés dans 1’annexe 2.

B Bore

La mobilisation du bore est relativement similaire a celle de 1’arsenic avec une
diminution de sa concentration dans les €luats lorsque le pH passe de 4 a 11. La
mobilité augmente ensuite Iégerement pour le point correspondant a 1’ajout de base.

La concentration maximale est de 30 mg-kg™ de cendre & pH 4.

Le bore produit de I’acide borique (pour des faibles pH modérés) et/ou le
colémanite (Ca;BgO11-5H,0) (& pH compris entre 5,5 et 7,4) [Craw et al, 2006]. Le
bore peut étre soit co-précipité ou adsorbé par le silicate de magnésium a un pH
optimal a 10,8 [Parks et Edwards, 2007; Rahman, 2009], ce qui explique la faible

mobilisation de bore a pH environ 11 dans la Figure 4.9.
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B Cuivre

La mobilisation du cuivre est maximale & plus de 100 mg-kg™ de cendre & pH 4,
puis diminue rapidement avec 1’augmentation du pH. Deés que le pH dépasse la valeur
de 5, les concentrations sont inférieures a la limite de détection. Ces résultats sont
coherents avec la littérature [Sun et al, 2002]. 1l est connu que le pH est un facteur

important pour la mobilisation du cuivre qui est soluble en milieu acide.

Le cuivre est plus mobile dans les conditions acides qu’en conditions alcalines, le
Cu?* et Cu(OH)" sont les formes de cuivre solubles & un pH inférieur & 6 [Lee et al,
2004]. Car l’oxydroxyde de cuivre(Il) est légérement amphotére, il se dissout

légérement en alcali concentré, formant 1’ion Cu(OH),* [Linus, 1988].
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Figure 4.9 Solubilisation du B, du Cu et du Zn en fonction du pH.

B Zinc
Sur toute la gamme de pH, le zinc a un comportement tres similaire a celui du
cuivre avec une concentration maximale de 110 mg-kg™ de cendre. La concentration
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est minimale pour un pH compris entre 6 et 10 a cause de la précipitation de (Zn(OH),)

[Hill et al, 2001]. Elle est de 1 mgkg™ de cendre. Elle réaugmente a nouveau jusqu’ a

2 mgkg? de cendre pour un pH variant de 10 & 13. Les faibles solubilités sont

possibles sous forme de Zn(OH),* [Hill et al, 2001].

< Les éléments solubles sur toute la gamme de pH

Le sélénium (Se), le strontium (Sr) et le molybdéne (Mo) sont mobilisables sur
toute la gamme de pH (Figure 4.10). Dans le cas du sélénium et du strontium, la
mobilité augmente avec la diminution du pH, par contre, les concentrations en

molybdéne (probablement sous la forme anionique de molybdates) sont maximales

pour un pH basique.
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Figure 4.10 Solubilisation du Se, du Sr et du Mo en fonction du pH

B Seélénium
La quantité de sélénium lixiviée est faible, avec une concentration maximale dans
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les éluats de 5 mg-kg™ de cendre. Mais comme le résultat du contenu total montre une

teneur totale en sélénium dans les cendres de 4,8 mg-kg™, cette mobilisation est donc

tres importante.

Il a été rapporté qu’en conditions oxydantes, le selénium est tres mobile sur toute
la gamme de pH, mais la mobilisation diminue avec I’augmentation de pH [Gondi et
al, 1992]. Il se présente sous les deux formes Se(+VI) et Se(+1V). Pour les cendres, le
sélénium est trées mobile pour toute la gamme de pH, avec toutefois une légeére
augmentation lorsque le pH diminue, ce qui est cohérent avec cette référence. Des
études sur les spéciations de sélénium dans les cendres volantes [Jackson et Miller,
1999 ; Huggins et al, 2007] ont montré que le Se(+IV) est stable en condition

oxydante modéré, et le Se(+V1) est stable en condition oxydante et basique.

La chimie des solutions de sélénium est principalement anionique avec les ions
sélénites (SeOs) et les ions séléniates (SeO4%), comme principales formes présentes
dans les solutions aqueuses [Dreher et Finkelman, 1992]. Le SeO,* est présent sur
toute la gamme de pH, alors que pour le Se(+1V), a pH inférieur a 7, 1’anion
monovalent bisélénite (HSeO3") domine, et a pH supérieur a 7, le sélénite divalent

(Se03?) se forme [Jackson et Miller, 1999].

Le SeOs” est facilement adsorbé par les minéraux en fonction du pH [Zhang et
Sparks, 1990]. Par exemple, ’adsorption par les oxydes (par exemple, gibbsite et
goethite) est favorisée pour les pH compris entre 10 et 12 [Zhang et Sparks, 1990], ce
qui peut étre comparé aux résultats de faible mobilisation a pH compris entre 9 et 13

observés dans la Figure 4.10 de cette étude.
H  Strontium

Pour le strontium, la concentration maximale dans les éluats est de 120 mg.kg™
de cendre a pH inférieur a 4. Lorsque le pH est compris entre 4 et 10, les
concentrations sont supérieures a 10 mg-kg™ de cendre. La plupart des minéraux de
strontium sont trés solubles. Le strontium dissous est majoritairement présent sous

forme d’ions Sr** non complexées sur toute la gamme de pH jusqu’a environ pH 11.
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La solubilité des phases porteuses de strontium n’est pas grandement affectée par la

présence de la plupart des anions inorganiques parce que I’ion Sr** forme seulement

des complexes aqueux faibles avec COs*, SO,%, CI', et NO3™ [Robertson et al, 2003].

Pour les cendres, a pH 12, la concentration dans 1’¢luat est inférieure a la limite
de détection. En effet, en condition basique, la précipitation de strontianite (SrCO3)
peut étre un mécanisme important pour diminuer lentement la mobilisation du Sr

[Robertson et al, 2003].
B Molybdéne

Les résultats montrent que pour un pH compris entre 4 et 13, la mobilisation du
molybdéne augmente fortement a partir de pH 4, jusqu’a atteindre la concentration
maximale de 10 mg-kg™ de cendre. Le molybdéne est un élément généralement trés
mobile. Le molybdéne présente deux degrés d’oxydation, a savoir Mo(+IV) et
Mo(+VI1). En condition oxydante, les espéces des molybdates présentes dans la
solution aqueuse dépendent de la concentration de molybdéne et du pH (Tableau 4.5)

[IMOA].

Tableau 4.5 Spéciation du molybdéne en solution en fonction du pH et de son

activite.
Mo(VI)/mol/L pH Especes majeures
Tous >6 MoO,*
10° >5 MoO,* (100%)
10° 4 MoO,* (30%),

HMo0O,4 ou MoO(OH)s (10%)
H,Mo0, or Mo(OH)g (60%)

10° 2-3 H,Mo0O, or Mo(OH)s (100%)

10° 1 H,Mo0, or Mo(OH)g (80%)
HsMo0," or Mo(OH)s(H,0)" (20%)

<10° >1 Espéce monomerique

>10° 5-6 Mo070,,%, HM0;0,,”, H,M0;0,,"

>10° 4-5 MogOgs"
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Pour la cendre, la concentration maximale en molybdéne dans les éluats est de 1

mg-L™?, soit environ 10”° mol-L™. Dans les conditions de I’essai ANC, le molybdéne

est majoritairement libéré sous forme d’ions MoO,” & pH supérieur & 5. Les

molybdates précipitent a pH bas, par exemple, le molybdate de plomb précipite a pH

3 [Budke et Knecht, 1969]. De plus, H,MoO, ou Mo(OH)s sont précipités a pH 4.

< Les anions

Les anions mesurés sont les chlorures, les sulfates et les fluorures. En ce qui

concerne les fluorures, ils présentent des concentrations inférieures ou trés proches

des limites de détection dans la grande majorité des éluats. Seuls les résultats obtenus

pour les sulfates et les chlorures seront donc présentés Figure 4.11.
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Figure 4.11 Solubilisation des sulfates et des chlorures en fonction du pH.

B Sulfates

Les sulfates sont présents dans les éluats en concentration relativement

importante. L’évolution de la concentration en fonction du pH est classique : les

concentrations restent stables pour un pH compris entre 4 et 9, ce qui est lié a la

solubilité des sulfates de calcium. A pH naturel (pH 11) les sulfates sont sous une

forme moins soluble avec une concentration d’environs 3500 mg-kg™ de cendre.
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Au-dela les concentrations ré-augmentent.

B Chlorures

Généralement, la mobilisation des chlorures peut étre considérée comme
indépendante du pH [Peyronnard, 2008]. Le résultat obtenu pour les cendres confirme

cela.

4.5 Modélisation du comportement a la lixiviation -

identification de ’assemblage minéral des cendres

Afin de compléter 1’analyse des cendres, leur comportement a la lixiviation a été
modélisé. L’objectif final de cette modélisation est 1’obtention d’une meilleure
connaissance des cendres, a travers la définition ou I’identification d’un assemblage
minéral les représentant. Comme cela a été défini dans le chapitre 3 (cf. Partie 3.5),
cette modélisation a été réalisée a 1’aide du logiciel PhreeqC. Un premier assemblage
minéral est défini & partir des résultats obtenus par 1’analyse directe du solide (DRX
essentiellement), d’une part. Le calcul des indices de saturation des différentes phases
minérales contenues dans la base de données utilisée permet de compléter ces
résultats, d’autre part. Les phases minérales retenues dans un premier temps sont
celles pour lesquelles I’indice de saturation est proche de zéro (-1<IS<1). Ensuite, la
simulation d’une attaque acide (essai ANC) a été réalisée. Puis, la comparaison des
résultats  obtenus théoriquement et expérimentalement permet d’affiner
progressivement 1’assemblage minéralogique représentant au mieux les cendres. En
effet, les tests de lixiviation (ANC) associés a une analyse minéralogique permettent
d’établir des hypotheses quant a la nature des minéraux présents et des mécanismes de
rétention des polluants. Ces hypotheses constituent une base de travail pour établir le
modele chimique représentatif du comportement a la lixiviation des cendres et des

matériaux cimentaires contenant des cendres.
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4.5.1 Identification de ’assemblage minéral représentant les cendres

Pour représenter les cendres, dans ce travail, seules des réactions de type
précipitation/dissolution de minéraux sont prises en compte. Cette étape d’élaboration
du modele réactionnel consiste donc a tester la pertinence de ces hypotheses pour
représenter le comportement du matériau. Ce processus passe par une étape de calage
des parametres du modele sur les résultats expérimentaux, a savoir la présence ou non

de telle ou telle phase minérale, ainsi que la quantité présente.

Le comportement a ’attaque acide des cendres a été simulé sous PhreeqC en
considérant une mise a 1’équilibre des phases minérales avec une solution aqueuse
(SOLUTION). Les phases sont introduites dans 1’assemblage sous forme de phases
pures (EQUILIBRIUM_PHASES). L’ajout d’acide nitrique se fait en considérant une
réaction avec la solution et les phases solides (REACTION). Pour plus de détails

concernant le code PhreeqC utilisé, le lecteur pourra se référer a I’ Annexe 4.

La base de données fournie par PhreeqC (lInl) a été utilisée. Dans cette base, il
manque les informations relatives aux matériaux cimentaires ou aux matériaux
contenant les éléments polluants. C’est pourquoi la base de données a été complétée.
Les réactions de dissolution des phases identifiées comme présentes dans les cendres,
ainsi que les constantes d’équilibre associées a ces réactions de dissolution ont été

regroupées dans le Tableau 4.6.

Tableau 4.6 Réactions et constantes d’équilibres utilisées pour les calculs

géochimiques.

Minéral Réaction Log K Référence
Calcite CaCO5+H*"*=Ca""+HCO;4 1.8487 linl
Whitlockite Cay(PO,),+2H '=2HPO, +3Ca"™ -4.2249 linl
CSH1,1 (Ca0),1Si0,:1,1H,0+2,2H*=1,1Ca*"+H,Si0,+0,2H,0 16.7 Stronach et

Glasser, 1997
CSHO0,8 (Ca0),Si0,:0,8H,0 +1,6H" +0,4H,0 = 0,8Ca**+H,SiO, 11.1 Stronach et
Glasser, 1997
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Brucite
Gypsum
Portlandite
Lime
Anhydrite
Quartz
Cattierite
Zn(OH)2(beta)
Muscovite
Lanarkite
Cuprite
Tenorite
K-feldspar
Chrysotile
Corundum

PbMoO,

Dolomite
Cd3(AsO,),
Andradite
Caz(AsOy);
Zincite
Magnetite
Boehmite
Hematite
Eskolaite
Chrysotile
CSH1,8

Albite_low

Al-tricarbonate

Ca-hydroxyzincate

Zn(OH),(epsilon)

Brochantite

Fe-Ettringite

Mg(OH),+2H"=Mg"*+2H,0
CaS0,:2H,0=Ca**+S0, +2H,0
Ca(OH),+2H*=Ca""+2H,0
CaO+2H"=Ca""+H,0

CaS0,=Ca**+S0,~

Si0,=SiO;

C0S,=Co™"+S,~

Zn(OH),+2H"=Zn""+2H,0
KAI3Si50;0(0H),+10H=K"+3AI"*+3Si0,+6H,0
Pb,(S0,)0+2H"=H,0+S04 +2Pb**
Cu,0+2H"=H,0+2Cu"*
CuO+2H*=Cu**+H,0
KAISi;Og+4H =Al""+K *+2H,0+3Si0,
MgsSi,05(OH), +6H"=2Si0,+3Mg**+5H,0
AlLOs+6H =2AI""*+3H,0
PbMo0Q,=Pb**+Mo04"~

CaMg(CO3),+2H"=Ca*"+Mg**+2HCO;
Cda(AsO,),+4H =2H,As0, +3Cd"
CagFe,(SiOy)s+12H =2Fe *+3Ca**+3Si0,+6H,0
Cag(AsO,),+4H =2H,AsO, +3Ca"*
ZnO+2H"=H,0+Zn"™*
Fe;0,+8H"=Fe*"+2Fe™ +4H,0
AlO,H+3H"=AI""*+2H,0
Fe,04+6H"=2Fe""*+3H,0
Cr,03+2H,0+1.50,=2CrO, +4H*
Mg5Si,05(OH),+6H*=2Si0,+3Mg"*+5H,0
(CaO)LBSiOz:1,8HZO+3,6H+:1,8Ca+++H4SiO4+1,6HZO

NaAlISizOg+4H*=AlI"""+Na*+2H,0+3Si0,
CagAly(CO3)3(OH)12:26H,0=6Ca" +2AI(OH), +3CO; +4
OH+26H,0

CazZn,(OH)4:2H,0+6H*=Ca*"*+2Zn**+8H,0

Zn(OH)2+2H+=Zn+++2H20
CU4(SO,)(OH)s+6H =50, +4Cu™+6H,0
CagFe(SO4)s(OH)12:26H,0=6Ca**+2Fe(OH), +350, +40

12.298
-4.4823
22.5552
32.5761
-4.3064
-3.9993
-29.9067
11.9341
13.5858
-0.4692
-1.9031
7.656
-0.2753
31.1254
18.3121
-13

2.5135
4.0625
33.3352
17.816
11.2087
10.4724
7.5642
0.1086
-9.1306
31.1254
32.6

2.7645
-41.3

43.9

11.6625

15.4363
-49.49

linl

linl

linl

linl

linl

linl

linl

linl

linl

linl

linl

linl

linl

linl

linl

Zhang et al,
2008b

linl

linl

linl

linl

linl

linl

linl

linl

linl

linl

Stronach et
Glasser, 1997
linl
Lothenbach et
Winnefeld, 2006
Ziegler et
Johnson, 2001
linl

linl

Lothenbach et
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Ettringite

Amesite-14A
C2ASH8

H+26H,0
CagAly(SO4)3(OH)12:26H,0+12H =2AI"**+350, +6Ca"*+
38H,0
Mg4AlSi;010(OH)g+20H=2Si0,+4AI**+4Mg*™*+14H,0
Ca,AlL,05Si0,:8H,0=2Ca"* +2AI(OH), +H,Si0, +OH+2H
,0

62.5362

75.4571
-20.49

Winnefeld, 2006
linl

linl
Lothenbach et

Winnefeld, 2006

Le Tableau 4.7 présente I’assemblage minéral identifié comme représentatif des

cendres. Les quantités sont notées en mol et en grammes. On peut noter que lors des

calculs, le modele prend en compte un litre de lixiviant. C’est pourquoi, I’assemblage

minéral est censé représenter 100 grammes de matériaux (ratio L/S = 10).

Tableau 4.7 Assemblage minéral représentatif des cendres

Phases Formule chimique Quantités (mol) Quantités (g)
Carbonates
Calcite CaCO; 0,06 6
Dolomite CaMg(CO3), 1x107 0,00184
Oxydes et Hydrates
Lime CaO 0,01 0,56
Brucite Mg(OH), 0,017 0,986
Portlandite Ca(OH), 0,01 0,74
Quartz Sio, 5x10° 0,3
Corundum Al,Os 1x10™ 0,0102
Magnetite F304 0 0
Boehmite AIO,H 0 0
Hematite Fe,O3 0 0
Phosphates et sulfates
Whitlockite Caz(PO,), 0,03 9,3
Gypsum CaS0,4:2H,0 0,013 2,236
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Anhydrite CaSO, 8x10° 1,088
Silicates
Muscovite KAI3Si3019(0H), 1x107 0,398
K-feldspar KAISi;Og 1x10™ 0,0278
Chrysotile MgsSi,05(0H), 1x10™ 0,0276
Andradite CasFe(SiOs)s 4x10° 0,002032
Phases cimentaires
CSH1,1 (Ca0):Si0,:1,1H,0 0,022 3,1108
CSHO,8 (Ca0),,Si0,:0,8H,0 0,018 2,1456
Phases porteuses d’élément trace
Cattierite CoS, 5x107 0,615
Zn(OH)2(beta) Zn(OH), 1,3x10° 0,1066
Lanarkite Pb,(S0,)0 5,3x10™ 0,28726
Cuprite Cu,0 3x10™ 0,0432
Tenorite CuO 2x10™ 0,016
PbMoO, PbMoO, 1,2x10° 0,004404
Cd3(AsOy); Cd3(AsOy); 1x107 0,00617
Cag(AsOy), Cag(AsOy), 1x10°® 0,000398
Zincite Zn0O 0 0
Eskolaite Cr,03 0 0

Masse totale 28,0

Comme il a été précisé dans le tableau, les phases majeures dans les CLF sont la
calcite (0,06 mol), la Whitlockite (0,03), le CSH1,1 (0,022 mol), le CSH0,8 (0,018
mol), la brucite (0,017 mol), le Gypse (0,013), la portlandite (0,01 mol) et la chaux
(0,01 mol), dans ces phases, les éléments majeurs sont les mémes que ceux obtenus

lors des résultats de 1’étude caractéristique.
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Au cours des analyses DRX et FRX, de fortes teneurs en quartz et en silicium ont

été respectivement détectées. Toutefois, le quartz introduit dans 1’assemblage minéral
est faible. En effet, la solubilité de la silice amorphe dans 1’eau est tres faible [KOnig,
2006], ce qui est cohérent avec la quantité soluble de silicium dans notre étude lors de
I’essai ANC. De plus, la silice n’est dissoute que par I’acide fluorhydrique (condition
non ¢étudiées dans le cadre de 1’essai ANC). Ceci explique en partie le fait qu’au total,

la masse totale de I’assemblage est nettement inférieure a 100 gramme.

La présence des produits d’hydratation a savoir les CSH1,1 et CSHO,8 peut étre
expliquée par la présence de réaction d’hydratation lors de 1’ajout de la solution. En
effet, les cendres contiennent de la CaO et de la SiO,, réactifs principaux des réactions
d’hydratation. Dans la littérature [Ubbriaco et al, 2001 ; Pimraksa et al, 2006], des
auteurs ont montreé la présence des produits d’hydratation dans les cendres volantes de

déchet.

4.5.2 Simulation du test ANC a partir de I’assemblage minéral
identifié

La Figure 4.12 présente la comparaison des résultats de simulation et
expérimentaux de I’étude ANC des cendres (CLF), dans les figures, 1’absence de

points expérimentaux indique des valeurs sous la limite de détection.
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Figure 4.12 Concentrations expérimentale et simulée des éléments en fonction du

pH pour les cendres de lit fluidiseé.

Pour les cendres, les résultats de simulations montrent que 1’assemblage minéral
identifié permet de bien représenter le comportement de la matrice solide. Mais pour
le soufre tant que le pH reste supérieur a 10, la courbe simulée de solubilisation reste
relativement éloignée de la courbe expérimentale. La simulation donne une

solubilisation trop importante du soufre en milieu basique (pH>10).

La calcite, les CSH1,1, les CSHO,8, et les autres phases contenant du calcium
jouent un role important sur la solubilisation du calcium. Avec ’ajout d’acide, les
phases se dissolvent selon 1’ordre suivant : Portlandite (Ca(OH),) a pH 12,4, CSH1,1
((Ca0)1,1Si0,:1,1H,0) a pH 10,4), Calcite (CaCOs3) a pH 8,9 et pH 6), Whitlockite
(Cas(PO4)2) a pH 5. Dans le méme temps, le CSHO0,8 ((Ca0)osSiO,:0,8H,0) est
dissous a pH 10,3 et reprécipite a pH 9. La dolomite (CaMg(COs3),) est dissout a pH
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8,9 et apres reprécipite a pH 5,5 (cf. Figure 4.13).
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Figure 4.13 Présence des principales phases minérales contenant du calcium en

fonction du pH.

Avec I’ajout d’acide, la solubilisation simulée du magnésium augmente en deux
fois a cause de la solubilisation de la brucite (Mg(OH),) a pH 10,5 et de la dolomite
(CaMg(COs3),) apH 5,5.

En présence de CSH1,1 et CSHO0,8, la concentration simulée de silicium
augmente a pH 10,5 et pH 8,5. Les mémes comportements sont observés pour le

cuivre, le zinc, I’arsenic et le plomb.

La solubilisation simulée de fer correspond a celle observée expérimentalement, a

savoir, le fer est soluble en milieu acide.

4.6 Synthese des résultats de caractérisations des cendres de

boues d’épuration

Dans la partie de I’étude portant sur la caractérisation des cendres de boue

d’épuration, la composition chimique est similaire a celle des cendres volantes de
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charbon et du ciment. Le comportement des cendres de boues d'épuration pourrait étre

considéré comme intermédiaire entre celui du ciment et du sable, en raison de la

granulomeétrie plus elevée et de la plus forte teneur en SiO, que celle du ciment.

Pour le comportement a la lixiviation des cendres, la plupart des éléments ont des
taux de relargage inférieurs aux seuils relatifs aux déchets inertes ou non-dangereux.
Les fractions lixiviables du sélénium et du molybdéne sont supérieurs a la limite des
seuils de déchets non-dangereux. Le sélénium et le molybdene sont probablement

présents dans 1’éluat sous forme de sélénate (SeO,%) et de molybdate (MoO4?).

La modélisation consiste ensuite a déterminer la nature et la teneur des phases
réactives initialement présentes dans les matériaux et susceptibles de précipiter aux
cours de la lixiviation. Cette méthode a permis pour les cendres étudiées,
I’identification d’un assemblage minéral représentatif de la matrice et de sa réponse a
I’attaque acide (essai ANC). Cet assemblage montre que la composition
minéralogique des cendres a quelques phases communes avec le ciment (phases

C-S-H apres I’hydratation).
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5 Evaluation technique des produits de la valorisation des cendres
comme matériau de construction

La premicre partie de 1’étude portant sur la caractérisation des cendres a montré

que ce résidu est valorisable. Pour cette deuxiéme partie, le scénario de valorisation
étudié consiste en I’incorporation de ces cendres dans des produits de construction en
substitution du ciment. Une évaluation technique permettant d’aboutir a des

formulations utilisables a 1’échelle industrielle a été mise en ceuvre.

Afin de vérifier ’aptitude de la cendre de boue a substituer le ciment dans des
produits de construction, des éprouvettes de mortier ont été fabriquees. Ces
éprouvettes ont permis de répondre a deux objectifs. Le premier concernait la
détermination de I’indice d’activité¢ de la cendre, puis dans un deuxiéme temps, la
détermination du taux de substitution optimal du ciment par les cendres envisageable

dans les formulations des produits de construction.

Enfin, des éprouvettes de béton ont eté fabriquées avec le taux de substitution
déterminés lors de la premiére étape de cette évaluation technique. Ces éprouvettes de
béton doivent permettre de conclure quant a la faisabilité technique de 1’utilisation de

cendres en construction.

5.1 Détermination de P’indice d’activité de la cendre

L’indice d’activité (NF EN 450 et NF EN 450-1) peut étre calculé comme le
rapport des résistances en compression de mortiers incorporant 25 % de cendres et des

résistances en compression du mortier de référence.

Les résultats des cendres dans cette étude sont montrés dans le Tableau 5.1.

Tableau 5.1 Indice d’activité des cendres a 28 jours et a 90 jours de cure.

Temps de cure Indice d’activité Spécification NF EN 450-1
28 jours 81,4 % >75%
90 jours 82,5 % >85%
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Aprées un temps de cure de 28 jours, I’indice d’activité de la cendre de lit fluidisé
est conforme a la spécification du NF EN 450-1. Cet indice d’activité évolue peu a
long terme et & 90 jours, il est inférieur de peu aux spécifications définies dans le NF

EN 450-1.

5.2 Détermination du taux de substitution optimal du

ciment par les cendres

Des éprouvettes de mortiers ont été fabriquées a différents taux de substitution du
ciment par les cendres. Il s’agit ici de tester quel taux de substitution semble étre
optimal avant de passer a des éprouvettes de type béton. Comme explicité dans le
Tableau 3.1 dans la partie matériel et méthode, les taux de substitution testés variaient
de 0 &4 30 %. La Figure 5.1 montre, a titre d’exemple, deux éprouvettes a 0 et 30 % de

substitution aprés démoulage.

Figure 5.1 Eprouvettes de mortiers — taux de substitution 0 % (témoin) et 30 %.

L’éprouvette grise correspond a la formulation témoin (0 % de cendre), tandis

que I’éprouvette beige contient des cendres selon le taux de substitution de 30 %. La
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couleur grise correspond a la couleur du ciment. Comme les cendres ont une couleur

plus claire que le ciment, il est normal que les éprouvettes en contenant soient plus
claires. Dans la Figure 5.1, la porosité de I’éprouvette contenant les cendres semble

aussi plus élevée que celle de I’éprouvette témoin.

Pour les différents taux de substitution, les éprouvettes de mortier ont été utilisées
pour réaliser les tests de flexion et de compression apres 7 et 28 jours de cure. Les
résultats sont présentés dans la Figure 5.2 et la Figure 5.3. Dans ces figures, la ligne
correspond a une résistance égalant 75 % de la résistance de 1’éprouvette témoin (0 %

de taux de substitution) a 28 jours.
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~ —28Jour-75%
c 1 if I _
S 2000 =
<
2
Y 1000
0
0% 10% 20% 25% 30%

Taux de substitution

Figure 5.2 Résistances a la flexion de mortiers a différents taux de substitution du

ciment par les cendres.
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Figure 5.3 Résistances a la compression de mortiers a différents taux de
substitution du ciment par les cendres.
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Dans tous les cas, les deux résistances a la flexion et a la compression
augmentent avec le temps, soit avec I’avancement de I’hydratation du liant. Cela
montre que quel que soit le taux de substitution, les cendres de boue n’ont pas

empéché le durcissement du mortier.

Pour les formulations a 10, 20, 25 et 30 % de substitution, les résultats montrent
une diminution des résistances a la flexion et a la compression par rapport a celles du
témoin. Les résistances diminuent linéairement lorsque le ratio de substitution
augmente. Deux raisons peuvent étre invoquées pour expliquer cette diminution. La
premiére raison est que, afin de maintenir une bonne consistance nécessaire pour
obtenir un mélange performant du mortier [CCAA, 2004], une quantité d’eau de plus
en plus importante a été ajoutée dans les formulations de mortier. Dans cette étude
pour les mortiers, les taux d’eau sur ciment+cendre utilisés variaient de 0,5 (pour
I’éprouvette témoin) a 0,7 (pour 1’éprouvette avec 30 % de remplacement de ciment
par les cendres). L’humidité excessive augmente la plasticité du mortier (matériau
solidifié par le ciment), augmente le stress de rupture, et diminue la cohésion [Zhang,
2008a]. Par conséquent, trop d’eau et pas assez de ciment signifie que le béton sera
moins résistant et moins durable [CCAA, 2004]. Le rapport e/c correspond au poids
de I’eau par le poids du ciment. Ce ratio est typiquement inférieur a 0,6, pour que le
matériau final présente des résistances mécaniques compatibles avec les conditions
d’usage [Jennings et Thomas, 2007]. La deuxiéme cause est qu’en raison de leur
faible teneur en CaO, les propriétés hydrauliques des cendres sont inférieures a celles
du témoin. Cette cendre volante s’apparente a une cendre volante de classe F,
matériau pouzzolanique mais qui contient moins de 10 % de chaux (CaO). Ce type de
matériaux (cendre de classe F) qui contiennent de la silice vitreuse et de I’alumine
nécessite un agent cimentaire, tels que le ciment Portland ou la chaux hydratée avec la
présence d’eau afin de réagir et de produire des composés a base de ciment

[Kosmatka, 2003].
Afin de ne pas trop diminuer les résistances mecaniques, il convient de choisir un
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taux de substitution compatible. Sur la Figure 5.2 et la Figure 5.3, il apparait que le

taux de substitution de 10 % est le seul qui permet d’obtenir a 28 jours des résistances
a la flexion et a la compression diminuées de moins de 25 % par rapport aux
résistances du témoin. Ce taux de substitution de 10 % a donc éte retenu et testé dans

les produits de construction de type béton.

5.3 Utilisation des cendres dans des produits de

construction

Pour valider techniquement les scénarios de valorisation envisages, il convient a
ce niveau de travailler sur des éprouvettes de béton, représentatives des formulations
industrielles. C’est pourquoi deux types d’éprouvettes ont été¢ fabriqués. Le premier
type correspond a une valorisation sous la forme de Béton Prét a I’Emploi (BPE), puis

le deuxieme type a une valorisation sous la forme Bloc-Béton (BB).

Comme cela a été présenté dans la partie matériels et méthodes, quatre
formulations ont été mises en ceuvre. Pour les deux types de scénarios, il y une
formulation témoin (BPE-T et BB-T) et les formulations incorporant les cendres de lit
fluidisé (BPE-CLF et BB-CLF). Dans les deux cas, les cendres remplacent 10 % de
ciment et 2 % de sable. A titre d’exemple, 1a Figure 5.4 montre la photo d’une

éprouvette de béton (formulation BPE-T).
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Figure 5.4 Eprouvette de béton — formulation BPE-T.

5.3.1 Béton prét a I’emploi

1) Résistance a la compression
Les résistances a la compression des formulations BPE témoin et BPE avec

cendres ont été mesurées a 7, 28, et 90 jours. Les résultats sont présentés Figure 5.5.

50
B 7jour M 28jour M 90jour

Compression (MPa)

BPE-T BPE-CLF

Figure 5.5 Résistances a la compression des bétons préts a I’emploi

Les résultats relatifs aux bétons préts a I’emploi montrent que la résistance a la
compression du béton avec cendres est un peu plus élevée que celle du témoin a 28
jours. Par contre, cette tendance s’inverse avec le temps, puisqu’au 90°™ jour, celle du
témoin est plus élevée que la résistance du matériau contenant les cendres. En
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conséquence, I’ajout des cendres semble, dans un premier temps, avoir un effet positif

sur les résistances mécaniques des bétons quand le ratio de remplacement
cendre/ciment est de 10 %. Par contre, ces cendres semblent avoir une influence non
négligeable sur la cinétique des réactions d’hydratation. En effet, pour les deux
matériaux, les résistances a la compression des éprouvettes contenant les cendres
augmentent avec le temps de durcissement entre 28 et 90 jours, mais I’amélioration
est plus faible et lente pour le matériau contenant des cendres, en particulier entre 28
et 90 jours. Néanmoins, I’augmentation avec le temps de durcissement montre que les
réactions d’hydratation ont bien continué¢ a se produire, méme si elles sont entravées
par la présence des cendres volantes, comme constaté par ailleurs dans le cas les

cendres volantes de charbon [Tkaczewska et al, 2009].

En pratique, les mélanges de béton peuvent étre congus pour fournir une large
gamme de propriétés mécaniques et de propriétés de durabilité pour répondre aux
exigences de conception d’une structure. La résistance a la compression du béton est
la mesure de performance la plus couramment utilisée par I’ingénieur dans la

conception de batiment et d’autres structures [Kosmatka et al, 2003].

La résistance a la compression au 28°™ jour du béton de structure commence a
17 MPa (2500 psi) et peut étre produit commercialement a 138 MPa (20000 psi) ou
plus [Kosmatka et al, 2003].

Les projets résidentiels et les projets de construction commerciale l1égére utilisent
généralement des bétons dont la résistance va de 17 MPa (2500) a 34 MPa (5000 psi)
a 28 jours. Mais le béton présentant la valeur de résistance la plus faible est seulement
utilisé pour les ouvrages de lIégeres expositions environnementales, et pour le béton
d’intérieur protégé des éléments météorologiques. Les sévéres expositions
environnementales (le gel et le dégel, et I’exposition aux produits chimiques
anti-glace) nécessitent une résistance minimale de 28 MPa (4000 psi) pour assurer une
bonne durabilité des matériaux. Les structures commerciales lourdes et les structures
spéciales (les immeubles de grande hauteur, les ponts de longue portée, les dalles

exposées a une forte abrasion, etc.) necessitent généralement une résistance de 28
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MPa (4000 psi) ou plus [Kosmatka et al, 2003].

Compte tenu des éléments présentés ci-dessus, les résistances a la compression
obtenues pour les échantillons incorporant les cendres sont satisfaisantes (27,1 MPa).
La wvalorisation des cendres de boues d’épuration est donc envisageable en

construction.

Mais cette mesure de la résistance a la compression n’est pas suffisante pour
conclure quant a DPefficacité réelle des matériaux obtenus. Des essais de durabilité

complémentaires sont nécessaires. Dans ce qui suit, seul le gel/dégel sera étudié.

2) Essais de durabilité au gel/dégel

La sensibilité au gel/dégel des deux formulations de béton (BPE-T et BPE-CLF)
a été mesurée. Ce test consiste a soumettre les éprouvettes a des cycles successifs de
gel et dégel réalisés en conditions saturées en humidité dans une enceinte climatique.
A la suite de ce traitement de vieillissement, une mesure de la résistance mécanique

en compression sur cylindre est effectuée.

Les résultats sont présentés dans la Figure 5.6 ci-apres :

50
M sans vieillissement M avec viellissement

— 40 -
© 34,1
S 28,6
g— 30 3
c
2
220 -
S
3
S 10 -
()

BPE-T BPE-CLF

Figure 5.6 Résistances des bétons sans vieillissement et avec vieillissement.
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Ces résultats mettent en évidence une trés forte diminution des performances

mécaniques (plus de 50 %) de la formulation incorporant les cendres d’incinération
(BPE-CLF), apres la sollicitation au gel/dégel. Le comportement de la formulation
témoin reste satisfaisant. Deux raisons peuvent étre évoquées pour expliquer ce
résultat. L’une est la porosité plus élevée pour 1I’éprouvette BPE-CLF. La résistance au
gel d’un béton est liée a sa porosité et a la structure des pores. La porosité du béton
peut absorber de 1’eau jusqu’a ce que la saturation en eau soit atteinte. L’expansion et
la pression hydraulique qui se produisent au cours de la congélation de I’eau provoque
alors la détérioration du béton. Généralement les pores plus grands sont plus
facilement saturés. Au contraire, I’eau contenue dans les pores tres fins ne peut pas
geler facilement. Durant les cycles gel/dégel, la fissure du béton commence a partir de
I’ensemble saturée et progresse vers la surface [Kosmatka et al, 2003]. L’autre raison
peut étre la présence de I’ettringite. En effet, I’ettringite a été détecté par le DRX dans
le BPE-CLF a I’état de traces, mais seulement dans le matériau contenant des cendres
(pas detecté dans le BPE-T). L’ettringite peut provoquer un gonflement si elle se
forme aprés la prise du ciment (ettringite secondaire), fragilisant la structure globale
des matériaux. Ceci pourrait étre une des raisons pour lesquelles la résistance a la

compression, diminue apreés le test au gel-dégel.

Une conséquence de ces résultats pourrait étre la diminution de la classe
d’exposition. C’est-a-dire passer a une classe d’exposition XO (Aucun risque de
corrosion ou d’attaque). Il serait souhaitable également de veérifier si les résultats sont
identiques pour des taux de substitution plus faibles encore rentables

économiquement.

5.3.2 Bloc-Béton

Pour les formulations de type blocs de béton, la tendance obtenue est trés
comparable a celle obtenue pour les bétons préts a I’emploi. La résistance a la
compression du bloc béton avec cendre est un peu plus élevée que celle du témoin a
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28 jours, et un peu plus faible a 90 jours.

12

M 7jour M 28jour M 90jour

91 7 7,7

Compression (MPa)

BB-T BB-CLF

Figure 5.7 Résistances a la compression des blocs bétons

De forme réguliére, extrémement resistant, peu codteux, le bloc de béton est le
composant principal des murs extérieurs des constructions récentes. Il peut étre utilisé

seul, notamment dans la construction de hangars ou de murs de cléture.

En considérant les propriétés mécaniques, la résistance a la compression du bloc
de béton avec les cendres volantes peut atteindre 7,7 MPa, la valorisation des cendres

de boues d’épuration pour une application de type bloc-béton est envisageable.

5.4 Synthése des résultats d’évaluation technique de Ila
valorisation des cendres dans des produits de

construction

Dans la partie de 1’étude sur 1I’évaluation technique des produits de la valorisation
des cendres comme matériau de construction, I’indice d’activité de la cendre de lit
fluidisé est conforme a la spécification de la NF EN 450-1 & 28 jour, mais cet indice
d’activité évolue peu a long terme et a 90 jours, il est Iégerement inférieur aux

spécifications de la norme.
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Des eprouvettes de mortier a différents taux de substitution ont été fabriquées, et

il a été montré que la résistance du mortier diminue quand le taux de substitution
augmente. Ce résultat peut en partie étre di a la quantité d’eau ajoutée dans les
formulations de mortier et & la faible teneur en CaO dans les cendres. Aprés la
comparaison des résistances pour toutes les formulations, un taux de substitution de

10 % a été retenu.

Pour la formulation de béton retenue, la résistance a la compression est au méme
niveau que celle du témoin, et est satisfaisante au seuil des projets de construction,

pour le béton prét a I’emploi et pour le bloc béton.

Par contre, les essais de durabilité mettent en évidence une forte diminution des
résistances mécaniques pour la formulation incorporant les cendres d’incinération
apres la sollicitation au gel/dégel. Une conséquence de ces résultats pourrait étre la

diminution de la classe d’exposition.
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Dans le chapitre 4, une caractérisation compléte des cendres a montré que la

valorisation de ce résidu est envisageable en construction. Puis, dans la partie
précédente, I’évaluation technique a permis de conclure sur la possibilité¢ d’incorporer
ces cendres dans des formulations de type « béton prét a 1’emploi » ou de type « bloc
béton ». Avant de pouvoir définitivement valider ces scénarios de valorisation, il est
utile a présent de vérifier la validité environnementale. Pour cela, la méthode
d’analyse environnementale suivie s’apparente a la méthode préconisée par la norme
EN 12920. Ainsi, une caractérisation des matériaux a d’abord été mise en ceuvre.
Ensuite, des essais de lixiviation a différentes echelles (échelle labo et échelle pilote)
ont été mis en ceuvre. Ces essais ont permis de conclure quant a la validité du scénario

envisagé d’un point de vue environnemental.

6.1 Essais sur eprouvettes de béton prét a PPemploi a

I’échelle du laboratoire

6.1.1 Caractérisation des materiaux de type BPE

1) Caractérisation minéralogique
Une caractérisation minéralogique a été réalisée par DRX sur les éprouvettes de
bétons préts a I’emploi (BPE-T et BPE-CLF) broyées. La Figure 6.1 et la Figure 6.2

présentent les spectres DRX, ainsi que ’analyse de ces spectres.
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Figure 6.1 Diffraction des Rayons X du béton prét a I’emploi-Témoin (BPE-T).
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Figure 6.2 Diffraction des Rayons X du béton prét a I’emploi contenant les cendres

(BPE-CLF).

Les résultats indiquent que les deux matériaux contiennent du quartz, de la calcite,

de la portlandite, de 1’albite et de la muscovite.
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Le quartz est le minéral le plus commun, il entre notamment dans la composition

des cendres (cf. 4.3.1), du ciment, et du sable.

La calcite sous forme de calcaire est utilisée pour la fabrication du ciment et aussi
en tant qu’agrégat dans le béton. De plus, dans cette étude, le type de ciment utilisé
est un CEM II/A-LL, ce qui correspond a un Ciment Portland au calcaire. L’ajout de
CaCO;3; ne produit pas de nouvelles phases d’hydratation, mais change la vitesse
d’hydratation [Xiao et al. 2010 ; Sato et Beaudoin, 2010]. Il est donc normal que le

CaCO;s ait été detecté dans le béton aprés 1’hydratation.

La portlandite Ca(OH); est formée durant les réactions d’hydratation du béton. Il

s’agit de I’hydratation des silicates de calcium bi et tricalciques ((Ca0),(SiO,) et
(Ca0)5(Si0y)).

L’albite et la muscovite sont des phases minérales courantes appartenant au
groupe des silicates. Elles peuvent notamment provenir des granulats (pegmetites)

[Cerny et al, 1992].

La principale différence entre le BPE-T et le BPE-CLF est la présence de
I’ettringite (Cag(Al(OH)g)2(S04)3(H20)257) dans le BPE-CLF. Elle a été détectée a

I’état de traces, mais seulement dans le matériau contenant des cendres.

Lettringite est le produit d’une réaction d’hydratation du ciment Portland,
hydratation des phases sulfoalumineuses en particulier que I’on peut rencontrer
notamment dans certains ciments spéciaux. Ce produit d’hydratation est la phase
principale d’aluminate ferrite trisubstituée notée AFt. Elle est présente dans les
ouvrages a base de ciment Portland qui subissent des traitements a des températures
supérieures a 65 °C. Sa structure en aiguilles confére aux matériaux qui contiennent
de l'ettringite primaire des propriétés mécaniques intéressantes. Par contre, I’ettringite
peut provoquer un gonflement si elle se forme apres la prise du ciment (ettringite
secondaire), fragilisant la structure globale des matériaux. Ceci pourrait étre une des
raisons pour lesquelles la résistance mécanique, et notamment la résistance a la

compression, diminue apres le test au gel-dégel.
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2) Caractérisation indirecte des BPE-CLF - test ANC
La mesure de la capacité de neutralisation acido-basique (ANC) sur le matériau

de béton prét a I’emploi contenant les cendres (BPE-CLF) a été réalisée.

La courbe de neutralisation obtenue (Figure 6.3) est caractéristique du

comportement du matériau.
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Figure 6.3 Capacité de neutralisation acide du béton contenant les cendres

(BPE-CLF).

Le pH naturel du béton contenant les cendres de boue est supérieur a 12. La
Figure 6.3 montre que le béton contenant les cendres a une capacité de neutralisation
acide forte : le pH baisse lentement de pH 12,28 a pH 3,36 avec un ajout de 9,26 mol
d’acide/kg de matériau. Cette courbe est caractéristique des matériaux cimentaires,
avec les différents plateaux relatifs aux zones tampons. Il est possible d’observer
notamment le plateau a pH 6, caractéristique de la calcite observée en DRX. La

calcite présente consomme environ 5 mol d’acide/kg de matériau.

La solubilisation de différents éléments a été mesurée, a travers la mesure des
concentrations dans les différents batchs. La Figure 6.4 montre les résultats obtenus

pour le calcium, le magnésium, le soufre, le silicium, I’aluminium, le cuivre et le zinc.
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Figure 6.4 Evolution de la concentration de différents éléments en fonction du pH

pour le BPE-CLF.

Les concentrations les plus élevées sont celles du calcium, du magnésium, du
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soufre, et du silicium. Les concentrations de ces quatre éléments sont également

élevées dans le ciment.

Tous les éléments sont solubles en milieu acide. Par ailleurs, les éléments
détectés dans I’ANC sont représentatifs des phases trouvées par DRX. Par exemple, a
environ pH 7, la concentration de calcium diminue rapidement, ce qui correspond au

pH de dissolution / précipitation de la calcite.

Dans la partie suivante sur la modélisation, les résultats de I’ANC ont été utilisés

pour construire 1’assemblage minéral représentatif du BPE-CLF.

3) Modélisation du comportement chimique de BPE-CLF — identification
de I’assemblage minéral

Afin de compléter ’analyse précédente, le comportement a la lixiviation de béton
prét a I’emploi contenant les cendres a été¢ modélisé. L’ objectif de cette modélisation
est I’obtention d’une meilleure connaissance des cendres, a travers la définition ou
I’identification d’un assemblage minéral les représentant. Comme pour Ia
modélisation des cendres, seules des réactions de type précipitation/dissolution de

minéraux sont prises en compte.

Le comportement a ’attaque acide des bétons contenant les cendres a été simulé
sous PhreeqC. Pour plus de détails concernant le code PhreeqC utilisé, le lecteur

pourra se référer a I’ Annexe 5.

La base de données fournie par PREEQC (lInl) a été complétée dans le Tableau
4.6 (cf. 45.1). Le Tableau 4.7 présente l’assemblage minéral identifi¢ comme
représentatif du BPE-CLF. Les quantités de chacune des phases minérales sont notées
en mol et en grammes. On peut noter que lors des calculs, le modéle prend en compte
un litre de lixiviant. C’est pourquoi, 1’assemblage minéral est censé représenter 100

grammes de matériaux.
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Tableau 6.1 Assemblage minéral représentatif du BPE-CLF

Phases Formule chimique Quantités (mol) Quantités ()
Carbonates
Calcite CaCO, 0,3 30
Oxydes et Hydrates
Portlandite Ca(OH), 0,1 74
Brucite Mg(OH), 4x10° 0,232
Quartz Sio, 1x107 0,06
Sulfates
Anhydrite CaSO, 3x10° 0,408
Silicates
Chrysotile Mg3Si;Os(OH),4 1,3x10° 0,3588
Albite_low NaAlSi3Og 5x10° 0,0131
Muscovite KAI;Si5010(0OH), 1x107 0,00398
Amesite-14A Mg4AlSi,016(OH)g 1x10° 0,000556
Phases cimentaires
CSHO0,8 (Ca0),6Si0,:0,8H,0 0,02 2,384
CSH1,1 (Ca0),,Si0,:1,1H,0 0,01 1,414
CSH1,8 (Ca0)1,6Si0,:1,8H,0 1x10° 0,1932
Al-tricarbonate CagA(CO3)3(0OH)12:26H,0  3x 10° 0,03438
Fe-Ettringite CagFey(S04)3(0OH)12:26H,0 1x10° 0,001472
Ettringite CasA(SO4)s(OH)12:26H,0  1x107 0,001254
C,ASHg Ca,Al,05Si0,:8H,0 5x10°" 0,000209
Phases porteuses d’élément trace
Zn(OH)(epsilon) Zn(OH), 2x10” 0,00198
Ca-hydroxyzincate Cazn,(OH)g:2H,0 2x107 0,00616
Brochantite Cu4(SO4)(OH)s 1x10° 0,00454
Tenorite Cuo 1x10° 0,00008
Masse totale 42,52
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L’identification et la quantification des différents phases nécessitent de comparer

les courbes expérimentales et théoriques de solubilisation des différents éléments. La
Figure 6.5 présente la comparaison des résultats de simulation et expérimentaux de

I’étude ANC des bétons préts a I’emploi contenant les cendres (BPE-CLF).

Lors de I’étude expérimentale, moins d’éléments ont été détectés pour le
BPE-CLF, comparé au nombre d’éléments détectés pour la cendre. La calcite présente
est importante, par conséquent, le pH est constant a 6 quand 1’acide est ajoutée de 0,3

a 0,8 mol/L.

Avec I’ajout d’acide, 1’augmentation progressive de la concentration en calcium
est due successivement a la précipitation de la portlandite (a pH 12,3), des CSH1,1 (a

pH 10), des CSHO0,8 (a pH 8,8), puis de la calcite (a pH 6).

Pour les quatre autres éléments mesurés, les solubilisations augmentent a certains
pH jusqu’a une valeur constantes, correspondant a la dissolution maximale des phases
porteuses des éléments concernés. A 1’exception du silicium, les résultats simulés sont

tres proches des résultats expérimentaux.

Dans I’assemblage minéral représentatif du béton contenant les cendres, la calcite
est le composé présent en plus grande quantité, a savoir 0,3 mol. Ceci permet d’avoir
une forte capacité de neutralisation acide de 0,6 mol de H" pour représenter le plateau

a pH 6 (cf. Figure 6.3).

La représentation de 1’évolution de la solubilité du magnésium en fonction du pH
est réalisée avec I’introduction dans 1’assemblage minéral de la brucite (Mg(OH),) et
de la chrysotile (Mg3Si,Os(OH),). Ceci permet d’observer une forte diminution du

magnésium soluble a pH compris entre 8 et 11.

La courbe ANC du soufre montre deux diminutions de sa solubilité a pH 7 et a
pH 11. Pour représenter cela, deux phases contenant du soufre ont été introduites. Il
s’agit du Fe-Ettringite  (CagA(SO4)3(OH)12:26H,0) et de 1°  Ettringite
(CasA12(SO4)3(0OH)12:26H,0) qui précipitent & pH compris entre 8 et 9, et a pH 12

respectivment.
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L’ANC du silicium montre une solubilisation de cet élément en milieu acide

d’environ 0,03 mol-L™%. C’est pourquoi, on a introduit une quantité totale de phases
contenant du silicium de 0,03 mol (de Si). Toutefois, les phases représentatives de la
mobilisation du Si en-dessous de pH 4 n’ont pas été trouvées. Pour le quartz, comme
cela était déja le cas pour les cendres seules, méme s’il a été détecté en DRX, il n’a
pas ét¢ introduit en grande quantité dans I’assemblage. Ce choix a été fait, car le
quartz n’est pas dissous lors de 1’essai ANC. Ceci explique en partie le fait qu la

masse totale de I’assemblage est nettement inférieure a 100 grammes.
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Figure 6.5 Courbes de solubilisation expérimentale et simulée pour le BPE-CLF.

Dans cette partie, les résultats de I’analyse DRX et de I’ANC ont été présentés.
Avec ces résultats, les phases représentatives du béton contenant les cendres ont été
déterminées. Pour tous les éléments sauf pour le silicium, les résultats simulés avec

les phases de 1’assemblage sont trés proches des résultats expérimentaux de I’ ANC.

6.1.2 Lixiviation sur monolithe NF EN 15863

Comme cela a été expliqué dans la partie matériels et méthodes, des essais de
lixiviations en batch sur des éprouvettes de béton prét a I’emploi (témoin BPE-T et
avec cendres BPE-CLF) ont été mis en ceuvre. Le pH, la conductivité et les

concentrations en éléments des éluats ont été mesurés.
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1) pH et conductivité

Sur la Figure 6.6, les pH et conductivités de chacun des éluats sont représentés.

pH Conductivité
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Figure 6.6 1 Evolutions du pH et de la conductivité des éluats lors de I’essai de

lixiviation sur monolithes des BPE-T et BPE-CLF.

Pour tous les échantillons, les pH sont compris entre 11,24 et 11,98, tandis que
les conductivités sont comprises entre 300 et 1500 pS. A titre de comparaison, Cyr et
al. [2007] a reporté des valeurs de pH compris entre 11,4 et 11,6 pour des échantillons

de mortier contenant 25 et 50 % de cendres volantes issues de 1’incinération de boue.

Pour tous les €éluats, les bétons avec cendre suivent les mémes tendances que les
bétons témoins. Jusqu’au 6™ renouvellement, les pH et conductivités des éprouvettes
BPE-CLF sont plus élevés que ceux des témoins. Puis, pour les renouvellements
suivants, la tendance s’inverse pour les pH. Compte-tenu de 1’échelle et de la
précision sur les mesures de pH, les différences entre les deux matériaux ne sont pas
tres importantes. L’inversion de valeurs sur les pH tend a montrer que I’effet tampon
des éprouvettes BPE-CLF est moins élevé. Ceci pourrait étre di a une teneur en
phases cimentaires moins importantes, du moins pour les phases qui se dissolvent en

premier lors d’une attaque acide, a savoir la portlandite, puis les phases AFm
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[Peyronnard, 2008]. Cette hypothése serait confirmée par les resultats de conductivité.

En effet, des valeurs de conductivité légerement plus élevees pour les BPE-CLF
impliquent que les éluats sont plus concentreés, traduisant une dissolution initiale plus
importante.

Concernant le prélévement au 15°™ jour, les pH ainsi que les conductivités sont
plus faibles. Ceci montre qu’aprés seulement une journée de contact solide / liquide,
I’équilibre chimique n’est pas atteint. Les cinétiques des réactions de dissolution ou
précipitation sont telles que la solubilisation des éléments est faible, entrainant des
valeurs de pH, conductivité et concentrations inférieurs a ceux obtenus pour les autres

prélévements.

2) Lixiviations des éléments

< Eléments non relargués

Parmi tous les éléments mesurés, certains n’ont pas été détectés dans aucun des
¢luats. 1l s’agit des éléments suivants : As, Co, Cu, Mo, Se, P. Il est intéressant de
constater que parmi ces éléments, certains (cuivre, sélénium) ont pourtant été détectés
lors de la lixiviation des cendres seules. Par exemple, le contenu en sélénium lors de
I’essai EN 12457-2 était plus élevé que le seuil relatif aux déchets non dangereux.
Ceci indique que pour ces €léments, I’incorporation des cendres dans les matériaux de

construction permet de les stabiliser.

< Eléments mobilisés
Les Figure 6.7 a Figure 6.9 présentent les résultats du relargage des éléments

majeurs. 11 est possible d’observer différents scénarios :

B Relargage plus important pour les éprouvettes contenant des cendres pour le

calcium, I’aluminium et le fer.

B Relargage plus important pour les éprouvettes témoins pour le potassium, le
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silicium et le strontium.

B Relargage equivalent pour les deux formulations pour le magnésium et le

soufre.

Aluminium, calcium et fer
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Figure 6.7 Concentrations relarguées de I’Al, du Ca et du Fe au cours de Iessai de

lixiviation des BPE-T et BPE-CLF.

Pour les deux matériaux (béton témoin et béton avec cendres), les tendances de
mobilisation de I’aluminium sont les mémes. Les solubilisations sont plus faibles pour

les deux premiers prélévements, et a partir du prélévement correspondant au 8™ jour,
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les concentrations sont presque constantes, et comprises entre 100 et 200 mg.m™. Il ne

semble donc pas y avoir d’épuisement pour cet élément, puisque méme au 36°m° jour,

il n’y a pas de diminution de concentration.

Pour ce qui concerne le calcium, de la méme maniére que pour I’aluminium, les
deux matériaux présentent les mémes tendances de mobilisation. Le calcium étant
initialement présent en tres grande quantité, sa concentration maximale est de 12000

-2 : -1 éme A1A éme - 52
mg.m™, soit 228 mg.kg™ pour le 3*™" prélevement (au 8™ jour) pour I’éprouvette
contenant les cendres. Ensuite, la concentration a tendance a diminuer. Peut-étre cela
est-il d & une limitation liée a la diffusion du calcium dans la porosité de la matrice.

Pour le fer, les tendances de mobilisation entre les deux matériaux sont

différentes. Pour I’éprouvette témoin, pour quatre prélévements (entre le 8°M et le
28°™ jour) la concentration en fer est inférieure a la limite de détection. Tandis que
pour 1’éprouvette contenant les cendres la concentration reste constante et environ
égale 2 0,6 mg/m? a partir du 3*™ prélévement. 1l est intéressant de noter que méme
pour le prélevement correspondant au 15°me jour (apres un temps de contact de
seulement 1 jour), la concentration en fer atteinte est la méme, montrant ainsi que les
phases minérales responsables de la mobilisation du fer présentent une cinétique de

dissolution trés rapide.

Potassium, strontium et silicium
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Figure 6.8 Concentrations relarguées du K, du Sr et du Si au cours de ’essai de

lixiviation des BPE-T et BPE-CLF.

Il semble que les concentrations en potassium et en strontium dans les
préléevements soient directement proportionnels au temps de contact et toujours
légérement inférieures pour les éprouvettes contenant des cendres. Pour le silicium,
les concentrations augmentent rapidement pendant les 15 premiers jours, et continuent

d’augmenter plus lentement a la fin de I’essai de lixiviation.

Magnésium et soufre
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Figure 6.9 Concentrations relarguées du Mg et du S au cours de ’essai de

lixiviation des BPE-T et BPE-CLF
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Pour le magnésium et le soufre, les quantités cumulées relarguées sont trés
proches, que ce soit pour les éprouvettes témoins ou celles contenant les cendres. Par
contre, pour le soufre, les tendances s’inversent a partir du 158me jour entre les deux
matériaux. La concentration en soufre est plus élevée pour les éprouvettes témoins au
début, tandis qu’elle est plus faible a la fin. Ceci s’explique probablement par la
présence de ’ettringite dans le béton contenant les cendres. En effet, I’ettringite est
une phase stable, c’est pourquoi les concentrations de soufre sont moins élevées au
début. Mais avec la présence de CO; et I’eau excédentaire, I’ettringite se décompose
lentement, libérant ainsi du gypse, du carbonate de calcium, et du gel d’alumine
[Nishikawa et al, 2003]. Ceci peut étre la raison de 1’augmentation des concentrations

relarguées de soufre et d’aluminium a la fin de ’essai pour le béton contenant les

cendres.

Chrome et zinc

Au niveau des métaux lourds, seuls le chrome et le zinc ont été détectés. Les

résultats obtenus pour ces deux éléments sont présentés Figure 6.10.
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Figure 6.10 Concentrations relarguées du Cr et du Zn au cours de ’essai de

lixiviation des BPE-T et BPE-CLF.
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Pour le chrome et le zinc, la cinétique de diffusion dans la surface peut expliquer

les courbes.

Pour chaque extraction, la vitesse moyenne de solubilisation peut étre calculée
pour la période avec les données expérimentales de quantités relarguées des éléments.
Il est nécessaire de calculer :

Ce
vy = —
LAt
ou:
v, est la vitesse moyenne de solubilisation pour la période At (en mg-m'z-jour'l);

C; est la concentration relarguée pour un prélévement d’éluat correspondant au temps

«t»(en mg-m'z);

At est la période entre le prélévement d’éluat correspondant au temps « t » et le

prélévement précédent (en jour).

A Taide de ce calcul, il est possible d’obtenir les vitesses de solubilisation au
premier et au dernier prélévement qui sont respectivement de 1,5 mg-mZjour™ pour
le chrome, et 1,17 mg-m2jour™ pour le zinc, puis, 0,02 mg-m™-jour™ pour le chrome,
et 0,05 mg-m?Zjour™ pour le zinc. Cela montre une forte diminution de la différence
de concentration entre le béton solide et ’eau déminéralisée au cours du test de
lixiviation pendant 36 jours. Une tres faible (voire ’absence de) diffusion dans la

porosité du béton ou de 1’épuisement des constituants mobile peut étre présumée.

Pour confirmer cette hypothese, il est possible de représenter les résultats de
relargage pour 1’éprouvette monolithique du béton prét a I’emploi en échelle log (cf.
Figure 6.11). Comme cela est spécifié dans la norme NF EN 15863, selon 1’allure des
résultats, il est possible de conclure quant au mécanisme de relargage. Il est possible
de distinguer si la lixiviation est contrélée par des phénomenes de solubilité, ou des

phénomeénes de diffusion depuis I’intérieur de la matrice vers la surface, ou encore par
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des phénomenes de lessivage de surface, processus caractérisé par le fait que des

substances peuvent étre concentrées sur la surface et relarguées au premier contact

avec 1’eau.
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Figure 6.11 Concentrations relarguées du Cr et du Zn au cours de I’essai de

lixiviation des BPE-T et BPE-CLF — représentation en échelle log-log.

Dans les figures, les lignes pointillées sont les droites de pente 0,5 représentant le
relargage par diffusion (si le relargage par intervalle de temps (points) est paralléle a la
ligne pointillée). Mais ce cas ne se présente pas ni pour le chrome, ni pour le zinc.
Donc les comportements du chrome et du zinc ne sont pas contrélés par la diffusion,

ou la diffusion est trop lente.

Pour le chrome, la droite de pente 0,5 est confondue avec la quantité relarguée
cumulée. Les résultats relatifs au relargage par intervalle de temps sont en-dessous de
cette droite. Ceci montre que le relargage semble étre contrdlé par un phénoméne

d’appauvrissement [NF EN 15863]. Pour le zinc, la droite de pente 0,5 n’est pas
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parallele avec la quantité cumulée, mais est plus ou moins parallele avec les points de

concentration par intervalle de temps. Le relargage du zinc semble étre contrdlé par
un lessivage de la surface [NF EN 15863]. A la fin du test de lixiviation, il n’y a pas
de diffusion depuis I’intérieur du béton vers la solution, ou la diffusion est trop lente,

donc limitante. Ces éléments ont été bien solidifiés par le béton.

Sulfates et chlorures

La Figure 6.12 montre les résultats obtenus pour les deux anions majoritaires, a

savoir les sulfates et les chlorures.
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Figure 6.12 Concentrations relarguées des sulfates et des chlorures au cours de

DPessai de lixiviation des BPE-T et BPE-CLF

Les concentrations en sulfates dans les lixiviats des bétons avec cendre sont plus
faibles que celles des témoins du début de la lixiviation jusqu’au 14°™ jour, mais dans
les 3 derniers prélevements, les concentrations sont un peu plus fortes que celles des
témoins. En conséquence, les cendres n’ont que peu d’influence sur les quantités de
sulfates lixiviées, ce qui concerne ’augmentation des sulfates pour les derniers
prélévements peut s’expliquer par la méme raison comme pour le soufre (a savoir

dissolution de I’ettringite secondaire).
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Les concentrations en ions CI” dans les lixiviats des bétons avec cendres sont plus

faibles que celles des bétons témoins a chaque prélévement. Tous les lixiviats des
bétons avec cendres présentent une concentration inférieure & 21 mg-m™, et pour les
lixiviats des bétons sans cendre, toutes les concentrations sont supérieures a cette
valeur, sauf pour le prélévement correspondant au 15°™ jour (temps de contact d’un
jour).

Une représentation en échelle log de ces résultats est proposée Figure 6.13.
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Figure 6.13 Concentrations relarguées des sulfates et des chlorures au cours de

Dessai de lixiviation des BPE-T et BPE-CLF — représentation en échelle log-log.

Dans les deux cas, que ce soit pour les ions chlorures ou pour les ions sulfates, la
droite de pente 0,5 est parallele a la quantité relarguée cumulée, tandis que les
quantités relarguées a chaque intervalle de temps sont en-dessous de cette droite. Ceci
permet d’arriver a la méme conclusion que pour le chrome, a savoir que le relargage

de ces ions semble étre contrdlé par un phénomene d’appauvrissement de surface [NF
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EN 15863].

6.1.3 Interprétation des résultats de lixiviation — Quantités cumulées

relarguées — comparaison aux valeurs seuils du guide SETRA

Dans cette partie, afin d’apporter une conclusion pratique aux différents essais
mis en ceuvre, les quantités cumulées en différents éléments ont été calculées pour les
deux matériaux BPE-T et BPE-CLF. Les valeurs obtenues ont pu étre comparées aux
seuils qui s’appliquent a I’utilisation de matériaux de construction aux Pays-Bas (noté

« BMD »).

Dans un premier temps, selon la norme EN 15863, les quantités cumulées des

anions et des éléments ont été calculées. Le calcul suivant a donc été mis en ccuvre :

C, = z »
i=1-8

ou:
C. est la quantités cumulée (en mg-m™);

C; est la concentration relarguée correspondant le i*™ prélévement.

Le Tableau 6.2 présente les résultats obtenus pour chacun des éléments. Dans ce

tableau, la derniére colonne indique la valeur seuil en vigueur aux Pays-Bas.
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Tableau 6.2 Quantités cumulées relarguées pour les différents éléments au cours de

la lixiviation des éprouvettes de type BPE-T et BPE-CLF.

Quantités cumulées relarguées en mg-m™
Elément Béton témoin  Béton avec cendre Valeurs seuils
BPE-T BPE-CLF BMD
Cr 396,36 98,48 110000
SO~ 2843,33 2144,10 165000
Ca 47611,59 62426,96 -
K 13833,19 11725,76 -
Si 2564,17 1906,81 -
S 1021,94 737,35 -
Al 732,01 1003,57 -
Sr 297,21 218,25 -
Mg 12,80 12,16 -
Fe 2,16 5,36 -
Cr 2,99 2,00 120
Zn 3,47 4,44 800
As, Co, Cu, Mo, P, Se Non détectés

Les éléments relargués en plus grandes quantités dans les lixiviats des deux types
de bétons prét a I’emploi sont les mémes, a savoir, ce sont le Ca, le K, le Si, le S, et
I’Al. Seuls le chrome et le zinc sont les éléments lourds qui ont été détectées. Dans la
littérature, deux études [Cyr et al, 2007; Fontes et al, 2004] presentent les résultats
obtenus lors de la lixiviation des matériaux contenant des cendres de boues

d’épuration. Cyr et al. [2007] ont montré que le comportement a la lixiviation des
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mortiers contenant les cendres est comparable au mortier de réference sans résidu,

avec des concentrations en éléments traces dans les lixiviats du méme ordre de
grandeur. Fontes et al. [2004] ont montré que les éléments polluants dans les cendres
ont été encapsulés dans I’intérieur de béton. Ces résultats sont comparables aux

résultats de cette étude.

Mais dans notre étude, seules les quantités cumulées des éléments Ca, Al, Fe, Zn
dans les lixiviats des bétons prét a I’emploi avec cendre sont plus élevées que celles

des bétons préts a I’emploi témoins.

Tous les éléments détectés, a 1’exception du chrome, du zinc, des sulfates, et des
chlorures, sont des éléments considérés comme étant non dangereux pour
I’environnement. C’est pourquoi, il n’y a pas de seuils pour tous les ¢léments. Par
contre, pour les quatre ¢éléments concernés, il est possible d’observer que les quantités
relarguées cumulées lors du test de lixiviation sur monolithes sont nettement
inférieures aux valeurs seuils en vigueur aux Pays-Bas. Selon cette réglementation, les

cendres de lit fluidisé sont donc valorisables en construction.

De plus, les quantités relarguées cumulées ramenées a une unité de masse ont été
comparées aux valeurs disponibles dans le guide méthodologique rédigé par le
SETRA (Service d’études sur les transports, les routes et leurs aménagements). Ce
guide s’intitule « Acceptabilité de matériaux alternatifs en technique routiere » Il date

de mars 2011 Il est actuellement le seul disponible dans le domaine de la construction.

Dans ce guide, les valeurs seuils disponibles se réferent a la norme NF CEN/TS
14405, qui correspond a un essai de percolation. Au cours des présents travaux, ¢’est la
norme NF EN 15863 avec un renouvellement périodique du lixiviant qui a été mise en
ceuvre. Toutefois, le guide SETRA a été utilisé. Ces valeurs seuils sont données pour

un ratio L/S de 10 L/kg.

Les résultats obtenus lors de nos essais sont donc comparés avec les valeurs

limites associees a la caractérisation environnementale pour un scénario de type
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« sous-couche routiére » et pour un scénario «remblai technique recouvert ». Les

résultats sont présentés Figure 6.14.
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Figure 6.14 Quantités relarguées cumulées des différents éléments lors de I’essai de

lixiviation sur monolithe des formulations de type BPE a L/S = 10 I/kg.

Les résultats montrent que les quantités relarguées cumulées sont toutes plus
faibles que les valeurs limites des concentrations pour les scénarios « sous-couche
routiéres » et «remblai technique recouvert». Donc, pour tous les éléments,
I’éprouvette du béton prét a I’emploi avec cendre n’a pas a priori d’impact négatif sur
I’environnement, et peut étre acceptés en tant que matiére premieres secondaires dans

la construction en France.

6.2 Essais sur éprouvettes de bloc béton a DI’échelle du
laboratoire

Pour I’application bloc-béton, une méthode d’évaluation environnementale a

¢galement été mise en ceuvre. Par manque de temps, celle-ci est toutefois moins
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compléte. En effet, seuls des essais de lixiviation a 1’échelle du laboratoire ont été

réalisés. Les résultats obtenus lors de I’essai de lixiviation sur monolithe (NF EN
15863) pour les deux materiaux de type bloc béton, notés BB-T (sans cendres) et

BB-CLF (avec 10 % de cendres) seront présentés.

6.2.1 Lixiviation sur monolithe NF EN 15863

1) pH et conductivité
Sur la Figure 6.15, nous pouvons voir les résultats obtenus lors de ’essai de
lixiviation sur monolithe pour les deux formulations bloc-béton : BB-T et BB-CLF en

termes de pH et conductivité.
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Figure 6.15 Evolutions du pH et de la conductivité des différents éluats lors de

Dessai des lixiviations sur monolithe pour les blocs de béton

Les pH sont compris entre 10,8 et 11,8, ce qui correspond a des valeurs normales
pour des matériaux cimentaires. Il est possible de remarquer que les éprouvettes
BB-CLF présentent un pH et une conductivité toujours légérement inférieurs,
traduisant probablement la présence de phases cimentaires differentes, ou en quantités

différentes. Les valeurs plus faibles de conductivité pour les matériaux contenant des
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cendres indiquent que les cendres sont bien stabilisées dans cette formulation

bloc-béton.

2) Lixiviation des éléments

< Eléments non relargués

Lors de cet essai, certains ¢léments n’ont pas été détectés. Il s’agit de I’arsenic,
du cobalt, du cuivre, du molybdene, du sélénium et du phosphore. 1l est intéressant de
noter que cette liste correspond exactement a la liste des éléments non relargués dans
le cas des formulations de type BPE. Ces éléments pourtant présents en quantité non
négligeable dans les cendres sont donc bien stabilisés quelle que soit la formulation

envisagée.

< Eléments relargués
Sur les Figure 6.16 a Figure 6.18, les concentrations relarguées des différents

éléments obtenues pour les deux matériaux de type bloc-béton sont présentées.
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Figure 6.16 Evolution des concentrations en différents éléments lors de la

lixiviation sur monolithes des matériaux BB-T et BB-CLF.
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Figure 6.17 Evolution des concentrations en sulfates et en chlorures lors de la

lixiviation sur monolithes des matériaux BB-T et BB-CLF.

Pour ces formulations de type bloc béton, quels que soient les éléments ou anions,
les concentrations dans les lixiviats sont trés proches pour les deux matériaux, avec et
sans cendres. Il est toutefois possible de remarquer une différence pour le calcium et
le strontium, deux éléments pas ou peu impactant pour I’environnement. La cendre a
moins d’influence dans la formulation de type bloc béton que dans 1’application de

type béton prét a I’emploi.

Pour les anions, les concentrations maximales sont de 450 et 64 mg-m™ pour les
sulfates et les chlorures respectivement dans les échantillons BB-CLF. Ces valeurs
sont un peu plus élevées que celles obtenues pour les échantillons BPE-CLF. Mais

toutes les valeurs sont inférieures a celles du BPE-T.

Pour ce qui concerne les métaux lourds, comme pour I’application BPE, seuls le

chrome et le zinc ont été détectés (cf. Figure 6.18).
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Figure 6.18 Evolution des concentrations en chrome et en zinc lors de la lixiviation

sur monolithes des matériaux BB-T et BB-CLF.

Pour le chrome, & partir du 8™ jour, les concentrations ne changent pas
beaucoup (a I’exception du point de prélévement du 15°™ jour). Aprés le 28°™ jour, le
chrome n’est plus lixiviable. Ceci s’explique par 1I’épuisement du chrome sur la
surface. Et pour le zinc, apres le lessivage de surface du premier jour, les
concentrations augmentent jusqu’a 1,5 mg'm correspondant au 14°™ jour. Ensuite,

les concentrations diminuent jusqu’a la derniere extraction.

A partir d’une représentation en échelle log, le principal mécanisme responsable
du relargage de ces deux éléments a été déterminé (cf. Figure 6.19). Dans cette figure,

la 1égende est identique a celle de la Figure 6.11.
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Figure 6.19 Concentrations relarguées du Cr et du Zn au cours de lessai de

lixiviation des BB-T et BB-CLF — représentation en échelle log-log.

Pour les deux éléments, la droite de pente 0,5 est parallele aux quantités

relarguées cumulées, tandis que les concentrations relatives a chaque interval de

temps sont en-dessous de cette courbe. Ceci indique que le relargage de ces deux

éléments entraine un appauvrissement a la surface.

Les courbes en log de relargage des sulfates et des chlorurespour 1I’éprouvette

monolithique du bloc de béton sont présentées Figure 6.20 (Iégende identique a celle

de la Figure 6.13).
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Figure 6.20 Concentrations relarguées des sulfates et des chlorures au cours de

Dessai de lixiviation des BB-T et BB-CLF — représentation en echelle log-log.
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Pour les anions, le mécanisme est le méme que pour le chrome et le zinc, a savoir

un appauvrissement a la surface.

6.2.2 Interprétation des résultats de lixiviation — Quantités cumulées

relarguées — comparaison aux valeurs seuils du guide SETRA

Comme pour les BPE, les résultats obtenus ont été comparés aux valeurs seuils
qui s’appliquent a I’utilisation de matériaux de construction en Pays-Bas (noté avec
« BMD ») (Tableau 6.3).

Tableau 6.3 Quantités cumulées relarguées pour les différents éléments au cours de

la lixiviation des éprouvettes de type BB-T et BB-CLF.

Quantités cumulées relarguées en mg-m™
Elément Béton témoin  Béton avec cendre Valeurs seuils
BB-T BB-CLF BMD
Ccr 385,3 296,61 110000
SO~ 1946,49 1950,89 165000
Ca 55698,64 36677,74 -
K 6373,10 6802,72 -
Si 1887,29 2106,54 -
S 721,23 715,43 -
Al 973,97 1154,17 -
Sr 338,58 235,81 -
Mg 15,20 13,76 -
Fe 4,16 4,16 -
Cr 3,84 2.96 120
Zn 4.80 4.88 800
As, Co, Cu, Mo, P, Se Non détectés
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Cette comparaison aux valeurs seuils des Pays-Bas permet d’arriver a la méme
conclusion que pour les formulations de type BPE. A savoir, les cendres de boues
d’épuration étudiées peuvent étre acceptées comme matiére premiére secondaire pour

la fabrication de bloc béton, selon la réglementation en vigueur aux Pays-Bas.

\

Comme pour les bétons préts a I’emploi, les quantités relarguées cumulées
ramenées a une unité de masse ont été comparées aux valeurs limites associées a la
caractérisation environnementale pour un scénario de type « sous-couche routiére » et

pour un scenario « remblai technique recouvert ». Les résultats sont présentés Figure

6.21.
100000
[ BB-T
10000 I BB-CLF
—&—Sous couche routiére
;u:o 1000 —©—Remblai technique recouvert
®
£ 100
()]
w 10
=]
£
3 1
o
=
= 0,1
©
>
ST
0,001

Al Ca Fe K Mg Si Sr S Cr Zn Cl Sulfate

Figure 6.21 Quantités relarguées cumulées des différents éléments lors de I’essai de

lixiviation sur monolithe des formulations de type BB a L/S = 10 I/kg.

Les résultats montrent que les quantités relarguées cumulées sont toutes plus
faibles que les valeurs limites des concentrations pour les scénarios « sous-couche

routiéres » et «remblai technique recouvert». Donc, pour tous les éléments,
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I’éprouvette du bloc béton avec cendre n’a pas d’impact environnemental, et peut étre

acceptés en tant que matiere premiére secondaire dans la construction en France.

6.3 Evaluation environnementale a I’échelle pilote

L’objectif principal de 1’évaluation environnementale a 1’échelle pilote consiste a
reproduire en mod¢le réduit et en conditions controlées 1’utilisation visée par le
matériau de construction elaboré avec le déchet. Ces conditions d’essai permettent de
suivre les effets d’un ensemble de facteurs d’influence qui ne sont pas dépendants
d’une situation locale (en termes de conditions de température, d’intensité et de

fréquence des pluies ou encore de contamination extérieure).

Cet essai permet de quantifier les émissions de polluants en conditions standard
depuis le matériau vers les eaux en contact avec ce matériau selon les deux modes
d’exposition a 1’eau : exposition a une pluviométrie annuelle dans les conditions
d’une facade Ouest, et exposition du méme matériau a un contact permanent avec les

eaux d’une nappe faiblement renouvelées.

Le suivi de I’évolution du relargage de 1’ouvrage pilote, ainsi que d’un ouvrage
témoin réalisé dans les mémes conditions sans apport de déchet, a été effectué sur une
période de 36 semaines par prélevement périodique, sur les deux ouvrages, des eaux
de ruissellement aprés contact avec la partie « facade » et des eaux au contact des
« fondations ». Une photo du mur pilote est proposée Figure 6.22. Sur cette figure, il

est possible d’observer le systéeme d’arrosage de la facade.
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Figure 6.22 Photo du mur pilote et systeme de lixiviation.

6.3.1 Suivi physico-chimique

1) Volumes cumulés

Compte-tenu du fait que I’arrosage est fait de maniére réguliere, I’évolution des
volumes cumulés d’eaux de ruissellement et d’eaux de fondation collectées est, de la
méme facon, réguliere (cf. Figure 6.23). Pour le témoin, I’aspersion d’eau sur la partie
supérieure du mur ainsi que le renouvellement des eaux en contact avec les fondations
ont été interrompus durant les semaines 21 a 24, ce qui explique la rupture de pente a

ce niveau.
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Figure 6.23 Evolution des volumes cumulés des eaux de fondation et de

ruissellement collectées.

2) Evolution du pH des eaux de ruissellement et de fondation

Les pH des eaux de ruissellements et de fondations sont représentés Figure 6.24.
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Figure 6.24 Evolution du pH des eaux de fondation et de ruissellement collectées.

Pour les eaux de fondation, le pH naturel du témoin est d’environ 12, et il
diminue pendant les 3 premiers mois de ’ordre de 3,5 ou 4 unités de pH. Pendant
toute la durée du test ensuite, il est stable entre 8 et 8,5. Le pH naturel du mur pilote
contenant les cendres est de 9. Dés la 2°™ semaine, le pH est stable et compris entre 8
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et 8,5 sur I’ensemble de la durée de I’essai.

Pour les eaux de ruissellement, les pH des deux murs présentent la méme
évolution, a savoir la diminution d’environ 1 unité de pH au cours des 3 premiéres
semaines, puis les pH restent relativement constants pour toute la durée de 1’essai.
Cette diminution semble correspondre a un épuisement rapide de la part d’éléments

alcalins disponibles a la surface.

3) Evolution de la conductivité
Les conductivités des eaux de ruissellement et des eaux de fondation sont

représentées Figure 6.25.
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Figure 6.25 Evolution de la conductivité des eaux de fondation et de ruissellement

collectées.

Pour les eaux de fondation, la conductivité du témoin présente deux phases
successives : une diminution de la conductivité (1700 a 400 uS/cm) au cours des huit
premiéres semaines, puis une conductivité constante et proche de celle des eaux
alimentant les pilotes (de I’ordre de 400 puS/cm). Pour le mur contenant les cendres, la

conductivité atteint la valeur de celle de I’eau du réseau dés la 2°™ semaine.
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Pour les eaux de ruissellement, la conductivité du témoin reste stable et de 1’ordre

de 600 pS/cm pendant les douze premiéres semaines. Ensuite, elle présente une
diminution rapide (en trois semaines) jusqu’a la conductivité¢ de 400 puS/cm, valeur
proche de celle des eaux alimentant les pilotes. La conductivité des eaux de
ruissellement du pilote contenant les cendres est pratiguement identique a celle des
eaux de fondation de pilote contenant des cendres, avec une diminution au cours de la
premiére semaine. Les conductivités des eaux de ruissellement pour les deux

matériaux sont identiques.

En effet, la conductivité est directement liée a la teneur en ions (de toute sorte).
Ici, I’évolution du pH et de la conductivité sont les mémes. Pour le pilote-CLF, I’effet
tampon est quasiment absent, tandis que le mur témoin sans doute plus chargé en
portlandite ou phases AFm, voit son pH maintenu a une valeur supérieure a 7,5

pendant plus longtemps.

6.3.2 Lixiviation des éléments

L’évolution des concentrations en éléments potentiellement polluants relarguées
dans les eaux de fondation et de ruissellement reléve de différentes tendances selon

les éléments. On peut distinguer :

- Les ¢éléments présentant une tendance a 1’épuisement de leur fraction
disponible, dans ce cas, 1’évolution du relargage tend globalement a diminuer

en fonction du temps;

- Les ¢éléments présentant d’abord une augmentation et ensuite une diminution

de concentration durant la période d’essai;

- Les éléments présentant une augmentation ou une diminution et ensuite une
stabilisation de leur concentration qui est proche de la concentration dans

I’eau du réseau.
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Dans les figures suivantes, il est possible d’observer 1’évolution des

concentrations en fonction du temps pour les différents éléments mesurés lors de
I’essai pilote. Pour certains éléments (peu impactant pour l’environnement), les
mesures n’ont pas été réalisées pour le mur témoin. En effet, les deux essais n’ayant
pas ¢été réalisés en méme temps, les protocoles suivis en terme d’¢léments analysés

n’ont pas été exactement les mémes.
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Figure 6.26 Evolution des concentrations du Ca, du Mg, du Sr, du Si, du K, du S,

des ions SO4 et CI dans les eaux de fondation et de ruissellement pour les murs

pilote T et C.
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Figure 6.27 Evolution des concentrations du Cu, du Zn, de I’Al, du Cr et du Mo dans

les eaux de fondation et de ruissellement pour les murs pilote T et C.
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Le calcium, le magnésium, et le strontium présentent la méme tendance de
dynamique de relargage. Les concentrations de ces trois éléments dans les eaux de
fondation sont presque identiques que celles des eaux de ruissellement durant toute la
durée de I’essai. Elles augmentent pendant 4 mois, et ensuite restent stables a une
valeur proche de la concentration dans I’eau du réseau. L’augmentation peut
probablement étre expliquée par I’absorption de ces éléments par les murs a partir de
I’eau du réseau. En effet, dans les bétons, il existe des minéraux « facies zéolite »
(SiO; et albite). Ces minéraux peuvent favoriser 1’absorption du calcium et du

magnésium contenus dans 1’eau comme « zéolite » [Barros et al, 2008].

Le silicium, le potassium, et le soufre présentent tous les trois la méme tendance.
Leurs concentrations dans les eaux de fondation et de ruissellement diminuent
d’abord, pour ensuite rester stables a des valeurs proches des concentrations de 1’eau

du réseau.

Le relargage des ions sulfates et des ions chlorures diminue légerement au cours
des 2 premiers mois. Ceci s’explique probablement par le « lavage » de la surface.
Ensuite, le relargage est stable pendant toute la durée de [’essai avec une
concentration comprise entre 34 et 35 mg-L™ pour les sulfates et 15 & 17 mg-L™ pour
les chlorures. Ces concentrations étant treés proches de celles de 1’eau d’alimentation

des pilotes.

Les concentrations en sulfates du pilote témoin dans les eaux de ruissellement
sont un peu plus élevées. Cela peut probablement étre expliqué par ’apport des
sulfates dans les ciments utilisés. En effet, les deux ciments étaient du méme type,

mais pas strictement de la méme provenance.

Le chrome et le molybdéne présentent une cinétique de relargage tres proche de
celles des ions sulfates et chlorures. La concentration en ces éléments diminuent dans
les premiers mois, jusqu’a tendre vers une concentration proche de zéro. Pour ces

deux éléments, les concentrations dans I’eau du réseau sont sous la limite de détection.
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mois, les teneurs en chrome et molybdene dans les eaux de fondation et de

Dés le 2m
ruissellement du mur pilote contenant les cendres sont sous la limite de détection. Il

faut un peu plus de temps au mur témoin pour atteindre cette valeur.

Le cuivre présente une cinétique de relargage spéciale. En effet, pour 1’eau de
fondation et 1’eau de ruissellement, les tendances sont différentes. Les eaux de
fondation contiennent une concentration en cuivre plus faible que les eaux de
ruissellement. Ces concentrations sont trés proches de celle de I’eau du réseau (la
méme conclusion pourrait étre donnée pour le zinc et I’aluminium). Cela veut dire que
pour la fondation, le cuivre et le zinc ne sont pas solubles, les petites variations
observées sont certainement dues aux faibles variations de concentrations de 1’eau du

réseau.

Pour le cuivre (comme pour le zinc et I’aluminium), pour les eaux de
ruissellement, les concentrations du mur pilote contenant les cendres augmentent
jusqu’a une valeur maximale. Elles diminuent ensuite. Ceci peut s’expliquer sans
doute par le fait que ces éléments arrivent jusqu’a la surface du mur par diffusion.
Dans un premier temps, le flux est plus grand que la cinétique de solubilisation a la
surface. Mais lorsque la concentration dans les eaux de ruissellement diminuent, il est
possible de penser a un changement de mécanisme, la diffusion devient alors le
paramétre limitant de la lixiviation de ces éléments. Toutefois, les concentrations dans
les eaux de ruissellement du mur témoin semblent augmenter durant toute la durée de
I’essai. Cela correspond aux éléments de cuivre et de zinc, leur vitesse de solubilisation
pour le témoin est plus lente, il faut plus longtemps pour compléter la solubilisation
jusqu’a ce que les concentrations diminuent et que le parametre limitant soit la

diffusion.

L’aluminium et le zinc présentent tous deux une évolution tres semblable au
niveau de leur concentration pour le mur contenant les cendres (cf. Figure 6.28). Cela
peut s’expliquer probablement par que le fait que 1’aluminium et le zinc sont portés

par des phases communes en partie solubles.
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Figure 6.28 Comparaison de I’évolution des concentrations en Al et en Zn dans les

eaux de fondation et de ruissellement pour le mur pilote C.

6.3.3 Concentrations relarguées cumulées

Afin de pouvoir utiliser ces résultats de facon pragmatique, les gquantités
relarguées cumulées ont éte calculées. La méthode utilisée est la méme que celle

présentée dans le paragraphe 6.1.3.

Les résultats obtenus sont comparés selon le cas aux seuils en vigueur aux
Pays-Bas et/ou aux contenus totaux dans les cendres. Les quantités cumulées des
éléments de métaux lourds sont montrées en mg-m?, et sont comparés avec les

contenus totaux des cendres dans la partie en fondation noyée dans I’eau du réseau.

Les résultats obtenus pour chaque élément sont détaillés en Annexe 9. De plus, le

Tableau 6.4 propose un résumé des résultats.
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Tableau 6.4 Quantités cumulées relarguées pour les différents éléments au cours de

la lixiviation des murs pilotes.

Quantité relarguée cumulée (mg-m™)
(T-Témoin, C-Cendre, F-Fondation, R-Ruissellement, CT-Contenu total)

Elément pilote-T pilote-C Référence
Eau-F Eau-R | Eau-F Eau-R CT-F Seuils BMD
SO, | 21961 14043 | 21070 8901 | 5,74x10’ 1,65X10°
cr 9045 5102 | 9101 3846 | 542Xx10° 1,1X 105
Ca - - 35337 17324 | 3,80%X10° -
K - - 18400 4815 91167 -
S - - 7415 3151 34625 -
Mg - - 3523 1592 53292 -
Si - - 2851 775 9458 -
Al - - 120 323 | 2,37x10° -
Sr - - 176 78,6 1292 -
Zn 16,8 125 111 310 7667 800
Cu 390 286 | 675 234 5708 98
Cr 121 250 | 1,40 0,38 1500 120
Mo 1,49 040 | 023 0,01 83,3 144

Pour tous les éléments, les quantités relarguées cumulées depuis les murs pilote
témoin et avec cendres sont tres inférieures aux seuils en vigueur aux Pays-Bas
(valeur en 64 jours). A [Déchelle pilote, la conclusion de 1’évaluation
environnementale reste la méme, a savoir que les cendres de boues d’épuration
peuvent étre acceptées comme matiéres premieres secondaires dans le domaine de la

construction.

Cette conclusion est valable pour les métaux lourds, ce qui indique qu’ils sont

bien stabilisés dans la matrice solide, du moins dans les conditions de I’essai.

A T’exception de I’aluminium, pour tous les éléments majeurs, les quantités
relarguées dans les eaux de fondation sont plus élevées que celles relarguées dans les
eaux de ruissellement. Ceci est probablement di au meilleur contact entre le solide et

la solution lixiviante.
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7 Conclusions et perspectives

Conclusions générales

La gestion des déchets et des sous-produits industriels est aujourd’hui un enjeu
technique, économique et environnemental pour la société dans son ensemble et les

entreprises en particulier.

Dans la station d’épuration, le traitement des eaux municipales génére des

quantités considérables de boues, qui sont ensuite incinérées genérant les cendres.

Nos travaux de recherche s’inscrivent dans une perspective de valorisation des
cendres de boues d’épuration comme matic¢re premiere secondaire dans le domaine du
batiment et des travaux publics (BTP). Le gain économique de ce scénario est
indéniable. Il permet d’éviter la mise en décharge de cendres d’une part, et transforme
un déchet en matiére premiére secondaire d’autre part. La méthodologie mise en

ceuvre pour cette étude comprend trois étapes principales :

= Une caractérisation physique, chimique, minérale, et comportementale des

cendres ;

=  Une partie technologique permettant d’évaluer I’influence de I’introduction du

résidu sur les propriétés mécaniques des matériaux ;

= Une évaluation des impacts environnementaux liés a ’emploi de ce résidu, a

savoir I’observation du comportement a la lixiviation de ces matériaux.

Pour la caractérisation des cendres de boues de 1’incinération de boues de station
d’épuration, différentes mesures ont été réalisees : une analyse physico-chimique avec
la mesure du taux d’humidité, de la masse volumique, de la porosité, de la
granulométrie, une évaluation du contenu total par I’eau régale, de la composition
élémentaire par fluorescence des rayons X (FRX), la détermination de la teneur en
matieres organiques a 1’aide d’une analyse thermogravimétrique (TG/DSC) ; une
analyse de la phase minérale par diffraction des rayons X (DRX) ; une analyse
comportementale avec la détermination de la concentration lixiviée des élements

polluants.
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L’évaluation technique a été principalement centrée sur la mesure des résistances

mécaniques des matériaux contenant les cendres.

Pour I’étude environnementale, la procédure suivie comprend deux tests de
lixiviation différents : une lixiviation sur matériaux broyés (a I’cau et a différents pH,
test de capacité de neutralisation acide « ANC ») et une lixiviation sur matériaux

monolithiques (Test de lixiviation sur monolithe « TLM »).

Pour les résultats de I’ANC pour les cendres et les matériaux de béton, une

modélisation a été réalisee avec le logiciel PhreeqC.

En premier lieu, la présente étude a été réalisée sur les cendres issues de

I’incinération des boues dans la station d’épuration.

Les résultats de la caractérisation de ces cendres ont montré qu’elles ont un
comportement intermédiaire entre le ciment et le sable : les cendres ont un taux
d’humidité de 0 %, une masse volumique réelle de 2,7 kg'm™, une masse volumique
apparente de 0,66 kg'm™, une granulométrie moyenne de 100 pum. La composition
chimique des cendres est similaire a celle du ciment, mais leur granulométrie est plus

élevée que celle du ciment.

Les cendres sont inorganiques, et les éléments majeurs dans la cendre de boue
d’épuration sont similaires aux éléments majeurs présents dans les ciments (le Si, I’Al,
le Ca, le Fe et le Mg). Mais les teneurs en phosphore et en silice sont plus élevées que
celles du ciment. Les principales phases minérales dans la cendre sont le CaSO,, le
CaCOg, le CagFe(POy)7, le Fe,0s, le CaO, le Fegas(FerosTips2)O0s, le KAISIzOg,
KAI,SizAlO19(OH),, SiO..

En ce qui concerne I’exposition de ces cendres aux agressions acides extrémes
(ANC), 1,5 mol H'/kg de cendres est nécessaire pour les neutraliser. De plus, la
solubilisation des especes chimiques suivies (aluminium, chrome, vanadium, arsenic,
bore, cuivre, nickel, zinc, sélénium, strontium, molybdeéne, sulfates et chlorures) est

dans I’ensemble dépendante du pH. Sur la lixiviation des cendres, la plupart des
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7 Conclusions et perspectives

éléments ont des taux de relargage inférieurs aux déchets inertes ou non-dangereux,
mais la fraction lixiviable du Se et du Mo a la limite supérieure des seuils de déchets
non-dangereux. Le sélénium et le molybdéne probablement présents dans 1’éluat sous

forme d’ions sélénate (SeO,>) et d’ions molybdate (MoO4?).

L’indice d’activité de la cendre a 28 jours est de 81,4 %, ce qui est conforme a la
spécification (75 %) de la NF EN 450-1. Mais cet indice d’activité évolue peu a long
terme et & 90 jours (82,5 %), il est Iégerement inférieur aux spécifications (85 %) du

NF EN 450-1.

Les résultats des tests de résistance sur le mortier ont montré que la résistance du
mortier diminue quand le taux de substitution du ciment par les cendres augmente. Ce
résultat peut en partie étre dd, a la quantité d’eau ajoutée dans les formulations de
mortier, d’une part, et a la faible teneur en CaO dans les cendres, d’autre part. Apres
la comparaison des résistances pour toutes les formulations, un taux de substitution de

10 % a été retenu.

Pour les formulations de produits de construction retenues, les résistances a la
compression a 28 jours sont de 27,1 MPa pour le béton prét a I’emploi, et de 6,7 MPa
pour le bloc béton, ce qui est satisfaisant vis-a-vis du seuil des projets de construction,

pour le béton prét a I’emploi (17 MPa) et pour le bloc béton (4 MPa).

Par contre, les essais de durabilité mettent en évidence une forte diminution des
résistances mécaniques pour la formulation incorporant les cendres d’incinération
apres la sollicitation au gel/dégel. Une conséquence de ces résultats pourrait étre la

diminution de la classe d’exposition.

Lors de I’étude de I’impact environnemental des matériaux incorporant les
cendres, le test de ’ANC pour le matériau broyé a mis en évidence I’important
pouvoir alcalin des cendres ainsi que leurs grandes résistances aux milieux acides (10

mol H¥/kg de cendres sont nécessaires pour les neutraliser). La solubilisation des

192

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0046/these.pdf
© [M. Chen], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



7 Conclusions et perspectives

especes chimiques suivies (calcium, magnésium, soufre, silicium, aluminium, cuivre,
zinc) est dans 1’ensemble dépendante du pH. Les résultats expérimentaux des tests
ANC suivis au cours de cette étude, ont permis d’alimenter les parametres d’entrée du
modele chimique mis en place. Les résultats de simulation obtenus présentent en

général une bonne concordance avec les résultats expérimentaux.

Des essais de lixiviation ont été réalisés sur les matériaux monolithiques. Les
deux formulations différentes (une formulation de type béton prét a ’emploi et une
formulation de type bloc-béton) ont été étudiees. De plus, pour le béton prét a
I’emploi, les essais ont été réalisés a différentes échelles. Les relargages de différents

éléments ont été présentés en fonction du temps.

Pour les deux types de matériaux, le mécanisme qui contrble le relargage des
métaux lourds semble étre un appauvrissement de la surface pour I’ensemble des
constituants. Les quantités relarguées cumulées de chaque élément polluant et des
anions ont été comparées aux seuils en vigueur pour la réutilisation en construction
aux Pays-Bas et en France. Tous les résultats sont inférieurs aux seuils, ce qui indique

que les cendres sont bien acceptables en construction aux Pays-Bas et en France.

A T’échelle pilote, les émissions de polluants en conditions standards depuis le
matériau vers les eaux en contact avec le matériau ont été quantifiées selon deux
modes d’exposition : exposition a un contact permanent avec les eaux d’une nappe
faiblement renouvelées (eau de fondation), et exposition a une pluviométrie annuelle
(eau de ruissellement). L’évolution des concentrations en éléments majeurs et en
anions dans les eaux de fondation et de ruissellement reléve de trois principales
tendances selon les éléments : les éléments présentant (aluminium) d’abord une
augmentation et ensuite une diminution de leur concentration dans les lixiviats durant
la période d’essai ; les éléments (calcium, magnésium, strontium) présentant une
augmentation et ensuite une stabilisation de leur concentration, concentration alors
proche de celle de I’eau du réseau ; enfin, les éléments (potassium, soufre, silicium,
sulfates, chlorures) présentant une diminution et ensuite une stabilisation de leur

concentration (concentration également proche de celle de I’eau du réseau).

193

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0046/these.pdf
© [M. Chen], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



7 Conclusions et perspectives

L’évolution des concentrations en ¢léments potentiellement polluants relarguées dans
les eaux de fondation et de ruissellement reléve de deux principales tendances selon
les éléments: les éléments (chrome, molybdéne) présentant une tendance a
I’épuisement de leur fraction disponible, dans ce cas, 1’évolution du relargage tend
globalement a diminuer dans le temps ; les éléments (cuivre, zinc) présentant d’abord
une augmentation et ensuite une diminution de concentration durant la période d’essai.
Les quantités relarguées de ces quatre éléments sont inférieures aux seuils sans impact

environnemental important.

Perspectives

Les principales perspectives qui apparaissent a I’issue de cette thése sont :
=  Compléter la modélisation :

Afin de compléter 1’évaluation environnementale, il serait intéressant de
modéliser les essais de lixiviation sur monolithes. C’est-a-dire coupler au modele déja
réalisée, un modele de transport. Celui-ci prendrait en compte a la fois la diffusion des
éléments dans le matériau, ainsi que les réactions de dissolution-précipitation déja

introduites.
= Compléter la caractérisation

Cette these met en évidence une tres forte diminution des performances
mécaniques (plus de 50 %) de la formulation incorporant les cendres d’incinération
(BPE-CLF) apreés la sollicitation au gel/dégel. Une conséquence de ces résultats
pourrait étre la diminution de la classe d’exposition. Une caractérisation
complémentaire des matériaux pourrait permettre de mieux comprendre les raisons de

cette diminution de performance, et ainsi, tenter de pallier ce probléme.
= Application de la méthode sur d’autres matériaux

Cette thése a exploré la valorisation des cendres de boues de station d’épuration

dans le domaine de la construction, ces travaux pourraient servir de base
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7 Conclusions et perspectives

méthodologique a d’autres études, comme la valorisation d’autres matériaux

secondaires ,potentiels : MIOM, sédiments. ..
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Annexe 1 : Les différents types de ciment (extrait de la norme NF EN 197-1, article 6, tableau 1)

Notation des 27 produits (types de ciment

Composition (pourcentage en masse)

Constituants principaux

Laitier |Fumée )
courant) ) Schiste .
Principaux Clinker| de haut de Pouzzolanes Cendres volantes calcing Calcaire
types fourneau | silice Constituants
Naturelle .
Naturelle| ~|Silicieuse |Calcique secondaires
calcinée
K S D P Q Vv W T L LL
CEM | Ciment Portland CEM | 95-100 — — — — — — — — — 0-5
CEM I Ciment Portland au laitier |CEM II/A-S 80-94 6-20 — — — — — — — — 0-5
CEM II/B-S 65-79 | 21-35 — — — — — — — — 0-5
Ciment Portland a la
) - CEM II/A-D 90-94| — | 6-10 — — — — — | — | — 0-5
fumée de silice
Ciment Portland a la CEM II/A-P 80-94 — — 6-20 — — — — — — 0-5
pouzzolane CEM 1I/B-P 65-79 — — 21-35 — — — — — — 0-5
CEM II/A-Q 80-94 — — — 6-20 — — — — — 0-5
CEM 1I/B-Q 65-79 — — — 21-35 — — — — — 0-5
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Ciment Portland aux CEM II/A-V 80-94 — — 6-20 — — — | — 0-5

cendres volantes CEM I11/B-V 65-79 — — 21-35 — — — | — 0-5

CEM I/A-W 80-94 — — — 6-20 — — — 0-5

CEM II/B-W 65-79 — — — 21-35 — — — 0-5

Ciment Portland au schiste | CEM II/A-T 80-94 — — — — 6-20 | — | — 0-5

calciné CEM II/B-T 65-79 — — — — 2135 | — | — 0-5

Ciment Portland au CEM II/A-L 80-94 — — — — — |6-20| — 0-5

calcaire CEM II/B-L 65-79 — — — — — |21-35| — 0-5

CEM II/A-LL 80-94 — — — — — — | 6-20 0-5

CEM II/B-LL 65-79 — — — — — — 21-35 0-5

Ciment Portland composé [CEM II/A-M 80-94 < 620 > 0-5

CEM II/B-M 65-94 < 2135 > 0-5

CEM 1l Ciment de haut fourneau [CEM III/A 35-64 | 36-65 — — — — — | — 0-5
CEM 11I/B 20-34 | 66-80 — — — — — | — 0-5

CEM 1lI/C 5-19 | 81-95 — — — — — | — 0-5

CEM IV | Ciment pouzzolanique CEM IV/A 65-89 — < 11-35 > — — | — 0-5
CEM IV/B 45-64 — < 3655 > — — — 0-5

CEMV Ciment composé CEM V/A 40-64 | 18-30 < 1830 > — — — | — 0-5
CEM V/B 20-38 | 31-50 < 3150 - — — — | — 0-5

iv
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Annexe 2 : Résultats de I’ANC des cendres (14429) (mg-kg™)

H* | pH | Al | Cr | As | B | Cu | Ni | Zn | Se | Sr | Mo | SO/~

-0,38 | 12,7 | 1318 | 0,45 1 2,82 1082 | <LD | 1,18 | <LD | <LD | 8,55 | 8080

0 111 32,7 | 045 | 0,73 | 0,45 | 0,55 | <LD | 1,73 | 1,27 | 7,45 | 6,64 | 3610

0,04 | 10,5 | 254 | 0,55 | 1,18 | 0,64 | 0,27 | <LD 1 | <LD | 10,3 | 6,82 | 4130

0,07 10 | 27,6 | 0,55 | <LD 1 |<LD |<LD| 182|173 | 133 | 7,45 | 5230

0,11 | 966 | 414 | 045 |<LD | 1,82 | <LD | <LD | 0,36 | 1,91 | 16 | 7,55 | 6720

0,15 | 946 | 50,2 | 0,64 | <LD | 2,18 | <LD | <LD | 0,82 | 1,09 | 18,6 | 7,91 | 7960

0,22 | 928 | 451 | 045 | <LD | 1,45 | <LD | <LD | 0,82 | <LD | 19,9 | 7,18 | 8880

0,3 [915| 394 | 055 | <LD | 2,27 | <LD | <LD | 0,73 | <LD | 21 | 7,36 | 9590

037 | 892 | 246 | 036 | <LD | 6,55 | <LD | <LD | 0,45 | <LD | 22,4 7 10190

0,56 | 8,03 | 1,55 | <LD | <LD | 14,2 | <LD | <LD | 0,73 | <LD | 24 | 6,09 | 10910

063 | 7,2 | <LD |<LD | 2,73 | 204 | <LD | <LD | 0,55 | 1,09 | 30 | 4,82 | 11170

0,74 | 6,28 | 1,73 | <LD 7 233 | <LD | 1,09 | 1,45 | 3,36 | 36 | 4,18 | 11320

093 | 51 | <LD |<LD | 13 | 246 | 1,18 | 1,82 | 555 | 3,64 | 44,4 | 2,82 | 10700

1,11 | 481 | 255 | <LD | 13,4 | 26,1 | 2,73 2 9,55 | 391 | 47,6 | 2,36 | 10530

1,3 | 455 9 <LD | 14,8 | 26,2 | 509 | 2,64 | 12,4 | 5,09 | 57 | 1,73 | 11940

1,48 | 383 | 57,4 | 0,08 | 151 | 28,2 | 124 | 3,16 | 169 | 2,76 | 117 | 0,34 | 13780

pH 12,11 10,35 9,93 9,44 8,56 7,29 5,93 4,51 4,36 3,83

Vv 572 0,3 0.32 0.32 0.46 13 1 0,74 0.76 0.94

CI 111 111 115 118 121 122 122 129 130 126
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Annexe 3: Résultats de la lixiviation des cendres (NF EN

12457) (mg-L™)

Al As B Ba Cd Co Cr Cu Hg Mn Mo

3,58 | <LD | 0,07 0,13 |<LD | 0,01 0,04 0,01 <LD <LD 0,79

Ni Pb Sh Se Sn Sr \Yj Zn cr S0,” F

<LD |<LD | <LD 0,07 | <LD | 0,92 0,02 0,1 11,45 577 <LD

vi
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Annexe 4 : Code PhreeqC pour la simulation du test ANC des

cendres

EQUILIBRIUM_PHASES 1
Calcite  00.06
Anhydrite  00.008
Gypsum 00.013
Cattierite 0 0.005
Whitlockite 0 0.03
Lime 00.01
Boehmite 00
Brucite  00.017
Dolomite 0 0.00001
Chrysotile 0 0.0001
Corundum 0 0.0001
Cuprite  00.0003
Eskolaite 0 0
Hematite 00
K-feldspar 0 0.0001
Magnetite 0 0
Muscovite 0 0.001
Quartz 0 0.005
Tenorite 0 0.0002
Zincite 00
Zn(OH)2(beta) 0 0.0013

vii
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Andradite 0 4e-6
Lanarkite 0 5.3e-4
CSH1.100.022
Portlandite 0 0.01
CSH0.8 0 0.018
Ca3(As04)2 0 1e-6
Cd3(AsO4)2 0 1e-5

PbMo004 0 1.2e-5

SOLUTION 1
temp 25
pH 11.38
pe 4
redox pe
units mol/l
density 1
CI(-1)  0.0004
-water 1#kg
REACTION 1
NO3- 1

0.4 moles in 100 steps

SELECTED_OUTPUT

viii
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-file ANCcendre.xls

-step true

-reaction true

-totals Ca Si Mg S Al Cu Zn As Mo Pb Fe Se

-equilibrium_phases Calcite Anhydrite Gypsum Cattierite  Whitlockite

LimeBoehmite Brucite Dolomite Chrysotile Corundum Cuprite Eskolaite Hematite

K-feldspar Magnetite Muscovite Quartz Tenorite Zincite Zn(OH)2(beta) Andradite

Lanarkite CSH1.1 Portlandite CSH0.8 Ca3(AsO4)2 Cd3(AsO4)2 PbMoO4

-saturation_indices  CI(-1)

End
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Annexe 5 : Code PhreegC pour la simulation du test ANC du

béton contenant les cendres

SOLUTION 1
temp 25
pH 12.28
pe 4
redox pe
units mol/Il
density 1
-water 1#Kkg

EQUILIBRIUM_PHASES 1
Anhydrite 0 0.003
Albite_low 0 5e-005
Ca-hydroxyzincate 0 2e-005
Calcite 00.3
Portlandite 0 0.1
CSHO0.8 00.02
CSH1.1 00.01
CSH1.8 00.001
Fe-Ettringite 0 0.001
Ettringite 0 1e-006
Muscovite 0 1e-005

Quartz 00.001

X
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Zn(OH)2(epsilon) 0 2e-005
Brucite  00.004
Brochantite 0 1e-005
Tenorite 0 1e-006
Al-tricarbonate 0 3e-005
Amesite-14A 0 1e-006
Chrysotile 0 0.0013

C2ASHS8 0 5e-007

REACTION 1

NO3- 1

0.95 moles in 100 steps

SELECTED_OUTPUT

-file ANC-BPE.xls

-ph true

-reaction true

-totals Ca Si Mg S Al Cu Zn

-equilibrium_phases Albite_low Anhydrite  Brochantite  Brucite

Ca-hydroxyzincate Calcite Lime Muscovite Portlandite Quartz Zn(OH)2(epsilon)
CSH0.8 CSH1.1 CSH1.8 Fe-Ettringite Ettringite Tenorite Al-tricarbonate
Amesite-14A C2ASH8

END

xi
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Annexe 6 : Résultats de I’ANC de béton contenant les cendres

(mg-L™)

H* pH Al Ca Cu Mg S Si Zn cr

0 12,28 0,012 638 0,004 0,013 1 0,40 0,011 18

74 11,64 0,075 1610 0,021 0,063 2 1,9 0,085 3

148 10,85 0,107 3130 0,015 0,816 71 9,4 0,11 4,4

222 9,9 0,1 4510 <LD 28 89 19,8 0,036 5

259 8,64 0,326 5660 <LD 46,9 100 | 20,4 0,062 59

296 7,45 0,304 6170 0,048 64,3 107 | 332 0,219 52

370 7,15 0,478 7750 0,036 779 122 | 33,6 0,394 5,2

741 7,04 2,43 15900 0,063 169 190 | 334 2,4 8,8

778 5,72 3,5 15700 1,03 174 193 | 54,7 3,38 53

852 44 3,89 17200 1,94 187 196 101 3,81 5,7

926 3,36 3,8 18000 2,47 195 188 767 3,7 51

Xii
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Annexe 7 : Résultats des tests des résistances des mortiers

Eprouvette A Eprouvette B Eprouvette C
7 Jour
F-A C-Al C-A2 F-B C-B1 C-B2 F-C C-C1 C-C2
0% 2350 33 33 2660 40 41 2680 28 34
10 % 2200 27.5 27.5 2270 275 28 2310 30 31
20 % 1910 23 21 1860 20.5 22 1810 22 21
25% 1810 17 18 1600 17 18 1750 18 17
30 % 1525 155 15 1590 16 15 1555 15 15
Eprouvette A Eprouvette B Eprouvette C
28 Jour
F-A C-Al C-A2 F-B C-B1 C-B2 F-C C-C1 C-C2
0% 3325 47 49 2640 40 40 2550 43 41
10 % 2630 32 31 2370 33 33 2635 33 33
20 % 2065 28 26 2310 28 28 2100 27 27
25 % 2040 21 23 1790 20 22 2015 22 22
30 % 1810 20 21 1800 20 22 1795 19 21

F=Flexion (Unité : N), C=Compression (Unité : MPa)

xiii
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Annexe 8: Résultats de la lixiviation des bétons préts a

I’emploi et bloc de béton (mg-L™)

Béton prét a I’emploi

0,08 1 2,25 8 14 15 28 36

Al BPE-T 0,151 1,007 1,130 1,320 1,360 0,935 1,687 1,560

BPE-CLF 0,294 1,305 1,525 1,990 1,845 1,080 2195 2,310

Ca BPE-T 48,33 91,73 73,40 1013 8320 36,25 91,233 69,70

BPE-CLF 63,70 109,4 101 150 1115 454 110,5 88,85

Cr BPE-T 0,00r 0008 0,006 0008 0005 <LD 0003 <LD

BPE-CLF 0,002 0,004 0,004 0,005 0,004 0,001 0,004 0,002

Fe BPE-T 0,005 0,008 0,006 0,000 <LD <LD <LD 0,008

BPE-CLF 0,015 0,011 0,008 0,008 <LD 0,007 0,006 0,007

K BPE-T 18,133 25,933 14,633 31,733 23,233 4,273 34,467 20,50

BPE-CLF 16,35 23,55 13,5 30,35 18,15 2,665 27,45 14,55

Mg BPE-T 0,022 0,021 0,023 0,017 0,016 0,023 0,016 0,023

BPE-CLF 0,028 0,022 0023 0015 0,014 0,024 0,013 0,015

S BPE-T 1,167 2,383 2,127 2,173 1,497 0,857 1,317 1,253

BPE-CLF 0,567 1,105 1,13 1,15 1,165 0,73 1,54 1,83

Si BPE-T 1,004 4,080 4,773 4,227 5,007 4,295 3,565 51

BPE-CLF 0,664 2,605 3,24 2,57 3,36 3,61 3,6 4,185

Sr BPE-T 0,244 0,505 0,387 0,739 0,556 0,155 0,656 0,474

BPE-CLF 0,2 0,428 0,296 0,585 0,362 0,097 0452 031

Zn BPE-T 0,008 0,007 0,004 0,005 0,006 0,005 <LD 0,009

BPE-CLF 0,014 0,006 0,007 0,008 0,006 0,004 0,007 0,006

Ccr BPE-T 0,506 0,848 0,534 0,955 0,582 0,132 0,889 0,508

BPE-CLF 0,098 0,172 0,128 0,258 0,165 0,053 0,206 0,153

SO~ BPE-T 3,223 6,610 5,92 5,86 3,97 236 3977 3,62

BPE-CLF 1,425 3,220 3,395 3,44 3,435 2,11 4,385 5,39

Xiv
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Bloc de béton

0,08 1 2,25 8 14 15 28 36

Al BB-T 0,234 1,29 1,35 2,02 2,19 1,02 2,34 1,73
BB-CLF 0,2585 1475 1,805 2,4 2595 1,063 2,845 1,985

Ca BB-T 35,9 102 85,2 142 120 43,8 101 66,3
BB-CLF 185 60,4 59,6 95,3 80,5 29,5 67,1 47,55

Cr BB-T 0,004 0,006 0,004 0,011 0,01 0,003 0,01 <LD
BB-CLF 0,005 0,0045 0,004 0,0075 0,00/5 <LD 0,0085 <LD

Fe BB-T 0,006 0006 0007 0005 0005 0012 0,006 0,006
BB-CLF 0,0085 0,0065 0,007 0,0045 0,0065 0,0075 0,006 0,0055

K BB-T 8,65 9,68 5,8 15,8 12,2 2,15 17,7 7,68
BB-CLF 9,535 10,98 6,6 17,55 1285 1,955 17,75 7,81

Mg BB-T 0,03 0,021 0021 0,012 0,01 0,017 0,057 0,016
BB-CLF 0,0385 0,0285 0,0245 0,0135 0,0145 0,0175 0,014 0,021

S BB-T 0,591 0,69 0,698 1,04 1,67 0,826 2,02 1,48
BB-CLF 0,762 0,7545 0812 1,134 1,61 0,51 2,085 1,275

Si BB-T 1,2 2,97 2,99 2,52 2,98 3,42 3,3 4,21
BB-CLF 1,055 331 3,69 3,44 3,68 2,89 4 4,265

Sr BB-T 0,263 0551 0,408 0,945 0,68 0,183 0,781 0,421
BB-CLF 0,1205 0,314 0,296 0,6965 0,5085 0,1395 0,5545 0,318

Zn BB-T 0,007 0,005 0,005 0006 0,017 0,008 0,007 0,005
BB-CLF 0,01 00045 0,004 0,006 0,018 0,0065 0,007 0,0045

Cr BB-T 0,246 0511 0301 0801 0,752 0939 0,859 0,407
BB-CLF 0,1975 10,3885 0305 0,775 0,705 0,16 0798 0,3785

SO~ BB-T 1,6 1,88 1,78 3,03 4,41 2,23 5,46 3,94

BB-CLF 2,12 2,13 2,265 3,29 4,215 1,34 5,625 3,4
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Annexe 9 : Résultats de la lixiviation des murs pilotes

1) Suivi des pilotes

Pilote-T Pilote-CLF

Temps Eau fondation Eau de ruissellement Eau de fondation | Eau de ruissellement

(semaine) | V(L) pH Cond | V(L) pH Cond|V((L) pH Cond| V(L) pH Cond

1 125 11,86 1735 | 251 9,18 611 8 8,84 618 9 9,48 717
2 95 1148 1236 | 5905 8,82 696 85 812 446 35 855 447
3 99 11,18 977 | 5,025 858 649 8 8,06 419 95 848 389
4 11,4 10,90 810 | 4,800 8,60 665 8 796 423 9 8,46 382
5 8,26 10,76 764 | 2,270 8,26 640 8 7,95 438 9 8,31 405
6 94 10,77 677 | 3,825 8,00 643 8 8,10 429 11 8,39 407
7 9,86 10,60 648 | 3,97 8,60 599 8 8,08 425 95 837 420
8 9,735 10,35 487 | 3,22 8,60 581 8 8,01 419 11 8,26 418
9 981 10,36 511 | 3,15 850 646 7 8,06 411 | 105 8,25 406

10 9,825 10,17 470 | 1,805 8,50 610 7 8,09 391 11 823 385
11 11,13 897 378 | 1,68 846 612 7 7,93 406 11 8,23 432
12 10 10,08 448 | 137 852 622 7 8,08 421 46 824 435
13 10,11 896 394 | 198 847 511 8 8,12 431 35 829 424
14 9,745 865 365 | 1296 845 503 7 8,19 426 6 8,25 421
15 2595 828 363 | 1462 8,32 458 7 8,14 424 6,5 834 409
16 10 8,44 353 24 8,44 459 7 8,26 432 65 832 436
17 412 8,69 347 | 7,01 8,42 479 6,5 820 444 75 826 427
18 14,43 8,62 312 | 19,19 8,36 469 72 811 445 78 830 430

19 10,04 855 325 | 13,43 8,42 476 71 8,07 440 8 8,33 436

20 571 845 317 | 762 8,40 466 74 821 433 75 833 444
21 75 802 423 8 8,32 439
22 7,3 803 408 45 825 429
23 735 8,03 418 6,5 831 417

XVi
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24 8 8,11 411 6,1 829 414
25 9 9,24 424 | 8,19 8,34 504 76 805 403 6,3 833 418
26 9,44 9,14 361 11 8,38 470 74 798 401 72 831 415
27 12,7 936 354 9,7 838 457 72 810 403 88 833 419
28 996 835 320 | 14,7 8,44 458 7 8,05 397 89 818 408
29 992 853 272 | 105 840 479 69 809 401 95 829 408
30 986 829 249 | 136 852 443 69 807 393 | 102 8,28 410
31 9,48 845 278 | 16,4 8,43 477 9 8,03 395 9 8,21 410
32 9,48 860 255 (11,62 8,47 451 | 115 8,08 398 96 816 422
33 947 837 262 | 163 844 477 | 112 739 319 | 109 781 351
34 8,8 820 266 | 14,11 8,49 485 93 810 385 9,7 834 411
35 9,07 855 276 | 14,94 8,38 489 35 801 38 | 108 8,17 409
36 9,13 832 294 | 1438 842 511 75 794 377 | 106 838 427

2) Solubilisation des eléments polluants

Pilote-T (mg-L™)

Eau de fondation Eau de ruissellement

Cr Cu Mo Zn So/% cI Cr Cu Mo Zn SO/~ cI

Sl | 0,112 0,003 0,011 <LD 614 2090054 0,084 0004 0,198 493 183
S2 | 0,066 0,004 0,005 <LD 391 17,7 0018 0,084 <LD 012 435 205
S3-4 | 0,046 0,003 0,005 0,008 299 16 | 0,012 0,086 <LD 0,179 46,8 213
S5-6 | 0,037 0,003 0,003 0,007 265 153 | 003 0081 0,006 0,207 562 214
S7-8 | 0,023 0,004 0,004 0,013 284 149 | 0.013 0,08 0,004 0306 436 198
M3 | 0,015 0,003 0,003 <LD 329 1390012 0,068 0,004 0,207 621 217
M4 | 0,015 0,003 0,003 <LD 329 139 | 0012 0,068 0,004 0,207 621 217
M5 | 0,007 0,015 <LD 0,082 36 13,1 | 0.004 0,115 <LD 0,531 458 153
M7 | 0,006 0,014 <LD 0,044 37,3 13 <LD 0,112 <LD 0,438 50 16,9

M8 | 0,004 <LD <LD 0,017 345 13 <LD 0,12 <LD 0,684 442 16,2
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M9 | 0,003 0,008 0,002 0,061 339 137 | <LD 0,131 <LD 0,714 443 17,2
Pilote-CLF (mg-L™)
Eau de fondation Eau de ruissellement
Cr Cu Mo zZn sSO” CI | Cr Cu Mo Zn SOF CI
S1 0,045 0,011 0,007 0,045 86,1 16 0,04 0,057 0,006 0,158 80,7 165
S2 0,018 0,008 0,006 0,176 457 13,9 | 0,006 0,04 <LD 0,221 424 14
S3-4 | 0,01 0,012 <LD 0,072 429 142 | 0.004 0,037 0,004 0,363 376 13,6
S5-6 | <LD 0,007 <LD 0,088 355 135 | <LD 0,06 <LD 0,46 35,1 14
S7-8 | <LD 0,009 <LD 0,242 359 138 | <LD 0,071 <LD 0,789 353 145
M3 | <LD 0,008 <LD 0,119 351 14,3 |<LD 0,076 <LD 0,893 34 14,5
M4 | <LD 0,008 <LD 0,344 326 154 |<LD 0,085 <LD 2,1 31,1 15
M5 | <LD 0,015 <LD 0475 325 16,2 |<LD 0,104 <LD 2,05 32,8 16,3
M6 | <LD 0,013 <LD 0,153 34,8 184 | <LD 0,13 <LD 1,94 32,8 16,7
M7 | <LD 0,013 <LD 0,205 358 16,5 | <LD 0,121 <LD 1,61 351 16,7
M8 | <LD 0,016 <LD 0,207 34,4 16,5 | <LD 0,118 <LD 1,49 34,7 164
M9 | <LD 0,014 <LD 0,106 345 175 |<LD 0,109 <LD 1,08 349 153
3) Solubilisation des autres éléments
Pilote-CLF (Eau de fondation) (mg-L™)
Ca Fe K Mg P S Si Se Sr
S1 0,034 10,6 0,006 146 1,3 <LD 30,8 242 <LD 0,057
S2 0,19 24,2 <LD 93,1 2,79 <LD 16,4 14,4 <LD 0,133
S3-4 0,085 29 <LD 89,5 342 <LD 14,3 11,4 <LD 0,149
S5-6 0,106 38,8 <LD 60,6 445 <LD 12,8 762 <LD 0,233
S7-8 0,147 49,2 <LD 39,4 546 <LD 12,9 522 <LD 0,296
M3 0,132 53,3 <LD 33,7 6,16 <LD 11,9 4,11 <LD 0,32
M4 0,351 66,9 <LD 22,6 7,12 <LD 11,2 3,38 <LD 0,363
M5 0,48 74,8 <LD 17,3 7,12 <LD 11,4 3,25 <LD 0,378
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M6 0,165 65,4 <LD 19,1 7,34 <LD 11,9 3,13 <LD 0,352
M7 0,207 69 <LD 13,2 7,07 <LD 12,5 2,93 <LD 0,342
M8 0,23 71,4 <LD 10,6 6,63 <LD 12,8 2,68 <LD 0,327
M9 0,121 89,6 <LD 13,5 6,61 <LD 12,4 2,79 <LD 0,315
Pilote-CLF (Eau de ruissellement) (mg-L™)
Al Ca Fe K Mg P S Si Se Sr
S1 0,163 13,2 0,005 148 2,3 <LD 28,6 18,2 <LD 0,07
S2 0,231 36,8 <LD 79,7 3,67 <LD 147 8 <LD 0,161
S3-4 0,394 42,8 <LD 54,4 4,68 <LD 13,1 57 <LD 0,17
S5-6 0,484 49,1 <LD 37 552 <LD 12,5 3,78 <LD 0,226
S7-8 0,841 62,2 <LD 19,6 6,17 <LD 12,9 2,89 <LD 0,299
M3 0,871 66,8 <LD 18,3 6,7 <LD 11,7 2,58 <LD 0,311
M4 2,08 77,7 <LD 8,53 6,94 <LD 10,9 2,22 <LD 0,366
M5 2,11 82,7 <LD 1,77 7,13 <LD 11,1 2,32 <LD 0,378
M6 1,93 82 <LD 7,69 7,04 <LD 115 2,16 <LD 0,372
M7 1,7 80,3 <LD 6,89 7,03 <LD 12,8 2,09 <LD 0,357
M8 1,58 82,4 <LD 6,09 6,69 <LD 12,9 1,98 <LD 0,347
M9 1,06 71,4 <LD 6,38 6,58 <LD 12,2 2,05 <LD 0,338

4) Courbe des quantités relarguées cumulées en comparaison avec les

seuils « BMD »
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