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Introduction générale

Les activites humaines produisent divers types de déchets. Tous ces déchets
peuvent contaminer I'environnement directement et indirectement par le biais d’émission
de gaz ou d’effluents liquides, par I'accumulation ou le rejet de substances dangereuses,
par la lixiviation de liquides, etc. L'augmentation constante du volume de déchets produits
par notre société est notamment la cause d’'une pollution environnementale de plus en
plus importante.

Le transport par la voie d’eau est une alternative écologique et économique a la
problématique du transport routier. Son développement est largement encouragé en
France et en Europe. Les sédiments encombrant les ports et les canaux, sont un frein a
ce développement. Bien qu’ils ne soient pas directement produits par 'lhomme, certains
comportements, comme la réduction des surfaces boisées, participent a I'accroissement
des volumes en favorisant la lixiviation des sols par les eaux de ruissellement. En
revanche, c’est l'activitt¢ humaine qui a fait de la gestion des sédiments un enjeu
environnemental majeur. En effet, les particules les plus fines des sédiments sont
connues pour leur capacité a accumuler les polluants, qu’ils soient organiques ou
inorganiques. Tout au long de leur cheminement, les fleuves et les riviéres traversent des
sites industriels, qu’ils soient fermés, en cours de démantélement ou en exploitation. Les
sédiments deviennent alors un véritable condensé de [l'histoire des régions qu'ils
parcourent.

Dans ce contexte, I'entreprise Solvay a mis au point un procédé de traitement des
sédiments baptisé NOVOSOL® : il s’agit d’'un traitement en deux étapes, permettant de
stabiliser les polluants inorganiques par phosphatation et d’éliminer les organiques par
calcination. L'efficacité du traitement a été attestée par des essais normalisés. De
nombreux travaux de recherche ont été réalisés pour traiter, valoriser et caractériser les
sédiments traités marins ou fluviaux [AGOSTINI 2006] [BOUCARD 2006] [SAMARA 2007]
[SCORDIA 2007] [NGUYEN 2008]. Les matériaux utilisés dans cette étude sont basés sur
des matériaux de construction standards (mortier ou formulation de sous couche routiére)
incorporant des sédiments traités par le procédé NOVOSOL® en proportions variables.
Des matériaux de construction utilisant des sources de granulats issus du recyclage,
permettraient de réduire la pression exercée par le secteur de la construction sur les
réserves de granulats naturels. Ce bénéfice environnemental n’en serait plus un si les
granulats de substitution s’avéraient étre une source de pollution. C’est la raison pour
laquelle la société Solvay a initié cette étude afin de s’assurer de [linnocuité
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environnementale des matériaux obtenus par le biais d’'un essai de caractérisation
représentatif de conditions d’utilisation in situ.

Les normes de caractérisation environnementale existantes imposent le plus
souvent une modification des caractéristiques du matériau (broyage et tamisage), elles ne
représentent donc pas exactement le comportement des matériaux monolithiques
valorisés dans la sous-couche routiere. L'objectif de ce travail de thése consiste donc a
mettre au point un protocole d’essai de caractérisation par percolation ascendante sur
matériau monolithique susceptible de reproduire les conditions reelles d’utilisation des
matériaux.

Il s’agira tout d’abord d’établir un protocole d’essai de percolation en utilisant un
matériau témoin permettant de tester le matériau monolithique sans modifier ses
caractéristiques, et également d’évaluer certaines propriétés hydrodynamiques telles que
la porosité exposée au liquide percolant. Il sera ensuite nécessaire d’adapter le protocole
d’essai établi aux matériaux routiers incorporant des sédiments et d’identifier ses
propriétés hydrodynamiques (porosité (0), surface spécifique (Ss), surface d’échange
entre le liquide percolant et la matrice, débit d’injection et temps de contact). L'essai de
percolation sur matériaux routiers ainsi mis en place, permettra d’évaluer leur impact
environnemental et de vérifier I'efficacité du traitement NOVOSOL®.

Ces travaux de thése sont effectués au laboratoire de Génie Civil du Laboratoire
Mécanique de Lille (LML) en collaboration avec le BRGM (Bureau de Recherche
Géologique et Miniére). Ce travail s’inscrit également dans le cadre d’'un projet ANR
baptisé « SEDIBET » dont I'objet est I'étude de matériaux (BAP et blocs compressés)
incorporant des fines calcaires ou des fines issues du recyclage. L'Ecole Centrale de Lille
a en chargé de la mise au point du procédé et la mise en ceuvre des essais. Le BRGM, a
réalisé l'analyse chimique des percolats collectés et la caractérisation chimique et
minéralogique des matériaux. Le BRGM a également apporté son expertise en
modélisation hydrodynamique grace au code de calcul PhreeqC. En complément, le
BRGM a réalisé une modélisation géochimique ainsi qu'un essai de couplage géochimie-
transport ; les résultats font I'objet d’un rapport dédié.

Ce mémoire se compose de cing chapitres.

L’étude bibliographique compose les deux premiers chapitres. La problématique de
la gestion des déchets et de leur caractérisation environnementale est présentée ainsi
que les mécanismes de transport dans le milieu poreux. L’accent est mis sur les
problémes de pollution de I'eau, des sédiments et les méthodes de traitement employées.
Le procédé NOVOSOL® est un procédé de traitement, mis au point par la société Solvay
pour répondre a cette problématique. L'immobilisation des éléments traces et I'élimination
des polluants organiques s’effectuent en trois étapes : phosphatation, déshydratation et
calcination. Pour répondre a la question de la dangerosité des sédiments une fois traités,
les normes actuelles de caractérisation sont présentées. L'absence de norme permettant
de caractériser un matériau monolithique en percolation pour rendre compte du
comportement réel d’une couche routiére percolée est soulignée. Les mécanismes de
transport des solutés dans les milieux poreux saturés et I'application du modéle de double
porosité sont présentés. Enfin, les propriétés hydrodynamiques du matériau et les
paramétres d’essai susceptibles de modifier I'aptitude au relargage de polluants des
matériaux sont abordés.

Le troisieme chapitre est consacré a la démarche expérimentale. Le but est de
mettre au point une procédure permettant de caractériser des matériaux de type sous-
couche routiére incorporant des déchets qui soit représentative du comportement in situ.
Dans notre cas, il s’agit de vérifier I'innocuité des sédiments traités une fois incorporés
dans un matériau a matrice cimentaire. Pour cela, il s’agit d’abord de réaliser en
laboratoire des matériaux suffisamment représentatifs. Une route témoin construite a
Dombasle par I'entreprise Eurovia et financée par Solvay dans le cadre du projet
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Introduction générale

Demoroute a servi de base a I'établissement d’'une nos formulations d’essai. La deuxiéme
formulation est basée sur celle du mortier normalisé. En s’appuyant sur ces deux formules
de départ, plusieurs formulations ont été réalisées en faisant varier la teneur en sédiments
traités et les caractéristiques hydrodynamiques. L'impact sur les caractéristiques
physiques et mécaniques a également été évalué.

Le quatrieme chapitre s’intéresse a la mise au point de I'essai de percolation
ascendante sur matériau monolithique. Dans une premiére phase de conception, un
matériau de référence a été choisi, il s’agit du grés de Fontainebleau. L’adaptation du
protocole aux matériaux routiers a ensuite été envisagée. Le protocole de I'essai consiste
a faire percoler au travers de [I'échantillon de I'eau déminéralisée et a prélever
régulierement des échantillons de percolat (en fonction du L/S) afin d’analyser leur
composition chimique et notamment leur teneur en polluants. Afin d’évaluer I'importance
des caractéristiques hydrodynamiques sur le relargage, une méthode de détermination de
ces caractéristiques a également été utilisée. Il s’agit d’'un tracage au moyen d’une
solution non réactive vis-a-vis de I'échantillon (ici du KBr). Ce dispositif d’essai et les
protocoles associés sont tout a fait originaux et ont donc nécessité un important travail de
mise au point. Il a, par exemple, était nécessaire de calibrer et minimiser le volume mort
du dispositif ; d’encapsuler I'échantillon de matériaux routiers dans un tube acier, etc.
Beaucoup de temps a ainsi été passé en réflexions et en conception pour la mise au point
et 'adaptation. L’analyse des courbes d’évolution de la concentration du percolat permet
de remonter aux caractéristiques recherchées. Cette analyse est réalisée au moyen du
logiciel de simulation de transport PhreeqC. Les bases théoriques de fonctionnement du
code et son application aux matériaux grés et cimentaires sont ensuite présentées.

Enfin, le dernier chapitre présente les résultats expérimentaux et de modélisation
sur les formulations cimentaires. Il est composé de trois parties. Dans un premier temps,
les résultats de la caractérisation physique, chimique et minéralogique des matériaux sont
présentés. Les propriétés mécaniques des matériaux routiers sont ensuite comparées
avec ceux de Demoroute dans la deuxiéme partie. Les liens entre les caractéristiques
physiques et chimiques des matériaux et le relargage des éléments traces lors d’'un essai
de percolation sont discutés. Une comparaison entre I'essai de percolation et les essais
de lixiviation habituellement employés en caractérisation environnementale est ensuite
présentée. Enfin, les résultats des essais en laboratoire sont confrontés aux données
collectées in situ sur la route du projet Demoroute.
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| Problématique de la caractérisation environnementale des déchets traités
1.1 La gestion des déchets

Depuis un siécle, I'augmentation de la population et le développement des
techniques agricoles et industrielles tend a générer des quantités de déchets de plus en
plus importantes. Ces quantités dépassent les capacités d’élimination naturelle de
I'environnement. La pollution générée par I'accroissement des quantités et la nature des
déchets produits est devenu un probléme majeur faisant obstacle au développement
humain et environnemental. C’est pourquoi le respect de I'environnement et la gestion
des déchets ont pris une place de plus en plus importante dans notre société.

La réduction des volumes et de la nocivité des déchets a leur source est
certainement la solution la plus efficace tant du point de vue environnemental
gu’économique. En revanche, une fois les déchets produits, la seule alternative a la mise
en décharge est le traitement des déchets. Afin de choisir la méthode de traitement la
plus adaptée (efficacité et colt du traitement), il s’agit tout d’abord d’identifier les
différents types de déchets en fonction de leurs spécificités.

1.1.1 Origine et type de déchets et polluants concernés

La définition du déchet est donnée par la loi du 15 juillet 1975 modifiée en 1991 par
la directive 91/156/CEE. Le déchet est « tout résidu d’un processus de production, de
transformations, ou d’utilisation, toute substance, matériau, produit ou plus généralement,
tout bien meuble abandonné ou que son détenteur destine a I'abandon » [Loi 75-633].

Cette loi limite la définition aux déchets présentant « des effets nocifs sur le sol, la
flore et la faune », dégradant « les sites ou les paysages », engendrant « des bruits ou
des odeurs » et portant atteinte « a la santé de 'homme et a I'environnement » [DAMIEN
2003]. La dégradation de I'environnement par des polluants entraine une perturbation plus
ou moins importante de I'écosystéme. Ces substances des déchets engendrées par
l'activité humaine forment la source principale de trois types de pollution générale :
pollution de I'air, pollution du sol et pollution de I'eau.

l.1.1.a Classification des déchets

En se basant sur la définition précédente, on peut classer les déchets en différentes
catégories, comme le présente le Tableau 1-1 [DAMIEN 2003]. Un schéma synoptique
(Figure 1-1) permet de représenter également les différentes catégories de déchets de
facon plus visuelle [CNRS 2002].

Ce tableau présente une vision générale de la diversité des déchets, une liste plus
détaillée a été établie dans l'article R 541-7 a R 541-10 du code de I'environnement, par
le ministére de I'environnement. Dans cet article, les différents types de déchets sont
identifiés par un code a six chiffres correspondant aux rubriques et par un code a deux ou
quatre chiffres pour les chapitres et sections. Cette nomenclature permet d’identifier de
fagon précise un déchet [ACFCI 2008]. Cette liste extraite de I'article R 541-8, décrivant
vingt types de déchets, est présentée dans I'annexe I.
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Volume (Mt/an

Catégorie Contenue/Origine en France)
Déchets ménaaers et Ordures ménageéres (OM), déchets municipaux
L 9 (DM) ou urbains, résidus urbains (déchets du 28 (2001)
assimilés (DMA) )
nettoiement)
Déchets des Boues de station d’épuration, matiére de
L vidange, déchets d’espaces verts, résidus de 22.5
collectivités locales .
nettoiement des rues...

Déchets industriels banals (DIB), déchets
Déchets industriels industriels spéciaux (DIS), déchets toxiques en 150
quantités dispersées (DTQD)

Emballages vides de produits phytosanitaires
. . (EVPP), produits phytosanitaires non utilisables
Déchets agricoles (PPNU), films agricoles usagés (FAU), résidus 375

liés aux activités d’élevage, déchets verts

Déchets spécifiques des activités de

Déchets hospitaliers diagnostic, de suivi et de traitement préventif
(DH), déchets d’activité g . L P ’ 0.2 (2008
’ curatif ou palliatif, de recherche et
de soins (DAS) ou , . S el ADEME)
déchets infectieux d’enseignement, de producthn industrielle et
de thanatopraxie

Déchets inertes ne subissent aucune
modification physique, chimique ou biologique
importante. lls ne se décomposent pas, ne
brulent pas et ne produisent aucune autre
Déchets inertes (DI) réaction physique ou chimique, ne sont pas 360
biodégradables et ne détériorent pas d’autres
matiéres avec lesquelles ils entrent en contact,
d’une maniére susceptible de nuire a la santé
humaine. Ex : déchets de chantier

. Tontes de gazon, épluchures de fruits et

Déchets . g . X

; légumes, déchets de viande, de charcuterie, —
fermentescibles ) . .

les papiers et cartons, les bois et les textiles

C’est un déchet, résultant ou non du traitement
d’'un déchet, qui n’est plus susceptible d’étre
traité dans les conditions techniques et
Déchets ultimes économiques du moment, notamment par —
extraction de la part valorisable ou par
extraction de son caractére polluant ou
dangereux

Un produit qui contient un ou plusieurs

, . . radionucléides dont I'activité ou la

Déchets radioactifs . ~ Y
concentration ne peuvent étre négligées du

point de vue de la radioprotection.

se situent a la frontiére des domaines
Sédiment, boues, vases respectifs des déchets solides et des eaux 50 Mm?®an
résiduaires

Tableau 1-1. Catégorie générale de déchets [DAMIEN 2003]
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SYNOPTIQUE

Activités Soins Risques Infectienx AMIANTE
Code santé publique R.44-1 4 11 AMAT GAME DENTAIRE] Circulaires n°94/60, 19/07/96
Arrétés 07/09/90 Arréte 30/03/98 n*97/15, (901197
DASRI entreposage élimination élimination élimination
CEC (fluides frigorigénes " — PCE-PCT
Décret n°02-1271, 07/12/92 VEHICULES hors dusage Décret n°87-39, 02/02/87
récupération, destruction utilisation élimination

HUILES USAGEES PILES
Deécret n*79-981, 21/11/79 ACCUMULATEURS
Arrétés 18/01/99, ramassag] Décret n°99-374, 12/05/99)
récupération éliminaton élimination

Liste déchets dangerenx
Décret n*97-517 du 15/05/97

Décrets
n°66-450, 20/06/66
n°8§6-1103, 62/ 10/86

3 ANDRA

Décret n"92-1391
5 30/12/92

l’en\rlrunnement
E’-‘h | L110-1,2;124-1;

L.511- 1251'?2
L541. 1254]-51]

CL542-1a 542—]4
Chantiers ) _
BTP r ’

Circulaire
15/02/00
> 98’-6*?9 du'im ,sﬁ'
11/96 Piams DV
% Rapport annuel
élimination déchets
0 Décret n®2000-404, 11/05/00

Emballages
Décret n"94-609 13/07/94
Circulaire n95-49 13/04/95
Déchets non détenus
par les ménages

PNEUS
Arrété 09/09/97 interdit
d’élimination par stockage

Figure 1-1. Synoptique de déchets [CNRS 2002]

Une fois faite cette premiére classification, il reste a les classer en fonction de leur
dangerosité. C’est I'annexe | de la directive 91/689/CEE qui détaille les catégories et les
types de déchets caractérisés par leur nature ou leur origine [JOCE 91/689/CEE]. Cette
directive présente (dans son l'annexe lll) quatorze propriétés caractérisant un déchet
dangereux (cf. annexe Il du présent rapport de thése). Ces propriétés sont également
présentées dans l'article R 541-8 du code de I'environnement [ACFCI 2008]. On pourra
distinguer quatre types de propriétés: H1 a H3 “dangers physiques”, H4 a H12 “dangers
pour la santé humaine”, H13 “dangers suite a I'élimination du déchet’, et enfin H14
“dangers pour I'environnement” [MEHU 1998].
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Dans le contexte de cette thése, nous insisterons sur la derniére propriété de cette
liste qui est celle qui caractérise le mieux les matériaux utilisés. Elle qualifie le caractére
« écotoxique » du déchet. Cette dénomination s’applique aux substances ' et
préparations? qui présentent ou peuvent présenter des risques immédiats ou différés pour
une ou plusieurs composantes de l'environnement. Cette écotoxicité peut étre due a
différents types de polluants. On pourra distinguer les polluants inorganiques (métaux
lourds : As, Cr, Pb, Zn...) et les polluants organiques (HAP, PCB, pesticides...). Il est
important de noter que la nocivité d’'un déchet est fortement liée a la quantité de polluant
présente dans le matériau. La quantité, exprimée en pourcentage massique ou en masse
lixiviable, au-dela de laquelle le matériau devient écotoxique, définit un seuil permettant
de qualifier le déchet. Pour un méme polluant la valeur des seuils dépendent de
'exposition de 'homme et de I'environnement a ce polluant. Par exemple, la teneur en
plomb acceptable dans de I'eau potable est plus faible que celle tolérée dans les eaux
souterraines, elle-méme plus faible que celle acceptée dans les percolats de déchets
destinés a I'enfouissement en Centre d’Enfouissement Technique (CET). Il existe ainsi de
nombreux textes établissant des seuils dépendant de [l'utilisation du déchet, de la
Iégislation du pays concerné ou encore des protocoles normatifs permettant de mesurer
les teneurs ou les relargages en polluants.

Nous allons maintenant présenter les divers types de polluants susceptibles d’étre
rencontrés dans les déchets. Par la suite, nous présenterons les seuils de concentration
pour certains polluants dans le paragraphe |.1.4.b. Les seuils associés au systéme
d’évaluation de la qualité des eaux souterraines sont également présentés en annexe lll.

.1.1.b Les différents types de polluants et leurs effets sur
I’environnement

Selon 'AFNOR, un polluant est un altéragéne biologique, physique ou chimique, qui
au-dela d’'un certain seuil, et parfois dans certains conditions (potentialisation), développe
des impacts négatifs sur tout ou partie d’'un écosystéme ou de 'Environnement en général.

Bien que plusieurs méthodes de classifications de polluants existent, nous
distinguons dans ce rapport de thése les polluants chimiques présents dans I'eau selon
leur nature et origine [BEAUCHAMP 2002] :

° Eléments traces métalliques

En quantités importantes, ils sont souvent dus aux activités industrielles. Les métaux
lourds (ex : cadmium, chrome, mercure, plomb) sont souvent considéres comme toxiques
et d’autres éléments (ex : cuivre, zinc, fer, manganése, aluminium) comme indésirables.
La figure 1-2 montre la situation mondiale de pollution de I'eau par l'industrie.

! Substance : les éléments chimiques et leurs composés a I'état naturel ou tels qu’obtenus par tout procédé
de production, contenant tout additif nécessaire pour préserver la stabilit¢ du produit et toute impureté
dérivant du procédé, a I'exclusion de tout solvant qui peut étre séparé sans affecter la stabilité de la substance
ni modifier sa composition.

2 ., . . . .
Préparation : les mélanges ou solutions composés de deux substances ou plus.
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/#

Légende Nombre de métre cube d’eau pollués par jour et par million
d’habitants, par I'industrie

I > 10
. 5-10
o 25-5

0-25

pas de données

Figure 1-2. Pollution de I'eau par I'industrie (2000) (source d'image : http://www.drinking-
water.org/html/fr/Atlas/?id=24)

) Les nitrates et autres composés azotés

L’azote organique, 'ammoniaque, les nitrites et les autres composés azotés sont a
I'origine des nitrates par un processus d’oxydation biologique.

Le développement des cultures et de l'industrie engendre une élévation lente de la
teneur en nitrates des eaux souterraines et superficielles. Comme les nitrates sont trés
solubles dans I'eau, la pollution aux nitrates existant dans les nappes d’eau souterraines
est un probléme important en France. Dans les régions de grandes cultures, par exemple,
la teneur en nitrate dépasse le seuil acceptable pour I'eau potable (50mg/L).

o Autres substances minérales

Certaines substances toxiques ou indésirables comme le chlorure, le sulfate, le fluor,
le cyanure et I'arsenic, sont également susceptibles de polluer les nappes.

° Les détergents (tensioactifs) et les solvants chlorés

Ce sont des substances utilisées pour les diverses opérations de nettoyage. lls se
trouvent souvent dans les zones suburbaines ou industrielles. Ces détergents sont peu
toxiques.

. Les pesticides

Comme les nitrates, ces produits sont destinés au traitement des cultures, des foréts
et des plantes pour les protéger des insectes, des mousses et des champignons. lIs
peuvent pénétrer dans les sols pour atteindre les nappes ou se déverser directement
déversés dans les cours d’eau. La figure 1-3 présente la pollution des cours d’eau
francais en 2004 par les pesticides en fonctions des seuils SEQ-cours d’eau.
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Qualité SEQ
et nombre de points concernés

Réseaux de connaissance générale

¢ Point sans quantification (26)

@® Trés bonne (46)
@ Bonne (238)
© Moyenne (168)
@ Mediocre (70)
® Mauvaise (58)

Réseaux phytosanitaires

& Point sans quantification (13)

4 Trés bonne (34) {‘:-
4 Bonne (183) el
4 Moyenne (139) o )
& Médiocre (64) T 9
A Mauvaise (77) ‘PO i
<J

Figure 1-3. Qualité de cours d’eau en France en 2004 (Source : http://www.futura-
sciences.com/fr/news/t/vie-1/d/pesticides-la-moitie-des-cours-deau-francais-
contamines_9515/)

. Les hydrocarbures

Les hydrocarbures se trouvent essentiellement dans le pétrole qui est un mélange
complexe de ces composés. On distingue trois grandes catégories d'hydrocarbures:
les hydrocarbures aliphatiques, les hydrocarbures aromatiques et les hydrocarbures
hétérocycliques. Le transfert des hydrocarbures dépendent de leur viscosité, de leur
solubilité et de la perméabilité des terrains traversés. Les BTEX par exemple (benzéne,
toluéne, éthylbenzéne, xyléne) sont hydrosolubles alors que les hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP) sont peu solubles. Ces produits faiblement
biodégradables peuvent polluer d'importants volumes d'eau par dissolution méme a dose
infinitésimale.

° Les polychlorobiphényles (PCB) et les polychloroterphényles (PCT)

Les PCB et leurs impuretés PCT sont des mélanges semblables isoméres obtenus
par chloration du bi phényle et du ter phényle. lls sont largement utilisés dans les
peintures, vernis, matiéres plastiques, résines synthétiques, encres, etc. Leurs teneurs
dans les eaux souterraines sont proches du seuil de détection.

Les sources de pollution peuvent étre séparées en trois catégories : les exploitations
agricoles (responsables de la pollution par les pesticides et les nitrates), I'industrie (pour
les polluants métalliques et les hydrocarbures) et I'activité urbaine (notamment a cause
des déchets abandonnés qui finissent par se décomposer et/ou contaminer
'environnement). La figure 1-4 présente une vue générale de la qualité des eaux
souterraines francaises.
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Réseau dusage Alimentation en Eau Potahle - Eaux souterraines
Années 1998-1999-2000

e Tras bonne ou bonne (A41-82) (2727
ohlauvaize (A3) (9443
o Tries mauvase (1]
ADonnées uniguement an 1998

% D Calous SYRPHE v 4.0 Fer - 0492401

Figure 1-4. Qualité des eaux souterraines utilisées pour I'eau potable en France [MIQUEL
2003]

l.11.c Les sédiments : un aspect majeur de la problématique
de la pollution de I'eau

Les cours d’eau charrient de grandes quantités de matieére (boue, sable et matiére
en suspend). Lorsque la vitesse du courant diminue (élargissement du lit du cours d’eau,
meéandre, bassin, port...) ces particules se déposent et forment une couche de sédiments.
Les particules formant les sédiments ont deux origines : une origine endogéne et une
origine exogéne [SCHNEIDER 2001] :

. L’origine endogéne de la sédimentation provient de la production autochtone du
milieu. Cette production primaire engendre des débris de macrophytes (plantes
aquatiques, cadavres de microphytes et d'animaux) ;

. L'origine exogéne vient d'un apport de matiéres allochtones. Celles ci sont issues du
ruissellement des fleuves, des effluents ou de I'atmosphére. Cet apport peut étre
d'origine naturelle (érosion des sols, décomposition de la matiére végétale), ou
anthropique (apports de matiére en suspension, de matiéres organiques, de
nutriments ou de micropolluants en raison des rejets agricoles, industriels et
domestiques).
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/ Plaine
TBIT'IPS / d'inondation

Figure 1-5. Inondation due a I'envasement du fond d’un cours d’eau [SCORDIA 2008]

Le dragage des sédiments est une opération d’entretien classique destinée a
restaurer le tirant d’eau nécessaire au passage des navires, mais également pour réduire
les risques d’inondation liés a une accumulation excessive de sédiments (cf. figure 1-5.).
Si la gestion des cours d’eau est devenu un probléme environnemental majeur c’est parce
que les sédiments servent de réservoirs pour la plupart des substances dangereuses ou
toxiques présentées précédemment. Les polluants se fixent notamment sur les particules
les plus fines, présentes en abondance dans les sédiments.

Le territoire frangais compte 525 000 km de cours d'eau qui transportent chaque
année, en moyenne 6 millions de m® de sédiments [SCHNEIDER 2001]. La présence de
polluants en quantités plus ou moins importantes dans les sédiments marins ou fluviaux,
ameéne a classer une certaine proportion de ces matériaux dans la catégorie des déchets
dangereux. La quantité de sédiments a draguer augmente chaque année. Pour éviter
d’avoir a gérer un déchet dangereux, les acteurs du domaine choisissent souvent de ne
pas draguer (le sédiment n’acquiert le statut de déchet qu’une fois sorti de I'eau). Lorsque
le curage d'un cours d’eau devient nécessaire plusieurs alternatives de gestion sont
possibles en fonction de la dangerosité du sédiment. Ces alternatives vont de I'épandage
au stockage en Centre d’Enfouissement Technique. Cette derniére alternative peut
s’avérer extrémement couteuse pour les déchets dangereux destinés aux CET de classe |.
Le traitement des sédiments peut alors devenir une option économiquement acceptable
en réduisant I'écotoxicité du matériau. Un déchet inerte par exemple sera stockés en CET
de classe lll, ce qui est beaucoup moins couteux. Dans le cadre d’'une démarche orientée
vers le développement durable la meilleure solution consiste a combiner un traitement
éliminant les risques pour I'environnement et une valorisation des produits obtenus. Cette
voie permet de réduire les quantités a stocker dans les CET (solution nécessitant des
espaces trés importants et un suivi rigoureux sur le long terme) et d’utiliser des matériaux
nouveaux permettant de réduire la demande en matériaux « naturels » dont I'extraction
exerce une forte pression sur I'environnement.

Il existe de nombreuses techniques de traitement. Le choix dépend de la nature du
matériau a traiter, de la quantité et de la nature des polluants qu’il contient et, bien
évidemment, du budget disponible pour le traitement. Dans le paragraphe suivant, nous
présenterons une vue générale des méthodes de traitement actuels. Nous insisterons
particuliérement sur le procédé mis au point par I'entreprise Solvay, baptisé NOVOSOL®,
spécifiguement dédié aux sédiments et permettant de stabiliser les polluants inorganiques
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et d’éliminer les polluants organiques. Ce sont des sédiments traités par le procédé
NOVOSOL® qui serviront de matériau d’étude dans le cadre de cette thése.

1.1.2 Traitement des déchets

Le systéme de gestion des déchets est en général composé de trois étapes : la
collecte, le transport et le traitement. La figure 1-6 présente un schéma de principe du
systéme de gestion des déchets en France. La gestion des déchets concerne tous les
types de déchets, qu'ils soient solides, liquides ou gazeux, chacun possédant sa filiére
spécifique. Cette description générale du systéme de gestion n’est pas représentative de
la complexité réelle du probléeme. Le mode de gestion des déchets devra étre adapté a
chaque situation particuliere : zone géographique (pays, ville ou zone rurale), type de
gestionnaire (particuliers, commergants ou industriels), nature du déchet, nature de la
pollution, etc.

En France, on identifiera généralement six types de traitements [DAMIEN 2003] :

) lincinération est un mode de traitement thermique des déchets, on brile
complétement les matiéres a incinérer. Elle s’applique aux ordures ménageéres
brutes ou mélangées, aux déchets industriels banaux (DIB), aux boues, aux déchets
industriels spéciaux (DIS) dans des fours spécifiques, aux refus de tris issus du
recyclage ou du compostage.

° la co-incinération est une technique qui permet, en produisant du ciment, de traiter
des déchets, méme si I'objectif essentiel du secteur cimentier est bien de produire
du ciment. Dans ce processus, les déchets sont utilisés comme combustibles
principal ou d’appoint et/ou sont soumis au traitement thermique en vue de leur
élimination. La co-incinération est donc considérée comme une opération de
valorisation des déchets (au contraire de l'incinération qui reste une opération
d’élimination de déchets) [IEW 2007].

° les procédés thermiques de dégradation des déchets regroupent les techniques
d’oxydation totale comme [l'incinération et la co-incinération, et les procédés de
destruction des déchets soit en présence d'oxygéne avec une oxydation partielle
(oxydation ménagée), soit en 'absence d’oxygéne (thermolyse).

. les procédés biologiques de dégradation des déchets existent naturellement pour
les déchets agricoles car ils sont réutilisés dans les exploitations elles-mémes. La
dégradation de la matiére organique par des traitements biologiques avec
valorisation des sous-produits obtenus tend a se développer au détriment de la
combustion et de la mise en décharge. On distingue essentiellement les traitements
en présence d’air ou d’'oxygéne (aérobies) et en 'absence d’oxygéne (anaérobies).

° la stabilisation des déchets ultimes est utilisée pour des déchets ne pouvant plus
subir ni valorisation matiére, ni valorisation énergétique dans les conditions de
rentabilité suffisante du moment par un operateur industriel. lls doivent étre stockés
de maniére définitive. Cinq matrices existent pour encapsuler et fixer les déchets
ultimes, ce sont : les matiéres plastiques ; les bitumes ; les liants hydrauliques ; les
vitrifiats ; les minéraux naturels reconstitués.

° les décharges ou centres d’enfouissement technique (CET). Méme si on ne peut
pas considérer cette voie comme un traitement du déchet au sens propre, cette
filiere reste une option trés utilisée. Les zones d’enfouissement font I'objet d’études
approfondies permettant un confinement efficace des déchets et un suivi des
percolats sur le long terme. Les décharges peuvent recevoir : les déchets industriels
spéciaux, les ordures ménagéres brutes ou mélangées a des DIB ou des boues
pelletables, des déchets inertes, des refus de tris ou d’incinération. Les déchets
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radioactifs font I'objet d’'un systéme de gestion spécifique, ils sont souvent stockés
selon leurs radioactivités et selon les stratégies de stockage a court ou a long-terme.

Pré-collecte chez I'habitant et I'entreprise

Emballage
|_ recyclables secs

Collecte sélective — séparation des déchets

|_ Bio déchets

Collecte des déchets résiduels Déchets encombrants

Matiéres susceptibles
d’étre recyclées

Collecte des
encombrants notamment
grace aux déchéteries

Déchets spéciaux
des ménages

Déchets des artisans
et commergants

—| Par la route

Transport . Autres déchets
Par le rail

L__| Parla voie d’eau

— Par déversement gravitaire

Transfert Avec compactage

Avec reprise

Traitement Tri des : Stockage des déchets
ot produits Ul ultimes dans CET
au
Stockage centre
de tri Déchets
dangereux
Traitement . Traitement
. ; Traitement .
thermique : biolodique physico- ]
I'incinération 919 chimiaue | | Déchets non
dangereux
Déchets DIB
ménagers —| Prétraitement
Compostage Déchets
(aérobie) —| Séparation inertes
|| Déshydratation
Méthanisation mecaniaue
(anaérobie) | | stabilisations
solidification

Figure 1-6. Schéma de principe du systéme de gestion des déchets en France (figure
inspirée par http://www.gas-production.com/cli/fademe/page&ms=4.htm)

En complément des traitements présentés ci-dessus, des étapes de prétraitement
sont le plus souvent mises en ceuvre. Elles permettent de réduire la quantité de déchet,
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de conditionner le déchet sous une forme adaptée au processus de traitement, séparer
les polluants visés par le processus de traitement de ceux qui devront étre traités
ultérieurement. On pourra par exemple citer : la distribution, la séparation, le broyage, le
compactage, etc.

1.3 Le procédé NOVOSOL®

Dans ce contexte de demande d’un procédé efficace, économiquement acceptable
et permettant de traiter les énormes quantités mises en jeu, lI'entreprise Solvay a
développé un procédé combinant un traitement chimique et un traitement thermique afin
de stabiliser les éléments traces et éliminer les substances organiques présentes dans les
sédiments pollués. Ce procédé, fruit de nombreuses années de recherches et de
collaborations avec de nombreuses universités, laboratoires et institutions, a été baptisé
NOVOSOL®. Il s’agit d’une évolution du procédé REVASOL® de traitement des éléments
traces dans les cendres volantes d’incinération d’ordures ménagéres mis au point en
1992 par I'entreprise Solvay. L’efficacité du procédé a été concrétisée par la construction
d’'une route de démonstration a Dombasle dans I'Est de la France. Le but de ce procédé
est de diminuer la quantité de déchets ultimes a stocker en centre d’enfouissement
technique. En tirant partie de cette expérience, Solvay a décidé d’appliquer le procédé a
d’autres types de déchets, tels que les sédiments marins ou fluviaux, les résidus de
broyage automobile, les sols contaminés et les boues industrielles. Ce procédé vise a
offrir une solution réaliste au probléme des sédiments de dragage des voies navigables
contaminés par des éléments traces ou des composés organiques (huiles, pesticides,
etc.), et, par conséquence, encourager le transport fluvial.
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S clean ™, f" clean *,
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flue gas flue gas
treatment treatment

contaminated calcium organic stabilized
mineral phesphates compounds mineral
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Figure 1-7. Schéma de principe du procédé NOVOSOL®

Le procédé NOVOSOL® se compose de trois étapes : une phase de phosphatation
des sédiments bruts, une phase de séchage et enfin une calcination. L’unité de traitement
est composée de deux unités indépendantes construites afin de s’adapter au mieux a la
nature du sédiment et de la pollution. La premiére unité de “phosphatation et
déshydratation”, baptisée unité A, permet la fixation des éléments traces en mélangeant
les sédiments bruts avec de I'acide phosphorique H3PO,. Les sédiments phosphatés sont
ensuite disposés en andains de séchage dans un batiment aéré afin d’augmenter la
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siccité® du matériau. La deuxiéeme unité, l'unité “calcination” ou unité B, permet une
élimination des composants organiques par chauffage des sédiments phosphatés a haute
température (de l'ordre de 650°C). La figure 1-7 présente un schéma de principe du
procédé NOVOSOL®.

1.1.3.a Unité A : phosphatation/séchage (cf. Figure 1-8)

Lors de la premiére étape de phosphatation et de déshydratation, le sédiment brut
qui vient d’étre dragué, est mélangé a de 'acide phosphorique H3PO, (2 a8 3% en masse)
dans un réacteur tubulaire. Le but de cette étape est de stabiliser les éléments traces en
les emprisonnant dans une matrice minérale. Le calcium, naturellement présent dans le
sédiment, réagit avec l'acide phosphorique pour créer des phosphates de calcium
[Ca3(PO4).]xH.O connus pour leur capacité de rétention des éléments traces. Ainsi, les
éléments traces ne sont pas éliminés mais piégés dans des phases cristallines, ceci
empéche la contamination de I'environnement, notamment par lixiviation [AGOSTINI
2006].

Apres ce premier traitement, les sédiments phosphatés sont séchés en andain de
séchage. Le but est de réduire la teneur en eau de sédiment (de I'état naturel de 50%
jusqu’a 35-40%). Ce temps de séchage permet également la poursuite de la réaction de
phosphatation et ainsi favoriser la stabilisation des éléments traces.

Tout au long de cette premiére phase de traitement, les gaz (essentiellement CO, et
H,S) produits par les réactions chimiques sont collectés et traités. Des filtres a charbon
actif sont utilisés pour adsorber les polluants émis grace a la grande surface d’échange
de ce matériau (400 a 2500m?/g). Enfin, les gaz sont lavés et dépoussiérés avant d’étre
rejetés dans I'atmosphére.

UNITE A
PHOSPHATATION-DESHYDRATATION

BATIMENT
METALLO-TEXTILE

LAVAGE/DEPOUSSIERAGE
DE L'AIR DU BATIMENT
W

§| cCHEMINEE

SEPARATEUR o
GAZ/SEDIMENTS
i
ANDAIN
DE SECHAGE
s

4 TRAITEMENT DES GAZ
% SUR CHARBON ACTIF

| ACIDE PHOSPHORIQUE

(' VERS LA CALCINATION
4 POMPAGE Le pilote est transportable et peut étre
L REETUN exploité sur le gisement des résidus a

ATRATE traiter ou sur le site de leur valorisation.

Figure 1-8. Schéma d’unité A du procédé NOVOSOL® : phosphatation et déshydratation
1.1.3.b Unité B : la calcination (cf. Figure 1-9).

Aprés séchage, les sédiments phosphatés sont conditionnés en « Big-bags » pour
étre transportés vers l'unité B.

® Siccité : les sédiments sont constitués d’eau et de matiére séche. La siccité est le pourcentage massique de
matiére séche. Ainsi un sédiment avec une siccité de 10 % présente une teneur en eau de 90 %.
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Les sédiments phosphatés sont calcinés dans un four rotatif a une température
supérieure a 650°C afin d’éliminer les composés organiques présents dans les sédiments.
Cette calcination permet également de renforcer la stabilité des phosphates de calcium
formés. Les fumées acides produites lors de la combustion sont épurées grace au
procédé NEUTREC® développé également par Solvay. Ce procédé d’épuration utilise du
bicarbonate de sodium (NaHCO;) BICAR®. Les acides sont neutralisés par I'activation
thermique du bicarbonate de sodium. Grace a cette transformation du bicarbonate de
sodium en carbonate active, les éléments traces, les dioxines et les furannes sont
adsorbés. Enfin, a la sortie du four, un filtre cyclonique est utilisé pour récupérer les ultra-
fines contenues dans le gaz. Lors de cette phase, toute I'eau contenue dans les
sédiments est éliminée.

Le matériau obtenu a l'issu du traitement est inerte et prét a étre valorisé ou stocké.

UNITE B
CALCINATION

FILTRE A MANCHES

RESIDUS DE L'EPURATION

N 4
DES FUMEES % CHEMINEE

&, VERS FILIERES
£ DEVALORISATION

CHARGEMENT EN BIG BAGS COLONNES DE
DES SEDIMENTS CALCINES REFROIDISSEMENT
g DES FUMEES (QUENCH) ©

ISAGE ETINJECTION
E BICARBONATE

SEDIMENTS PHOSPHATES i
DESHYDRATES [ |

IS DE REFROIDISSEMENT
ALIMENTATION % " DESSEDIMENTS CALCINES

DU FOUR 1

Figure 1-9. Schéma d’unité B du procédé NOVOSOL® : calcination

Quels que soient le ou les procédés utilisés pour traiter le déchet, la question se
pose de la dangerosité du matériau obtenu. Une évaluation environnementale du
matériau est alors nécessaire, pour vérifier I'efficacité des traitements appliqués et pour
pouvoir décider du devenir du produit obtenu. Peut-il étre valorisé et pour quelles
applications, s’il doit étre entreposé en décharge, quelle est la classe de CET qui est
adaptée ? Quoi qu’il arrive, un déchet méme traité efficacement restera un déchet vis-a-
vis de la réglementation en vigueur. C’est ce qui explique les difficultés rencontrées pour
valoriser ce type de matériaux.

La caractérisation environnementale des matériaux est une question extrémement
délicate. Les valeurs seuils qui sont définies dépendent d’'un grand nombre de paramétres.
Pour un méme polluant la valeur seuil dépendra de I'emploi visé pour le matériau (du
stockage en CET jusqu’a I'épandage ou la valorisation), des techniques de mesure
employées (c'est-a-dire des normes d’essais employées pour caractériser le matériau), de
la nature du polluant et de son impact sur I'environnement (certains polluants sont trés
nocifs méme a trés faible concentration), etc.
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1.1.4 Caractérisation de la dangerosité des déchets traités
l.1.4.a Procédure d’Evaluation Approfondie de ’ADEME (PEA)

Le terme « stabilisation » est utilisé couramment pour qualifier les procédés qui
assurent une rétention chimique des polluants®. Cependant, le contrdle réglementaire du
caractére stabilisé d’'un déchet, donc des « performances » des procédés, ne se basait
(ce qui est encore le cas aujourd’hui) que sur le respect de criteres d’admission en
décharge ne permettant pas de vérifier une possible rétention chimique (essai de
lixiviation conventionnel sur 24 heures notamment). C’est pourquoi, en 1993, TADEME a
lancé un vaste programme qui s’appelle PEA (Procédure d’Evaluation Approfondie des
procédés de stabilisation des déchets) afin de mettre au point et faire le bilan sur les
performances des procédés de stabilisation, en particulier vis-a-vis de la durabilité de
déchets stabilisés [CHATEAU 2007]. Cette procédure d’évaluation est réalisée sous trois
angles distincts :

o performances physiques (solidification ®) : essais mécaniques et mesures de
propriétés physiques a différentes échéances et avec ou sans applications de
contraintes d’exposition climatiques ;

o performance de rétention chimique (stabilisation®) : essais de lixiviation sur déchet
broyé ;

o performances couplées physique et chimique (solidification/stabilisation) : essai de
lixiviation sur blocs.

Le sédiment traité par le procédé NOVOSOL® est un déchet stabilisé dans le sens
ou lajout d’acide phosphorique permet de réduire la disponibilité des éléments traces.
Avant de pouvoir valoriser les STN en sous couche routiére, il s’agit de comprendre
d’abord les performances du procédé NOVOSOL®. En s’inspirant du programme PEA, un
essai de percolation sur matériaux monolithiques contenant des STN est envisagé afin
d’évaluer leurs performances physico-chimiques. Les critéres européens et francgais
d’admission des déchets sont présentés dans le paragraphe suivant. Les principaux
essais de lixiviation ou de percolation sur matériau granulaire ou monolithique sont
présentés dans le paragraphe |.2.

.1.4.b Critéres applicables aux déchets

Si les déchets, méme traités, sont destinés a étre entreposés en décharges ou dans
les centres d’enfouissement technique (CET), il faudra tenir compte de leurs conditions de
conservation. Méme en CET, ils peuvent étre exposés au soleil, a la pluie, aux eaux
souterraines ou a I'attaque du temps. Si les polluants sont lixiviables, ils risquent d’entrer
dans le cycle de I'eau, polluer les nappes, I'écosystéme et enfin représenter une menace
pour la santé humaine.

Un déchet (dans notre cas, un déchet traité solide massif) pour étre admis en
installation de stockage de déchets dangereux doit donc étre soumis au test de potentiel

* Immobilisation chimique des polluants par formation de composés moins solubles afin de limiter leur
solubilité et par conséquent leur rejet éventuel dans I'environnement. C’est cette notion qui a été reprise dans
la réglementation communautaire relative a la classification des déchets (transposée en droit frangais par le
décret N°2002-540 du 18 avril 2002).

® La solidification : le mélange déchet-réactifs doit faire prise dans le temps afin d’obtenir une masse solide.
® La stabilisation : les especes chimiques présentes dans le déchet doivent étre immobilisées par un
enfermement de molécule de déchet dans un réseau cristallin ou par une fixation chimique de molécule
chimiquement liée a lintérieur du réseau cristallin. Les réactions chimiques incluent la précipitation,
I'adsorption et la complexation [TSENG 1998] [CAPMAS 1994] [BOUCHELAGHEM 1995].
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polluant et respecter certains critéres indiqués dans I'arrété du 30/12/02 pour étre admis
en décharge ou CET. Le test de potentiel polluant qui lui est alors appliqué est le test de
lixiviation normalisé XP X31-211 sur 24 heures. Ces criteres visent différentes
caractéristiques du matériau [JO 2003] :

° 4<pH<13 mesure effectué sur I'éluat ;
. fraction soluble globale<10% en masse de déchet sec ;
) siccité>30% en masse de déchet sec ;

Les seuils de relargage sont exprimés en mg/kg de déchet stabilisé sec :

COoT <1000 mg/kg Hg < 2 mg/kg
Cr <70 mg/kg Ba < 300 mg/kg
Pb < 50 mg/kg Cu <100 mg/kg
Zn < 200 mg/kg Mo < 30 mg/kg
Cd < 5 mg/kg Sb < 5 mg/kg
Ni <40 mg/kg Se <7 mg/kg
As < 25 mg/kg fluorures | <500 mg/kg

Tableau 1-2. Critéres d’admission des déchets en décharge ou CET (COT : Carbone
Organique Total)

Dans le cas ou les matériaux ne sont pas destinés a la décharge confinée, les éluats
issus du contact des eaux de ruissellement avec le matériau sont plus susceptibles de se
retrouver dans les eaux de nappes. Les seuils destinés a ces éluats seront donc
nécessairement plus restrictifs que ceux présentés précédemment. Depuis 1971 en
France, I'évaluation de la qualité des eaux s'appuyait sur une grille (=programmation)
nationale prenant en compte des paramétres de qualité physico-chimique et hydro
biologique. La promulgation de la loi sur I'eau et des milieux aquatiques du 3 janvier 1992,
a amené les Agences de I'Eau ainsi que le Ministére chargé de l'environnement a
reconsidérer la grille de 1971, et cela afin de mieux mettre en évidence les différents
types de pollution. Cest dans ce contexte qu'est apparu le SEQ-Eau (Systeme
d’Evaluation de la Qualité des eaux). La premiere version du SEQ-Eau a été officialisée
par le Ministere de 'Aménagement du Territoire et de I'Environnement en 1999 et a
remplacé la grille de 1971 pour la caractérisation de I'état physico-chimique des cours
d’eau.

Le systéme s’adapte aux différents milieux aquatiques. Il existe ainsi un SEQ-cours
d'eau, un SEQ-eaux souterraines, un SEQ-plans d'eau et un SEQ-littoral. Dans ce rapport
de thése nous nous intéresserons principalement au SEQ-eaux souterraines. En effet, la
voie de valorisation qui est principalement envisagée pour les sédiments traités est
I'utilisation en sous-couche routiére comme nous le détaillerons plus tard. La menace
éventuelle que ferait peser sur I'environnement cette voie de valorisation proviendrait des
polluants relargués dans les eaux ayant percolé au travers de la route. Leur destination
potentielle est donc une nappe phréatique susceptible d’étre captée pour la production
d’eau potable.

L’outil SEQ définie la qualité de I'eau en fonction d’'un certain nhombre d’usages
possible. Cinq usages principaux ont été retenus : production d'eau potable (AEP et
industries agro-alimentaires) ; industrie (hors agro-alimentaire); énergie (pompes a
chaleur, climatisation); irrigation; abreuvage. La principale utilisation des eaux
souterraines étant la production d’eau potable et les critéres s’adressant cette utilisation
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étant les plus stricts (au vu des conséquences sanitaires possibles), ce sont ceux que
nous retiendront dans ce travail.

ALTERATIONS PARAMETRES

GOUTS ET ODEURS odeur, saveur

MATIERES ORGANIQUES ET oxydabilité a chaud au I'(Mr'lo‘1 en milieu acide carbone

OXYDABLES organique dissous

PARTICULES EN SUSPENSION turbidité, matiéres en suspension

FER ET MANGANESE fer total, manganése total

COLORATION couleur

MICRO-ORGANISMES Escherichia coli , entérocoques ou streptocoques fécaux,
coliformes totaux

MINERALISATION ET SALINITE conductivité, résidu sec, pH, chlorures, sulfates, dureté, TAC,
calcium, magnésium, sodium, potassium, fluorures, Is (1), SAR o

NITRATES nitrates

MATIERES AZOTEES (hors nitrates) | ammonium, nitrites

MICROPOLLUANTS MINERAUX arsenic, bore, cadmium, chrome total cuivre, cyanures,

mercure, nickel, plomb, sélénium, zinc, aluminium, argent,
antimoine, baryum,

PESTICIDES atrazine, atrazine-déséthyl, simazine, simazine-déséthyl, HCHy
(lindane), terbuthylazine, diuron, isoproturon, aldrine, dieldrine,
heptachlore, heptachlore-époxyde, total parathion™, pesticides
(somme)”' pesticide (autre)

HYDROCARBURES AROMATIQUES | benzo(a)pyréne, H.A.P. somme (4)

POLYCYCLIQUES (HAP)

POLY-CHLORO-BIPHENYLES (PCB) | PCB somme (7) -

MICROPOLLUANTS ORGANIQUES | trichloroéthane-1,1,1, chloroforme, tétrachloréthyléne,
(AUTRES) tétrachlorure de carbone, trichloréthyléne, dichloroéthane-1,2,
benzene, hexachlorobenzéne, , fotal trichloréthyléene et

tétrachloréthyléne, trihalométhanes ™
hydrocarbures dissous, indice phénol
CORROSION CO, dissous, O, dissous, salinité, conductivité, pH, chlorures,
sulfates, ferro-bactéeries, bactéries sulfato-reductrices, sulfures, Eh
(potentiel d'oxydo-réduction)

FORMATION DE DEPOTS ph, Eh, O, dissous, ferro-bactéries, Is

TEMPERATURE température

détergents  anioniques,

(1) Indice saturation = pHs-pH. Le pHs est le pH d*équilibre ou de saturation (aprés essal au marbre)

Ia
i2) 5.AR: Sodium Adsorption Ratio =

0.5 (Ca + Mg)

(3) Total Parathion = somme des concentrations en parathion-éthyl et parathion-methyl

(4) Total pesticides = somme de fous les pesticides individualisés, délectés et quantifiés.

(8) HAP somme (4) = Hydrocarbures Aromatigues Folycycliques, somme des concentrations en benzo(b)fiuoranthéne,
benzo(k)fiuoranthéne, benzo(ghilpéryléne, indéno(1,2,3-cd)pyréne.

(6) PCB somme (7) = Poly-Chioro-Biphényles, somme des concentrations des cangéneres 28, 52, 101,118, 138, 133,

180

(7} Trhalométhanes (THM) = somme des concentrafions de chloroforme, bromoforme, dibromochlorométhane et
bromodichlorométhane.

Tableau 1-3. Altérations et parameétres de SEQ-eaux souterraines [SEQ 2003]

La méthode d’analyse suit trois étapes [MIQUEL 2003] :

. Une analyse des paramétres physico-chimiques, bactériologiques, hydro-
biologiques. Les paramétres qui peuvent étre analysés se chiffrent par centaines. Le
nombre de mesures varie selon les paramétres (entre une et plusieurs centaines de
mesures). Chaque parameétre est noté de 0 a 100.
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° Un regroupement des paramétres par type d’altération. Cette notion est a la base du
SEQ. Une altération est un regroupement de paramétres de méme nature ou ayant
le méme effet perturbateur. Plusieurs parameétres peuvent contribuer a une méme
altération (exemple : le pH, les chlorures, le sodium et les sulfates, concourent a la
méme altération «minéralisation et salinité»). La plus mauvaise note d’'un paramétre
donne la note de l'altération. On compte 17 d’altérations (cf. tableau 1-3).

. Les altérations déterminent, par calcul automatique, des classes de qualité (trés bon,
bon, passable...).

Parmi ces altérations, certaines ne sont pas pertinentes vis-a-vis de l'usage
envisageé : ainsi, pour la production d’eau potable ne seront retenues que 14 altérations
(la température, la corrosion et la formation de dépdts n’étant pas pertinents).

Afin de rendre plus explicite I'appréciation de la qualité de I'eau, il a été congu un
indice de qualité qui varie de 0 (mauvaise qualité) a 100 (meilleure qualité). Un code
couleur correspondant a l'indice de qualité permet d’apprécier visuellement la qualité
d’une eau (cf. Tableau 1-4).

Classe Indice de qualité Définition de la classe de qualité
Bleu [l s0at00 Eau de trés bonne qualité.
Vert |:| 60aT7y Eau de bonne qualité.
Jaune |:| 40 a 59 Eau de qualité moyenne
Orange - 20a39 Eau de qualité mediocre
Rouge [ 0a1l9 Eau de mauvaise qualite

Tableau 1-4. Les cing classes du Systéme d’Evaluation de la Qualité pour les eaux
souterraines [SEQ 2003]

Concernant le systéme d'évaluation de la qualité des eaux pour la production d'eau
potable, on distingue quatre classes d’aptitude au lieu de cing. Ces quatre classes et leurs
descriptions sont présentées dans le tableau 1-5. On trouvera en annexe lll les valeurs
seuils pour les différents paramétres.

Bleu Eau de qualité optimale pour étre consommée
clair

Bleu Eau de qualité acceptable pour étre consommée mais pouvant,
fonce

le cas écheéant, faire I'objet d'un traitement de désinfection
Jaune |:| Eau non potable nécessitant un traitement de potabilisation

Rouge - Eau inapte a la production d'eau potable

Tableau 1-5. Les différentes classes d’aptitude pour 'usage production d’eau potable de
SEQ-eaux souterraines [SEQ 2003]
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Par exemple, le tableau 1-6 fait apparaitre les valeurs seuils correspondant a
I’Altération Micropolluants minéraux. Pour le plomb, une concentration inférieure a 5ug/L
classe I'eau dans la catégorie eau de qualité optimale. Si la concentration est supérieure
a 50ug/L elle sera inapte a la production. Dans le cas du cadmium, il n’existe pas de seuil
concernant la classe « eau non potable nécessitant un traitement de potabilisation ». Si la
teneur en cadmium est supérieure a 5ug/L, 'eau passe du statut eau de qualité
acceptable au statut d’eau inapte a la production. Dans cette thése, nous utiliserons les
seuils définissant une eau de qualité acceptable (bleu foncé) comme base d’évaluation de
nos percolats.

Pour chaque altération, la classe et I'indice d’aptitude a la production d’eau potable
sont déterminés par le paramétre le plus déclassant. C'est a dire, que pour chaque
altération, le paramétre qui définit la plus mauvaise classe et le plus mauvais indice est
choisi pour représenter la classe et I'indice de I'altération.

Parameétres Unités Bleu clair Bleu foncé Jaune Rouge
Arsenic pall ] [ 100
Bore Ha/l 50 D00

Cadmium pofl 1

Chrome il 25 0

total

Cuivre poll 100 00 4000
Cyanures pofl 25 0

Mercure Pl 05

Nickel poll 10 1 40
Plomb el 5 0 50
Sélénium el 5 0

Zinc gl 100 000

Aluminium Wl 50 00

Antimoine pall 2 10
Argent Pl 5 0 200
Baryum poll 100 D0

Tableau 1-6. Valeurs seuils pour les différents paramétres de chaque altération pour
'usage production d’eau potable de SEQ-eaux souterraines : Altération Micropolluants
minéraux [SEQ 2003]

l.1.4.c Représentativité des essais de laboratoire

Tous les seuils qui ont été décrits ici permettent d’évaluer la qualité d’'une eau
prélevée in situ. Le probleme auquel nous nous heurtons est le suivant : comment pouvoir
évaluer en laboratoire le potentiel polluant d’'un déchet ? On ne peut pas toujours réaliser
des essais in situ en grandeur nature. Par exemple, comment pouvoir s’assurer que les
sédiments traités par le procédé NOVOSOL® peuvent étre utilisés en sous couche
routiere sans danger pour I'environnement ?

Une premiére solution consiste a réaliser une route utilisant les sédiments, en
empéchant tout risque de rejet dans I'environnement, et mesurer sur le long terme les
traces de polluants issus du lessivage de la structure routiere par les eaux de
ruissellement. On imagine aisément les problémes de colts et de temps que représente
cette solution, qui peuvent étre rédhibitoires pour un industriel comme Solvay cherchant a
promouvoir son procédé ou pour un gestionnaire cherchant une alternative a la mise en
décharge.

La deuxiéme solution consiste a réaliser un essai en laboratoire permettant
d’évaluer la dangerosité du matériau en n’utilisant qu’'une quantité modeste de matériau et
d’estimer le comportement du matériau a long terme en produisant un résultat dans un
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délai raisonnable. La question est alors la suivante : comment réaliser un essai accéléré
en laboratoire qui soit représentatif du potentiel polluant du matériau dans les conditions
réelles d'utilisation et sur une échelle de temps importante ? Et les seuils définis pour les
préléevements in situ sont-ils applicables sur les éluats obtenus en laboratoire ?

Il existe de trés nombreuses normes visant a évaluer le potentiel polluant des
matériaux. Nous allons maintenant présenter les principaux types d’essais existants et
leurs caractéristiques.

l.2 Les essais de lixiviation

Pour caractériser le comportement environnemental des matériaux, c'est-a-dire,
pour évaluer la capacité de relargage en polluants (inorganiques ou organiques), I'essai
de lixiviation est le mode d’essai le plus frequemment employé.

Dans le rapport n°42 de l'académie des sciences ([IFAS 1998]) on trouve la
définition suivante de la lixiviation: «la lixiviation est I'extraction par voie liquide
d’éléments ou de molécules inorganiques ou organiques contenus ou fixés sur une
matrice solide, mettant en ceuvre des mécanismes chimiques ou biologiques (extraction
chimique ou bactérienne de métaux) ». De son co6té, TAFNOR présente l'essai de
lixiviation de la maniére suivante : il s’agit d’'une extraction liquide-solide, d’'un échantillon
de déchet mis en contact avec une solution aqueuse lors de laquelle certains constituants
du matériau sont extraits afin de caractériser et évaluer les constituants pouvant étre
lixiviés a partir du déchet. Selon les objectifs recherchés, I'essai peut comprendre une ou
plusieurs extractions successives [AFNOR 1992] [AFNOR 2000] [CEN 2002-12457].

1.2.1 Choix d’un essai de lixiviation

L'essai de lixiviation permet de caractériser des déchets granulaires ou
monolithiques stabilisés/solidifiés et d’identifier les paramétres essentiels contrblant le
relargage [IMYIM 2000]. Le lixiviant peut étre de I'eau déminéralisée ou de l'acide de
différents types et concentrations. La durée d’extraction varie de quelques heures a
plusieurs jours, le rapport massique liquide-solide (L/S) évolue de 0.1 a 100. Il existe donc
de nombreux essais de lixiviation et leurs conditions d’utilisation sont trés diverses.

Les conditions réelles in situ pouvant étre trés variables et fonction de trés
nombreux facteurs, les normes simplifient les conditions d’essai pour n’évaluer que
I‘influence de certaines caractéristiques spécifiques sur le relargage des déchets. |l est
donc difficile de choisir un protocole de caractérisation qui soit représentatif des
conditions in situ.

Il existe des normes permettant justement de choisir I'essai le plus adapté a une
situation et a un matériau donnés.

. XP X 30-417 « Guide d’orientation pour le choix d’'un essai de lixiviation d’un
déchet » Mai 2002 [AFNOR 2002]

Etablie et publiée par I'’Association Frangaise de Normalisation (AFNOR), la norme
XP X 30-417 et deux autres normes (XP X 31-212 [AFNOR 1995] et XP X 30-409
[AFNOR 1997]) citées ici présentent des essais d’orientation. L’objectif de cette norme est
la vérification d’'une conformité avec un texte réglementaire, elle ne peut donc pas se
substituer a des études de comportement du déchet. Les étapes permettant de choisir
I'essai sont les suivantes:

1. Essai dimensionnel : détermination du pourcentage massique de blocs dont les
dimensions permettent la réalisation d’éprouvettes en conformité avec les normes
XP X 31-211 [AFNOR 2000-1] et XP X 31-212. En fonction du résultat, le matériau,

38



Chapitre I. Problématique de la caractérisation
environnementale des déchets traités

soit considéré comme un solide massif et on passe par I'étape n°2, soit il est traité
comme un solide massif granulaire et passera directement a I'étape n°3.

2.  Carottage et vérification des caractéristiques mécaniques : cette étape fait partie de
la norme XP X 31-212. Pour les matériaux solides massifs, il s’agit d’abord de
réaliser des éprouvettes cylindriques a partir des blocs. Ensuite, les caractéristiques
mécaniques sont évaluées (la résistance a la compression (Rc) et a la traction (par
fendage Rt)) a différents états. Si 'ensemble des résultats des mesures respecte les
critéres indiqués dans la norme XP X 31-212, le matériau pourra étre soumis a
'essai de lixiviation en respectant la norme XP X 31-211.

TETTTE

Eprouvette ¢
>T< Eprouvette

| | |
(| ([

Presge Presse

Essai en compression Essai de traction par fendage

Figure 1-10. Schéma de réalisation d’essai mécanique [AFNOR 1995]

3.  Pour le solide massif granulaire soumis au tamisage, il faut également vérifier les
caractéristiques mécaniques Rc et Rt en respectant la norme XP X 30-409. Si le
matériau est en accord avec les critéres demandés, un essai de lixiviation suivant la
norme XP X 30-410 sera réalisé [AFNOR 2000-2].

4, Pour tous les autres matériaux, la réalisation d’'un essai de lixiviation suivant la
norme XP X 31-210 (qui a été remplacée par la série de normes EN 12457) sera
demandée.

La norme XP X 30-417 propose une vérification de correspondance entre les
caractéristiques du matériau étudié et la méthode de lixiviation. Pour les propriétés
spécifiques, surtout pour les déchets utilisés dans des conditions spécifiées susceptibles
d’influencer le relargage du déchet, la norme XP ENV 12920 donne une méthodologie en
plusieurs étapes.

. XP ENV 12920 « Méthodologie pour la détermination du comportement a la
lixiviation d’un déchet dans des conditions spécifiées » Novembre 1991 [CEN 1997]

La prénorme ENV-12-920 (CEN/TC 292) est une norme européenne développée
par le Comité Européen de Normalisation. Elle définit une méthodologie d’étude pour la
détermination du comportement a long terme d’'un déchet, via son comportement a la
lixiviation. Cette détermination vise a garantir la prise en compte des propriétés
spécifiques du déchet et de I'ensemble des conditions extérieures (scénarios)
susceptibles d’influencer le relargage du déchet considéré.

Elle comporte plusieurs étapes dont certaines utilisent des essais chimiques,
physiques, biologiques et des essais de lixiviation. Les essais a réaliser pour I'évaluation
environnementale sont choisis en fonction de l'objectif de I'étude (type de déchet et
scénario), tout en tenant compte du probléme et de la solution recherchée. Une étape de
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modélisation du comportement a la lixiviation fait partie de cette norme, afin de prévoir le
comportement des polluants considérés a long terme dans le scénario étudié.

1.2.2 Essai de lixiviation en batch

L’'essai de lixiviation peut étre distingué en deux grandes classes: essai de
lixiviation en batch et essai de percolation (ou essai de lixiviation en colonne). L’essai de
lixiviation peut étre réalisé sur matériaux granulaires et sur matériaux monolithiques.

L’essai de lixiviation en batch est souvent utilisé pour évaluer l'influence spécifique
de certains paramétres: température, pH, ligands ’ complexant, potentiel
d’oxydoréduction... [BLANCHARD 2000]. Dans cet essai, I'échantillon est placé dans un
récipient contenant le fluide d’extraction que ce soit de I'eau ou de l'acide. L’extraction se
fait en une seule fois ou par extractions séquentielles avec un temps de contact déterminé.
L’essai en batch peut étre réalisé sous agitation ou non.

.2.2.a Essai d’extraction a I’équilibre

Pour ces essais, le temps de contact utilisé est choisi pour atteindre un état
d’équilibre. L'accélération du relargage est obtenue par le mode d’agitation. Les systémes
agités dans lesquels les matériaux demeurent en suspension et ne sédimentent pas
donnent lieu a de forts transferts de masse par solubilisation. Toute la surface des
échantillons du matériau en suspension est exposée au lixiviant. Dans cette classe
d’essai, il n’existe pas de renouvellement du fluide d’extraction durant I'essai.

Le dénominateur commun de ces tests est la mise en ceuvre d’une suspension
matériau — solution dans un réacteur fermé avec une agitation et un temps de contact
suffisants pour atteindre I'équilibre thermodynamique [BLANCHARD 2000].

. EN 12457 « Lixiviation — Essai de conformité pour la lixiviation des déchets
fragmentés et des boues » Mai 2002 [CEN 2002 — 12457]

Cette série de normes européenne (12457-1, -2, -3, -4) qui a pour but d’identifier les
propriétés surtout la granularité des déchets et des boues sur la lixiviation, est établie a
partir des normes X 31-210, NEN 7343, DIN 38414-S4 et ONORM S 2072. Elle propose
quatre modes opératoires d’essai qui différent par les rapports liquide/solide (L/S)
employés et par la granulométrie du matériau. Le L/S varie de 2 4 10 (2, 4, 8 et 10). Cette
série de normes peut s’appliquer sur des matériaux de granulométrie inférieure a 4 mm
sans ou avec réduction de la granularité. Les déchets et les boues pouvant étre testés
dans cette série de normes doivent avoir une forte teneur en solide, le taux de matiére
seche doit étre au moins supérieur a 33%. Le lixiviant est 'eau déminéralisée dont le pH
est plus grand que 5 mais ne dépasse pas 7.5. De plus, la conductivité de I'eau est
inferieure a 0.5mS/m. L’extraction doit étre effectuée sous une agitation continue durant
24 heures.

. Acid/Base Neutralisation Capacity N148 « Basic Characterization Tests for Leaching
Behaviour — draft European pre-standard N148» Avril 1999 [CEN 1999]

Le but de cette norme est d’évaluer la capacité de neutralisation acido-basique des
déchets et d’étudier I'influence du pH sur la solubilité des polluants. Le matériau étudié
peut étre soit massif soit granulaire. La solution lixiviante est composée d’'un mélange
d’eau déminéralisée et de solutions acides ou basiques de différentes concentrations. Le
rapport de liquide/solide est de 10 et le temps de contact est de 7 jours. L'éluat n’est
prélevé qu’une fois [IMYIM 2000] [MOSZKOWICZ 2002] [FONTOZZI-MERLE 2003].

7Ligand : est un atome, ion ou molécule portant des fonctions chimiques lui permettant de se lier a un ou
plusieurs atomes ou ions centraux. Le terme de ligand est le plus souvent utilisé en chimie de coordination et
en chimie organométallique (branches de la chimie inorganique).
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° Toxicity Characteristic Leaching Procedure (TCLP) [RCRA 1992]

La méthode TCLP a été développée par le « Resource Conservation and Recovery
Act » (RCRA) en 1984 et I'agence de protection environnementale (EPA) américaine
'utiise depuis comme méthode de détermination de la mobilité des substances
organiques et inorganiques présentes dans les liquides, les solides ou les déchets
multiphasiques. Cette méthode est connue pour sa sévérité en raison de la nature du
lixiviant. Le lixiviant peut étre une solution tampon ayant un pH de 4.93+0.05 ou une
solution d’acide acétique ayant un pH de 2.88+0.05. Tout comme les autres normes de
d’extraction a I'équilibre, la TCLP préconise une modification de la granulométrie des
échantillons, la taille des particules ne devant pas dépasser 9.5mm. L’agitation est

réalisée par retournement (cf. Figure1-11).

Motor
(30+ 2 rpm)

Extraction Vessel Holder

U U

Figure 1-11. Appareil d’agitation rotatif de TCLP [RCRA 1992]

Le tableau 1-7 résume les principales caractéristiques des trois normes présentées

précédemment.
Référence EN 12457 1-4 Acid/Base Neutralisation TCLP
Capacity N148
Lixiviation-Essai de . o
- Basic Characterization L .
conformité pour la Tests for Leachin Toxicity Characteristic
Nom lixiviation des déchets 9 Leaching Procedure

fragmentés et des boues
(2002)

Behaviour — draft
European pre-standard

(1990)

Comité Européen de

Comité Européen de

Resource Conservation

Comité I o and Recovery Act
Normalisation (CEN) Normalisation (CEN) (RCRA)
Pays Norme européenne Norme européenne Norme américaine
= -
F°”‘?e. tu Granulat, 95% de grain < Massif ou granulat Grain £ 9.5 mm
matériau 4 mm
R AT Solution tampon
Nature du Eau déminéralisée Eau déminéralisée avec _ .
lixiviant 5<pH<7.5 ajout d’acide ou de base pH=4.93:0.05 ou acide

acétique pH=2.88+0.05

Déroulement

Sous agitation

Sous agitation

Sous agitation

Rapport
liquide/solide 2,4,8et10 10 20
(L/S)
7Nombr§a 1 fois 1 fois 1 fois
d’extraction
Durée 24 heures 7 jours 18 heures

Tableau 1-7. Caractéristiques de trois normes d’essai d’extraction a I'équilibre
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1.2.2.b Essai de lixiviation dynamique

Ce type d’essai peut étre réalisé sur matériau granulaire en suspension ou sur bloc
massif (Figure 1-12. a) ou sur matériau granulaire compacté (Figure 1-12 b). Les
matériaux sont soumis a des renouvellements successifs du fluide d’extraction sous ou
sans agitation pour appréhender le comportement a long terme des polluants [BARNA
2005]. Dans ce cas, le mécanisme de diffusion moléculaire joue un rble prépondérant
dans le relargage de substances. L’objectif visé est la caractérisation de la cinétique de
relargage des polluants. Les normes principales normes employées sont la norme
francaise X 31-211 destinée aux matériaux massifs solides, la norme néerlandaise NEN
7345 également destinée aux matériaux monolithiques et la norme néerlandaise NEN
7347 pour les matériaux sous forme de granulats compactés.

Closed |
reactor

Fi Closed

/ reactor

S—
Leaching
reactor _I & Granular

Elmate m material

—— l\

Monolith ﬂ ™

1 | “Gria |

Grid |

Tom e d._i’\

i L
Peristaltic I \_‘ Connections I
pump

(a.) (b.)

Figure 1-12. Essai de lixiviation dynamique sur matériau monolithique (a.) et matériau
granulaire (avec renouvellement du fluide) (b.) [BARNA 2005]

) X 31 - 211 « Essai de lixiviation d’'un déchet solide initialement massif ou généré par
un procédé de solidification » Avril 2000 [AFNOR 2000-1]

La norme X 31-211 est établie par TAFNOR en avril 2000. Son but est de
développer un essai de lixiviation de déchets et d’obtenir une fraction solubilisée par
élément ou globale d’un échantillon de déchet dans des solutions aqueuses se prétant a
des caractérisations analytiques. Elle s’applique a des déchets prélevés a I'état initial
solide massif ou généré par un procédé de solidification qui s’accordent avec la norme XP
X 30-417 et XP X 31-212. Cette norme décrit le mode opératoire de I'essai par mise en
contact d’'une éprouvette monolithique de matériau avec une solution aqueuse. Le rapport
L/S est égal a 10. L’ensemble est soumis a une agitation permanente. Les opérations de
séparation des éluats sont également décrites par la norme. La solution lixiviante choisie
est 'eau déminéralisée. La durée de lixiviation est de 24 heures pour une seule extraction
ou 16 heures pour trois extractions successives. A la fin du test, I'éluat est filtré sous vide.

. NEN 7345 « Tank Leaching Test — Leaching tests — Determination of the leaching
behaviour of inorganic components from building monolithic waste materials with the
diffusion test » Mars 1995 [MALVIYA 2006]

Cette norme établie par lInstitut de Normalisation des Pays-Bas (Netherlands
Normalisation Institute NNI) est utilisée pour déterminer les caractéristiques de lixiviation
des composants inorganiques a long terme sur des matériaux de construction
monolithiques ou des déchets solides. La taille minimale du matériau est de 40 mm. Une
solution d”acide nitrique, avec un pH de 4 est choisi comme le lixiviant. Le L/S est pris
égal a 4. Le lixiviant est renouvelé plusieurs fois aprés différentes durées de contact :
0.25;1;225;4;9; 16 ; 36 et 64 jours. L’analyse des liviviats permet de déterminer les
mécanismes principaux contrélant la lixiviation des polluants.
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° NEN 7347 « Leaching Test — Determination of the leaching of inorganic components
from compacted granular materials » July 2006 [NNI 2006]

Etablie en 1996 et modifiée en 2006, la norme NEN 7347 décrit un essai de
laboratoire ayant pour but la détermination du comportement a la lixiviation d’'un matériau
granulaire dans des conditions ou la lixiviation est principalement contrdlée par la diffusion.
En effet, cette norme est basée sur le principe et la procédure de la norme NEN 7345
concernant la lixiviation sur le matériau monolithique. Le matériau utilisé doit &tre tamisé
ou broyé pour que la taille de la plupart des granulats (95% de ceux-ci) soit inférieure a
4mm. Le lixiviant, un mélange d’eau déminéralisée avec ajout d’acide nitrique a pH 4, est
renouvelé durant toute la durée de 'essai : 64 jours, avec un L/S non fixé. Les résultats
d’essai obtenus par cette norme permettent d’obtenir une évaluation du relargage du
matériau granulaire sous contréle de diffusion en fonction du temps.

° prEN 15863 « Characterization of waste - Leaching behaviour test for basic
characterisation - Dynamic monolithic leaching test with periodic leachant renewal
under fixed test conditions » Septembre 2008 [CEN 2008]

Le comité européen de normalisation (CEN) prépare une norme d’essai de lixiviation
dynamique sur monolithe (Dynamic Monolithic Leaching Test DMLT) en vue de remplir la
lacune de la normalisation européenne. La prénorme 15863 se base sur la norme
NEN7345 (1995) consiste a établir une procédure expérimentale permettant de
déterminer le comportement au relargage des constituants inorganiques d’un déchet
monolithique en fonction du temps sous condition dynamique. Concernant I'étude du
comportement sous condition spécifique, il faudra se référer a la méthodologie décrite
dans une autre norme prEN 15864 « Leaching behaviour test for basic characterization -
Dynamic Monolithic Leaching Test with continuous leachant renewal under conditions
relevant for specified scenario(s) ». Cette norme étant en cours de rédaction, certaines de
ces caractéristiques ne sont pas encore arrétées.

Référence X 31-211 NEN 7345 NEN 7347 prEN 15863
. L Leaching behaviour test
Essai de lixiviation . N
) . . for basic characterisation -
d’'un déchet solide Compacted . s
" ) . Dynamic monolithic
initialement massif | Tank Leaching Granular . . g
s . leaching test with periodic
Nom ou généré par un Test (Mars Leaching Test
"y leachant renewal under
procédé de 1995) CGLT (July fixed test
solidification (Avril 2006) o
conditions (Septembre
2000) 2008)
Assoc!atlon Netherlands Netherlands Y i
o Frangaise de o o Comité Européen de
Comité . Normalisation Normalisation .
Normalisation Institute (NNI) Institute (NNI) Normalisation (CEN)
(AFNOR)
. Norme Norme .
Pays Norme frangaise . ; . . Norme européenne
néerlandaise néerlandaise
Forrr]g du Solide massif Monolithe, taille Granulat <4 mm | Monolithe, taille > 40 mm
matériau > 40 mm
Nature du e Acide nitrique, Acide nitrique,
. Eau déminéralisée _ _
lixiviant pH=4 pH=4
Déroulement Sans agitation Sans agitation Sans agitation
Rapport
liquide/solide 10 4 Non fixé
(L/S)
Nombre
d’extraction 3 8 8
Durée 24h ou 16h*3 De 0.25ja 64 j De 0.25ja 64 j

Tableau 1-8. Caractéristiques de quatre normes d’essai de lixiviation dynamique
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Le tableau 1-8 résume les caractéristigues des quatre normes de lixiviation
dynamique présentées précédemment.

1.2.3 Essai de percolation (Essai de lixiviation en colonne)

Les essais de percolation se distinguent notamment par le sens de
I'écoulement (ascendant ou descendant), et par la forme de I'’échantillon (granulats ou
monolithes). Le mode de contact entre la matrice du matériau et le fluide lixiviant est
différent de celui rencontré pour la lixiviation en batch. Le fluide lixiviant traverse la
matrice par les espaces vides ou par les pores connectés, 'ensemble de la matrice est
exposé au fluide. Les transports des substances sont souvent contrélés par la convection,
la dispersion cinématique et la diffusion moléculaire.

.2.3.a Essai de percolation sur matériau granulaire

Deux normes concernant l'essai de percolation sur matériau granulaire sont
présentées dans ce paragraphe, ce sont la norme européenne prEN 14405 et la norme

néerlandaise NEN 7343.
—| |Column I

Sampling
bottle

Granularl

sample

{
| Glass

Eluat
output

|

Peristaltic Leachant |
tank

Pump

Figure 1-13. Percolation sur granulats [BARNA 2005]

° prEN 14405 « Essai de comportement a la lixiviation — Essai de percolation a
écoulement ascendant » Mai 2002 [CEN 2002]

Cette norme préparée par le Comité Européen de Normalisation (CEN) en Mai 2002,
définit un essai de percolation a écoulement ascendant visant a déterminer le
comportement a la lixiviation des composants inorganiques originaires de déchets
granulaires (avec ou sans réduction granulométrique).

La prise d’essai du déchet est placée dans une colonne ou il est soumis a une
percolation par un lixiviant. Un écoulement ascendant continu est appliqué pour saturer la
colonne d’eau. Les conditions de I'essai, y compris le débit du lixiviant, sont sélectionnées
pour permettre de déterminer, a partir des résultats, les constituants rapidement lixiviés et
ceux émis sous l'influence de l'interaction avec la matrice. Le rapport de liquide/solide
varie de 0.1 a 10L/kg. Avant de démarrer I'essai, un compactage de la colonne et une
pré-saturation du matériau contenue dans la colonne afin d’obtenir un équilibre du
systéme sont demandés. Le deébit est ajusté par rapport a la longueur et au diamétre de la
colonne pour obtenir une vitesse linéaire de 15 cm/jours. Les prélevements du percolat
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sont faits régulierement et filtrés a 0.45um. Les résultats de I'essai sont exprimés en
fonction du rapport L/S.

. NEN 7343 « Determination of leaching behaviour of granular materials in a column
test » 1993 [VAN DER SLOOT 1996] [SORINI]

Etablie par I'Institut de Normalisation du Pays-Bas (NNI) en 1993, cette norme vise a
simuler le comportement a la lixiviation d’'un matériau granulaire (95% < 4 mm) a court,
moyen et long terme. Les résultats des essais sont exprimés en fonction du rapport de
liquide/solide (L/S). Les durées sont déterminées en fonction de la taille de la colonne et
du débit d’infiltration. Le lixiviant (eau déminéralisée, pH = 4) est poussé du bas vers le
haut de la colonne en utilisant une pompe. Sept échantillons sont prélevés

successivement correspondant a différents L/S compris entre 0.1 & 10L/Kg.

Référence prEN 14405 NEN 7343
Essai de comportement a la Determination of leaching
Nom lixiviation-Essai de percolation a behaviour of granular materials
écoulement ascendant (Mai 2002) in a column test (1993)
Comité ComitélEutopéen de Institut de Normalisation du
Normalisation (CEN) Pays-Bas (NNI)
Pays Norme européenne Norme néerlandaise

Forme du matériau

Granulat, 95% de grain <4 mm

Granulat, 95% de grain <4 mm

Nature du lixiviant

Eau déminéralisée

Eau déminéralisée, pH=4

Déroulement

compactage de la colonne et pré-
saturation du matériau, débit
linéaire 15 cm/j, filtration de soluté

Percolation ascendante, sept
prélévements avec L/S
croissants

Rapport liquide/solide
(L/S)

De 0.1 2 10 L/kg

De 0.1 2 10 L/kg

Résultats

Exprimés en fonction de L/S,
concentration du constituant dans
le lixiviant en mg/L

Exprimés en fonction de L/S,
concentration du constituant
dans le lixiviant en mg/Kg

Tableau 1-9. Caractéristiques de deux normes d’essai de percolation

Cet essai de percolation est notamment employé par R. BARNA et son équipe. Les
résultats de relargage des éléments majeurs et des éléments traces obtenu lors d’essais
de percolation (Column Leaching Test CLT) (cf. Figure 1-13) sont comparés avec d’autres
essais de lixiviation (ex : Monolithic Leaching Test MLT (Figure 1-12 a), Granular material
Leaching Test GLT (Figure 1-12 b)) [BARNA 2005]. Barna explique que pour un méme
matériau, I'essai de lixiviation sur monolithe (MLT) présente un écoulement apparent plus
rapide avec une surface de mise en contact plus petite. En revanche, le matériau
granulaire soumis a I'essai de percolation (CLT) offre une grande surface de contact et
présente un rapport L/S instantané faible. Par ailleurs, le fluide percolant est renouvelé en
permanence lors de I'écoulement. Un relargage beaucoup plus important a ainsi été
observé pour I'essai CLT.

.2.3.b Essai de percolation sur matériau monolithique

Un autre groupe de recherche a réalisé des essais de percolation sur matériau
monolithique (Figure 1-14). Chi S. POON a expliqué que la dégradation de la matrice du
monolithe est beaucoup plus compléte et profonde dans la percolation par rapport la
lixiviation dynamique en monolithe. En raison des différents modes de contact entre le
monolithe et le fluide lixiviant, la vitesse de relargage des contaminants en percolation est
plus importante que celle observée en lixiviation. La dispersion cinématique accélérant le
processus de relargage, le coefficient effectif de relargage mesuré lors d’'un essai de
percolation est plus grand que celui observé en lixiviation [POON 1999].
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Figure 1-14. Essai de percolation ascendante sur monolithe [POON 1999]

Méme si plusieurs études sur I'essai de percolation sur monolithe ont été menées
durant ces dernieres années par différents chercheurs, il n’existe aucune norme
encadrant le protocole expérimental, le mode de prélevement et la méthode d’analyse du
percolat.

1.3 Conclusion sur la représentativité des essais et les manques normatifs

Il est important de noter que quelle que soit la norme considérée, les essais de
laboratoire ne sont qu’une simplification de la variété des paramétres influengant le
relargage in-situ. Une norme tentant d’apprécier le comportement du matériau sur le long
terme, comme la norme ENV-12-920 nécessite la réalisation de plusieurs essais:
lixiviation sur monolithe et sur matériau granulaire afin d’évaluer le relargage en fonction
des mécanismes chimiques mis en jeu; une caractérisation chimique et minéralogique
est également nécessaire avant de pouvoir implanter les paramétres dans un outil de
simulation informatique & méme de simuler le comportement sur le long terme. Simuler le
comportement réel d’'un matériau est donc un travail de longue haleine et c’est pourquoi
on a généralement recours a des tests plus simples voire simplistes.

On a vu qu’il existait des normes permettant de choisir I'essai approprié. Il existe
également des normes permettant d’évaluer le comportement du matériau sur le long
terme. Il existe ainsi des situations dans lesquelles la lixiviation en batch sera
représentative, d’autres ou la percolation sera plus appropriée. Dans le cas d’'un stockage
de déchets, si le matériau étudié est moins perméable que le terrain qui I'entoure, I'eau de
ruissellement aura tendance a contourner le massif et le contact se fera par lixiviation de
la couche externe du massif. On peut donc supposer qu’un essai de lixiviation en batch
sur monolithe sera représentatif des conditions in situ. A contrario, si le matériau est trés
perméable, plus perméable que le terrain qui [I'entoure, le liquide passera
préférentiellement au travers du matériau et I'essai de percolation semble alors le plus
représentatif [POON 1999]. Les mécanismes de transport de soluté dans ces deux essais
ne sont pas les mémes. Pour I'essai de lixiviation en batch, le mécanisme principal est la
diffusion [POON 1999]. En ce qui concerne I'essai de percolation, le transport de soluté
est contrdlé par trois mécanismes principaux : la convection, la dispersion cinématique et
la diffusion moléculaire. Ces points seront détaillés dans la chapitre Il.

Dans le cadre de ce travail de thése, le scénario de valorisation envisagé est la
route. Les polluants susceptibles de se retrouver dans I'environnement seront issus de la
percolation des eaux de pluie au travers de I'ensemble des couches routiéres. Dans ce
cas la percolation semble bien adaptée pour caractériser les matériaux. Malheureusement,
les normes existantes préconisent un broyage des matériaux pour une caractérisation en
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colonne. La surface de matériau offerte a I'écoulement du fluide s’en trouve
nécessairement modifiée, modifiant ainsi largement les quantités relarguées, a l'instar de
ce qu’ont observé Barna et Poon. Ainsi, pour un déchet valorisé dans la route, stabilisé
par un liant routier, une lixiviation en batch sur monolithe ne rendra pas compte du mode
d’écoulement réel dans le matériau, pas plus qu’une percolation sur matériau granulaire.
L’essai de percolation tel qu’il est actuellement congu demandant un broyage du matériau,
ceci modifie des caractéristiques essentielles telles que la porosité ou la surface
spécifique et influence donc le comportement a la lixiviation du matériau routier.

Il n’existe donc pas de norme permettant de caractériser un matériau vis-a-vis de la
percolation sans modifier profondément ces caractéristiques (cf. figure 1-15). La
représentativité des résultats obtenus est donc discutable.

EN 12457
Essai d’extraction a
équilibre N148
TCLP
Lixiviation
en batch
' X 31-211
NEN 7345
Lixiviation dynamique <
NEN 7347

\_ prEN 15863

prEN 14405
Percolation sur
matériau granulaire

Percolation
(Lixiviation
en colonne)

NEN 7343

Percolation sur
matériau monolithique @

Figure 1-15. Comparaison de normes existantes concernant I'essai de lixiviation

Ces travaux de thése visent a mettre au point un essai permettant de réaliser une
caractérisation environnementale par percolation adaptée aux matériaux monolithiques. |l
s’agira de définir un protocole d’essai (matériel et conditions de réalisation de I'essai) qui
soit le plus représentatif possible du comportement in-situ du matériau. Le but est de
fournir un essai simple et rapide permettant de rendre compte du comportement d’'un
matériau monolithique soumis a la percolation, sans avoir besoin de recourir a des tests
dissociés comme ceux préconisés par la norme ENV 12-920, par exemple.
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Chapitre Il. Mécanismes de transport dans le
réseau poreux satureé
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| Mécanismes de transport dans le réseau poreux saturé et caractéristiques
concernés

Lorsqu’un matériau cimentaire ou un matériau contenant des polluants est soumis a
un écoulement de liquide ou est immergé dans une solution, le déplacement des espéces
chimiques présentes dans le liquide se fait sous l'effet des gradients de concentration
C’est le rééquilibrage chimique entre les espéces solides et les espéces dissoutes dans la
solution qui est a I'origine des déplacements d’éléments provoquant le relargage dans la
solution de lixiviation ou de percolation.

Le relargage peut avoir un impact sur la structure du matériau, en entrainant, par
exemple, une modification de la porosité du matériau et ainsi modifier les propriétés de
transport des solutés [REMOND 1998]. Mais la structure du matériau a elle aussi un
impact sur le relargage ; ainsi, un matériau monolithique présentera un comportement au
relargage différent d’'un matériau granulaire, car le transport des solutés dans le réseau
poreux dépend du mode de contact entre le liquide percolant et le matériau. Afin de
caractériser correctement I'’écoulement d’un liquide percolant dans un réseau poreux
saturé, il s’agit donc de bien comprendre d’abord les mécanismes de transport de solutés
dans un milieu poreux et les interactions avec le matériau. De nombreuses études se sont
intéressées a ce sujet. Ce chapitre présente une synthése en plusieurs parties de
certaines de ces études [BLANCHARD 2000] [FEVRIER 2001] [PARIS 2004]
[PREDIROUTE] [SZENKNECT 2003].

Dans un premier temps, nous décrirons le transport de solutés non réactifs dans les
milieux poreux saturés. Celui-ci regroupe trois mécanismes : I'advection, la diffusion
moléculaire et la dispersion cinématique. Ces principaux mécanismes de transport seront
utilisés lors de la modélisation. Il faudra cependant garder a I'esprit que le transport de
solutés peut également étre affecté aussi par I'adsorption, la chimi-sorption et d’autres
mécanismes physico-chimiques. Ces mécanismes sont couplés et interdépendants.

Nous chercherons ensuite a décrire la porosité d’'un matériau monolithique. Nous
choisirons une représentation de la porosité bi-modale. Celle-ci sera donc séparée en
deux parties : une partie mobile et une autre dite immobile. Une description rigoureuse de
la porosité est essentielle car les différents mécanismes de transport affectent
différemment la porosité, selon la quelle, participe ou non a I'écoulement.

Enfin, nous chercherons a identifier les différentes propriétés des matériaux
susceptibles d’influer sur le relargage. Parmi ces propriétés, on trouvera la porosité totale,
la distribution de volume poreux, la surface spécifique du matériau ou encore sa
perméabilité. L’influence des paramétres expérimentaux utilisés sur le relargage sera
également étudiée. La nature du fluide percolant, son pH, son débit ou le rapport L/S sont
des paramétres qu’il s’agira d’ajuster pour obtenir un essai qui soit représentatif et
interprétable.

.1 Le transport de solutés non réactifs dans les réseaux poreux saturés
Les principaux mécanismes de transport dans les milieux poreux sont : I'advection
et la dispersion hydrodynamique, cette derniére regroupant la dispersion cinématique et la
diffusion moléculaire.
.11 L’advection
L’advection est un des mécanismes prépondérants a l'origine des flux de matiére
dans les milieux poreux. Elle décrit le transport de masse causé par le déplacement

d’ensemble du fluide, selon la loi de Darcy. Dans le cas unidimensionnel, elle s’exprime
sous la forme suivante :
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q — _k ﬁ .
dx (Equation 2-1)

ou g (m/s) est la vitesse de Darcy, k (m/s) est la conductivité hydraulique du milieu
et dh/dx est le gradient hydraulique.

La vitesse de Darcy g représente une densité de flux volumique, qui fait intervenir le
débit volumique d'eau Q et la surface totale de la section du milieu poreux considéré S :
q=Q/S. Elle refléte une vitesse moyenne globale de I'eau dans le milieu poreux. En effet,
la présence de porosité réduit la surface de la section, I'eau évolue dans la porosité avec
une vitesse supérieure a q. Celle-ci est appelée la vitesse de pore, v=q¢/8, ou 6 est la
porosité du matériau étudié. La figure 2-1 illustre ces différentes vitesses. Le chemin
parcouru par I'eau dans le milieu poreux est plus long que la simple ligne droite considéré
par la loi de Darcy et la surface réellement offerte a I'écoulement est plus petite. C’est
pourquoi, lorsque le débit volumique est constant, la vitesse de pore est plus grande que
la vitesse de Darcy [FEVRIER 2001] [LASSIN 2002].

Figure 2-1. Ecoulement au travers d'une surface : distinction vitesse de Darcy - vitesse de
pore [PALLUD 2000]

La conductivité¢ hydraulique k dépend de la perméabilité K (sur laquelle nous
reviendrons plus tard cf. paragraphe 11.3.3) qui est une propriété intrinséque du matériau,
elle dépend aussi des propriétés caractérisant la solution, telle que la masse volumique p
et la viscosité cinématique v:

k:&K

Equation 2-2
3 (Eq )

1.1.2 La dispersion hydrodynamique
La dispersion hydrodynamique est composée de deux parties: la diffusion
moléculaire et la dispersion cinématique. La diffusion moléculaire est due a I'agitation des

particules, alors que la dispersion cinématique résulte de I'hétérogénéité de la distribution
des vitesses dans un milieu poreux.
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I1.1.2.a La diffusion moléculaire

La diffusion moléculaire due a [Ilagitation des particules conduit a une
homogénéisation du soluté, des zones de forte concentration vers les zones de faible
concentration. Cette diffusion est liée au mouvement Brownien des particules. Mais, son
influence n’est sensible que dans les cas d’écoulement trés lents (vitesse < 107 cm/h).
Lorsque la vitesse augmente, le phénoméne de dispersion cinématique est prédominant
[FEVRIER 2001] [PARIS 2004].

Au niveau macroscopique, la diffusion des ions dans I'eau pure est décrite par les
deux lois de Fick [REMOND 1998] :

J, =-D, * gradC, (Equation 2-3)
6c, . &°C,
= =D, o (Equation 2-4)

ici, Ci est la concentration du soluté i (kg/m3), Di (ou D, d’aprés certains chercheurs
[BLANCHARD 2000]) représente le coefficient de diffusion moléculaire exprimé en m?/s,
Ji indique le flux de soluté transporté par unité de surface (kg/m?*s). Le signe négatif
indique que la diffusion a lieu dans la direction opposée au gradient de la concentration.
L’équation 2-3 s’appelle la premiére loi de Fick, elle montre que le flux de soluté est
proportionnel au gradient de concentration de la substance. La deuxiéme loi de Fick qui
est une équation de conservation est décrite par I'équation 2-4, elle est obtenue dans le
cas d’'un déplacement monodimensionnel, en considérant que le coefficient de diffusion Di
est constant.

Lors de la diffusion dans un réseau poreux, ce qui est le cas dans cette étude, le
transport de solutés est plus complexe que dans le cas précédent. En effet, les particules
ont un chemin plus long a parcourir que celui considéré par la loi de Darcy car elles
doivent contourner les obstacles solides (tortuosité du milieu poreux). De plus, comme
nous l'avons vu précédemment, I'eau évolue dans la porosité avec une vitesse supérieure
a la vitesse d’écoulement apparente. Les chocs des particules avec les parois des pores
peuvent également freiner leur transport au sein du matériau poreux, surtout aux endroits
ou le réseau poreux connait des étranglements. Le flux des solutés traversant le matériau
poreux peut donc étre décrit par I'équation 2-5, qui fait apparaitre le coefficient D¢, appelé
coefficient de diffusion effectif. C’est cette équation qui a été utilisée pour décrire la
diffusion lors d’'une percolation ascendante sur matériau monolithique dans le cadre de ce
travail de these.

éc, . o,

E =D —8X2 (Equation 2-5)

I1.1.2.b La dispersion cinématique

La dispersion cinématique résulte de I'hétérogénéité de la distribution des vitesses
dans un milieu poreux, elle-méme due a trois phénomenes (Figure 2-2) :

o La non uniformité de la distribution des vitesses dans un pore : la propagation est
rapide dans I'axe du pore et pratiguement nulle sur les bords,

o Des différences dans les vitesses moyennes de propagation causeées par différentes
dimensions des pores et longueurs de trajets,

o La fluctuation des parcours des filets liquides par rapport a la direction principale
d'écoulement.
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Direction du flux moyen
>

Figure 2-2. Hétérogénéité des vitesses microscopiques [BEAR 1972]

Le coefficient de dispersion cinématique est proportionnel a la vitesse interstitielle de
l'eau :

D.,=4-V
on ‘ ‘ (Equation 2-6)
ou v (en m/s) est la vitesse interstitielle ou vitesse de pores, A (m) est la dispersivité.

Finalement, la dispersion hydrodynamique peut également s’exprimer par la loi de
Fick. Le flux dispersif @d est proportionnel au gradient de concentration du soluté :
O, =-0*D * gradWC (Equation 2-7)
ou DL est le coefficient de dispersion hydrodynamique (m?/s), D =Depn + D
11.1.3 Equation advection-dispersion

L’équation 2-8 permet de regrouper ces trois mécanismes de transport, et décrit
ainsi le phénoméne d‘advection-dispersion-réaction en monodimensionnel pour une
espéce chimique i transportée dans le réseau poreux [PARKHURST 1999] :

oC,  oC, | ¥C, g,

-=—V—+D —
ot OX ox~ ot

Ou t représente le temps (s), x est la distance (m), D, =D, +D,,, = D4 +a v

(Equation 2-8)

ou aL (ou A) est la dispersivité longitudinale (m), Dgs le coefficient de diffusion effectif

(m?/s)) et q; désigne la concentration de I'espéce i dans la phase solide. Le terme
2

_Vﬁ DL a Cz:

OX représente le transport advectif, OX" correspond au transport dispersif et

oa.
% permet de tenir compte des changements de concentration dus aux réactions

chimiques entre la matrice et le fluide.
1.2 Duo-porosité/Modéle a deux régions mobile-immobile (MIM)

Tous ce qui est présenté jusqu’a maintenant est basé sur 'hypothése que le milieu
poreux est homogéne a I'échelle macroscopique vis-a-vis de I'écoulement. La réalité est
qu’il existe une certaine variabilité spatiale des caractéristiques hydrodynamiques du
milieu, le milieu poreux ne peut pas étre considéré comme homogéne a I'échelle
macroscopique ni microscopique [BIGGAR 1976]. L’hétérogénéité du matériau est
notamment due a la variation des tailles de pores et la non-uniformité des couches de
textures.

L’hétérogénéité du milieu poreux a pour conséquence une distribution non uniforme
des vitesses de pores au sein du volume poral. On peut ainsi découper le volume poral en
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régions en fonction de leurs caractéristiques hydrodynamiques. Flury et al. notamment,
ont mis en évidence ces phénoménes de régionalisation de I'écoulement dans les
macropores [FLURY 1998]. En outre, les conséquences de cette hétérogénéité sur le
phénoméne de transport de solutés sont fonction de la teneur en eau, du débit
d'écoulement [FEVRIER 2001].

Une autre équation d’advection-dispersion tenant compte de la répartition en deux
régions (MIM) a ainsi été établie. Elle tient compte de la répartition du liquide en deux
parties, une partie mobile et une autre immobile ou stagnante. Dans la région mobile, le
transport de solutés se produit par advection-dispersion. Les échanges entre les deux
régions s’effectuent par diffusion uniquement (cf. figure 2-4). On suppose également que
la dispersion est nulle dans la région immobile. Le modéle MIM pour un écoulement
permanent, unidirectionnel, est ainsi décrit par les deux équations suivantes [COATS
1964] [GAUDET 1977] [VAN GENUCHTEN 1976] :

Cy  OnCy _p &C,  OC,
ot e o  "oaxx " oax

(Equation 2-9)

Him aCim = a(cm - Cim)
ot (Equation 2-10)

ou Cm et Cim représentent respectivement les concentrations de soluté dans la
région mobile et immobile (moL/L) ; 6m et 6im sont les teneurs en eau volumique dans les
régions mobile et immobile (cm*/cm?), comme la porosité égale numériquement la teneur
en eau volumique quand le milieu poreux est saturé, donc nous considérons ici que 6m et
6im représentent la porosité mobile et immobile (la durée de saturation du matériau est
trés courte par rapport la durée totale d’essai, on considére donc le milieu poreux est
saturé dans notre cas de recherche). La porosité totale est égale a la somme des
porosités mobile et immobile, soit 6t=6m+6im. Dm est le coefficient de dispersion.
L’échange entre les deux régions n’étant contrélé que par la diffusion moléculaire, la
dispersion cinématique n’affecte que la région mobile, et donc Dim=0, et par conséquent
DL=Dm. v est la vitesse de pore (cm/s). a est le coefficient d’échange (s-1), il peut étre
calculé en connaissant le coefficient de diffusion effective et la porosité immobile. Le
mode de calcul est détaillé dans le chapitre 1V.2.2.

Dans I'équation d’advection-dispersion, il n’y a qu’'un parameétre a déterminer, DL,
qui regroupe les effets de la diffusion moléculaire et de la dispersion hydrodynamique. Le
nombre de parameétres a déterminer pour le modéle MIM est plus élevé. Il s’agit de
déterminer la dispersivité A, la répartition entre la porosité mobile et immobile 6m et 6im et
le coefficient de diffusion effective entre ces deux régions De.

1.3 Identification des caractéristiques influencgant le transport de solutés

La porosité est considérée comme un des paramétres de premier ordre influengant
le transport de solutés dans un milieu poreux. Le volume poreux et son organisation
géométrique influencent largement la perméabilité [M. LION 2004]. Cette organisation est
notamment caractérisée par la distribution de taille de pores. La perméabilité est une
grandeur physique permettant de caractériser I'aptitude d’'un matériau a se laisser
traverser par un fluide sous I'effet d’'un gradient de pression. La saturation du matériau a
également un impact important sur le transport de solutés. Dans le cadre de ces travaux
de thése, nous nous placerons dans une configuration ou le milieu poreux est sature.
Nous n’étudierons donc pas l'influence de la saturation sur le transport.

En plus des propriétés hydrodynamiques du matériau, certains paramétres
expérimentaux peuvent également influer sur le transport et le relargage de solutés. On
pourra citer le pH du liquide, le débit d’injection, le rapport L/S ou encore la température.
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Afin de s’affranchir des perturbations liées a la température, tous les essais de percolation
réalisés dans cette étude ont été effectués dans une salle régulée en température.
L’influence des autres paramétres d’essais seront discutés dans ce chapitre.

11.3.1 Porosité

Les matériaux poreux possédent des cavités ou des canaux, appelés pores. La
porosité 6 désigne le rapport du volume des vides sur le volume total du matériau.

La taille et la forme des pores sont trés variées. Pour un matériau cimentaire, la
taille de pores peut varier de 1nm jusqu’a plus de 100um, a voir figure 2-3. Dans son
mémoire de thése, Boutouil a distingué les grandes familles de pores en fonction de la
nature du matériau (pate de ciment, béton ou déchet S/S). Les matériaux de notre étude
se situent a cheval entre le béton (ou dans notre cas le mortier) et les déchets S/S. En
effet, ils contiennent des granulats de sédiments traités ayant une forte porosité interne
que Boutouil désigne par « pores dans les morceaux de déchets » de diameétre compris
entre 0.1 et 10um. En revanche, certains de nos matériaux se distinguent des déchets
S/S par un volume de pate plus important. Ainsi, ce que Boutouil appelle les espaces
entre morceaux de déchets n’existent pas dans les matériaux ayant un volume de péate
important, et les pores de diamétre supérieur a 10um sont attribuables a des bulles d’air
ou de la fissuration [BOUTOUIL 1998].

Les pores dont le diameétre est supérieur a 50nm sont appelés des macropores, le
diamétre des micropores est inferieur a 2nm, les autres pores sont les méso pores. |l
existe plusieurs méthodes de mesure de la porosité et/ou de la distribution de ce volume
poreux. Dans cette étude le volume poreux total est estimé a l'eau et a I'éthanol par
différence de pesées entre les états secs et saturés ou par porosimétrie mercure (MIP) (cf.
[11.2.1). La porosimétrie mercure présente I'avantage de donner la répartition du volume
des pores en fonction de leur taille. En revanche, la méthode MIP ne peut mesurer que
les macropores car le diametre minimal détecté par le mercure est de 37nm. Les micro et
méso pores sont elles, accessibles a I'eau ou a I'éthanol. C’est pourquoi, la porosité
mesurée a leau (ou a [I'éthanol) differe de celle mesurée par MIP et est plus
représentative de la porosité totale mise en ceuvre lors d’'une percolation a I'eau.

Lorsque le matériau est saturé, la distribution de I'écoulement dans les pores n’est
pas homogéne. La majorité du flux se déplace dans les macropores, mais ce sont les
premiers a se drainer lorsque la teneur en eau diminue. Il existe ainsi un chemin
préférentiel pour I'écoulement du flux dans la porosité.

. | :
Pites de ciment pores des hydrates ﬂmmsit-:‘: capilldire
Béton pores des hydrales porositc capillaire i mucruporosilé
: (ticrofissures, !::ulles dlair..)
Déchets S/S pores dans les constituants | pores dans lti:s morceaus espaces cntre les
(argiles...) | l de dc'i:hcls I mproeau de déchets
| »
I | I | I |
1 nm 00l pm 0.1 pum 1 pm 10 pm 100 pm

Figure 2-3. Différents domaines de porosités rencontres dans les structures a base de
ciment [BOUTOUIL 1998]
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Nous pouvons également classer les pores selon leur forme et leur position, nous

distinguerons:

Les pores fermés ou occlus : ils ne communiquent pas avec I'extérieur, (ex : le pore
fde la figure 2-4 (b)).

Les pores borgnes: ils ne débouchent que sur une surface de I'échantillon et
peuvent étre inaccessibles selon le sens d’écoulement choisis, (cf. pores b et e de la
figure 2-4 (b)).

Les pores interconnectés : ils forment des espaces continus et participent au
transport de matiére a travers le matériau. lls peuvent se décomposer en porosité
mobile et immobile (cf. figure 2-5). Les pores mobiles peuvent étre balayés par le
fluide du percolant, les pores immobiles sont accessibles mais non balayés par
I'écoulement du fluide, les échanges du soluté entre les pores mobiles et immobiles
sont faits essentiellement par diffusion moléculaire (cf. figure 2-6).

Paore fermé Pore ouvert Fore cylindrigue 4
en cul de sac double ouverture
(a)
2@ F

(b)
Figure 2-4. Schéma des pores (a) [DE MARSILY 1981] et (b) [ROUQUEROL]

Légende :

=) :injection du
percolant.

: Binacc
E : Bim
[ 1 porostte

occluse non
mesurée.

Aprés saturation a 'eau Apres percolation ascendante

Figure 2-5. Identification des différents types de porosité considérés
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Figure 2-6. Nature des échanges entre I'eau mobile et immobile [FEVRIER 2001]

Ces trois types de pores forment le volume poreux total du matériau. Nous parlerons
par la suite de volume poreux efficace, défini comme la part du volume poreux total
participant réellement a la percolation. Selon les conditions de réalisation de I'essai, le
volume poreux efficace pourra étre différent. Lors d’'un essai de percolation, en continu, a
un débit suffisamment élevé, le volume poreux efficace sera uniquement constitué de la
fraction mobile (Bm). Dans le cas ou la circulation du fluide était interrompue (pour simuler
la stagnation de I'eau entre deux averses par exemple), ou si le débit était suffisamment
faible, alors le phénoméne diffusif ne serait plus négligeable et le volume poreux efficace
serait composé de la fraction mobile et de la fraction immobile. L’effet du débit sur la
mesure du volume poreux efficace fera I'objet d’'une partie de ces travaux de thése.

11.3.2 Surface spécifique et distribution de taille de pores

La porosité et la distribution du volume poreux déterminent notamment la surface
spécifique du matériau. La surface spécifique (Ss) décrit la surface développée par les
parois des pores. Pour un monolithe, la surface spécifique prendra également en compte
la surface extérieure du matériau. Généralement, elle est exprimée en surface par unité
de masse du solide, soit m?g ou m?kg. Ainsi, le volume poreux total et la surface
spécifique ont une grande importance pour les phénoménes comme l'adsorption ou les
échanges de chaleur qui font intervenir les surfaces.
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La surface spécifique est inversement proportionnelle au diamétre moyen des pores.
Plus grande est la taille de pores, plus faible est la surface spécifique du matériau. Si
nous comparons deux matériaux ayant la méme valeur de porosité, leurs surfaces
spécifiques peuvent étre trés différente (cf. figure 2-7). Un matériau qui ne contient que de
gros pores, aura une surface spécifique beaucoup plus petite que celle d’'un matériau qui
composé de pores fins. La surface spécifique est importante pour évaluer le
comportement au relargage d’un matériau. Elle permet d’estimer la surface mise en
contact avec le liquide percolant pendant un essai de percolation. Il s’agit au préalable
d’avoir estimé la porosité mobile participant a I'écoulement. Par la suite, la Ss mise en
contact indiquera la surface spécifique du volume poreux balayé.

Figure 2-7. Influence de tailles de pores sur la surface spécifique

Pour déterminer la surface spécifique du matériau, deux méthodes ont été utilisées
ici : il s'agit de la méthode B.E.T (par adsorption d’azote) et de la porosimétrie par
intrusion de mercure (M.l.P). Cette derniére (M.l.P) et une autre méthode B.J.H (par
adsorption-désorption d’azote également) permettent d’évaluer la distribution de taille de
pores. En comparant avec la mesure MIP, le gaz inerte Azote injecté pendant la mesure
en B.J.H a un diamétre moléculaire plus fin que celui de mercure, donc, cette méthode
peut évaluer les pores trés fin jusqu’a 8.5A. Ces principes de mesure seront présentés
dans le chapitre lll.

Une des hypothéses qui sera retenue pour interpréter les résultats de relargage de
nos matériaux lors des essais de percolation est que la surface spécifique est un critére
prépondérant vis-a-vis du volume poreux total. Notre démarche consiste donc a mesurer
le volume poreux effectif (celui qui participe réellement a I'écoulement), puis, connaissant
la distribution du volume poreux, déterminer la surface spécifique mise en contact avec le
fluide percolant et enfin, interpréter les quantités relarguées en fonction de la surface mise
en jeu.

11.3.3 Perméabilité

Pour une large gamme d'applications, la propriété hydrodynamique la plus
importante du transport dans un milieu poreux est la perméabilité. C’est une grandeur
intrinséque du matériau, sa valeur ne dépend pas des caractéristiques du fluide.
Schématiqguement, plus un matériau est perméable, plus la vitesse du fluide sera élevée.

La perméabilité est une information indispensable pour cette étude pour plusieurs
raisons :

o Elle caractérise le comportement hydraulique des matériaux et permet de les
comparer entre eux vis-a-vis d’'un écoulement sous pression (par exemple : sous le
pneu d’'un camion).

) C’est un bon indicateur de la structure du réseau poreux.

o C’est une propriété essentielle pour envisager ou non, I'intérét de faire un essai de
percolation monolithique. En effet, si la perméabilité est trop faible, il y a peu
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d’intérét a étudier une percolation en masse car les débits in situ seront trés faibles.
Si un essai de percolation était toutefois réalisé sur un matériau peu perméable, le
débit et le L/S devront étre tres faibles pour étre représentatif.

La perméabilité du matériau cimentaire varie en fonction de son age et de I'état de
dégradation du matériau. Ainsi, elle est souvent choisie comme indicateur de la durabilité
du matériau. Un matériau de faible perméabilité est généralement durable. Une
comparaison de perméabilité des roches et des matériaux cimentaires est donnée dans le
tableau 2-1. Leurs perméabilités sont trés diverses.

Type de matériau Perméabilité (m?)
Sable 10""—107"
Calcaire 102—10™
Grés 10"°—107"
Craie poreux 10"—107"°

Matériaux argileux en barriére 10 ™

Argile 10"—107"®
Sédiment marin 10"2—10™"
Mortier et béton 10"°—10°
Granit 10"°—10%°
Argilite 10%—10%

Tableau 2-1. Comparaison de perméabilité des roches et des matériaux cimentaires
[PIERSON 2004] [SKOCZYLAS] [M. LION 2004] [BRYANT 1990]

La valeur de perméabilité est largement influencée par la structure du milieu poreux
et notamment par le volume poreux, la taille et la connectivité des pores et la tortuosité du
réseau. Pour un matériau cimentaire, la perméabilité est notamment déterminée par le
rapport E/C, la quantité de ciment et les caractéristiques des granulats.

Si la perméabilité d’'un matériau est une caractéristique intrinséque de celui-Ci
indépendante de la nature du fluide percolant, la mesure de la perméabilité est elle
influencée par les caractéristiques du fluide injecté. Ici, on distinguera la mesure au gaz et
au liquide. L’eau présente dans le milieu poreux peut réagir avec la matrice cimentaire par
réhydrations ou dissolution/précipitation. La microstructure du matériau est donc
susceptible d’évoluer pendant I'essai. Au gaz, la perméabilité mesurée n’est pas la
perméabilité intrinséque mais la perméabilité apparente. En effet, un phénoméne de
glissement des molécules aux parois apparait dans les pores les plus petits. Ce
phénoméne est nommé l'effet de Klinkenberg [KLINKENBERG 1941]. La mesure de la
perméabilité au gaz est également largement influencée par la saturation en eau du
matériau, on parlera alors de perméabilité effective.

La perméabilité des matériaux utilisés dans cette thése a été mesurée au gaz selon
une méthodologie validée par de précédentes études [CHEN 2009] [DANA 1999]
[LOOSVELDT 2002] [M. LION 2004] [YURTDAS 2003].

La mesure de perméabilité est basée sur I'application de la loi de Darcy. Selon cette
loi, la vitesse d’écoulement du gaz ne dépend que de la viscosité du fluide et du gradient
de pression du fluide [DULLIEN 1992] :
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p .
V= —%Gradrg (Equation 2-11)

ici, V est la vitesse de filtration, y représente la viscosité du gaz, GradP est le
gradient de pression d’injection. Dans le cas d’écoulement de fluide dans les petits pores,
la vitesse aux parois des pores n’est plus nulle (cf. figure 2-8). L’écoulement du gaz est
ainsi composé d’'un glissement et d’'un écoulement visqueux. Ce phénoméne de
glissement étant dus aux chocs entre les parois des pores et les molécules de gaz, plus le
libre parcours moyen des molécules est grand (ce qui se produit lorsque la pression
moyenne de gaz diminue), plus ces phénoménes du glissement sont importants.

Direction de

1" écoulement
& Ecoulement visqueux

| Direction de
........... f— ﬁ .
| 1"écoulement

/" Ecoulement visqueus

(b) Ecoulement du gaz avec I'effet de Klinkenberg
Figure 2-8. Profil des vitesses d’un fluide dans un tube capillaire [M. LION 2004]

On peut déterminer la perméabilité intrinséque du matériau, qui est celle que I'on
obtiendrait en réalisant des mesures de perméabilité apparentes. La perméabilité
intrinséque Kj est liée a la perméabilité apparente par I'équation suivante :

Kapp = Ky 1+Pﬁ (Equation 2-12)

m

Ou B est le coefficient de Klinkenberg et Pm la pression d’injection moyenne.

Ainsi, la perméabilité intrinséque ne peut étre mesurée au gaz que lorsque la
pression de gaz tend vers l'infini. La méthode de mesure de la perméabilité intrinséque au
gaz consiste a mesurer la perméabilité apparente pour différentes pressions moyenne
d’'injection. Selon la théorie développée par Klinkenberg en 1941, en tracant
graphiquement I'évolution de la perméabilité apparente en fonction de linverse de la
pression moyenne, on obtient une droite qui intercepte I'axe des ordonnées a la
perméabilité intrinséque. La pente de la droite ainsi obtenue est liée au coefficient de
Klinkenberg (B). Plus la porosité est fine, plus le phénomeéne de glissement est important
et plus grand est le coefficient de Klinkenberg. Cette méthode de mesure permet donc de
déterminer la perméabilité intrinséque d’'un matériau et d’obtenir du méme coup une
indication sur la finesse de son réseau poreux.
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Figure 2-9. Schématisation du principe de Klinkenberg [M. LION 2004]
11.3.4 pH

Le pH du liquide mis en contact (le percolant ou le lixiviant) a une grande influence
sur le relargage des solutés [BARNA 2004] [DIJKSTRA 2006]. Les essais menés sous
conditions de pH contrélé montrent que pour certains éléments, la vitesse du relargage
des éléments est plus élevée quand le milieu est trés acide ou trés basique : c’est le cas,
par exemple, de I'aluminium, du calcium, du magnésium, du silicium, du fer, du nickel, du
zinc, du cuivre ou encore du plomb. Pour d’autres éléments, ex : du radical sulfate, du
sodium, du Mo et du Sb, le comportement au relargage est moins sensible au pH. Le
relargage des éléments majeurs et traces dans les matériaux cimentaires est contrélé par
le pH du lixiviant. Un milieu acide ou basique accélére le relargage de solutés. C’est pour
cette raison qu’une valeur précise de pH est requise lors d’'un essai normalisé de
lixiviation ou de percolation. Généralement, les liquides employés sont l'eau
déminéralisée (pH 7) ou des solutions plus acides a pH 4 par exemple, par ajout de HNO3
ou d’acide acétique. Dans cette étude, afin de se placer dans des conditions proches des
conditions in situ, 'eau déminéralisée a été choisie comme liquide percolant. Il faut
toutefois noter que le pH du percolat en sortie, n'est pas le pH du liquide injecté. Ainsi, le
relargage est susceptible d’évoluer en cours d’essai et les équilibres chimiques ne sont
pas les mémes en entrée d’échantillon ou en sortie.

La valeur du pH des percolats en sortie est ainsi un paramétre important pour la
compréhension des mécanismes mis en jeu. En effet, le relargage des solutés est un
processus dynamique. La percolation d’eau dans un matériau cimentaire conduit a une
augmentation du pH du liquide percolant. Dans le cas des matériaux cimentaires, c’est la
dissolution des hydrates, et notamment de la portlandite, qui est a l'origine de cette
augmentation du pH.

1.3.5 Rapport L/S

Le rapport L/S est utilisé lors des essais de lixiviation ou de percolation. Il désigne le
rapport entre la quantité de liquide utilisé comme lixiviant ou percolant et la quantité de
solide balayée. Pour évaluer la sévérité d’'un essai on utilisera ainsi le L/S cumulée en fin
d’essai. Il s’exprime en L/kg.

Lors des essais de laboratoire, que ce soit des essais de lixiviation en batch ou des
essais de percolation, la valeur du rapport L/S est souvent exagérée par rapport a la
réalité du terrain. Cette pratique accélére le processus du relargage de soluté et permet
ainsi d’évaluer le comportement a long terme du matériau étudié.
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Le rapport L/S influence le pH du percolat et donc le comportement au relargage
des solutés. Pour ces deux types d’essai, I'évolution du pH suit généralement la méme
tendance : un pic en début d’essai, suivi par une tendance a la stabilisation. La figure 2-10
présente deux courbes d’évolution du pH en fonction du L/S lors d’'un essai d’extraction a
équilibre sur un matériau granulaire (£ 1mm) a I'eau déminéralisée (a) et un essai de
percolation sur un matériau cimentaire incorporant des cendres volantes au moyen d’eau
déminéralisée (b).
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(b)
Figure 2-10. Evolution de pH en fonction de L/S lors d’'un essai d’extraction a équilibre (a)
et un essai de percolation (b) [BARNA 2005] [POON 2001]

Le choix du rapport L/S est délicat car il permet d’évaluer le comportement du
matériau a différentes étapes de son cycle de vie. Un L/S faible permettra de rendre
compte des relargages a court terme tandis qu’un L/S important matérialisera le relargage
cumulé sur une longue durée. Toutefois, comme nous I'avons souligné précédemment, le
choix d’'un L/S pertinent dépendra du type de matériau et de son utilisation. Un matériau
peu perméable utilisé en sous-couche routiére, ne sera jamais soumis a un L/S élevé, et
la pertinence de certains essais normalisés préconisant des L/S de 10 se pose alors.

Par ailleurs, l'influence du rapport L/S dépendra également du type d’essai employé.
Lors d’'un essai de lixiviation en batch, pour un rapport L/S donné, I'échange de solutés
entre la matrice et la solution se fait généralement par la diffusion moléculaire, en se
rapprochant d’un équilibre et la solution se charge progressivement. Dans le cas d’un
essai de percolation, la solution mise en contact avec le matériau est sans cesse
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renouvelée a l'entrée de la colonne, et évacuée en sortie sans qu’un équilibre
minéral/solution n’ait nécessairement été atteint [LASSIN 2002].

1.3.6 Débit d’injection

Lors d’'un essai de percolation réalisé sous pression d’injection fixée, le débit
d’injection peut étre amené a varier durant I'essai. Si la matrice se dégrade ou se dissout
en cours d’essai, le débit est susceptible d’'augmenter. Généralement, pour les matériaux
cimentaires, on constate une forte diminution du débit (cf. figure 2-11). Cette courbe
présente la variation de débit en fonction de L/S lors d’'un essai de percolation effectué sur
un matériau cimentaire sec sous une pression d’injection fixe a 50kPa. Le débit chute de
1 a 0.3 mL/min en continu.

Le débit d’injection détermine la vitesse de pores et donc le temps de contact entre
le liquide et la matrice. Ainsi, la variation du débit d’injection est susceptible de perturber
'analyse des résultats de relargage en empéchant la détermination précise des temps de
contact. Dans le cadre de cette thése, nous avons choisi de fixer les débits d’injection.
Comme un relatif grand rapport L/S est souvent employé dans I'essai de percolation, il est
obligatoire de choisir des débits d’injection plus forts que la réalité, ainsi, il est difficile de
trouver un compromis entre des débits faibles et des temps de laboratoire acceptables
d’ou I'intérét de passer a des essais pilotes ou des mises en scénario [LASSIN 2002].

1.00

Constant leachant inlet pressure = 50 kPa
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Figure 2-11. Variation de débit d’écoulement sous une pression d’injection fixe lors d’'un
essai de percolation [POON 2001]

1.4 Conclusions

En raison des déséquilibres des especes chimiques entre les especes solides et les
espéces dissoutes dans la solution, le transport de solutés non réactif dans un milieu
poreux saturé est généralement contrélé par les trois mécanismes de transport que sont
'advection, la diffusion moléculaire et la dispersion. L'advection décrit le transport de
masse causé par le déplacement d’ensemble du fluide, il est décrit par la loi de Darcy. La
diffusion moléculaire due a l'agitation de particules tend a homogénéiser le soluté des
zones de forte concentration vers les zones de faible concentration. Cette diffusion est
lice au mouvement Brownien des particules. La dispersion cinématique résulte de
I'hétérogénéité des distributions de vitesse dans le milieu poreux. Dans un essai de
lixiviation en batch, I'échange de solutés est s’effectue principalement par diffusion
moléculaire. Ces trois mécanismes influencent le transport d’espéces chimiques durant
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'essai de percolation sur matériau monolithigue mais l'influence de la diffusion
moléculaire ne devient sensible que dans le cas d’'un écoulement trés lent.

L’équation advection-dispersion décrit quantitativement l'effet de ces trois
mécanismes. Cette équation est utilisée dans les modéles de calculs comme PhreeqC.
Nous l'utiliserons pour simuler I'’évolution de conductivité en sortie en fonction du temps et
déterminer les caractéristiques hydrodynamiques du matériau. Ce modele de calcul fait
appel a une représentation de la structure poreuse faisant apparaitre une double porosité.
Contrairement aux matériaux granulaires, la porosité d’'un matériau monolithique est
composée de deux parties, une zone mobile et une zone immobile. Le mode
d’écoulement de la solution dans ces deux régions est différent. Dans la région mobile, le
transport de solutés se produit par advection-dispersion, I'échange entre les deux régions
s’effectue uniquement par diffusion moléculaire. En se basant sur cette théorie de duo-
porosité, un modéle MIM pour I'écoulement permanent et unidimensionnel dans un
monolithe a été bati. L’équation advection-dispersion et le modéle MIM ont été couplés
pour stimuler I'évolution de conductivité du percolat et évaluer les paramétres
hydrodynamiques lors d’un essai de percolation effectué sur matériau monolithique. La
modélisation permet de déterminer trois parametres: la dispersivité A, la répartition entre
la porosité mobile et immobile, 6m et Bim et le coefficient de diffusion effective entre les
deux régions De.

La percolation du matériau peut entrainer une modification structurelle du milieu
poreux par dissolution/précipitation des éléments et par conséquent, modifier le
comportement au relargage des solutés. Ainsi, [lidentification des propriétés
hydrodynamiques des matériaux, en début et au cours de I'essai est primordiale pour
comprendre le relargage des solutés. Cette identification passe par la mesure de la
porosité, de la surface spécifique et de la distribution de taille de pores, ces propriétés
morphologiques du matériau ont été discutées dans ce deuxiéme chapitre. Le volume
poreux efficace (celui qui est réellement mis en jeu lors d’'un essai) peut étre modifié en
fonction des conditions d’essai. La perméabilité est une propriété importante de cette
étude. Elle permet de décider de I'opportunité de réaliser un essai de percolation sur un
matériau. Elle permet également de décider des conditions d’essais (notamment le débit)
qui font représentatives des conditions in situ. Enfin, c’est un indicateur de la finesse de la
structure poreuse, qui influe sur les surfaces et temps de contact entre la matrice et le
fluide percolant.

Enfin, I'influence de certains paramétres sur le relargage a été discutée. Le pH du
liquide percolant et son évolution en cours d’essai et dans I'échantillon, joue un réle trés
important. Pour simplifier les analyses chimiques du percolat, I'eau déminéralisée a été
choisie comme liquide percolant pour tous les essais de percolation. Le rapport L/S
détermine la sévérité de I'essai et sa valeur dépend des scénarios envisagés. Un L/S
important permettra de rendre compte du comportement a trés long terme, mais n’est pas
forcément représentatif du comportement in situ et donc n’est pas forcément pertinent.
Enfin, il est important de trouver un compromis entre des débits faibles et des temps
d’expérimentation acceptables. Le protocole de mesure a été choisi afin de garantir un
débit stable tout au long de I'essai.
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Chapitre Ill. Démarche et protocoles
expérimentaux
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L Démarche et protocoles expérimentaux

Les deux premiers chapitres ont permis de présenter la problématique de la
caractérisation environnementale des matériaux, notamment monolithiques. Il n’existe pas
de norme permettant de caractériser un matériau monolithique en percolation sans altérer
sa structure. Le but de cette thése est donc de définir une méthode de caractérisation
plus proche des conditions réelles d’utilisation sans demander des investissements ou un
temps de mesure prohibitifs. Par ailleurs, nous avons abordé dans le second chapitre les
notions théoriques permettant de comprendre les différents mécanismes a I'ceuvre
lorsque I'on fait percoler de I'eau dans un matériau poreux, cimentaire ou non.

La démarche expérimentale que nous allons décrire dans ce chapitre, vise donc a
déterminer le matériel et les conditions de réalisation d’un essai qui permette de rendre
compte du comportement in situ. Il s’agit donc de formuler et de caractériser des
matériaux qui nous permettront de comprendre leur comportement au relargage, puis de
confronter ce comportement a celui observé in situ. Le chapitre précédent a mis en valeur
'importance de la structure poreuse des matériaux sur le relargage. Les matériaux seront
donc choisis de maniére a ce que leurs caractéristiques hydrodynamiques soient
suffisamment contrastées pour permettre de quantifier leur impact. La composition de ces
matériaux sera également adaptée afin d’évaluer I'impact de la composition chimique et
minéralogique sur le pourcentage d’éléments traces fixés durablement dans la matrice.
Enfin, le choix des paramétres expérimentaux permettra de mettre en évidence l'influence
du débit ou du ratio Liquide/Solide sur les quantités de polluants relargués.

Dans ce troisieme chapitre, nous nous attacherons, dans un premier temps, a
décrire et caractériser les matériaux qui seront utilisés dans cette étude : sable, ciment, et
sédiments traités. La formulation et le protocole de fabrication des matériaux cimentaires
sera ensuite détaillé. Ces matériaux feront alors I'objet d’'une caractérisation approfondie :
chimique, minéralogique, physique et mécanique. Nous détaillerons dans ce chapitre les
techniques expérimentales qui ont été employées. Les caractéristiques ainsi déterminées
seront présentées progressivement au cours des chapitres suivants, a chaque fois que
leur connaissance se révélera importante afin de comprendre les résultats des essais de
percolation. La mise au point du matériel et des protocoles expérimentaux sera elle,
présentée dans le prochain chapitre.

lll.1 Conception des matériaux

Différents matériaux ont été utilisés dans cette thése. La nature et le choix de ces
matériaux seront justifiés dans les paragraphes suivants. Il s’agit :

o De grés de Fontainebleau (GF). Il est utilisé comme matériau de référence destiné a
la mise au point de I'essai de percolation et de I'essai de tragage non réactif. En
effet, il était préférable d'utiliser un matériau qui ne soit pas réactif vis-a-vis des
fluides percolants pour ne pas entrainer de modification des paramétres
hydrodynamiques en cours de mesure. Par ailleurs, la simplicité de sa composition
minéralogique (plus de 98% de quartz), en fait un matériau de référence idéal.

o D’un 1% lot de matériaux cimentaires (4 formulations) basée sur le mortier standard
contenant des sédiments traités NOVOSOL® pour les essais de percolation. Les 4
formulations sont dénommées MCS-0 (mortier standard), MCS-10, MCS-20 et MCS-
50. MCS correspond a la dénomination Matériau Ciment-Sédiment, le chiffre
correspond au pourcentage massique de sédiment incorporé dans le mélange. Ces
formulations permettront d’évaluer le seuil de teneur en sédiments acceptable pour
respecter les critéres environnementaux actuels. La teneur en sédiment n'a pas
seulement un impact sur la quantité de éléments traces présents dans le matériau.
La présence de STN dans le mélange modifie la composition minéralogique du
matériau et donc les équilibres chimiques en cours de percolation. La porosité du
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matériau et la structure du réseau poreux (donc la surface spécifique du matériau)
s’en trouveront également modifiés.

. D’un 2°™ lot de matériaux cimentaires (3 nouvelles formulations) se basant sur la
formulation routiére réalisée par l'entreprise Eurovia dans le cadre du projet
Demoroute a Dombasle en France. En utilisant en laboratoire une formulation
comparable, nous pourrons utiliser les résultats de I'expérience in situ pour caler les
parametres de lI'essai de percolation pour reproduire au plus prés les conditions
réelles d’exploitation. Les 3 formulations sont dénommées NMCS-0, NMCS-15 et
NMCS-30. Le chiffre correspond au pourcentage massique de sédiment incorporé.
L’objectif étant de pouvoir estimer le pourcentage de sédiment qui pourrait étre
incorporés dans une route sans impact négatif sur I'environnement.

.11 Echantillons de grés
lll.1.1.a Réalisation des échantillons

Les échantillons de grés ont été carottés dans un bloc de grandes dimensions. Le
carottage est réalisé sous eau, et les éprouvettes obtenues ont un diamétre de 37mm.
Par trongconnage, la longueur est ensuite ajustée a 70mm environ. La figure 3-1 (a)
présente la table de carottage et la figure 3-1 (b) un échantillon de gres prét a étre testé. |l
n’est pas nécessaire d’avoir une géométrie d’échantillon parfaite pour pouvoir réaliser un
essai de percolation. Les échantillons n'ont donc pas été rectifiés, et un parallélisme
correct a été obtenu par un trongonnage soigné. Le défaut toléré est de I'ordre de 2/10°™°
de mm.

(@) (b)

Figure 3-1. Carotteuse utilisée et échantillon du grés de Fontainebleau
l.1.1.b Caractérisation du matériau de référence

Le grés de Fontainebleau naturel est soumis a une série de caractérisation, elle
contient les mesures des masse volumique, de porosité, de surface spécifique et de
perméabilité ; 'analyse chimique et la Diffraction des Rayons X (DRX). Les explications
de toutes ces méthodes sont présentées dans le paragraphe 111.2. Le tableau 3-1 résume
les résultats des mesures. Les résultats d’analyse chimique sont donnés dans le tableau
3-2. L'image 3-2 montre les diagrammes RX sur une poudre de grés.
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Masse volumique 2.49 (max : Porosité & I'eau (%) 4.37 (max : 4.64,
apparente (g/cm3) 2.53, min : 2.46) ° min : 4.20)
Masse volumique Porosité a I'éthanol
apparente MIP (g/mL) 245 (%) 4.18
Masse volumique o o
absolue MIP (g/mL) 2.64 Porosité (MIP) (%) 6.95
Surface spécifique MIP Diameétre médian
(m?/g) 0.018 4VIA MIP (um) 6.45
Surface spt—icmque BET 0217 . P.errr?eablllte2 9 48E-16
(m?/g) intrinséque (M?)

Tableau 3-1. Synthése des caractéristiques du Grés de Fontainebleau

Une faible surface spécifique et un grand diamétre moyen de pores montrent que la
macroporosité est prédominant, la figure de distribution de taille de pores du grés est
aussi présentée en annexe IV. Pourtant, ce matériau n’a pas une grande porosité. Les
grands diameétres des pores et la faible porosité résulte une perméabilité de 9.48*10"°mz=.
La porosité mesurée a I'eau et a I'éthanol montrent un décalage considérable par rapport
celle mesurée par MIP. En comparant avec des autres études du gres de Fontainebleau,
la porosité ne présente pas un grand décalage entre différentes méthodes de mesure. Par
exemple, Rousset montre que sa porosité a I'eau et au mercure est 11.5% et 11.2%
respectivement [TOURNIER 2001]. Ainsi, les mesures de porosité ont été répétées
plusieurs fois en différents échantillons de grés, le méme phénoméne a été constaté. Le
fait que les rayons successifs sont trés contrastés peut étre utilisé pour expliquer ce
décalage. Pour cette raison, la porosité a I'eau a été utilisée pour les traitements des
données d’essais. Les autres propriétés du grés de Fontainebleau déterminées dans
cette thése sont comparables avec d’autres études.

Le diagramme RX du grés de Fontainebleau (cf. figure 3-2) montre qu’il est trés
approprié pour les essais de tragage non réactif, étant donné qu’il est constitué presque
exclusivement de quartz (~98% en pourcentage massique), trés peu réactif vis-a-vis des
solutions pour les essais de percolation.

% massigue Grés de Fontainebleau
Si0, 98.0
CaO 01
Al-O+ =02

Fe.0; total = 0.05
K0 < 0.05
MgO <02
MnO < 0.02
Na,O <02
P20s = 0.05
TiO3 < 0.05

C inorganique = 0.05
Perte au feu & 1000°C 0.13
Total (%) 98.23

Tableau 3-2. Composition chimique du grés de Fontainebleau [PIANTONE 2006]
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Figure 3-2. Diagramme RX poudre sur le grés de Fontainebleau (réalisé par le BRGM)

Le tableau 3-2 donne la composition chimique. Les éléments majeurs Si, Al, Mg, Fe
total (exprimé en Fe,03), Na, Ca, K, Mn, P et Ti sont exprimés en pourcentage d’oxydes
par spectrométrie de fluorescence X. Le carbone minéral a été analysé par une méthode
volumétrique. L'incertitude de mesure estimée pour les éléments majeurs est de 2% (en
masse) relative en milieu de gamme. D’aprés ces résultats d’analyses, le grés de
Fontainebleau est presque exclusivement constitué de quartz. Ces résultats confirment
ceux de la DRX.

1.1.2 Réalisation des matériaux routiers

Les matériaux routiers étudiés sont de deux types. Le 1% lot, baptisé MCS, est basé
sur une formulation de mortier standard. Le 2°™ lot, appelé NMCS, a été établi sur la
base de la formulation routiére du projet Demoroute & Dombasle. Toutes ces formulations
ont été réalisées en mélangeant un liant routier (ROC SG), un sable siliceux et du
sédiment traité par le procédé NOVOSOL®.

I1.1.2.a Caractérisation des STN

Le sédiment utilisé dans ce travail de recherche a été traité par I'entreprise Solvay
selon le procédé NOVOSOL®. Le procédé a été décrit dans le paragraphe 1.1.3. Les
sédiments traités utilisés ici sont issus du méme lot que ceux utilisés au cours d’'une
précédente thése réalisé au laboratoire par P.Y. Scordia [SCORDIA 2008]. Ces
sédiments ont été prélevés a Dampremy en Belgique dans le canal reliant Charleroi a
Bruxelles. lls ont été traités sur 'unité pilote alors installée a Dampremy en avril-mai 2005.
Une caractérisation compléte, physique et chimique de ces sédiments se trouve dans le
rapport de thése de Scordia [SCORDIA 2008]. Nous allons en donner maintenant les
principales caractéristiques.
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AlLO; | CaO | Fe20; | K,0 | MgO | MnO | Na,0 | P,Os | SiO, | TiO, | S PF
total total

Données
quBram | 77 105 | 137 | 145 ]| 1.6 0.2 0.7 | 3.16 | 56.1 | 0.55 | 0.39 | 3.75
Données
Thésede | 822 | 1089 | 1427 [ 149 | 172 | — | 068 | 3.49 |5433| — | 0.8 |3.68
P.Y.
Scordia

Tableau 3-3. Composition chimique (partie d’éléments majeurs en pourcentage de masse
totale d’échantillon) des STN [PIANTONE 2006] [SCORDIA 2008]

Le tableau 3-3 compare les teneurs des éléments majeurs des STN déterminées par
le laboratoire de des Matériaux et de Durabilité des Constructions (LMDC) de Toulouse et
le BRGM. Ces teneurs sont bien proches, en plus, ce sont des mémes STN utilisés par
P.Y. Scordia et dans cette thése, les propriétés déterminées par P.Y. Scordia qui seront
montrées aprés sont tout a fait représentatives.
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Figure 3-3. Diagramme RX d’un échantillon total de STN [SCORDIA 2008]

L’analyse DRX sur un échantillon total a mis en évidence la prédominance du quartz
dans les STN. lls contiennent également de I'hématite ainsi que du mica. Enfin, des
traces de feldspath et de calcite ont été détectées.

Les mesures réalisées au laboratoire par P.Y. Scordia montrent que les STN ont
une masse volumique absolue comparable a celle d’'un sable siliceux (2.6-2.8 g/cm3). La
porosité des STN concassés est tres faible égale a 2%, en revanche, de leur finesse
particuliere résulte une grande surface spécifique de 3.77 g/cm3. Le traitement
NOVOSOL® permet aussi la formation de chaux libre dans les STN ce qui explique leur
caractere fortement basique.

Masse volumique absolue pH Surface spécifique (m?/g) Porosité
(g/cm3) (B.E.T) (B.E.T)
2.76 12.4 3.77 2%

Tableau 3-4. Caractérisation des propriétés physiques principales des STN
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i.1.2.b Homogénéisation de sédiment traité

Apres traitement, les sédiments sont conditionnés en big-bag. lls sont par nature
assez hétérogénes. Les conditions de manutention, de stockage et de transport ont
tendance a accroitre cette hétérogénéité (par sédimentation dans le big-bag par exemple),
si bien qu’'une homogénéisation était un préalable nécessaire avant toute utilisation, afin
de pouvoir exploiter des résultats de caractérisation réalisée sur de relativement petites
quantités.

L’opération d’homogénéisation vise a obtenir un échantillon global qui soit
représentatif des propriétés moyennes du lot. Elle est réalisée suivant le protocole établi
dans le paragraphe 9.4 de la norme NF EN 932-1 [AFNOR 1996]. Il s’agit d’'une méthode
de réduction d’un échantillon global par quartage. La figure 3-4 schématise le principe du
quartage. Il s’agit de réduire progressivement I'échantillon initial jusqu'a obtention de la
quantité désirée, en garantissant la représentativité de la partie prélevée. La figure 3-5
présente des photos prises lors de cette opération.

,
o
e
355

TS
iy

5
S

ST
=z
betetely!

pratetel

itetatyny!

SRS
8
o

s,
S

Figure 3-4. Homogénéisation des sédiments traités NOVOSOL® : réduction de
I’échantillon par quartage [AFNOR 1996]
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fno.07. 2&;7 '

Figure 3-5. Sédiments traités fourni par Solvay aprés homogénéisation

Une fois la quantité voulue de sédiment obtenue, un tamisage a été réalisé. La
courbe granulométrique des STN a été recomposée pour s’approcher au mieux de la
répartition employée pour la construction de la route test Demoroute. La figure 3-6 montre
cette comparaison entre les STN homogénéisés au laboratoire et utilisés pour la
Demoroute. En raison de disponibilité de matériels, les ouvertures des tamis utilisés au
laboratoire n’étaient pas tout a fait les mémes employés par le constructeur Eurovia. En
dépit de ces différences douverture, les STN homogénéisés présentent une
granulométrie proche que la Demoroute, ainsi, ils sont représentatifs des STN employés
pour la construction de cette route et préts a étre utilisés pour élaborer les matériaux
routiers.
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Figure 3-6. Comparaison de la courbe granulométrique des STN homogénéisé au
laboratoire et utilisé par Eurovia
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.1.2.c Mise en ceuvre des formations de route

Deux lots de matériaux routiers (MCS et NMCS) ont donc été élaborés au
laboratoire de Génie Civil de 'ECL. Comme nous l'avons expliqué précédemment,
linfluence de propriétés hydrodynamiques du matériau (notamment sa porosité et sa
surface spécifique) sur le relargage de polluants est I'un des points clef de notre étude.
Ce travail doit également permettre de déterminer si les matériaux incorporant des
sédiments traités remplissent les critéres environnementaux, et qu’elle est la quantité de
sédiment acceptable pour se conformer a ces normes. Modifier le pourcentage de
sédiment nous permettra d’étudier 'ensemble de ces aspects. L’effet du pourcentage
d’incorporation de sédiment sur les propriétés hydrodynamiques sera discuté par la suite
(cf. chapitre V). Le pourcentage massique de STN (par rapport a la masse totale de
matériau sec) dans les formulations du lot 1 varie de 0 a 50%. Il varie de 0 a 30% pour le
2°™ ot.

Le liant employé est celui utilisé par I'entreprise Eurovia pour la construction de la
route test « Demoroute ». Il s’agit du ROC-SG de la société Holcim devenu plus tard
ROC-LG aprés la modification de norme européenne de contrdle qualité en 2008. Sa
fiche technique se référe a l'annexe V. Afin de faciliter les analyses chimiques des
percolats et des matériaux et de composer des matériaux avec reproductibilité, un sable
normalisé siliceux de Leucate a été préféré aux granulats calcaires utilisés pour
Demoroute. Le sable siliceux pur a été fourni par la Société Nouvelle du Littoral (SNL). Sa
composition granulométrique déterminée par tamisage, des mesures du taux d’humidité
et des contréles de résistances mécaniques sont conformes aux exigences des normes
EN 196-1 et ISO 679 : 2009. Sa fiche technique se trouve également en annexe V.

Constituants Pourcentage massique
Sable calcaire 0/6 mm 63%
STN 30%
liant hydraulique ROC SG 7%

Tableau 3-5. Composition de la route test 8 Dombasle : « Demoroute » (Solvay, 2002)

Le 1° lot a été formulé sur la base d’'un mortier standard (norme EN 196-1)
contenant 25% en masse de ciment ROC SG/LG et 75% de sable Leucate (pourcentages
exprimés en fonction de la masse séche de matériau). Dans le 2°™ lot, un pourcentage
massique de ciment (10%), plus proche possible de celui de Demoroute (7%) a été choisi.
Les tableaux suivants donnent les formulations massiques utilisées pour Demoroute (cf.
tableau 3-5) et des deux lots de matériaux routiers (cf. tableaux 3-6 et 3-7). Les rapports
massiques Eau/STN présentés dans les tableaux 3-6 et 3-7 représentent la quantité d’'eau
utilisée pour tenir compte de l'absorption d’eau des sédiments traités. En effet, les
précédents travaux réalisés sur les STN [AGOSTINI 2006] [SCORDIA 2008] [BOUCARD
2006] ont mis en évidence un coefficient d’absorption d’eau important et rapide, atteignant
environ 45% de la masse des granulats de STN. Afin de garantir une quantité d’eau libre
dans le mélange suffisante pour hydrater le liant, une certaine quantité d’eau est rajoutée
lors du malaxage (ou avant le malaxage pour pré saturer les STN). Cette eau est
supposée absorbée par les sédiments dés le début du malaxage. Si la quantité d’eau
choisie ne correspond pas au coefficient d’absorption d’eau (45%), c’est parce que
I'expérience a montré que lors du malaxage, les STN pré-saturés rendaient une partie de
leur eau. Le E/S de 0.3 a donc été choisi empiriquement en visant une maniabilité
constante d’'un mélange avec et sans STN. Il résulte de ce qui vient d’étre exposé, une
incertitude non négligeable sur le E/C réel de nos matériaux. En effet, il nous est
impossible de déterminer la quantité d’eau réellement contenue dans les sédiments lors
du malaxage et la quantité d’eau libre. Cette quantité dépend notamment, de la nature
des granulats, de leur degré de pré-saturation, de leur taille, de la puissance du malaxage,
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du temps de malaxage... C’est la raison pour laquelle nous ne parlerons ni de E;./C car
cette valeur n’est pas représentative de ce qui se passe dans le matériau, ni de quantité
d’eau libre car nous ne savons pas I'estimer.

Formulation MCS-0 | MCS-10 | MCS-20 | MCS-50
Sable normalisé (Leucate) 75% 65% 55% 25%
Ciment ROC SG 25% 25% 25% 25%
STN 0% 10% 20% 50%
E/C* 0.5 0.5 0.5 0.5
E/S* 0 0.3 0.3 0.3

Tableau 3-6. Composition des matériaux routiers (1 lot MCS) en pourcentage massique.

Formulation NMCS-0 | NMCS-15 | NMCS-30
Sable normalisé (Leucate) 90% 75% 60%
Ciment ROC SG 10% 10% 10%
STN 0% 15% 30%
E/C* 0.8 0.8 0.8
E/S* 0 0.2 0.2
pression axiale de moulage (bar) ** 200 120 60

Tableau 3-7. Composition des matériaux routiers (2°™ lot NMCS) en pourcentage
massique.

*. E/C est le rapport massique Eau/Liant; E/S est le rapport massique Eau/STN.
**_Echantillons de 2°™ lot ont été obtenus par moulage et démoulage sous pression

Les formulations du 1° lot MCS ont été réalisées conformément a la norme EN196-1,
au moyen d’un malaxeur (Dito Sama BMX 40) de 40 litres (cf. figure 3-7). Le mortier frais
a été coulé dans un moule métallique (cf. figure 3-8) afin d’obtenir des poutres de 40cm
de longueur et de section rectangulaire (15*12 cm?). Pour protéger la poutre d’un séchage
de surface prématuré et excessif, un film plastique a été placé sur la face libre de la
poutre. Deux jours aprés la mise en ceuvre, les quatre poutres ont été démoulée puis
conservées dans un bain thermostaté a 20°C + 2°C. L’eau du bain a été saturée en chaux
pour réduire la lixiviation des matériaux. 28 jours aprés le gachage, des échantillons
cylindriques ont été prélevés dans les poutres au moyen de la carotteuse présentée
préecédemment (cf. 111.1.1). Les échantillons ont ensuite été trongonnés. Quatre-vingt
échantillons de 37mm de diamétre et 70mm de hauteur ont ainsi été obtenus. En placant
ensduite les éprouvettes dans une étuve régulée a 60°C, le processus de maturation a été
bloqué a 28 jours Leur masse a été suivie jusqu’a stabilisation. lls ont enfin été placés
dans une étuve de stockage a 105°C jusqu’a la date de leur caractérisation par
percolation. La figure 3-9 présente un échantillon de MCS-50 prét a étre passé en
percolation.
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Figure 3-7. Malaxeur a vitesse variable pour la confection des matériaux routiers

Figure 3-9. Echantillon de matériaux routiers (MCS-50)
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La méthodologie de réalisation du 2°™ lot est sensiblement différente. En effet, les
échantillons ont été réalisés en moulage sous pression. La méthodologie utilisée se référe
a la norme NF P 98-230-2 : « Essais relatifs aux chaussées — Préparation des matériaux
traités aux liants hydrauliques ou non traités — Partie 2 : Fabrication des éprouvettes de
sables ou de sols fins par compression statique » [AFNOR 1993]. Le matériel utilisé pour
réaliser ce moulage sous pression consiste en un corps de moule, deux pistons, deux
demi-coquilles d’espacement, un contre piston et une rehausse de démoulage (cf. figure
3-10).

Le diamétre des éprouvettes obtenues aprés ce moule est de 5cm pour une hauteur
de 10cm (cf. figure 3-11).

Une double compression statique est appliquée sur chaque éprouvette afin d’obtenir
un compactage le plus homogéne possible. Aprés malaxage, le corps du moule
cylindrique est rempli par une masse définie de matériau frais. La masse est identique
pour chaque éprouvette d'une méme formulation ; elle est de 520g pour la formulation
NMCSO0, de 510g pour la NMCS-15 et de 480g pour la NMCS30. Une fois le moule rempli,,
les deux demi-coquilles d’espacement sont enlevées et le piston supérieur est mis en
place. L’ensemble moule-pistons est placé sur une presse manuelle (presse ENERPAC
d’une capacité 25 tonnes, cf. Figure 3-12). Une pression axiale est appliquée sur le piston
supérieur. Une fois que les embases des pistons sont en contact avec le corps du moule,
la pression est maintenue durant un minimum de 10 secondes. Les pressions maximales
appliquées pour les trois formulations sont indiquées dans le tableau 3-7.

Figure 3-10. Matériel utilisé pour la réalisation de moulage sous pression et le démoulage
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Figure 3-11. Schéma d’'un moule pour la confection d’éprouvette de NMCS (diamétre
intérieur=5cm, hauteur=10cm)

Figure 3-12. Moulage sous pression et démoulage des échantillons de NMCS

Pour démouler les éprouvettes, le moule est disposé sur la rehausse de démoulage.
Le contre piston permet d’extraire I'éprouvette. Dés que les éprouvettes sont extraites du
moule, elles sont conservées en enceinte climatique (cf. Figure 3-13) a une humidité
relative de 98% et 20°C, pour permettre la poursuite de I'hydratation et la maturation.
Apres 28 jours de maturation, les éprouvettes sont placées dans une étuve de séchage a
60°C jusqu’a la stabilisation de la masse. La réaction d’hydratation est ainsi pilotée.
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Figure 3-13. Enceinte climatique pour conserver les éprouvettes de NMCS

Avant d’étre utilisés, les échantillons des matériaux routiers sont conservés dans
une étuve de stockage a 105°C.

lll.2 Caractérisation des matériaux

La campagne de caractérisation des matériaux se compose de quatre parties :
mesure de la porosité, de la surface spécifique et de la distribution de taille de pores, de
la perméabilité et enfin caractérisation chimique et minéralogique.

Il existe plusieurs méthodes de mesure de la porosité. Parmi ces méthodes, la
mesure de porosité a I'eau (ou a I'éthanol) et la mesure par injection de mercure sont les
plus souvent utilisées [BOUTOUIL 1998] [TOURNIER 2001]. De méme il existe
différentes fagons d’estimer la surface spécifique. Rouquerol et d’autres chercheurs ont
détaillés les diverses méthodes de mesure [ROUQUEROL]. Seules les méthodes B.E.T et
porosimétrie mercure ont été utilisées dans cette thése pour estimer la surface spécifique
des matériaux. La distribution de taille de pores a été obtenue par porosimétrie au
mercure [BRUE 2009] [ROUGELOT 2008]. La perméabilité des matériaux a été mesurée
selon une méthodologie propre au laboratoire de Génie Civil de I'Ecole Centrale de Lille.
Enfin, la caractérisation chimique et minéralogique a été réalisée au moyen de différentes
techniques : la Diffraction aux Rayon X (DRX) [SEMAHA 2006], la Fluorescence X et
enfin Spectrométrie d’Emission Atomique au moyen d’une torche plasma (ICP-AES)
[TOURNIER 2001].

.21 Mesure de la porosité

La porosité du matériau est un parameétre trés important dans cette étude. Il s’agit
d’'une caractéristique fondamentale de tout matériau poreux, mais si elle nous intéresse a
double titre c’est parce que ce volume poreux nous renseigne sur le volume de percolant
mis en contact avec le matériau. Ce volume et sa structure vont directement influencer les
surfaces de contact ainsi que la vitesse du fluide dans les pores (et donc les temps de
contact). Deux méthodes ont employées dans cette étude, ce sont la mesure a I'eau (ou a
I'éthanol) et la mesure par injection de mercure.

lll.2.1.a Mesure de la porosité a I’eau et a I’éthanol

La mesure de la porosité a I'eau ou a I'éthanol permet d’évaluer le volume de la
porosité accessible a I'eau ou a I'éthanol. Ce volume est calculé par la différence de
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masse d’échantillon entre I'état sec et I'état saturé divisée par le produit de la masse
volumique de I'eau ou de I'éthanol et le volume d’échantillon. Voici I'équation :

CD — msat - msec
oV
Ici mgyt est la masse d’échantillon saturé en liquide (eau ou éthanol) en g, Mgec

représente la masse d’échantillon a I'état sec en g, p est la masse volumique du fluide
utilisé (g/cm?) et V indique le volume d’échantillon (cm® ou ml).

(Equation 3-1)

Le mode opératoire est le suivant. Les échantillons sont séchés en étuve a 105°C
jusqu’a stabilisation de leurs masses : on obtient mg... lls sont placés dans un récipient
rempli d’eau (ou d’éthanol) de sorte que I'échantillon affleure a la surface du liquide.
L’ensemble est placé dans une cloche a vide (cf. Figure 3-14). Le vide est réalisé dans la
cloche ou moyen d’'une pompe. La masse des échantillons est suivie quotidiennement
jusqu’a stabilisation. On obtient alors la masse saturée mg,;. La géométrie des
échantillons étant « simple » (ils sont obtenus par carottage ou moulage puis trongonnés),
leur volume est simplement mesuré au pied a coulisse (précision de lecture £ 0.02mm).
Plusieurs échantillons ont été utilisés pour obtenir la porosité moyenne de chaque
formulation routiere.

Figure 3-14. Cloche et pompe a vide pour la mesure de la porosité a I'eau ou a I'éthanol
des matériaux

La mesure a 'eau n’a été employée que sur le grés. Pour les matériaux cimentaires,
c’est la mesure a I'éthanol qui a été utilisée. En effet, I'éthanol, a lI'inverse de I'eau n’a que
peu d’interaction chimique avec la matrice cimentaire. Une mesure a I'eau entraine une
reprise de la réaction d’hydratation perturbant fortement les mesures qui sont réalisées
sur des matériaux n'ayant maturé que 28 jours et qui n‘ont donc pas achevé leur
processus de maturation.

l.2.1.b Mesure de la porosité par injection du mercure
La porosimétrie mercure est une méthode largement utilisée pour fournir la
distribution de taille de pores, la surface spécifique ainsi que la porosité du matériau.

Cette méthode est généralement appelée MIP pour Mercury Intrusion Porosimetry Les
mesures MIP ont été effectuées a I'Ecole des Mines de Douai, sur des échantillons de
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matériau a I'état sec de 1 cm® environ. L’appareil utilisé était un MICROMERITICS®
AutoPore IV 9500.

Le principe de mesure consiste a introduire du mercure dans des pores de plus en
plus fins sous une augmentation de la pression d’injection. L’échantillon est d’abord
soumis au vide afin d’éliminer toute eau résiduelle. Ensuite, la pression d’injection de
mercure liquide augmente par palier d’environ 3KPa jusqu’a 200MPa. Le temps
d’équilibre entre chaque palier est de 20 secondes. Dés que la pression maximale est
atteinte, le mercure est extrait de I'échantillon par réduction de la pression d’injection. En
utilisant la loi de Laplace et I'équation de Young et moyennant I'hypothése que le réseau
poreux est composé de pores cylindriques, le rayon de pore r auquel accéde le mercure
sous une pression donnée devient calculable. La relation suivante permet de déterminer
le rayon d’'un pore correspondant a une pression de mercure donnee :

Y
Pc = r cosa (Equation 3-2)

ou Pc est la pression capillaire qui correspond a la pression d’injection de mercure, y
est la tension superficielle de mercure, cette valeur est de 0.485 N/m et a est I'angle de
mouillage du mercure (130°).

La porosimétrie mercure permet ainsi d’obtenir la distribution de taille de pores.
Toutefois, la mesure de rayon de pore est limitée : de 3 a 7500nm environ en raison de la
limite haute de pression d’injection du mercure (200MPa correspond a un rayon de 3nm).
Les pores inferieurs a 3 nm ne sont donc pas pris en compte dans les mesures par MIP.
La mesure permet d’obtenir une courbe donnant le volume de pores en fonction du rayon
r, représentant la distribution de la taille des pores. Le cumul des volumes de chaque
famille de pores permet de calculer la porosité totale connectée totale. On en déduit
également, les diamétres médian et moyen des pores ainsi que la surface spécifique du
matériau.

1.2.2 Surface spécifique et distribution de taille de pores

La surface spécifique d'un solide est égale au rapport entre l'aire de la surface
accessible a un liquide et la masse du solide. Elle s'exprime en m?%g. La surface
spécifique est inversement proportionnelle au diamétre moyen des pores. Les gros pores
ayant une surface spécifique plus faible, que les petits pores, deux matériaux ayant la
méme valeur de porosité totale, peuvent avoir des surfaces spécifiques trés différentes (cf.
figure 2-7).

La valeur de la surface spécifique des matériaux est importante dans le cadre de
notre étude. En effet, ce travail repose sur le fait que les normes de caractérisation
existantes ne sont pas appropriées vis-a-vis du scénario de valorisation, en ce sens
gu’elles modifient, ou ne prennent pas compte, des surfaces d’échange réelles entre le
matériau a tester et le fluide percolant. Il est donc primordial de mesurer la surface
spécifique du matériau puisque, selon notre approche, les relargages en polluants
devraient étre directement liés au rapport entre la surface d’échange et la masse de fluide
percolant.

La porosimétrie mercure donne la distribution de taille de pores et la surface
spécifique du matériau, comme nous 'avons expliqué précédemment. Une autre méthode
souvent utilisée pour mesurer la surface spécifique est la théorie de Brunauer, Emmett et
Teller (théorie B.E.T) par adsorption d’azote, la méthode Barrett, Joyner et Halenda
(méthode B.J.H) en revanche est largement utilisée pour estimer la distribution de taille
des mésopores par créer un phénoméne de condensation capillaire. Les mesures B.E.T
et B.J.H ont été effectuées par le laboratoire de chimie de I'Ecole Centrale de Lille sur des
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échantillons monolithiques de chaque formulation. L’appareil utilisé était un ASAP 2010M
n° série 884.

Basée sur la théorie de Langmuir qui a élaboré le concept de couche mono-
moléculaire a partir de I'adsorption chimique, la théorie B.E.T repose sur I'adsorption
physique des gaz sur les surfaces solides. Le principe consiste a mesurer la quantité de
gaz adsorbé physiquement sur la surface d'un solide, en fonction de la pression de gaz, et
a calculer la quantité de gaz adsorbé dans une couche mono-moléculaire. Les mesures
s’effectuent généralement avec un gaz inerte tels que N,, Ar ou Kr. On peut ainsi
admettre qu'il n'y a pas de chimi-sorption, mais uniquement de la physi-sorption
[TOURNIER 2001]. Le schéma (Figure 3-15) illustre le principe décrit précédemment.

Lorsque la surface A du monolithe est complétement recouverte d’'une couche de
a

molécules adsorbées, en connaissant la quantité d’adsorbable M nécessaire pour
recouvrir la surface du monolithe d’'une couche mono-moléculaire et I'aire om occupée
par une molécule adsorbée a la surface du monolithe recouvert d’'une couche mono-
moléculaire, la surface spécifique est écrite par I'équation suivante :

na
a=—r= (—”LJN A0 m (Equation 3-3)

Ici m® représente la masse de l'adsorbant et N, est la constante d’Avogadro
[ROUQUEROL].

Figure 3-15. Principe de la mesure de la surface spécifique d’un adsorbant
[ROUQUEROL]

Basée sur la loi de Kelvin, la méthode B.J.H consiste a analyser pas a pas les
isothermes adsorption-désorption d’azote. Cette théorie suppose que les parois des pores
sont cylindriques, aussi que la condensation capillaire se produit dans les mésopores par
recouvrir une couche multimoléculaire [ROUQUEROL]. La distribution volumique des
mésopores est classiquement calculée a partir de la branche de désorption d’azote pour
des pressions relatives p/po en reliant au rayon de Kelvin r¢ et I'épaisseur de la couche
adsorbée [GAUDICHET 2005].

1.2.3 Caractérisation minéralogique

La caractérisation chimique et minéralogique des matériaux étudiés est importante
car I'analyse du comportement au relargage des polluants repose principalement sur les
quantités initialement présentes dans le matériau et leur forme originale (c'est-a-dire la
minéralogie du matériau). Tous les matériaux ont été caractérisés: le grés de
Fontainebleau, les matériaux routiers, ainsi que leurs différents constituants (ciment ROC
SG et sédiment traitt NOVOSOL®). Les échantillons ont été préparés et conditionnés au
laboratoire de Génie Civile de I'Ecole Centrale de Lille et la caractérisation minéralogique
et chimique a été réalisée par le BRGM. Les échantillons pulvérulents (ciment et STN) ont
été conditionnés par lots de 5g minimum aprés homogénéisation. Des tranches issues du
trongonnage des échantillons cylindriques ont été employées pour la caractérisation des
matériaux massifs.
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Différentes méthodes ont été employées par le BRGM pour la caractérisation: La
microscopie électronique a balayage (MEB), la Microsonde électronique (MSE), la
Diffraction de Rayon X (DRX), et I'analyse chimique globale par fluorescence X (FluoX) et
ICP-AES.

.2.3.a Analyse chimique globale

Le but de l'analyse chimique est d’évaluer les quantités d’éléments présentes dans
les solides. Les éléments majeurs ont été dosés sous formes d’oxydes par spectrométrie
de fluorescence X (Philips PW2400, séquentiel). Les échantillons monolithiques ont été
broyés a 80um par la technique des « perles » a 1000°C (ajout d’un fondant). L'incertitude
de mesure estimée pour les éléments majeurs est de 2% (en masse) pour le grés de
Fontainebleau et de 5% (en masse) relative en milieu de gamme pour les formulations
routiéres et les constituants (ciment et STN). Les éléments traces ont été dosés par
analyse multi-élémentaire par ICP-AES aprés frittage a 450°C et attaque chimique totale
par Na,O/HCI. La précision moyenne est de l'ordre de 10% en milieu de gamme. Le
soufre total et le carbone total ont été analysés au Lecco. Le principe de cette mesure
consiste a analyser, par infrarouge non dispersif, les gaz (CO,, SO,) issus de l'attaque
spécifique des échantillons : oxydation sous O, a 900°C pour dosage du carbone total et
du soufre total. Tous les résultats sont exprimés sur produit sec. Le tableau ci-dessous
résume les méthodes employées en fonction de la nature des éléments a analyser pour
caractériser les échantillons.

Eléments Méthodes
A|203, CaO, F8203t, Kzo, MgO,
MnO, NazO, P205, SiOz, T|02

Spectrométrie de fluorescence X

S.t (Soufre total) Combustion
C.mi (Carbone minéral) Méthode volumétrique NF ISO 10693 (juin-95)
C.t (Carbone total) NF ISO 10694 (juin-95)
Ag, As, B, Ba, Be, Bi, Cd, Ce, Co,
Cr, Cu, La, Li, Mo, Ni, Pb, Sb, Sn, analyse multi-élémentaire par ICP-AES

Sr,V,W,Y, Zn, Zr

Tableau 3-8. Méthodes d’analyses chimiques des solides étudiés

l.2.3.b Diffraction des rayons X (DRX)

Le diagramme de diffractométrie des rayons X sur poudre permet d’identifier les
phases minérales cristallisées et d’estimer leurs proportions. Cette technique est surtout
qualitative et ne peut donner qu’une indication semi-quantitative. Le seuil de détection est
de l'ordre de 5%, mais peut largement varier en fonction de la nature des différentes
phases. La fraction phylliteuse des échantillons est déterminée par diffractométrie des
rayons X a partir de lames orientées normales, glycolées pendant 48 heures en tension
de vapeur puis chauffées a 490°C pendant 4 heures. Les proportions sont estimées a
partir de I'aire des pics. Les phases amorphes ne sont pas détectées.

Le diffractométre utilisé est un SIEMENS D5000 automatisé équipé d'un
monochromateur, en utilisant la radiation Ka1 du cobalt (A = 1.7890 A). Le balayage est
limité dans les angles de 4 a 84°20 pour les échantillons poudres et de 2 a 36°20 pour les
lames orientées, a la vitesse de 0.02°26/s. Le temps de comptage est de 10 secondes par
pas pour les poudres et de 2 secondes par pas pour les lames orientées. Les
diagrammes ont été indexés a l'aide du logiciel DIFFRACP" associ¢ a la base de
données J.C.P.D.S.
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l.2.3.c Infra-rouge a transformée de Fourier (IRTF)

Les spectres Infra-rouge a transformée de Fourier (IRTF) des solides ont été acquis
a l'aide d’'un spectrométre Brucker Equinox IFS55, équipé d'un détecteur DTGS et d'une
source pour le moyen infrarouge. Les spectres ont été enregistrés en transmission sur
des pastilles réalisées avec des mélanges contenant de I'ordre de 0.8mg d'échantillon
dispersé dans environ 150mg de KBr. Le domaine spectral est 4000 — 350cm™, la
résolution spectrale est de 4 cm™ et le nombre de scans par spectre est de 32.

1.2.3.d Micro-caractérisation : MEB et MSE

La micro-caractérisation a été réalisée, dans cette thése, par microscopie
électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Microscopy en anglais) et
par microsonde électronique (MSE). Le but de cette micro-caractérisation est de
compléter les données de DRX en confirmant la présence des phases majeures
cristallisées identifiées, en déterminant d’autres phases (amorphes ou minoritaires) ainsi
que la distribution des éléments traces, notamment les métaux. La micro-caractérisation
n'a été effectuée que sur les formulations routiéres.

Les échantillons ont été observés en sections polies (de I'ordre de 1 a 2 cm?) aprés
inclusion dans une résine époxy et polissage.

Une microsonde électronique (Cameca SX50) a ensuite été utilisée pour réaliser
des micro-cartographies élémentaires des éléments Ca, P, Fe, Si et Zn. Les
cartographies élémentaires ont été enregistrées avec un pas de 4 pum, un potentiel
d’accélération de 15 kV et un courant de faisceau stabilisé a 14 nA.

.2.4 Mesure de la perméabilité

La mesure de perméabilité apparente et intrinséque des matériaux routiers est
réalisée au laboratoire de Génie Civil de 'ECL. Les échantillons ont été séchés dans une
étuve a 105°C jusqu’a obtention d’'un poids constant avant d’étre soumis a I'essai de
perméabilité. Le protocole de mesure est détaillé dans les travaux de H. LOOSVELDT et
al. sur les mesures de perméabilité au gaz et a I'eau de matériaux cimentaires
[LOOSVELDT 2002]. Dans le cadre de ces travaux de thése, seule la perméabilité au gaz
des matériaux routiers a été mesurée en raison de la réactivité de nos matériaux avec
I'eau. Les figures 3-16 et 17 présentent un schéma de principe de I'essai de perméabilité
au gaz en cellule et une photo du panneau de mesure utilisé.

Les essais sont réalisés dans une cellule hydrostatique. L’échantillon cylindrique est
placé dans une jaquette en Vitton sur 'embase inferieure, afin de le protéger du fluide de
confinement. Un confinement est appliqué sur la jaquette par une huile hydraulique
(HF95Y Enerpac®) dont la pression est fixée par une pompe manuelle (Enerpac®) ou
automatique (Gilson®). Cette pression de confinement assure un écoulement
unidimensionnel de fluide au travers de I'’échantillon. Un manomeétre est connecté avec
'embase supérieure afin de lire la pression de confinement. Le gaz, ici de [I'argon
(considéré comme un gaz parfait) est injecté via un réservoir tampon de volume connu.

Les matériaux routiers étant assez peu perméable a I'eau, une pression d’injection
importante est nécessaire pour assurer les débits voulus lors des essais de percolation. |
en résulte la nécessité d’appliquer une pression de confinement élevée (elle doit toujours
étre supérieure a celle d’injection). Les matériaux routiers étant déformables et poreux,
cette grande pression de confinement risque d’écraser et fermer le volume poreux et ainsi
diminuer la perméabilité du matériau testé. On initie alors un cercle vicieux qui consiste,
pour conserver le débit d’injection, a augmenter la pression d’injection, ce qui nécessite
une augmentation de la pression de confinement qui va réduire la perméabilité du
matériau... De ce fait, pour tous les essais de mesure de perméabilité et de percolation
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ascendante, les échantillons de matériaux routiers (MCS et NMCS) ont été encapsulés
dans un tube acier (Figure 3-18) pour que la pression de confinement appliquée durant
I'essai ne comprime pas directement le matériau et ne ferme pas la porosité de celui-ci.
Le diamétre extérieur du tube acier est de 65mm (il est fixé par les dimensions de
'embase de la cellule de mesure), mais son diamétre intérieur peut étre adapté aux
différents échantillons testés. Pour les échantillons MCS dont le diamétre est de 37mm,
un tube de 10mm d’épaisseur est utilisé ; pour les formulations NMCS, I'épaisseur du tube
n'est que de 4mm. Une colle est utilisée pour lier 'échantillon au tube acier. De I'Araldite
progressive de la marque Bostik® a été employée.

L’efficacité du dispositif a été validée par des mesures de perméabilité. En effet, des
mesures de perméabilité ont été réalisées sur des échantillons avec et sans encapsulage.
Pour une méme pression de confinement, on observe une différence de perméabilité d’'un
facteur 10. De plus, les échantillons encapsulés ont été testés sous différents pressions
de confinements. Les résultats montrent que les échantillons encapsulés ne sont pas
sensibles au confinement (pas de modification de leur perméabilité), tandis que les
échantillons non encapsulés voyaient leur perméabilité diminuer avec 'augmentation de
la pression de confinement.

Gas injection

o

o — L2

— - Permeahility
" EEEEE] cell
-]

i[=

Figure 3-16. Schéma de principe de I'essai de perméabilité au gaz en cellule
[LOOSVELDT 2002]
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Figure 3-17. Panneau mobile utilisé pour la mesure de la perméabilité

(a). (b).
Figure 3-18. Echantillon MCS-10 (a) et NMCS-0 (b) encapsulé dans tube acier

Le protocole de mesure de la perméabilité des matériaux MCS est le suivant:

Une pression d’injection (Pi) de gaz est appliquée sur I'échantillon via un réservoir
tampon.

Un temps de stabilisation permet 'obtention du régiment permanent. La pression de
sortie est égale a la pression atmosphérique.

On enregistre la chute de la pression initiale dans le réservoir tampon Pi jusqu’a une
pression finale Pf durant un temps At. Cette chute de pression APi=Pi-Pf doit étre
suffisamment faible devant la pression initiale, pour permettre de se placer dans
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I'hypothése d’un écoulement en régime permanent. Le débit volumique du gaz est
calculé par I'équation suivante :

V. AP
QV_PmAt

ol Vr est le volume du réservoir tampon (en m®), Pm est la pression d’injection
moyenne, exprimée en Pascals, est donnée par :

(Equation 3-4)

P +P
I:)m:F)i_APIZ I f
2 2

L’application de la loi de Darcy nous permet d’obtenir la perméabilité apparente au
gaz selon I'équation suivante :

«  _MQ, 2LP,
A (P2-P2)

(Equation 3-5)

(Equation 3-6)

Ou u est la viscosité du gaz (pour l'argon, 2.2*10° Pa.s), L est la longueur
d’échantillon (m), A est la surface de la section droite (m?) et Pa est la pression
atmosphérique (Pa).

La méthode présentée ci-dessus permet de mesurer la perméabilité apparente du
matériau. La permeéabilité intrinséque est mesurée au gaz, en réalisant au moins trois
mesures de perméabilité apparente a trois pressions d’injection différentes. En tragant
I'évolution de la perméabilité apparente en fonction de l'inverse de la pression moyenne
d’injection, on détermine du méme coup la valeur de la perméabilité intrinséque et le
coefficient de Klinkenberg.

Le protocole de mesure des échantillons NMCS est sensiblement différent. En effet
ils sont beaucoup plus perméables que les échantillons MCS. Si in applique le protocole
de mesure précédent, la décroissance de la pression dans le réservoir tampon est
beaucoup trop rapide pour étre utilisable. Le débit volumique est donc directement
mesuré au moyen d’'un débitmétre massique de la marque Bronkhorst. On peut alors
utiliser directement I'’équation 3-6 pour calculer la perméabilité du matériau en prenant
Pm=Pi puisque la pression d’injection est constante tout au long de I'essai.

.3 Campagne d’essais mécaniques sur matériaux routiers

Les essais mécaniques sur les matériaux routiers MCS et NMCS sont de deux
types : essai en compression simple afin de déterminer le module élastique ou module
d’Young E et la résistance a la compression (Rc) ; essai de traction par fendage afin de
mesurer la résistance a la traction (Rt) du matériau. Les essais mécaniques ont été
réalisés au laboratoire Génie Civil de 'ECL sur une presse électromécanique Zwick, d’une
capacité de 250 kN, pilotable en force ou en déplacement. Un minimum de trois
échantillons de chaque formulation a été testé pour obtenir les valeurs moyennes qui
seront présentées dans les paragraphes suivants.

1.3.1 Essai de compression simple

Les essais de compression simple et de traction par fendage sur les formulations
MCS ont été réalisés sur les échantillons cylindriques de 37mm de diamétre et de 70mm
de hauteur. Les échantillons ont été rectifiés pour garantir une bonne géométrie. Une
rotule a tout de méme été placée entre I'échantillon et le plateau supérieur afin de
rattraper d’éventuels défauts de parallélisme.
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La déformation longitudinale des échantillons a été mesurée au moyen de quatre
LVDT (référence D6/01000A, de la marque RDP). Les LVDT sont liés a I'échantillon au
moyen de 2 colliers en aluminium espacés de 30mm (cf Figure 3-16). Le pilotage de la
presse est réalisé au moyen du logiciel TestXpert développé par Zwick. L’acquisition des
LVDT et du capteur de force de la presse est réalisé au moyen d’un boitier de
conditionnement de la marque National Instrument. L'enregistrement des données et
linterface utilisateur a été réalisée au laboratoire au moyen du logiciel Labview®. La figure
3-17 présente le schéma de principe du dispositif d’essai de compression simple.

Capteur de
déplacement
LVDT
Collier de
fixation
Vis de
fixation

Figure 3-19. Essai de compression simple sur un échantillon de la formulation MCS : on
distingue les LVDT, les colliers de fixation et la rotule
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Figure 3-20. Schéma du principe de dispositif d’essai de compression simple [AGOSTINI
2006]
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Le principe d’essai de compression simple sur échantillon cylindrique respecte le

protocole défini par le laboratoire centrale des Ponts et Chaussées LCPC [BOULAY 1999]
[TOUTLEMONDE 1999] [TORRENTI 1999] en prenant certaines adaptations :

Un soin particulier est apporté au centrage de I'échantillon sur le plateau de
chargement.

La presse est pilotée en déplacement a une vitesse de 2um/s.

Un échantillon est soumis a la charge jusqu’a la rupture d’échantillon pour évaluer
sa résistance en compression Rc. Cette pré-évaluation a le but pour déterminer de
la charge maximale a employer pour déterminer le module d’Young E.

Le module d’Young est mesuré en réalisant trois cycles de charge/décharge. La
charge maximale (0.x) des cycles est limitée a bien inferieure a Rc et la charge
minimale (Omin) Ne peut pas étre inferieure a8 0.05Rc. La courbe d’évolution en
contrainte-déformation o-¢ est enregistrée et tracée. La valeur du module élastique
(GPa) est la pente de la partie linéaire de la courbe contrainte-déformation lors de la

troisieme décharge, soitE = ﬂ. Ici, 01 représente la contrainte axiale (MPa), €1

Agp
est la déformation axiale (um). La figure 3-21 donne un exemple de courbe de
contrainte-déformation obtenue sur un échantillon de MCSO0 afin d’évaluer son
module d’Young.
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Figure 3-21. Courbe d’évolution de contrainte en fonction de la déformation lors d’'un essai

de compression simple sur la formulation MCS-0

L'essai se poursuit a la méme vitesse de déplacement jusqu’'a la rupture de
I’échantillon pour obtenir la résistance a la compression Rc (MPa).

Les essais de compression simple sur les échantillons de la formulation NMCS

suivent le méme protocole. En revanche le mode de mesure de la déformation différe. Le
diamétre des échantillons ne permet pas d'utiliser les colliers de LVDT. Des jauges de
déformation sont donc utilisées.
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E— __TT Vers la chaine
i dazquisition

Figure 3-22. Principe d’installation des jauges et cablage [YURTDAS 2003]

Avant le collage des jauges, la surface d’échantillon est traitée en remplissant les
trous ou vides superficiels en appliquant une résine (PC-12, Kyowa®). Un polissage de la
résine est réalisé aprés séchage au moyen de papier de verre. Chaque échantillon de la
formulation de NMCS est équipé de trois jauges de déformation (strain gauges, PFL-20-
11-1L, TML®). Les jauges sont collées en utilisant une colle instantanée (strain gauges
adhesive, CN-E, TML®). Comme pour les essais avec LVDT, I'acquisition des jauges est
réalisée au moyen d’un module de conditionnement National Instrument et d’'une interface
Labview®.

11.3.2 Essai de traction par fendage

La résistance a la traction est un parameétre plus important que la résistance a la
compression pour une couche d’assise traitée aux liants hydrauliques semi rigide. Pour
les chaussées souples, autrement dit les chaussées non traités (sans liant hydraulique),
les déformations verticales sont les plus importantes. En revanche, pour les chaussées a
assise traitée, lorsqu’elles sont mises sous pression, les déformations horizontales sont
les plus importantes, la plupart des déformations verticales sont reprises par la couche de
sol (cf. figure 3-23).

L’essai de traction par fendage, également appelé essai brésilien, a pour but de
déterminer la résistance a la traction d’un échantillon cylindrique. Les échantillons utilisés
sont identiques a ceux utilisés pour les essais de compression simple. Le principe est de
placer I'’échantillon horizontalement entre les deux plateaux de la presse. Deux bandes de
contreplaqué assurent un contact homogéne entre I'échantillon et les plateaux de la
presse. Le pilotage de I'essai s’effectue en contrainte a 0.05MPa/s [DUPAIN 2000]. La
charge est appliquée jusqu’a rupture de [I'échantillon. L’ensemble du dispositif est
présenté dans la figure 3-24. Les bandes de contreplaqué et le faciés de rupture
apparaissent dans la figure 3-25.

La résistance a la traction est déterminée par I'équation suivante :
_ 2P

Rt =——
DL

(Equation 3-8)

Ou P est la charge appliquée en Newton, D et L (mm) expriment respectivement le
diamétre et la longueur de I'’échantillon.
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Figure 3-23. Répartition des contraintes dans une chaussée souple (a) et semi rigide (b)
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Figure 3-24. Dispositif d’essai de traction par fendage sur presse
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Figure 3-25. Positionnement des bandes de contreplaqué et rupture typique d’'un essai de
traction par fendage [DUPAIN 2000]
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1.4 Conclusions

Le troisiéeme chapitre présente la conception des matériaux étudiés, et les moyens
de caractérisation physique, chimique et minéralogique et les protocoles d’essais de
caracterisation mécanique des matériaux routiers.

Deux classes des matériaux ont été considérés dans ce chapitre, il s’agit du grés de
Fontainebleau, utilisé comme matériau témoin pour la mise au point de l'essai de
percolation, et les matériaux routiers qui font I'objet de la caractérisation par percolation
ascendante. Les matériaux routiers se composent de deux lots. Les quatre formulations
du 1* lot sont basées sur la formulation du mortier normal, dans lequel différents
pourcentages massiques de sédiment ont été incorporés (de 0 a 50%). Pour se
rapprocher des formulations classiques routiéres, la formulation du 2°™ lot s’appuie sur la
formulation adoptée par Eurovia pour réaliser la route de démonstration baptisée
Demoroute a Dombasle. Ce 2°™ lot est composé de trois formulations, dont les teneurs
massiques en sédiment traité NOVOSOL® évoluent de 0 & 30%. La variation de la
quantité du sédiment incorporé permet d’obtenir des matériaux ayant des teneurs en
éléments traces, des porosités et des surfaces spécifiques différentes afin d’évaluer
impact des propriétés hydrodynamiques sur le relargage en éléments traces. Les
échantillons de grés ont été obtenus par carottage et trongonnage. Le 1°" lot de matériaux
routiers a été mis en ceuvre dans un coffrage métallique avant d’étre maturé sous eau
durant 28 jours. Des échantillons cylindriques ont ensuite été prélevés dans les poutres
puis séchés pour bloquer la maturation. Les échantillons du 2°™ lot ont eux été moulés
sous pression statique, avant d’étre maturés en enceinte climatique a humidité relative et
température contrdlées.

Les matériaux étudiés ont été soumis a une caractérisation complete. Nous avons
détaillé dans ce chapitre le matériel et les protocoles employés pour la caractérisation
physique, chimique et minéralogique. |l s’agissait de pouvoir déterminer la porosité, la
distribution du volume de pore et la surface spécifique des matériaux. La porosité a été
évaluée par saturation sous eau (ou sous éthanol) et par porosimétrie mercure. La
surface spécifique et la distribution de taille de pores ont été testées par MIP. La
caractérisation minéralogique est réalisée par analyse chimique globale et DRX et la
micro-caractérisation par analyse MEB et MSE. La perméabilité qui caractérise le
comportement hydraulique du matériau et permet de décider de lintérét de réaliser un
essai de percolation a également été mesurée selon un protocole décrit dans ce chapitre.
Enfin, une caractérisation mécanique a permis de déterminer le module élastique, la
résistance a la compression simple et a la traction.

Ce chapitre ne présente que la fabrication des matériaux et les protocoles d’essai
employés. Les résultats des essais mécaniques et de la caractérisation seront présentés
dans les quatriéme et cinquieme chapitres.

Apres avoir défini les matériaux de I'étude et les protocoles de caractérisation, nous
allons nous intéresser a la mise au point de I'essai de percolation proprement dit. Le
chapitre suivant va donc détailler la mise au point du matériel et du protocole d’essai. La
mise au point se compose de deux étapes. Une premiére phase utilisant le grés de
Fontainebleau, parce qu’il est non réactif avec le fluide percolant, a permis de concevoir
les grandes lignes de l'essai. Le passage aux matériaux cimentaires a nécessité
quelques adaptations qui seront détaillées.
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Chapitre IV. Mise au point de la cellule et
adaptation de I’essai de percolation aux
matériaux routiers
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IV Mise au point de la cellule et adaptation de I’essai de percolation aux
matériaux routiers

Le but de la mise au point de la cellule est de développer un protocole d’essai de
percolation ascendante sur monolithe, pouvant étre appliqué sur tous les types de
matériau monolithique potentiellement polluant. Ce chapitre traite de la description du
protocole d’essai proprement dit mais également des mesures associées. Ainsi, nous
décrirons l'essai de tracage non réactif nécessaire pour décrire les caractéristiques
hydrodynamiques du matériau, la méthodologie d’évaluation du volume mort du dispositif
et le traitement des données pour modéliser la courbe expérimentale. Afin de simplifier la
mise au point de I'essai, il était préférable d’utiliser un matériau inerte vis-a-vis du liquide
percolant pour ne pas entrainer de modification des paramétres hydrodynamiques en
cours de mesure. Le grés de Fontainebleau a été choisi pour la simplicité de sa
minéralogie (cf. caractérisation minéralogique au paragraphe V.1.3). Le liquide percolant
utilisé est de I'eau déminéralisée.

Aprés avoir mis au point le protocole de I'essai de percolation ascendante, cet essai
est utilisé sur les matériaux routiers monolithiques. La réalisation de ces matériaux
monolithiques a été décrite dans le chapitre précédent. Leur caractérisation chimique et
minéralogique a fait I'objet du paragraphe V.1.3. Cette caractérisation indique que ces
matériaux contiennent différents éléments polluants. L’évaluation de [I'impact
environnemental de ces matériaux passe par une analyse des polluants relargués. Ainsi,
il a été nécessaire de concevoir un dispositif permettant la collecte des lixiviats dans des
conditions permettant une analyse fiable. L’adaptation de [I'essai de percolation
ascendante au cas des matériaux cimentaires fait également I'objet de ce chapitre. Nous
avons vu précédemment que les caractéristiques hydrodynamiques du matériau
pouvaient avoir un rdle important sur le relargage des polluants. La mise au point du
protocole de tracage non réactif sera décrite dans ce chapitre. Ce protocole permet
d’obtenir une courbe de conductivité du percolat en cours d’injection du traceur. Le code
PhreeqC permet notamment d’interpréter cette courbe de conductivité pour accéder aux
caractéristiques hydrodynamiques. Le modéle utilisé pour interpréter les courbes ainsi
que les principaux paramétres utilisés dans le code seront également présentés dans ce
chapitre.

IV.1 Mise au point — essai de percolation sur le grés de Fontainebleau

La phase de mise au point sur le grés de Fontainebleau devait permettre de
concevoir le dispositif expérimental (choix des raccords, des dispositifs de mesure tels
que la sonde conductivité, dimensionnement des tubulures et de la cellule de
circulation...), de mettre au point le protocole de tragage non réactif et de valider le
modéle utilisé pour la description des paramétres hydrodynamiques.

v.1.1 Description du dispositif utilisé pour I’essai de percolation
ascendante

L’'actuelle norme européenne prEN 14405 définit un essai de percolation a
écoulement ascendant visant a déterminer le comportement a la lixiviation des déchets
granulaires en conditions de percolation normalisée. Le dispositif expérimental de cet
essai est composé d’'une colonne en verre ou en plastique, d’'une pompe volumétrique
réglable, d’'une balance, d’'un conductimétre, d’'une bouteille en verre ou en plastique
destinée a la collecte des éluats, des filtres et pré-filtres pour la colonne [CEN 2002-
14405]. Le dispositif d’essai de percolation ascendante sur matériau monolithique utilisé
dans ce travail de thése est basé sur celui décrit par la norme actuelle. Les principales
différences portent sur l'utilisation d’'une cellule de confinement hydrostatique en lieu et
place de la colonne ; la pompe a été adaptée aux débits et aux pressions visées ; une
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cellule de circulation permettant la mesure en ligne de la conductivité a été positionnée en
sortie de cellule ; enfin, le matériau étudié étant monolithique, les pré-filires amont et aval
ont été supprimés. La figure 4-1 présente un schéma de principe de I'essai de percolation
ascendante sur le grés de Fontainebleau.

sonde de
conductivité

conductimétre

gchantillon

rohinet de
3 woles

cellule ——

pompe bécher de  bulleur

récupération
liguide de percolat
percolant

Figure 4-1. Schéma de principe de I'essai de percolation ascendante sur matériau de
référence et détail de la cellule de circulation

La cellule d’essai utilisée dans ce dispositif, est une cellule de mesure utilisée au
laboratoire de Génie Civil de 'ECL pour la réalisation d’essais de perméabilité sous
confinement. Une description détaillée de cette cellule a été donnée dans le paragraphe
I11.2.4. Le confinement est assuré par une huile hydraulique Enerpac®, dont la pression
est réglée au moyen d’une pompe manuelle. Le débit d’injection en liquide percolant est
controlé par une pompe Gilson® (Type 307). En sortie de cellule, une cellule de circulation
en verre est connectée a la tige de drainage. Une sonde de conductivité a 2 pbles en
époxy (Radiometer analytical CDC 745-9) est placée dans cette cellule de circulation. Le
conductimetre (Radiometer analytical CDM 210) est relié¢ a un ordinateur et assure
I'enregistrement en continu de la conductivité tout au long de I'essai.

vV.1.2 Protocole de mesure et tragage

L’essai de percolation sur un échantillon de grés comprend une étape de ringage de
I'échantillon et une étape de tracage non réactif. Le liquide percolant est de l'eau
déminéralisée. Le traceur inerte est une solution de KBr a 2 mmol/L. La concentration a
été choisie en fonction des caractéristiques de la sonde de conductivité. La donnée
d’entrée du modele utilisé pour l'interprétation des courbes de tragage est la concentration
en traceur du percolat a la sortie de I'échantillon. Le suivi de la conductivité du percolat
est plus aisé a réaliser en continu que celui de la concentration. La relation liant la
conductivit¢ et la concentration de la solution de KBr a donc été définie
expérimentalement sous une température ambiante au tour de 25°C. Celle-ci est linéaire
(cf. figure 4-2) et permet une évaluation continue de la concentration de traceur en sortie
de cellule grace a la mesure de conductivité. Toutefois, des prélévements de percolats
ont été réalisés afin de valider la relation entre conductivité du percolat et concentration
en cours d’essai.

Lors de la mise au point du dispositif et du protocole de tracage, nous avons
cherché a évaluer l'influence du débit d’injection sur les paramétres hydrodynamiques.
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Trois débits d’injection différents (0.1 mL/min, 0.5 mL/min et 1 mL/min) ont été testés. Le
débit d’injection reste constant tout au long de I'essai.

Calibration de conductivité/concentration
600

Eso0f o
% y = 130,651429x + 8,051905
3 2 _
2 0 R?=0990072 " |
0
¥
B 300t S
p]
>
20+ A
=]
T
§ 100 - e
(3]

0 T T T T

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00

concentration de KBr (mmol/l)

Figure 4-2. Relation conductivité/concentration de solutions de KBr

Avant d’étre utilisés, les échantillons de grés de Fontainebleau sont séchés dans
une étuve a 105°C jusqu’a stabilisation de la masse.

La méthodologie est la suivante :

o Une fois I'échantillon de grés monté dans la cellule d’essai, une injection d’eau
déminéralisée permet d’éliminer les impuretés présentes dans le réseau poreux et
d’obtenir ainsi une valeur de conductivité de référence. Une fois atteinte une valeur
stable de conductivité, un 1" prélévement de percolat est effectué.

o Le traceur inerte (solution de KBr a 2 mmol/L) est injecté jusqu’a obtention, en sortie
de cellule, de la conductivité de la solution de tragage originale. Un 2°™ prélévement
de percolat est effectué en sortie de cellule.

o De I'eau déminéralisée est de nouveau injectée jusqu’a obtention de la conductivité
de référence.

Les échantillons prélevés sont analysés pour vérifier la concordance entre les
mesures de conductivité et la concentration réelle de la solution.

V1.3 Réglage du volume mort de dispositif

La modélisation des courbes expérimentales a I'aide du code PhreeqC a pour but
d’estimer les paramétres hydrodynamiques de [I'échantillon. Par ailleurs, elle joue
également un réle essentiel pour la mise au point de I'essai de percolation en permettant
de vérifier la cohérence entre les résultats expérimentaux et modélisés, et notamment les
données de porosité totale La méthodologie de programmation dans PhreeqC sera
présentée dans le paragraphe IV.2. La courbe représentée sur la figure 4-3, permet
d’illustrer un des problémes rencontrés lors du traitement des données. En effet, la courbe
expérimentale est décalée par rapport a la courbe modélisée, obtenue pour une porosité
totale en accord avec la porosité mesurée a I'eau (4.45%). Il apparait que les volumes de
tubulures compris entre le réservoir de liquide percolant et I'échantillon ou entre
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'échantillon et la sonde de conductivité (cf. figure 4-4), que nous appelleront
respectivement volumes morts amont et aval, sont a 'origine de ce décalage.

ClCo

== courbe C/Co experimentale

===modélisation, alpha 8, por m 0,07,
por im 0,011, disp 0,02

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50
temps (h)

Figure 4-3. Une courbe expérimentale et de modélisation réalisée sur grés de

Fontainebleau avec PhreeqC sans régler le volume mort de dispositif

sonde de conductivité

tige de /

drainage

cellule de circulation

disque de
drainage

echantillon

balance

l'embase inférieure pompe Gilson

Figure 4-4. Schéma de principe du dispositif

La prise en compte du volume mort est indispensable pour traiter convenablement
les courbes expérimentales. Il s’agit donc de pouvoir mesurer précisément le volume mort
de chaque partie de dispositif. Deux méthodes de mesure ont été employées : l'injection
de bleu de méthyléne et mesure sous pression. La méthode de mesure par injection de
bleu de méthyléne, consiste simplement a injecter le liquide coloré a un débit fixé, puis a
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mesurer le temps nécessaire pour voir apparaitre la premiére goutte de colorant a I'autre
extrémité du volume a mesurer. La méthode par injection d’eau sous pression, permet
d’évaluer plus précisément une partie des volumes morts (ceux que I'on peut soumettre a
des pressions élevées, le tube plastique reliant le réservoir de percolant a la pompe ne
peut étre mesuré de cette maniére par exemple). Les volumes a mesurer sont remplis
d’air, puis on injecte de l'eau jusqu'a une pression suffisamment élevées (plusieurs
centaines de bars) pour que I'on puisse négliger le volume occupé par I'air sous pression.
Le volume d’eau injecté donne alors la valeur de la tubulure.

Le tableau suivant présente le détail des volumes morts mesurés sur les différentes
cellules utilisées lors de la campagne expérimentale. Chaque cellule est identifiée par un
nombre correspondant au diamétre des échantillons qui peuvent étre utilisés (37 ou 65
mm) et un numéro permettant d’'identifier chaque cellule. La cellule de mesure 37-N°3 a
eté utilisée pour tous les essais de percolation sur grés de Fontainebleau; pour les essais
de percolation effectué sur les échantillons des matériaux routiers dont le diamétre était
de 65mm, la cellule 65-N°1 a été employée.

Composant Cellule 37-N°3 (mL) | Cellule 65-N°1 (mL)
Tuyaux entre le réservoir et la pompe 6.34 6.34
Embase inférieure 1.6 1.89
Disque de drainage amont 0.59 1.49
Disque de drainage aval 0.6 1.11
Tige de drainage 1.37 1.37
Cellule de circulation 1.3 1.3
Volume mort amont (avec le tuyau avant la 8.53 972
pompe)
Volume mort amont (sans le tuyau avant la 219 3.38
pompe)
Volume mort aval 3.27 3.78
Volume mort total (méthode par pré-mise en
; ) 3.27
contact : ne contient que le volume mort aval)
Volume mort total (volume mort amont sans le 546 716

tuyau avant la pompe + volume mort aval)

Tableau 4-1. Volume mort de dispositif expérimental

Les volumes compris entre le réservoir et la pompe ou le volume de la cellule de
circulation n'ont pu étre mesurés que par la méthode au bleu de méthyléne. Cette
méthode introduit une incertitude due a la diffusion du colorant dans I'eau déminéralisée,
le front de progression n’est donc pas clairement défini. Ce phénoméne de diffusion
risque également de perturber le tracage au KBr. Il est en effet difficile d’évaluer de fagon
rigoureuse l'impact de cette diffusion et du « mixage » dans le corps de pompe sur la
mesure des paramétres hydrodynamiques. Le protocole d’essai a donc été modifié pour
réduire I'impact des incertitudes liées aux volumes morts.

La méthodologie qui a alors été adoptée est la suivante :

Pour les essais de percolation sur gres, il s’agit de saturer les échantillons a I'eau
déminéralisée sous cloche a vide avant montage. Avant de placer I'échantillon de grés sur
'embase inferieure de cellule, on remplit le volume mort amont (embase inférieure et
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disque de drainage) par la solution de KBr a 2 mmol/L. Cette étape dont le but est de
réduire autant que possible le volume mort effectif de I'essai crée une pré-mise en contact
entre le liquide percolant et I'échantillon testé, donc, le volume mort de cet essai n’est plus
constitué que de la partie aval qui est égale a 3.27mL (cf. tableau 4-1). La cellule est
ensuite montée : mise en place de la jaquette en vitton, du disque de drainage aval, de la
tige de drainage aval, du confinement d’huile et de la cellule de circulation. Les étapes
suivantes sont les mémes : injection de la solution de KBr jusqu'a obtention de la
conductivité de la solution de tragage originale en sortie de cellule, puis ringage a l'eau
déminéralisée. Aprés obtention du palier de conductivité, un prélévement du percolat est
réalisé.

Pour les essais de percolation sur matériaux routiers, la pré-mise en contact n’est
pas faisable car le systéme d’essai doit étre sous argon avant linjection du liquide
percolant.

Trois essais de percolation sur le grés de Fontainebleau ont été réalisés suivant
cette méthodologie modifiée, et trois débits d'injection ont été testés : 0.1 mL/min, 0.5
mL/min et 1 mL/min. Les courbes de conductivité obtenues ont été modélisées au moyen
du code de calcul PhreeqC. Les résultats des modélisations sont présentés dans le
paragraphe suivant.

IV.2 Analyse des résultats — Modélisation des essais de percolation avec
PhreeqC

L’exploitation des résultats d’essais de percolation est composée des analyses
chimiques des échantillons prélevés et des modélisations hydrodynamiques, a I'aide du
code de calcul PhreeqC, des courbes d’évolution de la conductivité du percolat en
fonction du temps. Les analyses chimiques des percolats permettent de valider en
vérifiant les concentrations déduites de la conductivité du percolat. Les paramétres
hydrodynamiques sont déterminés en supposant une double porosité. Il s’agit d’'une
porosité mobile a convection trés majoritaire et d’'une porosité immobile (stagnante) a
simple diffusion.

V.21 Introduction générale du logiciel

La modélisation de I'essai de tragcage non réactif sur matériau monolithique est
réalisée en utilisant le code géochimique PhreeqC v2.15 [PARKHURST 1999]. Mis au
point par 'U.S.G.S (U.S. Geological Survey), PhreeqC version 2 est un logiciel permettant
de simuler des réactions chimiques et des processus de transport.

Dans le cadre de ce travail de thése, le code PhreeqC a permis de simuler des
phénoménes de transport unidimensionnel (1D) pour évaluer les paramétres
hydrodynamiques du matériau lors de percolation. Parmi les différents modéles proposés
par ce code, un modeéle de transport dans un milieu a double porosité prenant en compte
I'advection, la dispersion et la diffusion dans les zones stagnantes a été choisi (cf. 11.3.1 et
IV.2.2). Pour se conformer a ce modéle, nous devons faire quelques hypothéses
simplificatrices :

o Ecoulement unidimensionnel dans I'échantillon monolithique étudié en prenant en
compte la double porosité.

o Répartition de la porosité tout au long de la colonne d’échantillon est homogéne.
o Pas de réaction chimique entre la matrice cimentaire et la solution de tracage.

o représentation particuliere du volume de la porosité mobile dans la porosité totale :
trois représentations sont possibles définissant des facteurs d’échange différents
entre porosité mobile et immobile.
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1vV.2.2 Programmation de modéle de Transport dans PhreeqC

Le transport unidimensionnel (cf. figure 4-5) d’'une espéce chimique i en solution,
dans la matrice saturée, peut étre décrit par I'équation d’advection-réaction-dispersion :

oC. oC, 0’C. g,

i v S DL 2| _ ql

ot OX OX ot

Ou Ci est la concentration d’espéce i dans I'eau (mol/kgw), t représente le temps (s),

v figure la vitesse d’écoulement dans la porosité (m/s), x est la distance (m) et DL est le

coefficient de dispersion hydrodynamique (en m?/s, DL=De+alLv, ou alL est la dispersivité

longitudinale (m) et De est le coefficient de diffusion effectif (m?#s)), q représente la

oC
_V_

concentration de I'espéce i dans la phase solide. Le terme OX représente le transport
8°C aq;

advectif, " ox’ le transport dispersif et ot est le changement de concentration dd a la
réaction chimique. Dans notre cas, comme le traceur inerte utilisé est une solution de KBr
a 2 mmol/L, nous considérons qu’il n’existe pas de réaction chimique entre la matrice
solide et la solution de tragage. Ainsi, 'équation 4-1 se simplifie de la fagon suivante:

6c, oG, 5(0 aci]

(Equation 4-1)

_ =\ — 4 — _ .
L Equation 4-2
ot ox  ox\ - oat (Equation 4-2)
—— - ~ _
Effet advectif Effets dispersif et diffusif

En effet, pour le balayage du liquide percolant (l'eau déminéralisée) pendant I'essai de
percolation ou de la solution de traceur inerte durant I'essai de tracage non réactif sur les
matériaux routiers, la réaction chimique entre la matrice et le liquide ne peut pas étre
évitée a cause du contact de I'eau et la matrice cimentaire. La modélisation géochimique
qui n'est pas présentée dans cette thése a été réalisée en paralléle par le BRGM pour
comprendre les paramétres influengant la mobilité des métaux et estimer la stabilité de
ces éléments traces dans le liant ou dans les STN.

oc o
dr 7 dt
| aC d_(- T.
aC | _DL[___— ]
D55 L ax oyt
A -+ : : é
O T
| & =
[ R 1-‘(6‘—%&‘)
vC — - :
P B
dx

Figure 4-5. Représentation des termes de I'équation d’advection-réaction-dispersion
[PARKHURST 1999]

La modélisation commence par le maillage de I'échantillon. La colonne est divisée
en plusieurs cellules, le nombre de cellules et la hauteur du maillage sont choisis
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arbitrairement. Dans le cas de matériaux de référence, la colonne est divisée en 14
cellules d’'une hauteur de 5mm (pour les matériaux routiers, la colonne est divisée en 30
cellules). Le diamétre de chacune correspond au diamétre de I'échantillon.

L’hypothése de la répartition homogéne de la porosité dans I'ensemble des cellules
permet de séparer la porosité mobile et immobile en deux colonnes nommées « zone
mobile » et « zone stagnante » et de calculer individuellement leurs volumes. Le schéma
(cf. Figure 4-6) illustre cette séparation théorique et les échanges d'eau et de solutés
entre les deux zones. La porosité dans la zone mobile n’est composée que par les pores
mobiles (Bm), dans la zone stagnante, la porosité contient seulement les pores immobiles
8im. Nous définissons la porosité totale comme la somme des deux types de porosité, soit
Bt = 6m + Bim. La distribution de pores mobiles et immobiles dans chaque cellule est
homogéne. Ainsi, chaque cellule est séparée en deux parties : cellule mobile et cellule
stagnante (immobile). La vitesse d’écoulement dans les pores est identique dans chaque
cellule du fait de I'hypothése de la répartition homogéne de la porosité. Cette vitesse peut
étre estimée en connaissant le débit d’injection, la porosité totale et la surface
d’échantillon.

L’'eau existant dans la porosité des monolithes a souvent un double caractére :
mobile ou immobile. Cette distinction dépend du type de pore comme présenté dans le
paragraphe 11.3. L’eau mobile est présente dans les pores mobiles (ou la zone mobile) et
est soumise a I'advection et la dispersion, l'autre partie de I'eau est immobile et se trouve
dans les pores immobiles (autrement dit, la zone stagnante). Les échanges d’eau et de
solutés entre la zone mobile et stagnante sont contrdlés par le phénoméne de diffusion.
Chaque cellule dans la zone mobile est associée a une cellule dans la zone stagnante.
Dans le modéle de Transport de PhreeqC, la diffusion est prise en compte. Un bloc de
données « MIX » dont le fonctionnement est notamment pilotée par le facteur d’échange
est utilisé afin de définir la connexion et les échanges entre deux zones. Ce bloc contient
plusieurs paramétres: le nombre de cellules stagnantes (immobile) associées avec
chaque cellule mobile (1 dans notre cas), le facteur d’échange, la porosité mobile et la
porosité immobile. Les choix et calculs de ces différents paramétres vont maintenant étre
présentés.

L’'importance du phénoméne de diffusion est reflétée par la valeur du facteur
d’échange a. La derniére hypothése réalisée dans le paragraphe IV.2.1 permet de faciliter
le calcul de ce facteur d’échange. On considére que les volumes mobiles et immobiles de
chaque cellule adoptent une géométrie particuliere (cf. Figure 4-7) dont dépend la
surface d’échange entre les deux types de porosité. Cette surface d’échange est
directement liée au facteur d’échange. La somme des volumes mobile et immobile de
chaque cellule est égale a la porosité totale de I'échantillon. Les trois géométries les plus
souvent employées sont les suivantes : « sphere », « pipe wall » et « solid cylinder ». Des
essais de modélisation des courbes de tracage obtenues ont montré que la géométrie
« pipe wall » était la plus adaptée a notre matériau. C’est donc cette configuration qui a
été retenue pour 'ensemble des modélisations. L'expression du facteur d’échange est
alors la suivante:

_ DeHim .

a="——5 (Equation 4-3)

(afs—>1)

Ou a est le rayon de porosité immobile. Il est égal au rayon de la colonne de
porosité totale moins le rayon de la colonne de porosité mobile (cf. figure 4-7); fy4
représente le facteur de forme, la méthode de calcul du facteur de forme est définie par
PhreeqC, une explication détaillée est disponible dans le mode d’emploi du logiciel
[PARKHURST 1999]. Le coefficient de diffusion effectif D, est choisi arbitrairement. Le
choix dépend de la tortuosité = du milieu et du coefficient de diffusion moléculaire Do

associé a chaque espéce aqueuse, donc, De = ¢ Do. Selon les caractéristiques des ions
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potassium et brome et la tortuosité du matériau donnée par la bibliographie [ATTIA 2005]
[LI et GREGORY 1974], nous considérerons que le coefficient de diffusion effective pour
K et Br est de 0.6*10°° m?/s [VIGIER-GAILHANOU 2010].

Les paramétres a ajuster lors de la modélisation sont au nombre de trois : il s’agit de
la dispersivité longitudinale a;, de la porosité mobile 8m et immobile 8im et du facteur
d’échange a.

Zone mobile:
advection et
dispersion trés
majoritairement

Zone stagnante
(diffusion
uniguement)

LR ILAL AR IR AR AR AR AL AR AR,

':"”tiltttttttittl':;

Figure 4-6. Schéma de double porosité et échanges d’eau et de solutés entre deux zones
(figure BRGM)
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Figure 4-7. Trois hypothéses de forme de porosité mobile dans le modéle de Transport du
logiciel de modélisation PhreeqC

*. en blanc : la porosité mobile, en hachuré : la porosité immobile

Les courbes expérimentales utilisées dans la modélisation sont celles de I'évolution
de la concentration en traceur (via I'évolution de la conductivité) en fonction du temps. On
consideére ici le rapport de concentration C/Co qui est égal au rapport de conductivité o/oy,
ou Co représente la concentration initiale de solution de tracage et o, sa conductivité
initiale, C définit la concentration du percolat en sortie de cellule de percolation. Par souci
de clarté, nous présenterons toujours par la suite I'évolution du rapport C/Co en fonction
du temps, méme si ce que nous mesurons réellement est le rapport des conductivités.
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Les courbes de concentrations et les résultats de modélisation sur I'échantillon N°6
du grés de Fontainebleau sont présentés dans les figures 4-8 a 4-10, pour lesquelles les
débits d’injection étaient de 0.1 mL/min, 0.5 mL/min et 1 mL/min respectivement.

CiCo

x courbe expérimentale

===Mod9, alpha 1,6, por m 0,0410,
por im 0,0075, disp 0,016

-5,00 0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Temps (h)

Figure 4-8. Comparaison de courbe expérimentale et modélisée d’essai de percolation
non réactif sur 'échantillon N°6 du grés de Fontainebleau a débit 0.1 mL/min

Courbe experimentale et modélisée

4
T
L — — 0,87, - - %
L — — 0’6_, ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
[«
Q
[&]
L — — 0;47, ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
x courbe experimentale
F--0.2- Mod4, alpha 3,8, por m 0,0422,
por im 0,0023, disp 0,016
9=' T T T T T - 1

-0,5000 0,0000 0,5000 1,0000 1,5000 2,0000 2,5000 3,0000 3,5000 4,0000 4,5000

Temps

Figure 4-9. Comparaison de courbe expérimentale et modélisée d’essai de percolation
non réactif sur 'échantillon N°6 du grés de Fontainebleau a débit 0.5 mL/min
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Courbe expérimentale et modélisée

N

Ci/Co

,,,,0?4, ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

0.2 x courbe expérimentale

——Mod10, alpha 8, por m 0,0413,
por im 0,0032, disp 0,05

fa?
U

-0,5000 0,0000 0,5000 1,0000 1,5000 2,0000 2,5000 3,0000 3,5000
Temps

Figure 4-10. Comparaison de courbe expérimentale et modélisée d’essai de percolation
non réactif sur I'échantillon N°6 du grés de Fontainebleau a débit 1 mL/min

On observe que la modélisation avec le code PhreeqC permet de modéliser de
maniére satisfaisante les essais de tragage non réactif. La valeur des paramétres choisis
pour ces modélisations sont reportées dans le tableau 4-2. Un exemple de fichier d’entrée
de PhreeqC utilisé pour modéliser un essai de tragcage sur I'échantillon N°6 a débit 0.1
mL/min est présenté en annexe VI.

La valeur des quatre paramétres que sont la dispersivité longitudinale o, la porosité
mobile 8Bm et immobile Bim et le facteur d’échange a, est ajustée pour que la courbe
simulée soit la plus proche possible de la courbe expérimentale. Le mouvement des
solutés dans la zone mobile est influencé par 'advection et la dispersion. L’influence de la
dispersivité longitudinale a, influe directement sur la pente de la courbe au début de
l'injection de KBr, jusqu’a ce que le rapport C/Co atteigne 0.5 qui est une valeur
approximative donnée par I'expérience. La répartition de la porosité mobile et immobile
joue sur I'importance de la diffusion moléculaire dans le transport du traceur. Plus grande
est la porosité immobile, plus important est I'effet de la diffusion et donc plus long est le
temps nécessaire pour atteindre la saturation de la porosité avec le traceur (c'est-a-dire
atteindre C/Co=1). Ceci intervient directement sur la pente du palier proche de la
saturation lorsque le rapport C/Co est supérieur a 0.97. Enfin, le facteur d’échange décrit
la capacité d’échange entre la zone mobile et la zone stagnante. Il permet d’ajuster I'allure
de la courbe lorsque celle—ci passe de la premiére partie de I'essai (pente trés raide
correspondant a la dispersion) a la deuxiéme partie (courbe qui tend vers une asymptote
égale a 1 correspondant a la diffusion) au moment ot C/Co se situe entre environ 0.8 et
0.95. Ces différents phénoménes (dispersion et diffusion) interviennent tout au long de
I'essai, mais ils sont prédominants dans les plages définies ci-dessus.
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Parameétre Symbole | GF N°6 D0.1 | GF N°6 D0.5 | GF N°6 D1
Paramétres de I'échantillon
Diamétre (cm) D 3.78 3.78 3.78
Hauteur (cm) H 7.0 7.0 7.0
Volume (mL) Vv 78.55 78.55 78.55
Surface (m?) S 0.001122 0.001122 0.001122
Porosité totale (%) ot 4.45 4.45 4.45
Volume de pores (mL) Vp 3.50 3.50 3.50
Parameétres de l'essai
Débit d'injection (mL/min) Q 0.1 0.5 1
Débit d'injection (m?/s) Q' 1.67E-09 8.33E-09 1.67E-08
Vitesse de Darcy (m/s) Vb 1.49E-06 7.43E-06 1.49E-05
MO DR el v 3.34E05 | 0.000167 | 0.000333
dans la porosité
Parameétres définis du modele
Nombre de cellules Ncel 14 14 14
Hauteur de cellule (m) Hcel 0.005 0.005 0.005
Temps d'écoulement par cellule (s) At 149.8 30 15
Nombre pas d'injection/Shift n 204 220 380
Diffusion effective moyen pour K et De 6.00E-10 6.00E-10 6.00E-10
Br (m?/s)
Paramétres a ajuster du modéle
Dispersivité longitudinale (m) of} 0.016 0.016 0.05
Porosité mobile (%) Bm 3.73 4.22 4.13
Porosité immobile (%) Bim 0.72 0.23 0.32
Facteur d'échange (s™) a 1.5E-06 3.8E-06 8.0E-06

Tableau 4-2. Résumé de paramétres du modéle de modélisation avec PhreeqC pour le
tracage de KBr réalisé sur Grés de Fontainebleau N°6

La porosité totale de I'échantillon est de 4.45% (cf. paragraphe tableau 4-2). Le
traceur étant inerte vis-a-vis du grés, nous supposons que cette porosité totale ne change
pas durant les trois essais de tragage. Les parametres hydrodynamiques sont ajustés de
maniére a ce que la courbe modélisée soit en bon accord avec la courbe expérimentale. I
s’agit donc d’estimations de paramétres. Les résultats de modélisation montrent une
influence du débit sur les valeurs des différents paramétres hydrodynamiques. Les parts
des porosités mobiles et immobiles sont notamment impactées, mais également la valeur
du facteur d’échange qui refléte les capacités d’échange entre les différentes porosités.

Une fois obtenue une courbe modélisée proche de la courbe réelle, on obtient alors
la répartition des porosités mobile et immobile. En utilisant 'hypothése de configuration de
porosité et les données de mesure de porosité au mercure, le volume de pores de chaque
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diamétre est déterminé, la surface spécifique mise en contact pendant le tragage ou la
percolation de I'eau est estimée en considérant des pores a géométrie cylindrique.

IV.3 Adaptation de I’essai de percolation aux matériaux routiers

La mise au point de I'essai de percolation a montré la possibilité de réaliser ce type
d’essai sur un matériau monolithique. Le traitement des données expérimentales (courbe
de conductivité) permet de distinguer et d’évaluer la porosité effective participant a
I'écoulement. Il s’agissait alors d’adapter le protocole d'essai au cas des matériaux
cimentaires de type routier. Il faut notamment s’adapter a des tailles, des porosités, des
perméabilités différentes qui demande une modification de la cellule elle-méme.
L’évaluation du comportement environnemental étant I'objectif de ce travail, il a été
nécessaire de concevoir un dispositif de prélevement des percolats en respectant un
certain nombre de régles garantissant la fiabilité des analyses qui seront réalisés. Enfin,
les matériaux cimentaires n’étant pas inertes vis-a-vis de l'eau, il a été nécessaire
d’adapter le protocole de tragage non réactif.

IvV.3.1 Essai de percolation ascendante

Les principales modifications apportées au dispositif sont les suivantes. Tout d’abord,
au vu de la taille des échantillons routiers et de leur déformabilité, un encapsulage (cf.
paragraphe 111.2.4) dans un anneau acier a été utilisé. Le diamétre des éprouvettes a
tester (échantillon + encapsulage) est de 65mm, ce qui a conduit a utiliser une cellule
hydrostatique différente de celle utilisée pour le grés. Un dispositif de collecte des percolat
a également est mis au point. Il s’agit d’'un tube gradué est d’'une vanne trois voies
permettant de stocker le percolat et de le prélever au moyen d’une seringue sans mise en
contact du percolat avec I'air ambiant. En effet, la derniére modification porte sur la mise
sous atmosphére inerte de I'ensemble du dispositif. Une bouteille d’argon est connectée
au montage permettant de balayer I'ensemble tubulure-cellule-échantillon-cellule de
circulation et d’éliminer le CO, susceptible d’interagir notamment avec les métaux traces
mis en solution et de fausser les analyses. Le systéme se termine par un bulleur
permettant de garantir 'absence de CO, y compris pendant les prélevements de percolat.
Les figures 4-11 et 4-12 présentent un schéma de principe du dispositif et une
photographie du montage. On notera en médaillon dans la figure 4-12 la nouvelle cellule
de circulation et la sonde de conductivité.

sonde de ) tuyau gradug
conductivité robinet Séringue

[¥

~\

rabinet
3 voies

conductirmétre

achantillon

bécher de  bulleur

cellule —— :
récupération
de percolat
-
1 T
pompe
bouteille Ar
liquide
percolant

Figure 4-11. Schéma de principe de I'essai de percolation sur matériaux cimentaires.
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|

Figure 4-12. Dispositif de caractérisation par percolation ascendante sur matériaux
cimentaires et cellule de circulation en plastique (en médaillon)

Volume mort du dispositif

Comme nous l'avons vu précédemment, le volume mort du dispositif pose un
probléme d’interprétation des courbes de conductivité. La cellule hydrostatique est
différente de celle utilisée pour le grés, un nouvel étalonnage des volumes morts a donc
été nécessaire. Par ailleurs, certaines modifications ont été apportées pour s’adapter aux
spécificités des essais sur matériau cimentaire. Une nouvelle cellule de circulation a été
congue. Une vue en coupe de cette cellule de circulation est présentée dans la figure 4-13.
La forme et le positionnement de la cellule permet de minimiser les volumes et de garantir
un recouvrement complet des plaques de mesure de la sonde de conductivité par le
liquide percolant. Le volume mort de cette cellule est de 1.3mL. En revanche, nous avons
remarqué que des mesures réalisées avec la méme sonde de conductivité dans un
bécher ou dans la cellule de circulation, ne donnaient pas les mémes résultats. Un
volume de liquide insuffisant autour des plaques de mesure est sans doute a l'origine de
ce probléeme de mesure. Une calibration permettant de corriger la valeur lue dans la
cellule de circulation était alors nécessaire.

Par ailleurs, un robinet connecté a I'embase inferieure, entre la pompe et 'embase,
permet d’isoler le systéme pendant le changement du liquide percolant. Grace a cette
modification, le volume mort amont n’est plus constitué que du volume de I'embase
inférieure et du disque de drainage amont. Au total, le volume mort d’'un essai de
percolation sur matériaux routiers est de 7.16mL (cf. tableau 4-1).
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Figure 4-13. Profil de la cellule de circulation usinée en plastique, destinée a I'essai de
percolation sur matériaux cimentaires

Calibration de sonde de conductivité

Pour calibrer le dispositif de mesure de la conductivité, plusieurs solutions de KBr a
différentes concentrations ont été utilisées. Ces solutions de KBr ont toutes été préparées
sous méme condition de préparation (T=25°C) et selon le méme protocole pour réduire
les incertitudes. La "conductivité réelle” de la solution est déterminée en plagant la sonde
dans un bécher de solution de concentration connue. La méme solution est injectée dans
la cellule de circulation équipée de la sonde et la valeur de conductivité (que nous
appelons “conductivité mesurée”) est relevée. Nous avons déja établi précédemment (cf.
IV.1.2) que la relation entre conductivité et concentration est linéaire. La calibration de la
cellule de circulation, illustrée par la figure 4-14 montre que les conductivités réelles et
mesurées sont également reliées par une relation linéaire. Ainsi, les valeurs mesurées en
continu permettent de déduire la concentration en traceur. Toutefois, a la faveur des
prélevements ponctuels qui sont réalisés en cours d’essai, une mesure directe de la
concentration sera réalisée afin de valider la calibration de la cellule.

Le tableau 4-3 présente les solutions utilisées pour la calibration.

Concentration de solution| Conductivité mesurée | Conductivité réelle | Température
(mol/L) (mS/cm) (mS/cm) (°C)
0.02 2.632 2.765 25
0.05 6.35 6.6 25
0.1 12.19 12.8 25
0.2 23.39 24.06 25
0.5 53.2 54.5 25

Tableau 4-3. Solutions de KBr utilisées a la calibration de sonde de conductivité
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Figure 4-14. Résultat de la calibration de la sonde de conductivité : mise en évidence de
la corrélation linéaire entre les conductivités réelle et mesurée.

Protocole de ’essai de percolation

Apres avoir optimisé le volume mort de dispositif et calibré la sonde de conductivité,
le dispositif est prét pour réaliser un essai de percolation ascendante. La méthodologie
est la suivante :

o Montage de la cellule d’essai : placement de I'’échantillon encapsulé dans un tube en
acier sur 'embase inferieure de cellule et mise sous pression de confinement de
I'échantillon testé.

o Injection du gaz inerte (Argon) dans le systéme afin de purger et éviter le contact
entre le liquide percolat et le CO, présent dans I'air. Cette étape est nécessaire pour
deux raisons, le liquide percolant est alcalin (en raison de la dissolution des hydrates
cimentaires), la présence de CO, risque de modifier la valeur du pH de la solution et
influer sur le relargage. Par ailleurs, il pourrait y avoir précipitation de calcite, ce qui
modifierait artificiellement la structure du réseau poreux du matériau.

o Injection d’eau déminéralisée jusqu’a obtention du L/S (L étant la masse de liquide
injectée et S celle de I'échantillon) visé. Plusieurs prélévements de percolat sont
réalisés au niveau de la vanne trois voies a l'aide d’'une seringue graduée en
plastique.

La conductivité du percolat est suivie et enregistrée automatiquement durant I'essai.
A titre d’exemple, une courbe obtenue sur un échantillon de la formulation MCS-50 N°5 a
débit 0.1 mL/min est présentée dans la figure 4-15. Cette courbe d’évolution de la
conductivité du percolat en fonction du L/S présente une chute rapide de conductivité en
début d’essai, la conductivité se stabilise aprés un L/S de 2 (cette valeur se retrouve pour
tous les essais). Les valeurs de conductivité présentées ici sont les valeurs corrigées au
moyen de la courbe de calibration. Les traits bleus courts représentent les prélévements
de percolat.
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conductivité du percolat (mS$/cm)

Figure 4-15. Courbe d’évolution de conductivité du percolat lors d’'un essai de percolation

sur la formulation routiére (MCS-50 N°6 a débit 0.1 mL/min)

Préparation et conditionnement des prélévements de percolat

Préparation des tubes :

Pour chaque préléevement, deux tubes de 20mL en plastique et un flacon en verre
de 4mL équipé d’'un bouchon hermétique avec septum sont utilisés. Les tubes sont
rincés plusieurs fois a 'eau déminéralisée puis séchés.

Les tubes sont destinés aux analyses suivantes (le tableau 4-4 résume le protocole

d’échantillonnage) :

Un tube en plastique pour I'analyse des cations : le volume minimal de percolat est
de 2mL. On y ajoute quelques gouttes de HNO; Ultra-pur (le pH de la solution doit
étre < 2 pour la conservation des cations).

Le second tube en plastique est utilisé pour I'analyse des anions et de la silice :
volume minimal prélevé 2mL.

Un flacon en verre de 4mL fermé hermétiquement par un bouchon a septum pour
'analyse du carbone inorganique.

Analyse Flacon | Volume | Filtration (:}Zijtif:j ;t(i_;):uémzH;j)
Cations plastique 2 oui oui
Anions + silice plastique 2 oui non
Carbone inorganique verre 4 oui non

Tableau 4-4. Résumé du protocole d’échantillonnage du percolat
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Conditionnement des échantillons :

o Au moment du préléevement, les manipulations sont réalisées dans les mémes
conditions d’essai a température ambiante (=25°C), les échantillons sont filtrés sur
un filtre jetable de 0.45um, et répartis dans les trois tubes. Afin de garantir la fiabilité
des analyses, il faut minimiser le temps contact avec l'air (quelques minutes) et
commencer par remplir le flacon en verre au maximum avec le percolat pour
minimiser le volume d’air dans le tube.

o Les échantillons sont conservés a 4°C avant d’étre envoyés pour analyse dans un
contenant réfrigéré.

IV.3.2 Essai de tragage non réactif

Un seul essai de tragage non réactif a été exécuté sur chaque formulation routiere.
Les échantillons utilisés ont aussi été encapsulés dans un tube acier. Le méme dispositif
d’essai de percolation a été employé pour le tragage. Concernant le choix du traceur non
réactif, il s’agit d’avoir un contraste de conductivité suffisant entre la solution de tracage et
la conductivité naturelle du percolat balayant I'échantillon. Aprés plusieurs tests, une
solution de KBr a 0.5 mol/L a finalement été choisie.

Le protocole d’essai de tragage non réactif sur les matériaux routiers monolithiques
est le suivant :

o A la fin du montage de la cellule, injection du gaz inerte (Argon) dans le systéme

d’essai.

o Injection d’eau déminéralisée jusqu’a stabilisation de la conductivité en sortie. Cette
étape permet de "laver” le réseau poreux et d’obtenir une valeur de conductivité de
référence.

o Le robinet de I'embase inferieur est fermé pour isoler le systéme, la pompe
contenant la solution tracante est connectée.

o Injection de la solution de tragage jusqu’a stabilisation de la conductivité en sortie de
cellule a la valeur de conductivité originale (C,) de solution de tracage.

o Injection d’eau déminéralisée pour revenir a la conductivité de référence.

Connaissant la conductivité originale de solution de tragage, la courbe obtenue est
I’évolution du ratio de la conductivité du percolat (C) sur la conductivité initiale de solution
(Co) en fonction du temps. La modélisation de ces courbes permet de déterminer les
caractéristiques hydrodynamiques (porosité mobile et immobile, surface spécifique mise
en jeu...). La méthodologie de calcul de la surface spécifique effective est décrite dans le
paragraphe V.3.1.a.

IV.4 Conclusions

Ce quatrieme chapitre décrit essentiellement la mise au point de l'essai de
percolation ascendante sur un matériau de référence monolithique, le traitement des
données avec le code de calcul PhreeqC et l'adaptation de l'essai de percolation
ascendante sur les matériaux cimentaires.

La mise au point d’essai, I'étape sur laquelle nous avons passé beaucoup de temps,
de réflexions et d’'effort, détaille le protocole d'essai et le réglage de volume mort de
dispositif. Une cellule hydrostatique de mesure des perméabilités a été utilisée. Une
sonde de conductivité placée sur la tige de drainage permet le suivi en continu de I'essai
et une vanne trois voies permet de réaliser des prélévements de percolat. Le protocole de
I'essai de percolation sur matériau de référence (grés de Fontainebleau) consiste en un
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pré-rincage a l'eau sur I'échantillon a tester et un tragage non réactif. La courbe
expérimentale présente I'évolution de la conductivité du percolat en fonction du temps. Le
traceur utilisé est une solution de KBr a 2 mmol/L. La mesure continue de conductivité
permet d’évaluer la concentration en temps réel. Un prélevement de percolat a été
effectué a la fin du pré-rincage et en fin de tragage non réactif a chaque essai, pour
analyser et vérifier la correspondance entre la conductivité mesurée et la concentration de
KBr dans le percolat.

Les premiers essais de percolation sur grés de Fontainebleau ont montré plusieurs
difficultés liés a I'évaluation des volumes morts du dispositif d’essai, la mise en place et la
calibration de sonde de conductivité, la méthode de récupération et de conservation du
percolat et la conception du protocole d’essai de tragage. En réponse a ces problémes,
différentes solutions ont été apportées. Finalement, une nouvelle cellule de circulation a
été congue, pleins de calibration de sonde de conductivité ont été effectuées aprés
chacune modification de dispositif ou de concentration de solution, le mode d’injection a
été modifié afin de réduire les volumes morts. Un grand soin a été apporté a la mesure de
ces volumes pour permettre une modélisation fiable des courbes expérimentales. La
collaboration avec le BRGM a largement aidé a améliorer la récupération et la
conservation des échantillons du percolat, cette contribution se trouve également dans la
conception du protocole d’essai de tragage.

Le code de calcul PhreeqC a été employé afin de modéliser la courbe d’évolution de
conductivité du percolat en fonction du temps. Le principe de fonctionnement de ce
logiciel a été présenté. Des modélisations pour trois débits d’injection différents ont été
réalisées. Le but de ces modélisations est de déterminer les volumes poreux mobiles et
immobiles mis en jeu. Les résultats nous montrent que la porosité mobile est un peu plus
grande pour un de débit 0.5 par rapport aux débits 0.1 et 1 mL/min. L’application du code
PhreeqC pour le traitement des données expérimentales montre la faisabilit¢é de
I'évaluation des parameétres hydrodynamiques des matériaux soumis a un essai de
percolation ascendante. Le méme type de modélisation sera appliqué pour calculer la
porosité effective et la surface spécifique mise en contact pour les matériaux routiers, ces
résultats seront présentés dans le chapitre V.

Aprés avoir montré la faisabilité de I'essai de percolation ascendante sur un
matériau monolithique de référence, I'adaptation du protocole aux matériaux routiers a fait
I'objet de la fin de ce chapitre. Certaines modifications du dispositif et protocole ont été
effectuées pour adapter l'essai aux matériaux cimentaires. Ces modifications
comprennent [l'utilisation d’'une nouvelle cellule de circulation en plastique usinée
spécifiguement pour diminuer le volume mort. Une calibration des mesures de
conductivité a due étre réalisée. Une injection de gaz inerte avant le début de I'essai
permet d’éviter la mise en contact entre le CO, de I'air et le liquide percolant. En parallele,
un essai de tracage non réactif sur les matériaux routiers est réalisé. Le traceur inerte
choisi était une solution de KBr a 0.5 mol/L. La modélisation des courbes de tragage
permettra d’évaluer les caractéristiques hydrodynamiques et d’évaluer leur impact sur la
capacité du relargage des éléments polluants. Ces résultats seront présentés dans le
cinquiéme chapitre.
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V  Résultats expérimentaux et modélisation

Ce cinquiéme chapitre est consacré a I'exploitation des données expérimentales.
Dans un premier temps, les résultats des essais de caractérisation physique des
matériaux seront présentés. Nous nous intéresserons notamment aux mesures de
porosité, densité, distribution du volume poreux et a la perméabilité. Nous verrons ensuite
les liens entre ces caractéristiques et le relargage des matériaux soumis a un essai de
percolation. Le traitement des données expérimentales des essais de percolation est
réalisé en deux étapes. Il s’agira tout d’abord de modéliser les courbes de tragage pour
déterminer les caractéristiques hydrodynamiques du matériau, et ensuite relier ces
caractéristiques aux quantités d’éléments majeurs ou traces présentes dans les percolats.
Nous comparerons enfin les résultats de ces essais de laboratoire aux mesures réalisées
in situ sur le site de Demoroute.

V.1 Caractérisation des matériaux
V11 Evolution de la porosité

Le tableau 5-1 présente différentes mesures de masses volumiques et de porosités
réalisées sur les matériaux qui font I'objet de ce travail. Les masses volumiques absolue
et apparente ainsi que la porosité des échantillons prélevés sur la route de démonstration
Demoroute [PREDIROUTE] sont également reportés dans ce tableau. La masse
volumique apparente et la porosité ont été mesurées selon différentes méthodes : a
I'éthanol, selon le protocole présenté précédemment (cf. 1ll.2.1.a) et par porosimétrie
mercure. Les mesures a I'éthanol ont été réalisées sur un minimum de deux échantillons,
alors qu’un seul échantillon de chaque formulation a été testé en porosimétrie mercure.
La masse volumique absolue a été mesurée par porosimétrie mercure. Les figures 5-1 et
5-2 présentent I'évolution de la porosité et de la masse volumique apparente en fonction
de la teneur massique des matériaux en sédiments traités.

Masse volumique Masse Masse Porosité a = o
3 ; ; . 2 orosité
- apparente (g/cm®) volumique volumique I'éthanol (%)
Matériau . o (MIP)
moyenne (min ; apparente absolue moyenne (min ; (%)
max) (glcm®) MIP (g/cm®) MIP max) °
MCS-0 | 2.19(2.18;2.21) 218 253 17'4137%17525 | 1385
MCS-10 | 2.08 (2.08 ;2.09) 2.07 2.58 12 %519 | 1953
MCS-20 | 1.97 (1.95;1.98) 1.96 2.45 22'9253(123579 » | 2026
MCS-50 | 1.57 (1.56 ;1.57) 161 2.39 35.32 32.39
7 (1.565 1. : : (35.23 ; 35.42) :
NMCS-0 | 1.79(1.76:1.82) 197 259 231 (22.5; 24.09
24.10)
NMCS-15 | 1.82 (1.77 ; 1.86) 1.91 259 26.5(256;27.8) | 2651
NMCS-30 | 1.66 (1.58; 1.72) 175 261 31.8 (30.5;33.0) | 328
Demoroute NOVOSOL® 1.75 2.72 33.0

Tableau 5-1. Porosité et masses volumiques des matériaux étudiés
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Figure 5-1. Variation de la masse volumique des matériaux routiers en fonction de
pourcentage de STN incorporé
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Figure 5-2. Variation de la porosité des matériaux routiers obtenue par différentes
méthodes en fonction du pourcentage de STN incorporé

Nous constatons que la masse volumique apparente des matériaux diminue avec

'augmentation de la teneur massique en STN, que ce soit pour les formulations de MCS
ou NMCS. Ceci s’explique par la faible masse volumique des granulats de STN. De
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précédentes études portant sur l'incorporation de STN dans des matériaux cimentaires
ont également souligné cette caractéristique des matériaux substitués par les STN
[AGOSTINI 2006] [SCORDIA 2008]. Par ailleurs, des études portant sur les bétons Iégers
réalisés a partir de granulats légers (forte porosité et faible masse volumique apparente)
ont également relié la faible densité des bétons a la faible densité des granulats eux-
mémes [VIRLOGEUX 1986] [NEVILLE 2002]. On note toutefois une petite augmentation
de densité pour la formulation NMCS-15 comparée a la formulation NMCS-0. Le mode de
fabrication particulier des formulations NMCS est a I'origine de ce comportement atypique.
En effet, comme cela a déja était précisé, la formulation est adaptée empiriquement en
fonction de la rhéologie du matériau frais et la pression de moulage est elle aussi adaptée
au comportement du matériau. Il n’'y a donc pas de relation précise entre formulation et
caractéristiques physiques du matériau.

L’évolution de porosité est I'inverse de celle de la masse volumique (cf. figure 5-2).
On observe une augmentation de la porosité des matériaux routiers fortement corrélée a
'augmentation de la teneur en STN. Les mesures de porosité au mercure des matériaux
MCS passent de 13.9% a 32.4% lorsque la teneur massique en STN passe de 0 a 50%.
La porosité des échantillons de NMCS est de 24.1% pour la formulation sans STN et de
32.8% la formulation contenant 30% de sédiment. Les mesures de porosité a I'éthanol
montrent la méme tendance. Il semble qu’il y a une relation quasi linéaire entre teneur en
STN et porosité.

La figure 5-3 relie la porosité et la masse volumique et souligne la forte interaction
entre ces deux paramétres. Ainsi, on ne note pas d’'impact significatif des variations de la
masse volumique absolue des matériaux mesurée par MIP (cf. tableau 5-1). La trés forte
porosité des STN masque les variations de porosité (et de densité) de la pate qui
pourraient étre dues a une modification de la compacité du squelette granulaire ou aux
variations du E/C ou encore a une meilleure hydratation du ciment.
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5 A MCS (au mercure)
0 X NMCS (au mercure)
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masse volumique (g/cm’)

Figure 5-3. Relation entre la masse volumique et la porosité pour les différentes
formulations des deux lots de matériaux routiers

114



Chapitre V. Résultats expérimentaux et de modélisation

V.1.2 Surface spécifique et distribution de porosité

La distribution de taille de pores et la surface spécifique des matériaux routiers ont
été mesurées par porosimétrie mercure (MIP) et par la méthode B.E.T (adsorption
d’azote). Le tableau 5-2 donne les surfaces spécifiques de toutes les formulations de
matériaux étudiés selon les deux méthodes de mesure ainsi que le diamétre médian des
pores. L’évolution de la surface spécifique en fonction de pourcentage de STN incorporé
est présentée dans la figure 5-4.

Matériau Surface spécifique Diamétre médian Surface spécifique
MIP (m?/g) 4V/A MIP (um) BET (m?9g)
MCS-0 4.622 0.055 2.938
MCS-10 6.844 0.055 3.612
MCS-20 7.964 0.052 4.42
MCS-50 22.814 0.035 10.09
NMCS-0 4.296 0.114 3.293
NMCS-15 9.436 0.059 5.64
NMCS-30 6.421 0.117 7.856

Tableau 5-2. Surfaces spécifiques et diamétres médians des matériaux routiers
(porosimétrie mercure et B.E.T)
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Figure 5-4. Variation de surface spécifique (Ss) de matériaux routiers en fonction de
pourcentage de STN incorporé

La surface spécifique en MIP ou en B.E.T augmente avec la quantité de STN
incorporé pour les quatre formulations de MCS ; en revanche, I'évolution de la surface
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spécifique mesurée en MIP sur les trois formulations de NMCS ne suit pas la méme
tendance. La valeur de NMCS-15 dépasse celles des deux autres formulations.
L’évolution de la surface spécifique mesurée par la méthode B.E.T est totalement
différente et fait apparaitre une augmentation de la surface spécifique avec
'augmentation du pourcentage de STN.

Ce comportement s’explique notamment par le fait que le STN est un matériau trés
poreux (cf. IV.1.1), ayant une grande surface spécifique de 3.77m?g (mesuré par la
méthode B.E.T [SCORDIA 2008]), a comparer a celle d’'un ciment courant qui est
comprise entre 0.2 et 0.6 m?/g [NEVILLE 2000]. Ceci s’explique par la morphologie des
STN. Ceux-ci sont constitués d’'une agglomération de particules fines (diametre médian
10um) ayant une grande surface spécifique. La cohésion des granulats de STN est
donnée par un phénoméne de frittage lié¢ & I'étape de calcination du procédé NOVOSOL®
[AGOSTINI 2006]. Ainsi, les granulats de STN présentent a la fois une grande porosité et
une grande surface spécifique grace aux fines qui les constituent. Il faut ajouter que les
fines constituant les STN, une fois libérées dans la pate au moment du malaxage, sont
susceptibles d’entrainer une augmentation de compacité du squelette granulaire et de
favoriser I'hydratation du ciment en offrant de nouveaux sites de nucléation. Ces deux
phénoménes peuvent éventuellement aboutir 8 une diminution moyenne du diameétre des
pores et donc une augmentation de la surface spécifique. Il est toutefois difficile de
séparer les variations de surface spécifique liées a la présence des granulats de STN
eux-mémes, de la modification de la structure de la pate.
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Figure 5-5. Volume de pores cumulé des formulations NMCS (méthode B.J.H, cf. [1.3.2 et
[1.2.2)
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Figure 5-7. Distribution des tailles de pores des formulations NMCS (méthode MIP)

Afin de comprendre ces différences d’évolution de surface spécifique, les courbes
de distribution de taille de pores et de volume de pores cumulé en MIP et en B.J.H (une

technique couplée a la méthode B.E.T pour déterminer la distribution du volume de pores,

cf. 11.3.2 et 1l1.2.2) sont représentées dans les figures 5-5, 5-6 et 5-7. Le tracé du volume
cumulé de pores fait apparaitre I'augmentation globale de la porosité (déja mise en
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évidence par les mesures a I'éthanol et par MIP). Dans la figure 5-6, on observe des
différences notables de la structure poreuse des matériaux. Si la porosité totale augmente
linéairement avec l'ajout de STN, la distribution des volumes de pores n’est plus
directement corrélable avec la quantité de STN. Ceci tient au mode de mise en ceuvre
particulier des formulations NMCS pour lesquelles les éprouvettes ont été réalisées selon
un protocole empirique dépendant du comportement du matériau lors de la mise sous
pression. Ainsi, les modes de fabrication étant différents, la structure du matériau obtenue
difféere. Ce n’est pas le cas de la porosité totale du matériau, qui est elle principalement
pilotée par la quantité de STN et donc indépendante (au moins au premier ordre) du
mode de mise en ceuvre. Sur la figure 5-5 on note toutefois que le volume des pores fins
augmente avec le pourcentage de STN ce qui explique I'augmentation de la surface
spécifique.

Concernant les mesures en porosimétrie mercure, elles font avant tout apparaitre
les difficultés liées a I'obtention d’'une photographie fiable et répétable de la distribution
des volumes poreux sur ce type de matériaux. La différence entre les répartitions
obtenues en BJH ou en MIP est flagrante. Elle s’explique par leurs gammes de mesure
différenciées (cf. 11.3.2, 111.2.1.b et 111.2.2) et le mode de mise en ceuvre accroit les risques
de tester un échantillon non représentatif. En effet, la porosimétrie mercure ne peut pas
tester les pores inferieurs a 3nm, soit 30A, en revanche, la méthode B.J.H arrive a
détecter des pores plus fins, sa gamme de mesure est de 8.5A jusqu'a 1500A. La
distribution des tailles de pore observable sur la figure 5-7 explique les variations de
surface spécifique. La répartition des pores est clairement bi-modale, avec un pic de
macro- pores et un pic de petits pores. Comparé au NMCS-0, la formulation NMCS-15
présente un décalage du pic des pores les plus fins vers de plus petites tailles (de 0.08 a
0.05um) et le volume occupé par cette population de pore est beaucoup plus important.
En revanche, pour la formulation NMCS-30, le pic se décale fortement vers les gros pores
(pic a 0.5um), ce qui se traduit par une baisse de la surface spécifique.

En labsence de plusieurs mesures sur une méme formulation, il est assez
hasardeux de formuler des hypothéses sur la distribution réelle du volume poreux. Nous
pouvons toutefois faire I'hypothése que c’est I'échantillon de la formulation NMCS-30
testé en MIP qui était atypique et que, d’'une maniére générale, la surface spécifique des
matériaux produits augmente avec le taux de sédiments incorporés. Il ne s’agit la que
d’'une hypothése qui demande a étre validée par de nouvelles mesures de surface
spécifique. On peut ajouter qu’une évaluation de la distribution du volume poreux par
mesure de la saturation des matériaux a différentes humidités relatives permettrait de
tester des échantillons de tailles plus importantes et de s’affranchir ainsi des problémes
d’hétérogénéité liés a la mise en ceuvre. Cette technique n’a pu étre mise en ceuvre dans
ce travail de thése pour des raisons de temps.

A contrario, on peut noter que les mesures de résistance a la compression (cf.
tableau 5-7) semblent conforter les résultats des mesures MIP. En effet, si on part de
I’hypothése simplificatrice, qu’un matériau cimentaire est d’abord piloté par la résistance
de sa pate [NEVILLE 2002], on peut supposer que plus un matériau est résistant, plus sa
pate est résistante et par extension plus sa porosité fine. Nous insistons sur le fait qu’il
s’agit la d’'une approche extrémement simpliste, dont le but est d’essayer de pouvoir
exploiter les données partielles dont nous disposons. En observant les résultats de
résistance a la compression, obtenue sur plusieurs échantillons de chaque formulation, on
note que la formulation NMCS-15 présente une résistance de 11.2MPa assez nettement
supérieure a celles des formulations NMCS-0 et NMCS-30 avec respectivement 6.0 et
5.4MPa. Ce type de comportement a déja été observé dans de précédents travaux
portant sur les STN [AGOSTINI 2006]. On peut supposer que la forme en cloche des
courbes de résistance en fonction du taux d’incorporation de sédiments est du a la
compétition entre un accroissement de la qualité de la pate due a un effet filler d’'une part
et la faible résistance des granulats de STN d’autre part. On peut alors faire 'hypothése
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suivante : pour un taux d’incorporation de STN modéré (15%) I'effet filler dQ a la présence
d’éléments fins permet d’accroitre la compacité de la pate et de segmenter la porosité
capillaire, ce qui entraine une augmentation de la résistance a la compression et une
augmentation de la surface spécifique. Lorsque le taux d’incorporation en SN augmente
(30%), la quantité d’éléments fins augmente, il en résulte une demande en eau plus
importante qui accroit le volume et la taille de la porosité capillaire et fait chuter la
résistance. La chute de résistance est accrue par la présence, en quantité non
négligeable, de granulats ayant une faible résistance mécanique. Les mesures de surface
spécifique obtenues par MIP sont donc peut étre les plus représentatives de la structure
réelle du volume poreux des NMCS. Cette interprétation n’est pas nécessairement
contredite par les résultats obtenus sur la formulation MCS (la superposition de
distributions de tailles de pores de 1° lot de matériaux routiers en annexe 1V). En effet
pour ces matériaux, la surface spécifique croit régulierement avec l'incorporation de STN
alors que la résistance a la compression chute au-dela de 30% de STN incorporés. Le
raisonnement précédent peut étre appliqgué a ces matériaux a deux différences pres. La
quantité de ciment et donc le volume de pate étant plus important, le seuil d’incorporation
de STN au-dela duquel la quantité de fines devient préjudiciable pour la résistance de la
pate est repoussé et la surface spécifique augmente continuellement avec I'ajout de STN.
Lorsque le taux de STN devient suffisamment important (pour la formulation MCS-50), le
squelette granulaire devient globalement plus déformable que la pate. Lors d'un essai de
compression, les isostatiques de contrainte se déplacent vers la pate [VIRLOGEUX 1986]
qui est alors proportionnellement beaucoup plus sollicitée. La résistance du matériau est
alors diminuée malgré la densification de la pate.

N’ayant pas un nombre suffisant de mesures pour pouvoir trancher de maniére
rigoureuse, nous avons dd faire un choix, qui n’a été guidé que par des raisons pratiques :
les données MIP étaient celles dont nous avons disposé le plus rapidement, les données
BET ne sont venues que plus tard. Nous avons donc bati la suite de notre interprétation
des résultats de percolation sur les mesures MIP. Ce point est sans contexte 'une des
principales sources d’incertitude de notre étude expérimentale et demanderait a étre
éclairci par de plus amples analyses.

V1.3 Caractérisation chimique et minéralogique
La caractérisation chimique et minéralogique a été réalisée par différents
partenaires du projet et notamment le BRGM. Les résultats de caractérisation présentés
dans ce paragraphe sont extraits d’'une note technique réalisée par le BRGM dans le
cadre du projet SEDIBET [VIGIER-GAILHANOU 2010]. Les photos au MEB des STN ont
elles été effectuées dans le cadre du projet NOVOSOL [PIANTONE 2006].
V.1.3.a Analyse chimique globale

Le tableau suivant regroupe les analyses chimiques réalisées sur les formulations
routieres (MCS et NMCS), les sédiments seuls et le ciment ROC SG.
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NMCS-0 | NMCS-15 | NMCS-30 | ciment | Sédiment
MCS-0 | MCS-10 | MCS-20 | MCS-50 (n°1) (n°6) (n°1) Roc SG| (ECL)
Eléments majeurs (%wt.) — FX et méthodes chimiques
Al,O3 2 24 3.3 5.2 2.1 2.9 4.1 9.4 7.7
CaO 13 12.5 15.5 18.1 5.6 5.9 8.3 48 10.5
Fe,O3t 0.54 1.49 2.97 6.9 0.3 2.15 4.73 0.8 13.7
K,O 0.39 0.45 0.56 0.84 0.52 0.71 0.83 0.36 1.45
MgO 0.5 0.6 0.9 1.4 0.9 0.9 1.2 6.7 1.6
MnO 0.02 0.03 0.05 0.1 0.03 0.05 0.09 0.25 0.2
Na,O <0.2 <0.2 <0.2 0.2 <0.2 <0.2 0.2 0.2 0.7
P,05 0.08 0.33 0.74 1.75 <0.05 0.47 1.03 <0.05 3.16
SiO, 76.6 76 68.2 54.8 88.7 82.2 75.5 28.9 56.1
TiO, 0.09 0.12 0.19 0.34 0.1 0.15 0.25 0.5 0.55
PF 1000° 6.2 6.1 7.5 9.5 1.93 2.68 3.39 2.72 3.75
C. min 0.67 0.62 0.82 1.05 0.21 0.3 0.39 0.27 0.43
Ct 0.69 0.69 0.97 1.48 0.21 0.4 0.67 0.45 1.2
Corg c. 0.02 0.07 0.15 0.43 0 0.1 0.28 0.18 0.77
St 0.28 0.28 0.38 0.49 0.2 0.23 0.31 1.7 0.39
Total 99.42 | 100.02 | 99.91 99.13 100.18 98.11 99.62 97.83 99.41
Eléments traces par ordre décroissant dans le sédiment (ppm ou mg/Kg) — ICP-MS
Zn 54 296 631 1443 20 481 867 43 2249
Pb 24 65 142 316 12 129 236 15 668
Ba 147 154 224 319 137 194 216 400 360
Cr 16 34 53 111 18 61 101 53 241
Sr 190 176 242 253 84 113 118 561 144
\'/ 36 49 60 89 10 26 44 31 118
Cu 11 15 29 64 5 24 37 <5 103
Ce 20 16 53 100 24 29 47 89 98
As <5 7 8 12 34 <20 41 20 62
Ni 11 19 28 55 <10 25 28 <10 62
Sn <5 <5 <5 5 <10 14 19 <10 52
La 20 15 31 56 <20 <20 25 42 50
Y <5 <5 <5 10 <20 <20 <20 45 35
B 30 68 127 257 13 <10 <10 24 28
Li 11 12 16 25 13 18 18 49 25
Co <5 <5 <5 12 <5 6 9 5 19
Bi 6 <5 6 9 <10 23 <10 <10 14
Cd <5 <5 <5 7 <2 3 4 <2 10
Mo <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 6
Ag 13 12 11 8 1.4 <0.2 0.9 <0.2 2.1
Be <5 <5 <5 <5 <2 2 <2 4 2
Nb 15 16 21 31 <20 <20 <20 <20 <20
Zr 25 23 98 48 40 84 43 135 <20
Sb 5 <5 <5 <5 23 17 12 <10 <10
w <5 <5 12 28 10 <10 <10 <10 <10
PP 450°C nm nm nm nm 0.59 1.81 1.66 <0.05 0.33

Tableau 5-3. Analyses chimiques du sédiment, du ciment et des matériaux composites
(nm : non mesuré) ; analyse BRGM [VIGIER-GAILHANOU 2010]
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On retiendra principalement de ces analyses :

(i)

(ii)

(iif)

(iv)

Que les matériaux routiers dans leur ensemble contiennent des quantités
non négligeables de éléments traces

Que les sédiments traités sont principalement chargés en Zn, Pb, Ba, Cr, Sr,
Vet Cu

Que les sédiments ne sont pas les seuls pourvoyeurs en éléments traces.
Le ciment contient des quantités importantes notamment de Ba et de Sr.

En raison des incertitudes de mesures, il n'est pas possible d’interpoler
précisément les teneurs en polluants dans les matériaux produits en
fonction de leur formulation. Ces incertitudes sont liées a la représentativité
des échantillons de sédiment et de ciment analysés, a I'hétérogénéité des
matériaux routiers, aux effets de « pépites » dans les sédiments qui sont
des matériaux fortement hétérogénes. Il conviendra de garder ceci a I'esprit
au moment d’interpréter les essais de percolation sur matériaux routiers, car
le risque de tester un échantillon atypique n’est pas négligeable.

V.1.3.b Caractérisation par DRX : MCS-0, MCS-50

Des échantillons obtenus par broyage de carottes de formulations MCS-0 et MCS-
50 ont été caractérisées par DRX. Les diagrammes DRX sont présentés dans les figures

5-8 et 5-9.
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Figure 5-8. Diagramme RX obtenu pour la formulation MCS-0
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Figure 5-9. Diagramme RX obtenu pour la formulation MCS-50

Les phases primaires cristallisées, identifiées par DRX sur ces matériaux, sont le
quartz, la calcite, le microcline, la portlandite et l'albite. L’hématite est de plus identifiée
dans le matériau MCS-50. Les phases cimentaires ne sont pas détectées mis a part la
larnite (C,S) dans le matériau témoin ; il s’agit d’'une phase primaire du ciment. Le fait que
les autres échantillons ne présentent pas de raies des phases cimentaires est a relier a
leur caractere faiblement cristallisé et a leur présence en faible quantité (confirmé par le
tres faible bruit de fond des diffractogrammes).

V13.c Analyse par IRTF : MCS-0 et MCS-50

Pour tenter d’identifier les phases cimentaires au-delda de ce que permettent les
DRX, des spectres IRTF ont été réalisés sur les formulations MCS-0 et MCS-50 ainsi que
sur les différents composants de ces matériaux pris séparément (STN et ciment ROC SG
utilisés pour I'élaboration des formulations). Les analyses ainsi que linterprétation des
courbes ont été réalisées par le BRGM.

La superposition des spectres IRTF des matériaux MCS-0 et MCS-50, et des
spectres reconstitués a partir des spectres des différents composants du mélange,
mettent en évidence :

(v) la formation de carbonates dans les matériaux MCS0 et MCS50

(vi) la présence de nouvelles phases cimentaires par rapport au ciment Roc-SG.
Ces phases trés probablement hydratées se sont formées lors de la
maturation des matériaux composites.
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Il N’a pas été possible d’'identifier la nature exacte des phases cimentaires (de type
CSHx, avec x rapport Ca/Si) a partir des données bibliographiques existantes a notre
connaissance [GHOSH 1974] [HUGHES 1995] [YU 1999].

V.1.3.d Micro-caractérisation : MEB et MSE

Des observations préalables du matériau au MEB ont été effectuées sur le STN pur
et la formulation NMCS-30, elles ont mis en évidence les néoformations minérales
induites par I'oxydation et le séchage aprés deux étapes de traitement de sédiment
(phosphatation et calcination) et la grande hétérogénéité des tailles de grains dans la
formulation incorporant des STN. Elles ont également permis d’identifier un certain
nombre de phases. Ces observations permettront par la suite d’obtenir les paramétres
d’entrée nécessaires pour la réalisation de modélisation géochimiques. Pour I'heure elles
permettent essentiellement de se représenter plus facilement la structure poreuse de nos
matériaux et d’avoir une idée de la forme et de la répartition des éléments majeurs dans
le matériau (cf. figure 5-12). Nous ne détaillerons pas ici les nombreuses analyses et
interprétations réalisées par nos différents partenaires (BRGM et Mines de Douai
notamment), mais celles-ci sont essentielles pour permettre de modéliser et comprendre
les essais de percolation.

(b)

Figure 5-12. Images MEB du matériau NMCS-30 : (a) vue d’ensemble et (b) vue détaillée

Des cartographies chimiques élémentaires ont été réalisées sur le matériau NMCS-
30, pour les éléments Ca, P, Fe, Si et Zn et pour deux zones. Elles ont pour but
d’observer la localisation de Zn parmi les différentes phases minérales. La limite de la
technique n’a pas permis de s’intéresser a des éléments présents en plus faible quantité
(Cr et Pb notamment).

Les cartographies par élément (figure 5-13) sont présentées pour une des zones
étudiées. La figure 5-14 représente la superposition de ces cartographies en couleurs
remaniées, permettant de visualiser les associations de Zn avec les autres éléments.

124



Chapitre V. Résultats expérimentaux et de modélisation

Imuge Display 1 Curreat r Imuge Displuy 1 Curreat

Fe

Imuge Disglay 1 Currest - Imsge Display 1 Curreat
1 - =

rﬂ Image Display 1 Current 7|

200 um vlb - 20 kV 40nA

Figure 5-13. Cartographie microsonde des éléments Ca, P, Fe, Si et Zn (échelle 200 um)
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Figure 5-14. (a) Cartographie pour 'ensemble des éléments et (b) image MEB de la
méme zone

Les cartographies élémentaires mettent en évidence I'association Fe-Zn (oxydes de
fer trés probablement) et Ca/P-Zn (phosphates de calcium). Le principe du procédé est ici
clairement mis en évidence. Lors de la phase de phosphatation, le phosphore réagit avec
le calcium présent dans le sédiment brut pour former des phospho-apatites. Ce sont ces
minéraux qui permettent de fixer les éléments traces (sur les micrographies précédentes
le zinc) et de réduire la nocivité des sédiments.

V1.4 Evolution de la perméabilité intrinséque au gaz

La perméabilité est définie comme I'aptitude d’un milieu a se laisser traverser par un
fluide sous l'effet d’'un gradient de pression. La perméabilité au gaz est un paramétre
hydrodynamique important pour évaluer I'intérét de réaliser un essai de percolation. En
effet, nous avons vu qu’il n’était pertinent de réaliser la caractérisation environnementale
un matériau au moyen dun essai de percolation, que si sa perméabilité était
suffisamment élevée (cf. 11.3.3). La mesure de la perméabilité des matériaux contenant les
STN est donc un préalable important.

Par ailleurs, la perméabilité est un excellent indicateur de la morphologie du réseau
poreux et du comportement hydraulique du matériau. Le protocole de mesure de la
perméabilité utilisé dans cette étude a été décrit dans le paragraphe 111.2.4. La
perméabilité apparente (Kapp), et la perméabilité intrinseque (Kint) des matériaux routiers
(déterminée par I'’équation 3-7) ont été mesurées sous régime permanent a I'Argon.

Le tableau 5-4 présente les perméabilités intrinséques des quatre formulations de
MCS et des trois formulations de NMCS. L’évolution de la perméabilité en fonction de
pourcentage de sédiment traité incorporé fait I'objet de la figure 5-15 pour les formulations
MCS et de la figure 5-16 pour les NMCS.
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Formulation du matériau Kint (M?) B(MPa)

MCS-0 1.66E-17 0.38
MCS-10 9E-17 0.05
MCS-20 9.12E-17 0.05
MCS-50 6.63E-16 0.53
NMCS-0 2.67E-13 0.185
NMCS-15 3.36E-13 0.038
NMCS-30 5.05E-13 0.002

Echantillon type Demoroute 1.98E-15 -
[PREDIROUTE]

Tableau 5-4. Comparaison des permeéabilités intrinséques (Kint) et du coefficient de
Klinkenberg (8) des matériaux routiers
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Figure 5-15. Evolution de la perméabilité intrinséque et de la porosité a I'éthanol des
formulations MCS en fonction du pourcentage de sédiment traité incorporé
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Figure 5-16. Evolution de la perméabilité intrinséque et de la porosité a I'éthanol des
formulations NMCS en fonction du pourcentage de sédiment traité incorporé

La perméabilité des quatre formulations MCS augmente de 1.6*10"" & 6.6*10™'® m?
lorsque le pourcentage en sédiments traités passe de 0 a 50%. Concernant les trois
formulations du 2°™ lot, leurs perméabilités varient entre 2.7*10™ et 5.1*10™ m2 On
notera tout d’abord que lorsque I'on incorpore 20% de sédiment dans le 1° lot de
matériau (MCS-20) on multiplie la perméabilité du matériau de référence par 6. En
revanche, lorsque 'on incorpore 30% de sédiments dans les formulations compactées
(NMCS), l'accroissement de perméabilité est moins important: la perméabilité du
matériau de référence n’est multipliée que par 2. On pourra également comparer des
échantillons de porosités proches mais appartenant a des lots différents. Les porosités
des formulations MCS-10 et MCS-20 sont proches de celle de la formulation NMCS-0 (de
20% a 24%), tout comme les formulations MCS-50 et NMCS-30 (32% et 35%).
Cependant, les perméabilités apparentes et intrinséques de la formulation MCS-10 ou
MCS-20 (9*10™"" m2) et la formulation NMCS-0 (2.7*10™"® m2) ne sont pas du méme ordre
de grandeur. La derniére est trois mille fois plus élevée que les premiéres. On constate
une augmentation du méme ordre entre la formulation MCS-50 et NMCS-30, la derniére
est prés de mille fois plus grande que la derniere.

La perméabilité n’est pas seulement liée a la porosité totale du matériau [NEVILLE
2002], mais également a la structure du réseau poreux. Un matériau ayant une forte
porosité trés peu connectée aura une faible perméabilité, alors qu’un matériau présentant
une faible porosité mais trés connectée aura une forte perméabilité. Ainsi, au sein d’'un
méme lot, on note un accroissement de la perméabilité fortement corrélé a la porosité du
matériau. En revanche, ce sont les différences de structures entre les deux formulations
qui expliquent les amplitudes observées. Les formulations NMCS ont été moulées sous
presse, ce qui donne la cohésion au matériau. Pour ces formulations, le volume de pate
est faible (10% de ciment contre 25% pour les MCS). Cette méthode de fabrication crée
une population de gros pores entre les granulats, comparé aux matériaux du 1 lot (cf.
annexe |V, figure 5-6 et 5-7 et tableau 5-2 et MEB). Par ailleurs ces pores sont fortement
connectés, ce qui explique la forte perméabilité de ces matériaux. Les matériaux du 1° lot
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qui ont des porosités comparables ont une structure trés différente. La porosité est
principalement localisée dans les granulats de STN. Cette porosité n'est pas connectée
(ou trés peu) au reste du réseau, car les granulats sont entourés par un volume de pate
de volume suffisant et de compacité suffisante. Ainsi, malgré une porosité élevée, la
perméabilité des MCS est comparable a la perméabilité d’'un mortier classique.

Dans le cadre du projet Demoroute, des mesures de perméabilité avaient été
réalisées pour caractériser la sous couche routiére contenant des STN. La perméabilité
mesurée est de l'ordre de 2*10™"°m2 Elle est donc cent fois plus faible que les
formulations NMCS, malgré une quantité de ciment plus faible (cf. Ill.1.2.c) et des
porosités comparables (32% pour NMCS-30, 35% pour MCS-50 et 33% pour Demoroute
(cf. tableau 5-1)). On peut donc en conclure que la structure poreuse des matériaux
NMCS est sensiblement différente de la couche routiére Demoroute. Ceci peut étre
attribué au mode de mise en ceuvre plus qu’a la formulation et devra étre pris en compte
lorsqu’il s’agira de comparer essais in situ et essais de laboratoire.

V.1.5 Comparaison de caractérisation entre matériaux routiers et
Demoroute

La composition chimique et minéralogique des matériaux MCS a également été
comparée a celle des STN et a celle d’'un échantillon reconstitué par le BRGM selon la
formulation de Demoroute [PIANTONE 2006] [VIGIER-GAILHANOU 2010].

Nom Formule MCS-0 (ttmoin) | MCS-50 | STN | Demoroute
Calcite CaCOs; X X X X
Hématite Fe,O3 X X X
Quartz SiO, X X X X
Microcline KAISi;Og X X X X
Albite NaAlSi;Og X X X X
Portlandite Ca(OH), X X
Larnite Ca,SiO, X
Mica ou lllite X X

Tableau 5-5. Comparaison de phases minérales principales
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Figure 5-17. Diagramme RX obtenu pour la Demoroute réalisée au BRGM [PIANTONE
2006]

La composition minéralogique fait apparaitre les fortes similitudes entre les
formulations MCS et I'échantillon Demoroute. Il faut noter que dans ce dernier, les
produits d’hydratation du liant n’ont pu étre mis en évidence.

Le tableau 5-6 permet de comparer la composition chimique des différents
matériaux de cette étude.

Comme cela a été mis en évidence dans le rapport du BRGM, les formulations
NMCS-30 et MCS-50 présentent des similarités indéniables de composition chimique par
rapport au matériau Demoroute. C’est la raison pour laquelle ces deux matériaux serviront
de base de comparaison entre essais in situ et essais de laboratoire. Il faut toutefois
garder a I'esprit I'nétérogénéité des échantillons liée a la mise en ceuvre et les effets de
pépite dans les STN susceptibles de fausser certains résultats.
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MCS-0 | MCS-50 | NMCS-30 (n°1) | Demoroute | Ciment Roc SG STN
Eléments majeurs (%wt.) — FX et méthodes chimiques
Al,O; 2 5.2 4.1 4.0 9.4 7.7
CaO 13 18.1 8.3 35.6 48 10.5
Fe,Ost 0.54 6.9 4.73 7.1 0.8 13.7
K0 0.39 0.84 0.83 0.63 0.36 1.45
MgO 0.5 1.4 1.2 1.5 6.7 1.6
MnO 0.02 0.1 0.09 0.11 0.25 0.2
Na,O <0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.7
P,0O5 0.08 1.75 1.03 1.29 <0.05 3.16
SiO, 76.6 54.8 75.5 22.2 28.9 56.1
TiO, 0.09 0.34 0.25 0.26 0.5 0.55
PF 1000° 6.2 9.5 3.39 26.0 2.72 3.75
C. min 0.67 1.05 0.39 0.27 0.43
Ct 0.69 1.48 0.67 0.45 1.2
Corg c. 0.02 0.43 0.28 1.45 0.18 0.77
St 0.28 0.49 0.31 1.7 0.39
Total 99.42 99.13 99.62 97.83 99.41
Eléments traces par ordre décroissant dans le sédiment (ppm ou mg/Kg) — ICP-MS
Zn 54 1443 867 1319 43 2249
Pb 24 316 236 368 15 668
Ba 147 319 216 208 400 360
Cr 16 111 101 153 53 241
Sr 190 253 118 237 561 144
\'/ 36 89 44 81 31 118
Cu 11 64 37 78 <5 103
Ce 20 100 47 89 98
As <5 12 41 <20 20 62
Ni 11 55 28 29 <10 62
Sn <5 5 19 23 <10 52
La 20 56 25 42 50
Y <5 10 <20 45 35
B 30 257 <10 24 28
Li 11 25 18 49 25
Co <5 12 9 21 5 19
Bi 6 9 <10 <10 14
Cd <5 7 4 4 <2 10
Mo <5 <5 <5 <5 <5 6
Ag 13 8 0.9 0.2 <0.2 2.1
Be <5 <5 <2 4 2
Nb 15 31 <20 <20 <20 <20
Zr 25 48 43 135 <20
Sb 5 <5 12 <10 <10 <10
w <5 28 <10 <10 <10
PP 450°C nm nm 1.66 2.01 <0.05 0.33

Tableau 5-6. Comparaison de composition chimique globale ; analyse BRGM [VIGIER-
GAILHANOU 2010]
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V.2 Essais mécaniques sur les matériaux routiers et comparaison avec la
Demoroute

Aprés avoir comparé les caractéristiques physiques et chimiques des matériaux
routiers du laboratoire et ceux de Demoroute, nous allons comparer leurs performances
meécaniques. La campagne d’essais mécaniques sur les matériaux routiers consiste en
deux types d’essai : essai de compression simple pour déterminer le module d“Young (E)
et la résistance a la compression (Rc) et essai de traction par fendage afin de mesurer la
résistance a la traction (Rt) du matériau. Les protocoles d’essai ont été détaillés dans le
paragraphe 111.3. Le tableau 5-7 présente une synthése des caractéristiques mécaniques
de toutes les formulations routieres. Les figures 5-18 et 5-19 montrent la variation de ces
propriétés mécaniques en fonction de la teneur en STN. Les valeurs présentées dans le
tableau et les figures sont des moyennes obtenues a partir de trois échantillons.

Dans I'ensemble, les performances mécaniques des matériaux diminuent avec
'augmentation de la teneur en STN. Le module d’Young diminue d’environ 60%. Les
modules élastiques varient de 29.1 a 10.7GPa, lorsque le pourcentage massique de STN
passe de 0 a 50% pour les formulations MCS. Les évolutions de la résistance a la rupture,
que ce soit en compression ou en traction, ne sont pas liées linéairement a la teneur en
STN. En compression, on note un maintien, voire un Iéger accroissement de la résistance
a la rupture par rapport a la formulation de référence jusqu'a 20% de sédiments
incorporés (+5.3%), puis une nette diminution de cette résistance (-39%). La résistance a
la traction suit une tendance similaire : gain de +3% a 20% de sédiments et chute de 41%
pour 50% de STN.

Ce type de comportement a déja été observé dans de précédentes études portant
sur lincorporation de sédiments traités par le procédé NOVOSOL® dans les matériaux
cimentaires [AGOSTINI 2006] ou dans des études sur les bétons a base de granulats
légers [VIRLOGEUX 1986]. Le module élastique du matériau est directement lié au
module élastique des granulats qui le composent [NEUVILLE 2002]. Il est donc logique de
constater une décroissance progressive du module d’Young avec lincorporation de
granulats de faible module élastique. En revanche, la résistance est le résultat d’'une
compétition entre différents effets : des effets négatifs liés au remplacement de granulats
résistants par des granulats de STN présentant une piétre résistance mécanique et des
effets positifs. Parmi les phénoménes susceptibles d’expliquer les gains de résistance, on
pourra citer :

o I'effet filler du aux fines apportés par les STN (accroissement de la compacité du
squelette mis en évidence par des essais de nano-indentation®),

o une hydratation du ciment optimisée : sites de nucléation plus nombreux grace a la
présence des fines,

o une meilleure compatibilité mécanique (modules d’Young plus proches) entre les
granulats et la pate réduisant les risques de fissuration lors de la prise et du
séchage.

L’évolution des caractéristiques des matériaux NMCS est trés différente. Comme la
pression axiale de moulage a été choisie par I'expérience, les caractéristiques de ces
matériaux ne suivent pas une évolution directement liée a leur formulation. La formulation
NMCS-15 présente les valeurs les plus élevées pour les trois caractéristiques
mécaniques (cf. figure 5-19). Le module d’Young du NMCS-30 est inférieur a celui du

¥ Essai de nano-indentation réalisés par I'école des mines de Douai dans le projet ANR SEDIBET afin
d’évaluer l'influence de la présence de fines de sédiment sur les propriétés mécaniques locales des matériaux
cimentaires incorporant des sédiments traités. Les résultats des essais démontrent que I'ajout de sédiment
peut conduire a une réduction des propriétés mécaniques macroscopiques en dépit du fait que les propriétés
mécaniques a I'échelle micrométrique soient améliorées.
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NMCS-0 (a relier au module des granulats de STN). La résistance a la compression
montre une petite décroissance lorsque le pourcentage passe de 30% a 0%, alors qui a
inverse, la résistance a la traction connait un accroissement d'un facteur 2. On peut
supposer que la résistance a la compression est handicapée par la faible résistance
meécanique des STN, alors que la qualité de I'interface entre la pate et les STN (meilleure
compatibilité de modules élastiques et meilleur accrochage grace a la texture des STN)
améliore la résistance a la traction.

MCS-0 MCS-10 | MCS-20 | MCS-50 | NMCS-0 NMes-15 | NMes-30
e moyenne | moyenne | moyenne | moyenne | moyenne
Caractéristique (min ; (min ; (min ; (min ; (min ; moyenne moyenne
max) max) max) max) max) (I §lzsd) | (ISP,
Module d’Young (2%9'313 _ (2%5'73; _ (2%34‘; _ (;07'2_ 8.4(829:| 94025 | 49(487;
E (e 20909) | 27.16) | 245 | 1081) | &%V 9.47) 4.87)
Resistance a la 48.9 48.5 51.5 29.8 5.97 11.15 5.42 (5.34 ;
compression Rc | (47.59; (47.29; (49.64; | (29.07; (5.81; (10.26; : 549') ’
(MPa) 49.81) 49.19) 53.01) 30.93) 6.13) 11.87) :
Résistance a la 316
traction (par | 5.34 (5.2;|5.19(5.1;| 55(4.9; (3‘1 . 10.37(0.3;]132(1.3; ] 0.78 (0.7 ;
fendage) Rt 5.4) 5.3) 5.8) 3'3)’ 0.4) 1.3) 0.9)
(MPa) |
Tableau 5-7. Synthése de résultats d’essais mécaniques sur les formulations MCS et
NMCS
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Figure 5-18. Evolution de module d’Young (E), résistance a la compression (Rc) et

résistance a la traction (Rt) en fonction de pourcentage de sédiment incorporé pour les

formulations MCS
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Figure 5-19. Evolution de module d’Young (E), résistance a la compression (Rc) et
résistance a la traction (Rt) en fonction de pourcentage de sédiment incorporé pour les
formulations NMCS

Il s’agit maintenant de comparer les performances mécaniques des matériaux
routiers réalisés au laboratoire avec les caractéristiques de la route témoin réalisée a
Dombasle (Demoroute) afin d’évaluer la pertinence des comparaisons qui vont étre faites
par la suite entre essais de laboratoire et mesures in-situ. Le tableau 5-8 compare la
formulation et les caractéristiques mécaniques de différentes formulations routiéres. On y
trouvera une route classique sans sédiment (données fournies par Eurovia®); la
formulation incorporant des sédiments réalisée par le LCPC dans le cadre du projet
Demoroute ; et deux des formulations réalisées dans le cadre de cette étude. |l apparait
que les performances mécaniques des formulations NMCS sont assez proches de celles
d’'une grave routiere. Nous pourrons donc comparer les routes « classiques » a la
formulation NMCSO et la route « Demoroute » a la formulation NMCS-15. Si les autres
résultats permettent de tirer des conclusions, les résultats obtenus sur la formulation
NMCS-30 pourront étre utilisés comme prévision du relargage d’'une route composée de

30% de STN.

NMCS-0 Route (((:jlgﬁiiggse (§§§Sfo\s/g<§iment) NMCS-15 Demo(;:ul:u(e: |gdcc:a)nnées
Sable 90% 94% 75% 81%
STN 15% 15%
ROC SG 10% 6% 10% 4%
E (GPa) 8.3 4--9 9.4 12.7
Rt (MPa) 0.37 04-05 1.32 1.01
Rc (MPa) 6.13 11.87

Tableau 5-8. Comparaison des caractéristiques mécaniques des formulations NMCS, de
celles d’une route classique et de celles de Demoroute (données techniques d’Eurovia et
de LCPC) [SEDRAN 2005]
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V.3 Essai de percolation sur les matériaux routiers et modélisation

Le tableau 5-9 liste les essais de percolation et de tragage non réactif réalisés au
laboratoire sur matériaux routiers. Les analyses chimiques des percolats ont été réalisées
par le BRGM qui était également en charge de la caractérisation minéralogique et
chimique de matériaux et de la modélisation des essais de tragage et de percolation.

Les essais de percolation ascendante sur matériau monolithique ont été exécutés
sur les deux lots de matériaux routiers. Pour des raisons de planning, les formulations
MCS-10 et MCS-20, n’ont pu étre testées. Ainsi, la formulation MCS-0 a été testée une
fois avec un débit d’'injection de 0.1 mL/min, la formulation MCS-50 a fait I'objet de 5
essais (une fois avec débit de 0.05 mL/min, deux fois avec un débit 0.1 mL/min et deux
fois a 0.2 mL/min). Les formulations NMCS-0 et NMCS-15 ont été testées une seule fois
avec chaque débit d’injection (0.05, 0.1 et 0.2 mL/min). Enfin, quatre échantillons de
NMCS-30 ont été testés, une fois avec un débit de 0.05 et 0.2 mL/min et deux fois a 0.1
mL/min.

Finalement, 16 essais de percolation auront pu étre menés. Au cours de chaque
essai, cing a sept prélévements de percolat ont été réalisés. Ces échantillons ont ensuite
été conditionnés et envoyés au laboratoire du BRGM pour analyse. La conductivité du
percolat est mesurée en continu. Les analyses de percolats permettent d’obtenir les
courbes d’évolution du pH en fonction du L/S ainsi que la concentration du percolat en
éléments majeurs et traces, et les quantités cumulées en mg relargué par rapport a la
masse presente dans la matiére séche.

Les essais de tracage non réactif ont été réalisés une fois pour chaque formulation
avec un débit d’injection de 0.1 mL/min. nous disposons donc de 5 courbes de tragage
non réactif. Des modélisations ont été effectuées sur ces courbes au moyen du logiciel
PhreeqC. Le but de la modélisation des courbes de tragage est de définir les paramétres
hydrodynamiques (porosité mobile et immobile, dispersion longitudinale, facteur
d’échange). Ces parametres seront ensuite utilisés pour interpréter les résultats des
analyses chimiques des percolats. Ces données serviront également de paramétres
d’entrée pour une modélisation couplée géochimie-transport du relargage qui ne pourra
pas étre abordée dans ce rapport de these.
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. . Débit Durée | L/S Nombre de
. . . | Numérotation ST . 21
Formulation | Type d'essai s . d'injection (jour) | max |prélévements
d'échantillon ,
(mL/min) de percolats
Percolation N°5 0.1 3 5.1 5
MCS-0
Tracage N°12 0.1 0.4
N°6 0.05 4 3.6 7
N°3 0.1 5 6.3 6
Percolation N°5 0.1 3 3.8 7
MCS-50
N°7 0.2 3 8.3 6
N°9 0.2 2 4.9 5
Tracage N°14 0.1 0.5
N°7 0.05 3 2.2 7
Percolation N°1 0.1 2 2 6
NMCS-0
N°10 0.2 2 2.1 5
Tracage N°2 0.1 1
N°8 0.05 5 2 5
Percolation N°9 0.1 2 2 6
NMCS-15
N°6 0.2 1 2 5
Tracage N°10 0.1 1
N°10 0.05 5 2.3 6
N°2 0.1 2 1.9 6
Percolation
NMCS-30 N°7 0.1 3 2.2 7
N°1 0.2 2 2 5
Tracage N°3 0.1 1
Tableau 5-9. Résumé général d’essais de percolation et d’essais de tragage réalisés et
utiles
V.3.1 Résultats expérimentaux et modélisation des échantillons de

type MCS

Les essais de percolation ascendante sur le 1*" lot de matériaux routiers n’ont été
effectués que sur deux formulations : MCS-0 et MCS-50. Un seul essai de percolation
avec un débit 0.1 mL/min a été réalisé sur I'’échantillon MCS-0 N°5. Durant cet essai de
percolation, des prélévements de percolat ont été effectués a 5 reprises afin de mesurer
et suivre les évolutions des concentrations des éléments majeurs et traces pendant la
percolation. Quant a la formulation MCS-50, le débit d’injection d’eau a été fixé de 0.05
mL/min a 0.2 mL/min, ceci afin d’évaluer l'influence des paramétres d’essai sur le
relargage des polluants. Plusieurs prélevements de percolat ont été réalisés au cours des
essais. Une courbe de suivit de la conductivité du percolat en cours d’essai de percolation,
faisant apparaitre les préléevements a déja été présentée au paragraphe IV.3.1 (cf. figure
4-15). Comparer I'évolution des relargages entre les formulations MCS-0 et MCS-50
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permettra d’évaluer l'influence des quantités de ciment et de sédiments sur le
comportement environnemental des matériaux.

Des essais de tragage non réactif a débit d’injection 0.1 mL/min ont été réalisés sur
les échantillons MCS-0 N°12 et MCS-50 N°14. La solution de tragage était une solution de
KBr a 0.5 mol/L. Les paramétres hydrodynamiques des matériaux sont déduits de la
modélisation de ces courbes de tragage.

V.3.1.a Discussion des résultats de la formulation MCS-0

L’essai de percolation sur la formulation MCS-0 (échantillon N°5) a été effectué avec
deébit d’injection de 0.1 mL/min. La conductivité du percolat a été mesurée en continu et
I'évolution du pH a été déterminée sur les prélévements réalisés au cours de I'essai. De
nombreuses études ont mis en évidence la forte interaction entre relargage en éléments
traces et pH. Par exemple, dans ses travaux de thése, Caroline Gervais [GERVAIS 1999]
a montré que pour des bétons soumis a la lixiviation dans des scénarios air libre et inondé,
le relargage du plomb et du zinc est principalement contrdlé par leur solubilisation qui
varie avec le pH. Il est donc primordial de mesurer ce paramétre en cours d’essai afin
d’interpréter les courbes de relargage. L’évolution du pH du percolat de I'échantillon de
MCS-0 apparait sur la figure 5-20. Le pH est proche de 13 en début d’essai (d(
notamment a la portlandite formée lors de I'hydratation du liant).

Les résultats des analyses des percolats ont été exprimés sous deux formes.
Certains graphiques présentent la concentration des éléments dans le percolat en
fonction du L/S; ils permettent de déterminer les quantités de polluants et d’éléments
majeurs qui sont effectivement rendus disponibles dans le milieu. Ce choix de
représentation permettra notamment de positionner nos matériaux vis-a-vis des seuils
réglementaires du type SEQ-eaux souterraines. Les seuils de la catégorie eau de qualité
acceptable (bleu foncé dans la classification SEQ-eaux souterraines) ont été employés ici
afin d’évaluer la nocivité des concentrations des éléments relargués. Un autre choix de
présentation des résultats consiste a exprimer la masse cumulée relarguée d’un élément
en fonction de la quantité initialement présente dans le matériau. Ceci permettra de
quantifier la capacité du matériau a « retenir » les polluants ou au contraire a faciliter leur
dispersion dans I'environnement. Cette présentation permettra de comparer de maniére
pertinente I'effet de la microstructure de deux formulations différentes (ayant des teneurs
en STN et donc en éléments traces différentes) sur le relargage.

14 - ~~MCS0 n DO.1
~+-MCS50 n - DO.1
135 = MCS50 n3- DO.1

~-MCS50 n7- D0.2
- ~=MCS50 n°9 - D0.2
125 Kﬁ‘/ ___|=~MCS50n% D0.05

000 100 200 3.00 400 500 600 700 800 900
L/s

Figure 5-20. Evolution du pH des échantillons de percolat obtenus sur les formulations
MCS soumis a la percolation
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Ainsi, la figure 5-21 présente 'évolution de la concentration en différents éléments
en fonction du L/S, lors d’'une percolation sur matériau MCS-0 a 0.1 mL/min. L’étude de la
formulation MCS-0 est essentielle pour quantifier les éventuels impacts négatifs des STN
sur I'environnement et I'efficacité de la stabilisation des éléments traces par le procédé
NOVOSOL®. En effet, le ciment utilisé dans cette étude (c’est d’ailleurs le cas de la
grande majorité des ciments), contient une proportion non négligeable de éléments traces
(cf. V.1.3.a). Ceux-ci sont susceptibles d’étre relargués lors d’'un essai de percolation. Il
est donc nécessaire de pouvoir distinguer la part des éléments traces relargués due au
ciment, afin de ne pas incriminer a tort les STN.

Toutes ces courbes d’évolution montrent une perturbation au début de relargage et
une stabilisation ou une tendance a la stabilisation quand la valeur de L/S dépasse 2.
Nous pouvons classer ces courbes en trois catégories :

a. une diminution progressive de la concentration jusqu’a stabilisation lorsque L/S
est supérieur a 2. La plupart des éléments suivent ce style d’évolution, c’est le cas de la
silice, de I'aluminium, du zinc, du plomb et du cuivre. Comme cela a déja été souligné, le
pH modifie fortement la solubilité de certains éléments, ainsi le relargage de ces éléments
diminue lorsque le pH de la solution passe de 14 a 12 [DIJKSTRA 2006]. La diminution de
la concentration en certains éléments du percolat peut étre directement liée a la
diminution du pH et donc a la lixiviation de la portlandite.

b. une augmentation progressive de la concentration au début de la percolation, puis
la concentration se stabilise. C’est par exemple le cas du calcium (Ca) ou du baryum (Ba).
Le relargage du calcium et du baryum seront analysés plus loin.

c. des variations de concentration non linéaires (augmentation et diminution
alternées) : certains éléments comme le strontium Sr, le nickel Ni ou le cobalt Co, ont ce
type de comportement.

—— C3 (Calcium)
K (Patassium)
MNa {Saodium)
1000 r + —— 03
S04 (Sulfates)
—— Si02 (Silice)

100
\ Cl (Chiorures)
l\‘ —— Strontium
10 ‘“——‘?_‘_ & < —— Aluminium

r—_— Baryum
Fluorures

Cuivre
N

10000

01 n - —— Bare
: N — Ty Fe (Fer)
_—_——_————\_. -
Wolyhdene
0,01 -.\\. —
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Figure 5-21. Evolution des éléments majeurs et des éléments trace contenus dans les
percolats en fonction du L/S (échantillon MCS-0 N°5, débit d’injection 0.1 mL/min
[VIGIER-GAILHANOU 2010])
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L’évolution de la concentration en calcium (cf. Figure 5-22) est largement attribuable
a la dissolution de la portlandite (ce qui explique notamment la baisse observée du pH)
[BARNA 2000]. La dissolution d’autres minéraux tels que I'anhydrite ou la calcite par
exemple peuvent également participer a ce relargage. Les mécanismes mis en jeu sont
complexes : la lixiviation progressive de la portlandite entraine une diminution du pH du
percolat qui est elle méme susceptible de modifier les équilibres des autres phases
minérales et accroitre ou diminuer leur solubilité. Une explication rigoureuse des
phénoménes mis en jeu requiert une caractérisation chimique et minéralogique trés
poussée du matériau et le recours a des outils de simulation géochimique. La
modélisation couplée géochimie-transport a été mise en oeuvre au BRGM, pour
l'interprétation des principaux mécanismes réactionnels mis en jeux lors des essais de
percolation. La modélisation a intégré les résultats de la caractérisation minéralogique des
formulations. Dans ce travail, nous n’utiliserons I'évolution du relargage que dans le but
de comparer les différentes formulations et les différentes conditions d’essais sur le
caractere polluant des matériaux sans chercher a expliquer les causes chimiques ou
minéralogiques du relargage.
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Figure 5-22. Evolutions des concentrations en calcium en fonction du L/S sur les
formulations MCS-0 et MCS-50 a différents débits d’injection

A titre d’exemple et afin de comparer les différents essais de percolation, nous
allons nous intéresser a quelques éléments traces tels que le strontium, le baryum, le
chrome, le zinc, le bore et le plomb.

Le baryum (Ba) et le strontium (Sr) sont les deux métaux qui sont les plus présents
dans la formulation MCS-O0.
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Figure 5-23. Evolutions des concentrations en strontium en fonction de L/S sur les
formulations MCS-0 et MCS-50 a différents débits d’injection

10.00

Ba

1.00 -

0.10 +

Concentration en mg/L

0.01

MCS50 N°6 D0,05
MCS50 N°3 DO,1
—&—MCS50 N°5 DO0,1
——MCS50 N°7 D0,2
—&—MCS50 N°9 DO0,2
A~ MCS-0 N°5 DO0,1

0.00

1.00

2.00

3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

L/S

Figure 5-24. Evolutions des concentrations en baryum en fonction de L/S sur les
formulations MCS-0 et MCS-50 a différents débits d’injection

Dans le cas du MCS-0 la concentration en strontium commence par croitre
légérement avant de diminuer et se stabiliser. Cette évolution peut étre liée a la
succession de différents équilibres, ou désequilibres, chimiques. Cependant, il faut se
garder de tirer des conclusions d’un seul essai de percolation. Il se peut donc que le 1¢
point de la courbe sous-évalue la concentration réelle. Le baryum quant a lui suit une
courbe de relargage trés semblable a celle du calcium. Plusieurs hypothéses peuvent étre
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formulées que nous essayerons de confirmer ou d’infirmer par la suite. En effet, on peut
supposer que le baryum réagisse au pH de la méme fagon que le calcium, ou bien que le
baryum soit lié a des minéraux eux-mémes sensibles au pH.

La mesure des concentrations dans le percolat permet d’apprécier la nocivité du
matériau pour I'environnement en évaluant les quantités d’éléments chimiques dangereux
qui sont relargués. La représentation de ces résultats en faisant apparaitre la part lixiviée
(c'est-a-dire le pourcentage d’éléments relargués par rapport a ceux qui étaient présents),
permet d’apprécier la capacité du matériau a retenir les polluants qu’il contient. C’est cette
représentation qui permettra de mettre en évidence, s'il existe, le lien entre la structure
poreuse du matériau (et notamment sa surface spécifique) et les quantités de polluants
relargués. On soulignera ici, que cette représentation étant basée sur la mesure de la
composition chimique initiale des matériaux par ICP, elle est sujette aux importantes
incertitudes que nous avons présentées précédemment. L'échantillon testé par ICP étant
beaucoup plus petit que les carottes testées en percolation, celui-ci présente beaucoup
plus de risque d’avoir contenu une particule (c’est encore plus vrai pour les matériaux
contenant des STN) atypique.
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Figure 5-25. Evolutions des concentrations en chrome en fonction de L/S sur les
formulations MCS-0 et MCS-50 a différents débits d’injection
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Figure 5-26. Evolutions des concentrations en zinc en fonction de L/S sur les formulations
MCS-0 et MCS-50 a différents débits d’injection

Si on prend I'exemple du zinc (Zn) et du chrome (Cr), la formulation MCS-0 en
contient respectivement 54 mg/Kg et 16 mg/Kg. Au début de I'essai de percolation, ces
deux métaux présentent presque la méme concentration lixiviée dans le percolat. En
revanche, la concentration de Zn chute plus rapidement que celle du Cr. Au final, la part
de Zinc lixiviée est assez nettement inférieure a celle du chrome (cf. Figure 5-25 et 5-26).
Il résulte de cette analyse qu’un élément trace, méme présent en grande quantité dans le
matériau, ne représentera pas de menace pour I'environnement s’il est efficacement fixé
dans la matrice du matériau aprés les traitements.

Cette approche n’est que quantitative et néglige la toxicité particuliere de chaque
polluant. Les seuils d’écotoxicité sur lesquels reposent la plupart des référentiels ne sont
pas les mémes pour chaque polluant (cf. 1.1.4.b, valeurs seuils fixées par la SEQ-eaux
souterraines).

Afin d’identifier les caractéristiques hydrodynamiques de la formulation MCS-0, un
essai de tragage non réactif a été réalisé conformément au protocole défini dans le
chapitre précédent. Les matériaux cimentaires étant réactif vis-a-vis de l'eau, leur
structure poreuse est susceptible d’étre modifiée au cours d’un essai de percolation. Un
essai de tragage spécial, dont le but est d'évaluer l'évolution des paramétres
hydrodynamiques avant et aprés I'essai de percolation a I'eau, a été réalisé. En raison de
la réalisation et de I'exploitation tardive de cet essai, le protocole détaillé n’a pu étre
présenté dans ce mémoire, nous ne présenterons donc que les résultats. Ces montrent
une variation de la porosité totale de 1.4% et une augmentation de porosité mobile de
12.8% et une diminution de la porosité immobile de 12.7%.

Ainsi, réaliser un tragage non réactif aprés un essai de percolation n’est donc pas
conseillé. De méme, réaliser I'essai de percolation aprés un essai de tracage n’aurait pas
permis d’obtenir de résultats exploitables. Ainsi, I'échantillon utilisé pour la détermination
des propriétés hydrodynamiques n’est pas celui qui a été testé en percolation. La
question de la représentativité des échantillons étudiés se pose naturellement, sans qu'il
soit possible d’y répondre avec les moyens d’investigation dont nous disposions. La figure
5-27 présente la courbe expérimentale (en noir) obtenue lors de I'essai de tracage sur
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I’échantillon MCS-0 N°12 et la courbe modélisée (en rose) obtenue au moyen de PhreeqC.
Le traceur non réactif choisi était une solution de KBr a 0.5 mol/L. Le débit d’injection
utilisé est le méme que celui de l'essai de percolation, soit 0.1 mL/min. Les
caractéristiques physiques de I'échantillon testé et les paramétres expérimentaux utilisés
sont résumés dans le tableau 5-10. Lors de la modélisation, les quatre parameétres que
sont la dispersivité longitudinale, le facteur d’échange et les porosités mobile et immobile,
sont ajustés jusqu’a obtenir une concordance satisfaisante des courbes expérimentales et
modélisées. |l existe plusieurs jeux de parameétres permettant d’obtenir une courbe
simulée proche de la courbe expérimentale. Nous avons retenu les paramétres
permettant d’obtenir la meilleure concordance possible entre ces courbes. Les
paramétres retenus pour la modélisation de I'essai de percolation sur I'échantillon MCS-0
n° 12 a un débit de 0.1 mL/min sont également reportés a la fin du tableau 5-10.

La courbe de conductivité expérimentale a été normalisée afin d’obtenir un rapport
C/Cy au palier égal a 1. En fin d’essai, les courbes réelles font apparaitre un décalage,
généralement positif, de ce rapport. Une phase de « ringage » de I'échantillon a I'eau
déminéralisée est réalisée avant le tracage afin de minimiser I'impact de la lixiviation de la
matrice sur la conductivité de sortie. Toutefois, ce ringage est limité afin de ne pas
modifier de maniére excessive la structure poreuse du matériau et ne peut en aucun cas
supprimer le phénoméne de lixiviation de la matrice. Le décalage du rapport C/C, est
donc inévitable dans le cas des matériaux cimentaires et peut étre aggravé par divers
problémes tels que des variations de température ou une dérive de la sonde de
conductivité. L’'impact de cette normalisation de la courbe sur les résultats de
modélisation est difficilement évaluable.
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Figure 5-27. Comparaison de courbe expérimentale et modélisée d’'un essai de tracage
non réactif sur I'échantillon de MCS-0 N°12 au débit 0.1 mL/min

Les résultats de la modélisation indiquent une porosité mobile de la formulation
MCS-0 égale a 14.1% et une porosité immobile de 3.3%, ce qui est en accord avec la
porosité totale mesurée a I'éthanol égale a 17.43%. Le pourcentage volumique de
porosité mobile par rapport a la porosité totale 8m/6t est égal a 80.09%. La part de la
porosité effective (B.) par rapport a la porosité totale (6,+6;,,)/6; est elle égale a 99.83%.
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Vues les incertitudes de mesure de la porosité totale et de la modélisation, on considérera
donc que l'intégralité du réseau poreux participe a I'écoulement. Une fois obtenue cette
répartition de la porosité, il devient possible de déterminer la caractéristique du matériau
que nous supposons influencer le plus le relargage, c'est-a-dire la surface spécifique
effective. La méthode de calcul de cette porosité effective va maintenant étre détaillée.

Paramétre Symbole Valeur
Caractéristiques de I'échantillon
Diameétre (cm) D 3.6
Hauteur (cm) H 4.23
Volume (mL) Vv 43.06
Surface (m?) S 0.001017876
Porosité totale (%) ot 17.43
Volume de pores (mL) Vp 7.50
Parametres de I'essai
Débit d'injection (mL/min) Q 0.1
Débit d'injection (m?/s) Q' 1.67E-09
Vitesse de Darcy (m/s) Vp 1.64E-06
Vitesse apparente d'écoulement dans la porosité v 9.39E-06
Parametres fixes du modéle
Nombre de cellules Ncel 30
Hauteur de cellule (m) Hcel 0.00141
Temps d'écoulement par cellule (s) At 150
Nombre pas d'injection/Shift n 240
Diffusion effective moyen pour K et Br (m?/s) De 6.00E-10
Parameétres « ajustables » du modéle
Dispersivité longitudinale (m) oL 0.003
Porosité mobile (%) Bm 14.1
Porosité immobile (%) Bim 3.3
Facteur d'échange (s™) a 6.14E-06
Surface spécifique mise en contact (m?/g) Ss’ 4.497

Tableau 5-10. Résumé de paramétres de modélisation avec PhreeqC pour le tragage de
KBr réalisé sur MCS-0 N°12

La méthode de calcul de la surface spécifique effective utilise la répartition du
volume poreux mesuré par MIP. Les porosités totales mesurées par MIP (notée V6,) et a
I'éthanol ne sont pas les mémes, 13.85% pour la premiére contre 17.43% pour la
deuxiéme. Le rapport de la porosité mobile sur la porosité totale et le rapport de la
porosité effective sur la porosité totale obtenus par modélisation sont appliqués a la
distribution poreuse calculée par MIP. Nous déterminons ainsi le volume de pore mobile
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et le volume de pore effectif notés Vg, et Veer. La porosimétrie mercure permet de
déterminer les volumes poreux de chaque famille de tailles de pores (notée AVp) (cf.
annexe IV pour le matériau MCS-0). Les valeurs de surfaces spécifiques (Ss) présentées
jusqu’a maintenant (cf. tableau 5-2) sont les surfaces développées par la totalité du
réseau poreux. Nous faisons I'hypothése que les pores sont cylindriques et que les plus
gros pores participent de fagon préférentielle a 'écoulement (B¢ est constitué des 99.83%
plus gros pores, les 0.17% restant sont les plus fins). Nous pouvons alors calculer la
surface développée par la porosité effective (Sse) et par les porosités mobiles (Ssy,) et
immobiles (Ssin). Ce sont ces surfaces que nous allons exploiter pour interpréter les
relargages mesurés. Un schéma résume cette méthode (Figure 5-28).

Mesure \—’ Ss
AVp Ssefr
V@t SSm

Vi
—

Modélisation \ 0./0; SSim

(em+eim)/ 6t:eeff/ et

Figure 5-28. Schéma de détermination de la surface spécifique mise en contact lors
d’essai de tragage sur matériau monolithique

Selon cette méthode, la surface spécifique effective mise en contact lors d’'un essai
de percolation a un débit de 0.1 mL/min pour la formulation MCS-0 est égale 4.497m?/g.
Ainsi, la modélisation avec PhreeqC permet d’évaluer les surfaces spécifiques réellement
mises en jeu lors des différents essais de percolation en masse. Les valeurs concernant
la formulation MCS-50 seront présentées dans le paragraphe suivant. La comparaison
des relargages de ces différentes formulations en fonction des paramétres
hydrodynamiques (porosité mobile et surface spécifique effective) et de la composition,
permettra d’évaluer linfluence de ces parameétres sur I'impact environnemental de ces
matériaux.

V.3.1.b Résultats des essais de percolation sur MCS-50 et
comparaison avec MCS-0

Cing essais de percolation a trois débits d’injection différents ont été réalisés sur la
formulation MCS-50 : un essai a 0.05 mL/min et deux a 0.1 et 0.2 mL/min. Un essai de
tragage non réactif en utilisant un débit de 0.1 mL/min a été réalisé. Le protocole employé
est le méme que celui utilisé pour la formulation MCS-0. Cing a six prélévements de
percolats ont été effectués au cours de chaque essai. Afin de mettre en évidence les
paramétres influengant le relargages, deux modes de présentation ont été adoptés :

o Analyses chimiques: évolutions des concentrations de certains éléments
représentatifs en fonction du L/S : comparaison en fonction de la formulation.

o Bilans massiques : part lixiviable des éléments traces en fonction de la formulation
ou des conditions d’essais

Trois éléments ont été choisis pour étudier I'évolution de la concentration en
éléments traces en fonction du L/S ; il s'agit du zinc (Zn), du plomb (Pb) et du chrome (Cr).
Les courbes de relargage de ces trois éléments en fonction de la formulation et du débit
de percolation sont représentées sur la Figure 5-29. Ces trois éléments ont été choisis car
ils sont présents en grandes quantités dans les STN, leur quantification est donc plus
aisée dans les percolats. Par ailleurs, ils comptent parmi les métaux ayant une écotoxicité
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importante et donc qui nécessitent un suivi particulier. Les valeurs seuils de ces trois
éléments pour un usage de production d’eau potable définis dans le référentiel SEQ-eaux
souterraines sont matérialisées sur la figure 5-29 par des traits rouges. Les valeurs seuils
des autres polluants sont disponibles en annexe lll. Les résultats d’analyse des percolats
pour les autres éléments majeurs et traces sont donnés en annexe VII.

Il faut souligner ici que les seuils SEQ-eaux souterraines ne sont utilisés dans ce
travail de thése qu’a titre indicatif, pour fournir une base de comparaison et un point de
repére pour faciliter I'analyse. Il existe de nombreux référentiels fixant des seuils
d’acceptabilité en fonction des usages auxquels sont destinés les lixiviats et percolats, et
en fonction de la nature de l'essai de caractérisation environnementale. Un méme
matériau, testé selon différents protocoles présentera des relargages différents sans que
son potentiel polluant intrinséque soit modifie. Une valeur seuil n’a donc de sens
gu’associée au bon essai de caractérisation. Par conséquent, pour les percolats issus de
cette étude, une valeur de relargage supérieure ou inférieure au seuil SEQ-eaux
souterraines, ne prouve ni la dangerosité du matériau ni son innocuité pour
I'environnement.

Analyses chimiques

Pb
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E
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£ 0.001 | ¢ < ¢ MCS-50 N°3 DO,1
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o —&—MCS-50 N°5 DO, 1
—e—MCS-50 N°7 D0,2
—e—MCS-50 N°9 D0,2
A—MCS-0 N°5 D0,1
0.000 : : : : : : ‘
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00

L/S

Figure 5-29. Evolutions des concentrations en Pb en fonction du L/S sur les formulations
MCS-0 et MCS-50 a différents débits d’injection

L’analyse de ces mesures de concentration pour les matériaux MCS-50 et MCS-0
montre :

o Une bonne reproductibilité des essais réalisés en dupliquats, a un méme débit
d’injection (0.1 et 0.2 mL/min).

o Au débit de 0.1 mL/min, le relargage du chrome et du zinc des deux formulations
MCS-0 et MCS-50 est comparable. Ce n’est pas le cas du plomb. Les
concentrations de Cr et de Zn décroissent rapidement avec le L/S sans étre encore
stabilisé a un L/S de 5. Pour la formulation MCS-0, la concentration du percolat,
initialement supérieure au seuil SEQ-eaux souterraines, chute rapidement et n’est
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pas stabilisée pour un L/S de 5. Le relargage du MCS-50 est relativement stable et
supérieur au seuil SEQ-eaux souterraines.

o On observe une influence trés sensible du débit d’'injection. Par ailleurs, on ne note
pas de relation de proportionnalité entre quantités relarguées et débit. On aurait pu
s’attendre a ce que le relargage augmente lorsque le débit diminue puisque la
vitesse porale diminue et que les temps de contact augmentent. On observe un effet
de pessimum % les concentrations mesurées au débit de 0.1 mL/min étant
supérieures (jusqu’a 100 fois supérieure), a celles mesurées pour des débits de 0.05
et 0.2 mL/min. Cette tendance est vraie pour une grande partie des éléments
mesurés (cf. figure 5-22 a 5-26, 5-29 et annexe VII).

Bilans massiques
100,000
EMCS-50 N°6 D0.05
10,000 -~ - - - -y ---|  US=36
EMCS-50 N°3 D0.1
L/S=6.3
1,000

0,100 -

part lixiviée %

0,010

0,001

0,000 -

B MCS-50 N°5 DO0.1
L/S=3.8

EMCS-50 N°7 D0.2
L/S=8.3

EMCS-50 N°9 D0.2
L/S=4.9

Figure 5-30. Part lixiviée des éléments traces pour un essai de percolation sur la

formulation MCS-50 a différents débits d’injection

Effet de pessimum : dans le cadre de ce travail, nous désignons par pessimum, les résultats ou conditions
de réalisation de I'essai, conduisant au relargage le plus important. |l s’agit donc des cas ou la diffusion de

polluants dans |

‘environnement est la plus importante.
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Figure 5-31. Part lixiviée des éléments traces lors d’essais de percolation sur formulations
MCS-0 et MCS-50 pour un méme débit d’injection (0.1 mL/min)
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Figure 5-32. Concentration moyenne des éléments traces lors d’essai de percolation sur

la formulation MCS-50 a différents débits d’injection
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Concentration en mg/L
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Figure 5-33. Concentration moyenne des éléments traces lors d’essai de percolation sur

formulations MCS-0 et MCS-50 pour un méme débit d’injection (0.1 mL/min)

Les bilans massiques font apparaitre la part cumulée d’éléments lixiviés par rapport

aux quantités initialement présentes dans le matériau (exprimé en %). La figure 5-30
représente I'évolution de la part lixiviée, pour la formulation MCS-50, en fonction du débit.
La figure 5-31 représente quand a elle la part lixiviee au débit 0.1 mL/min pour les
formulations MCS-0 et MCS-50. Les quantités initiales sont celles déterminées par ICP et
présentées dans le tableau 5-3. L’analyse de la part lixiviée permet notamment de mettre
en évidence la stabilité des polluants présents dans les matériaux :

Pour la plupart des éléments traces, les parts lixiviées sont faibles, inferieures a 1%.
Il N’y a que le strontium et le baryum qui dépassent un relargage de 1% pour la
formulation MCS-0 au débit de 0.1 mL/min (cf. figure 5-30).

L'influence du débit d’injection sur le relargage des éléments traces et I'effet de
pessimum a 0.1 mL/min se retrouvent lorsque I'on raisonne en parts lixiviées (cf.
figure 5-30). La seule exception est le bore.

La représentation en part lixiviee permet de mettre en évidence l'efficacité de
'immobilisation des éléments traces dans les STN. En effet, on observe sur la figure
5-31 que pour la quasi totalité des éléments traces les parts lixiviées sont nettement
plus faibles pour les MCS-50 que pour les MCS-0. Les quantités initialement d’As,
de Cd et de Co initialement présentent dans le MCS-0 étant inférieures au seuil de
détection de I'ICP, le calcul de la part lixiviée n’a pu étre réalisé, leur relargage n’est
pas nul pour autant (cf. figure 5-31). En ajoutant des STN dans les matériaux, nous
avons donc largement augmenté la teneur en éléments traces, mais sans pour
accroitre pour autant I'impact environnemental, comme se montre la figure 5-33. En
effet, la comparaison des concentrations des percolats est une mesure directe de la
quantité de polluants dispersée dans I'environnement.
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On observe que pour beaucoup d’éléments (As, Co, B, Cr, Ni et Zn) les quantités
relarguées sont trés proches pour les deux formulations et ce malgré une
augmentation importante de la teneur des matériaux en ces métaux (cf. tableau 5-6).
Lorsque I'on ajoute les STN la teneur en éléments traces passe en effet de 30 a 257
mg/Kg pour le bore, de 16 a 111 mg/Kg pour le Cr, de 11 a 55 mg/kg et de 54 a
1443 mg/kg pour le Ni et le Zn, sans que le relargage ne soit impacté. On peut donc
supposer que les quantités de ces quatre éléments traces retrouvés dans le percolat
du MCS-50 viennent en totalité du ciment et donc que la teneur en STN des
matériaux peut étre largement augmentée sans risque environnemental.

Pour le Pb et le Cu, dont les teneurs passent respectivement de 24 a 316 et de 11 a
64 mg/Kg, les quantités relarguées augmentent. La part lixiviee du plomb est plus
faible pour le MCS-50, ce qui laisse a penser que le ciment reste le pourvoyeur
principal de plomb. Les résultats du cuivre sont trop dispersifs pour pouvoir tirer des
conclusions.

Pour d’autres métaux, comme le Ba et le Sr, une réduction des quantités relarguées
est observée malgré une augmentation de la teneur en ces métaux. Une
modification des équilibres chimiques en raison de la composition des STN en est
peut étre responsable, la modélisation géochimique du relargage pourrait apporter
des réponses a ces questions. Il faut enfin ajouter que les minéraux de type
phospho apatites formés lors du procédé NOVOSOL® gardent leur capacité de
fixation des éléments traces une fois mis en ceuvre. Nous pouvons donc envisager
I'hypothése que ces minéraux aient fixé une partie des éléments traces contenus
dans le ciment et ainsi ont contribué a réduire I'impact environnemental du liant
hydraulique.

C/Co

+ Courbe expérimentale

=== Courbe modélisée

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Temps (h)

Figure 5-34. Comparaison de courbe expérimentale et modélisée d’'un essai de tragage
non réactif sur I'échantillon de MCS-50 N°14 au débit 0.1 mL/min
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Paramétre Symbole Valeur
Caractéristiques de I'échantillon
Diameétre (cm) D 3.6
Hauteur (cm) H 4.37
Volume (mL) Vv 44.48
Surface (m?) S 0.001017876
Porosité totale (%) ot 35.32
Volume de pores (mL) Vp 15.71
Paramétres de I'essai
Débit d'injection (mL/min) Q 0.1
Débit d'injection (m?/s) Q' 1.67E-09
Vitesse de Darcy (m/s) Vp 1.64E-06
Vitesse apparente d'écoulement dans la porosité v 4.64E-06
Parametres fixes du modéle
Nombre de cellules Ncel 30
Hauteur de cellule (m) Hcel 0.00146
Temps d'écoulement par cellule (s) At 315
Nombre pas d'injection/Shift n 125
Diffusion effective moyen pour K et Br (m?/s) De 6.00E-10
Parameétres « ajustables » du modeéle
Dispersivité longitudinale (m) oL 0.0004
Porosité mobile (%) Bm 27.9
Porosité immobile (%) Bim 7.4
Facteur d'échange (s™) a 9E-06
Surface spécifique mise en contact (m?/g) Ss’ 22.418

Tableau 5-11. Résumé de paramétres de modélisation avec PhreeqC pour le tragage de
KBr réalisé sur MCS-50 N°14

Afin d’évaluer les paramétres hydrodynamiques (ex : porosité mobile et surface
spécifique mise en contact), un tragage non réactif a été réalisé sur un échantillon vierge
de la formulation MCS-50 conformément au protocole d’essai définit précédemment. La
courbe expérimentale (en noir) et la courbe modélisée (en bleu) sont présentées dans la
figure 5-34. Les paramétres ayant servi a la modélisation sont résumés dans le tableau 5-
12. La comparaison des résultats de modélisation sur les deux formulations MCS-0 et
MCS-50, reliée aux analyses chimiques des percolats va permettre d’estimer I'importance
des caractéristiques hydrodynamiques du matériau et des conditions d’essai sur le
comportement environnemental des matériaux.
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La concordance des courbes expérimentales et modélisées est satisfaisante. La
porosité totale 6t a I'éthanol de la formulation MCS-50 N°14 est de 35.32%. La
modélisation nous indique que la porosité mobile est égale a 27.9%, et donc la porosité
immobile est de 7.4%. La part de la porosité mobile par rapport la porosité totale (6m/6t)
est donc de 79.01%, la part de la porosité effective par rapport la porosité totale (B¢ 61)
est de 99.94%. La surface spécifique effective est évaluée a 22.418m?/g, la surface
spécifique mobile est elle égale a 9.238 m?/g pour la formulation MCS-50.

Il est intéressant de comparer les parameétres hydrodynamiques calculés entre la
formulation sans sédiment et avec sédiment traité. Le tableau 5-12 présente le
pourcentage volumique de la porosité mobile, son volume, la surface spécifique mobile, la
surface spécifique effective et la surface spécifique totale des formulations MCS-0 et
MCS-50. Les pourcentages de porosité mobile par rapport a la porosité totale sont trés
comparables. En revanche, le volume représenté par cette porosité mobile est nettement
inférieure pour la formulation sans sédiments en raison de sa faible porosité totale. Il
apparait clairement que le volume de la porosité mobile et la surface spécifique (qu’elle
soit totale ou mobile), de la formulation MCS-50, sont plus importants que ceux de la
formulation MCS-0. La figure 5-35 représente les différences de structure, de répartition
des tailles de pore et de surface spécifique en utilisant une représentation des pores sous
forme de tubes.

En termes de temps de contact entre matrice et fluide percolant, celui-ci augmente
avec l'introduction de sédiments traités. En effet, le débit est le méme pour les deux
formulations (la simulation a été effectuée a 0.1 mL/min), et comme la surface offerte a
'écoulement (cf. figure 5-35) est plus grande pour le MCS-50, la vitesse porale s’en
trouve réduite et le temps de séjours du fluide percolant dans le matériau augmenté.

MCS-0 MCS-50

Pourcentage de 8 mobile 81.03% 79.01 %
Volume de 6 mobile (mL/g) 0.051 0.158
Surface spécifique mobile (m?/g) 2.064 9.238
Surface spécifique effective (m?/g) 4.497 22.418
Surface spécifique totale (m?/g) 4.622 22.814

Tableau 5-12. Comparaison de paramétres hydrodynamiques entre MCS-0 et MCS-50

MCS-0

MCS-50

P24 *. Pores balayés par le fluide percolant (I'eau)
1

**, Surface de pores participant au balayage

Figure 5-35. Représentation sous forme de colonne des différentes distributions de taille
de pores entre MCS-0 et MCS-50
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Il apparait donc que pour les formulations MCS, il n’existe pas de lien évident entre
caractéristiques hydrodynamiques et relargages. Les teneurs initiales en éléments traces
augmentent avec l'introduction des STN, la surface spécifique, la porosité et le temps de
contact fluide/matrice également. Pourtant, les relargages mesurés en éléments traces
restent pour la plupart des éléments comparables, et sont mémes réduits pour certains
comme le baryum et le strontium. Il n’y a que le plomb qui soit plus relargué par les
matériaux MCS-50.

Les phénoménes complexes d’équilibres chimiques et de cinétiques réactionnelles
peuvent expliquer ces tendances. La simulation numérique est I'un des outils susceptibles
d’aider a répondre a ces questions. Dans les paragraphes suivants nous utiliserons
également des comparaisons croisées entre les échantillons des formulations MCS et
NMCS pour tenter d’expliquer les relargages observés.

V.3.2 Résultats expérimentaux et de la modélisation de NMCS

Ce paragraphe présente les résultats expérimentaux et les résultats de modélisation
du 2°™ lot de matériaux routiers. Les formulations des matériaux routiers du 2°™ lot sont
basées sur la formulation de Demoroute. Comme cela est indiqué dans le tableau 5-9,
des essais de percolation ascendante et un tracage non réactif ont été effectués sur les
trois formulations : NMCS-0, NMCS-15 et NMCS-50. Un seul essai de percolation a été
réalisé sur chaque formulation pour chaque débit d’injection. Afin de tester la
reproductibilité du test, un essai en doublon au débit de 0.1 mL/min a été effectué sur la
formulation NMCS-30. Le débit utilisé pour les essais de tragage était de 0.1 mL/min.

Analyses chimiques
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={x=NMCS-15 N°9 DO, 1
=O=NMCS-15 N°6 D0,2
O-NMCS-30 N°10 D0,05
A=NMCS-30 N°2 DO, 1
=/x=NMCS-30 N°7 DO, 1
=O=NMCS-30 N°1 D0,2

Concentration en mg/L
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0,001
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Plomb
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Figure 5-36. Evolutions des concentrations en Zn, en Pb et en Cr en fonction du L/S
pendant un essai de percolation ascendante sur trois formulations NMCS a différents
débits d’injection
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(ppm ou mg/kg)

NMCS-0 (N°1)

NMCS-15 (N°6)

NMCS-30 (N°1)

Zn 20 481 867
Pb 12 129 236
Cr 18 61 101

Tableau 5-13. Quantités de trois €léments traces initialement présentes dans les
matériaux routiers de 2°™ lot

La figure 5-36 présente les évolutions de concentration des percolats en Zn, Cr et
Pb au cours de I'essai de percolation (exprimé en fonction du L/S). Les 3 formulations a 0,
15 et 30% de STN apparaissent respectivement en noir, rose et bleu, tandis que les
différents débits sont identifiés par la forme des marqueurs : carrée pour le débit 0.05
mL/min, triangulaire pour le 0.1 mL/min et en losange pour le débit 0.2 mL/min. Afin
d’aider a l'interprétation, les teneurs initiales des 3 formulations en Zn, Cr et Pb, déja
présentées dans le tableau 5-3, sont rappelées dans le tableau 5-13. Les seuils du
référentiel SEQ-eaux souterraines sont indiqués par un trait rouge. Les résultats
concernant les éléments majeurs et les traces sont présentés en annexe VII.

—+—NMCS0 N°7 -D0.05
—+—NMCS0 n°1-D0.1
—a—NMCS0 n°10 -D0.2
——NMCS30 n°10 -D0.05
——NMCS30 n°7- D0.1
0.100 +—NMCS30 n°2-D0.1
NMCS30 n°1-D0.2
—k—NMCS15 n°8 D0.05
—*—NMCS15 n°9 DO.1
NMCS15n®-D 0.2

1.000 ~

0.010

Concentration en Fe (mg/L)

0.001 | Rt e e

L/S

Figure 5-37. Evolutions des concentrations en fer en fonction du L/S pendant un essai de
percolation ascendante sur trois formulations NMCS a différents débits d’injection

Nous constatons une cohérence d’ensemble satisfaisante des résultats. Les essais
réalisés sur une méme formulation sont assez proches. A I'exception du chrome, les
essais en doublons font apparaitre une dispersion non négligeable. Ceci est a mettre en
lien avec I'évolution de la concentration en fer mesurée sur I'échantillon NMCS-30 n°7 au
débit de 0.1 mL/min (cf. figure 5-37). Pour cet essai, le relargage du fer est supérieure a
tous les autres essais d’'un ordre 10 & 100. La micrographie réalisée sur un échantillon
NMCS-30 (cf. figure 5-14 (a)) avait mis en évidence les divers sites de fixation du zinc. Le
zinc était notamment associé a des oxydes de fer et a des phospho-apatites. Le relargage
du zinc pour I'échantillon NMCS-30 n°7 est lui-méme supérieur d’'un facteur 10 au
relargage de I'échantillon NMCS-30 n°2 testé dans les mémes conditions. On peut donc
en conclure que I'augmentation du relargage est a relié a la dissolution d’oxydes de fer
beaucoup moins stables que les phospho-apatites. Ceci montre la trés forte sensibilité
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des mesures de relargage a [I'hétérogénéité des STN. Un granulat atypique
particulierement riche en oxydes de fer est susceptible d’augmenter significativement le
relargage en certains éléments traces de tout un échantillon. Ce seul résultat souligne la
prudence avec laquelle les résultats des essais de percolations doivent étre analysés. I
faut également noter qu'un essai classique de lixiviation est tout aussi sensible a ce
probléme d’hétérogénéite, et seule la multiplication des essais permettra d’obtenir une
estimation représentative du potentiel polluant d’'un matériau.

Les figures 5-38 a 5-43 présentent la part lixiviée en éléments traces des différentes
formulations NMCS. Les graphiques 5-38 a 5-40 permettent de comparer la part lixiviée
de chacune des formulations en fonction du débit de percolation appliqué. Les figures 5-
41 a 5-43 permettent de comparer les formulations entre elles pour un débit donné.

100,0000
10,0000 - = === === = - - - s -
7 78
1,0000 +---------- e 7/ R
% A
z Ok .
2 /% %
o 0,1000 - 7% 7%
78 7
X 7% = A
< 0,0100 % A A
s % o
S 7% 2 HA
. 28 0 A
0,0010 7 Z2mE7%
0010 - ] <
% [INMCS-0 N°7 D0.05 L/S=2.2
1o /o . i/ B
0,0001 o
;;: NMCS-0 N°1 D0.1 L/S=2.0
. d
7% 75 BNMC-0 N°10 D0.2 L/S=2.1
0,0000 e T T T T T T T T

As B Ba Cd Co Cr Cu Ni Pb Sr Zn

Figure 5-38. Part lixiviée des éléments traces lors d’essai de percolation sur la formulation
NMCS-0 a différents débits d’injection
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Part lixiviée (%)
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As Ba Cd Co Cr

Figure 5-39. Part lixiviée des éléments traces lors d’essai de percolation sur la formulation

NMCS-15 a différents débits d’injection

1

Part lixiviée (%)

0,000

1,000

0,100 -

0,010 4

0,001 4

0,000 +

0,000

ONMCS-30 N°10 D0.05
L/S=2.3

ONMCS-30 N°2 D0.1
L/S=1.9

BNMCS-30 N°7 D0.1
L/S=2.2

ENMCS-30 N°1 D0.2
L/S=2.0

Ba Cd Co Cr Cu Ni Pb Sr Zn

Figure 5-40. Part lixiviée des éléments traces lors d’essai de percolation sur la formulation

NMCS-30 a différents débits d’injection
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La figure 5-38 ne montre pas d’influence particuliére du débit sur le relargage de la
formulation NMCS-0. Les résultats confirment les observations réalisées sur la
formulation MCS-0. En effet, pour les formulations ne contenant pas de sédiments, le
baryum et le strontium apparaissent comme étant les plus facilement mobilisables, la part
lixiviée dépassant la barre des 1%. Le cadmium, le cobalt et le nickel n'ayant pas été
détectés lors de la caractérisation initiale du matériau, la part lixiviée apparait nulle, méme
si le relargage est non nul. La figure 5-39 montre une diminution de la part d’éléments
lixiviés pour la formulation NMCS-15, notamment pour le zinc et le plomb, dont sont riches
les STN. Le Sr et le Ba restent les éléments les plus mobilisables. Le relargage ne semble
pas influencé par le débit. Le relargage de la formulation NMCS-30 représenté par la
figure 5-40 réveéle une nette sensibilité au débit. Le pessimum observé pour les
formulations MCS a 0.1 mL/min apparait de nouveau clairement, notamment pour les
éléments As, Ba, Co, Cr, Cu, Sr, Ni et Zn. Le nickel n’est d’ailleurs détecté dans le
percolat que pour ce débit.

Le fait que le pessimum soit détecté pour deux formulations différentes et confirmeé
par des essais en doublon confirme son existence. Les résultats obtenus sur les
différentes formulations NMCS semblent indiquer que ce pessimum n’apparait que pour
des formulations dont la teneur en STN est assez élevée : il a été mis en évidence pour
les formulations NMCS-30 et MCS-50, il est absent pour les formulations NMCS-0 et
NMCS-15. L’influence du débit sur la formulation MCS-0 n'a pu étre évaluée. Ce
phénomeéne est donc peut étre lié a la chimie particuliere des STN. Une modélisation
géochimique permettra peut étre d’expliquer ces observations.
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Figure 5-41. Part lixiviée des éléments traces lors d’essai de percolation sur trois
formulations NMCS pour un méme débit d’injection (0.05 mL/min)
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Figure 5-42. Part lixiviée des éléments traces lors d’essai de percolation sur trois
formulations NMCS pour un méme débit d’injection (0.1 mL/min)
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Figure 5-43. Part lixiviée des éléments traces lors d’essai de percolation sur trois
formulations NMCS pour un méme débit d’injection (0.2 mL/min)
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La figure 5-41 présente la part lixiviable au débit de 0.5 mL/min pour les trois
formulations NMCS. Seul un essai de percolation a été réalisé pour chaque formulation.
Vu la dispersion des résultats qui a été mise en évidence, ces résultats sont donc a
considérer avec prudence. A I'exception des éléments non détectés dans la composition
initiale pour lesquels le calcul de la part lixiviée n’est pas possible, le pourcentage
mobilisable est soit comparable (Cr et Cu) soit assez nettement diminué (Ba, Pb, Sr et Zn)
lorsque la teneur en STN passe de 0 a 15%. Les part lixiviées des formulations NMCS-15
et NMCS-30 sont proches et augmentent avec la teneur en STN. Pour le débit de 0.1
mL/min (cf. figure 5-42), I'effet de pessimum pur la formulation a 30% de STN se fait
clairement sentir. Conformément aux observations précédentes, la part lixiviée diminue
pour la formulation a 15% par rapport a la formulation témoin. Le pourcentage mobilisable
augmente trés nettement pour la formulation NMCS-30, surtout pour les éléments Ba, Cd,
Cr, Cu, Pb, Sr et Zn, mais reste comparable ou inférieur a la formulation de référence a
I'exception du chrome et du cuivre. Au débit de 0.2 mL/min (cf. figure 5-43), le débit
pessimum étant dépassé, le comportement est de nouveau comparable a celui observé a
0.05 mL/min, c'est-a-dire que la part lixiviable des éléments contenant des STN est
inférieure au matériau de référence, et elle est comparable pour les deux formulations a
15 et 30% de sédiments.
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Figure 5-44. Concentration moyenne des éléments traces lors d’essai de percolation sur
la formulation NMCS-0 a différents débits d’injection
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Figure 5-45. Concentration moyenne des éléments traces lors d’essai de percolation sur

la formulation NMCS-15 a différents débits d’injection
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Figure 5-46. Concentration moyenne des éléments traces lors d’essai de percolation sur

la formulation NMCS-30 a différents débits d’injection
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Les figures 5-44 a 5-46 permettent de comparer la concentration des percolats en
fonction du débit appliqué pour chacune des formulations NMCS. Comme cela a été
précisé précédemment, les seuils SEQ-eaux souterraines présentés sur ces figures ne
sont qu’indicatifs et ne permettent pas de juger de la dangerosité potentielle des
matériaux. Ces figures mettent clairement en évidence l'effet de pessimum a 0.1 mL/min
pour la seule formulation NMCS-30. Il ne se dégage en revanche aucune tendance claire
concernant I'influence du débit sur le relargage des autres formulations.
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Figure 5-47. Concentration moyenne des éléments traces lors d’essai de percolation sur
trois formulations NMCS pour un méme débit d’injection (0.05 mL/min)
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Figure 5-48. Concentration moyenne des éléments traces lors d’essai de percolation sur
trois formulations NMCS pour un méme débit d’injection (0.1 mL/min)
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Figure 5-49. Concentration moyenne des éléments traces lors d’essai de percolation sur
trois formulations NMCS pour un méme débit d’injection (0.2 mL/min)
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Enfin, les figures 5-47 a 5-49 permettent de comparer, pour un débit donné, les
quantités relarguées par chacune des formulations. C’est ce mode de représentation qui
va permettre de comparer le potentiel polluant des matériaux incorporant des STN par
rapport au matériau témoin. Les relargages observés dépendent fortement de I'élément
considéré. Au débit de 0.05 mL/min (cf. figure 5-47), lorsque la teneur en STN augmente,
le relargage diminue pour le Ba et le Sr, reste stable pour le Co et le Pb et augmente pour
les éléments B, Cd, Cr, Cu et Zn. Au débit de 0.1 mL/min (figure 5-48) le relargage
augmente avec le taux de STN pour les éléments Cd, Cr et Cu. Pour le Ba, le Pb, le Sr et
le Zn, il diminue pour 15% de STN et augmente pour la formulation NMCS-30 sensible a
'effet de pessimum. Au débit 0.2 mL/min (cf. figure 5-49), on n’observe plus d’effet
pessimum pour la formulation NMCS-30. Le comportement est alors comparable a celui
observé a 0.05 mL/min. Le relargage du Sr et du Ba diminue avec la teneur en STN,
tandis que le relargage de B et Cr augmente et celui des autres éléments est stable. A
I'exception du B et du Zn, le relargage de la formulation NMCS-30 est supérieur a celui de
la formulation NMCS-15.

Les figures 5-50, 5-51 et 5-52 présentent les courbes expérimentales et de
modélisation obtenus lors des essais de tragcage a 0.1 mL /min pour les trois formulations
NMCS. Les paramétres utilisés pour la modélisation sont reportés dans le tableau 5-14.
Les caractéristiques hydrodynamiques obtenues par modélisation sont également notées
dans ce tableau.
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Figure 5-50. Comparaison des courbes expérimentale et modélisée lors d’'un essai de
tracage non réactif sur I'échantillon NMCS-0 N°2 au débit 0.1 mL/min

164



Chapitre V. Résultats expérimentaux et de modélisation

/ -
= courbe expérimentale
courbe de modélisation
0 = T T T T
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00
Temps (h)

Figure

5-51. Comparaison des courbe expérimentale et modélisée lors d’'un essai de

tragage non réactif sur I'échantillon NMCS-15 N°6 au débit 0.1 mL/min
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Figure 5-52. Comparaison des courbes expérimentale et modélisée lors d’'un essai de

tragage non réactif sur I'échantillon NMCS-30 N°3 au débit
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Parameétre Symbole | NMCS-0 N°2 | NMCS-15 N°10 | NMCS-30 N°3
Caractéristiques de
I'échantillon
Diameétre (cm) D 5.0 5.0 5.0
Hauteur (cm) H 4.15 4.24 4.39
Volume (mL) \Y 81.49 83.25 86.20
Surface (m?) S 0.001963 0.001963 0.001963
Porosité totale (%) ot 22.5 26.5 30.5
Volume de pores (mL) Vp 18.33 22.06 26.29
Parameétres de I'essai
Débit d'injection (mL/min) Q 0.1 0.1 0.1
Débit d'injection (m?/s) Q' 1.67E-09 1.67E-09 1.67E-09
Vitesse de Darcy (m/s) Vb 8.49E-07 8.49E-07 8.49E-07
d,écoal/gr?]sesri 32?:;”;% it v 3.77E-06 3.20E-06 2.78E-06
Parameétres fixes du modéle
Nombre de cellules Ncel 30 30 30
Hauteur de cellule (m) Hcel 0.00141 0.00141 0.00146
Temps d'écoulement par At 373.75 440.2 524.6
cellule (s)
Nombre pas d'injection/Shift n 222 192 108
Diffusion effective moyen pour De 6.00E-10 6.00E-10 6.00E-10
K et Br (m?/s)
Parameétres « ajustable »du
modeéle
Dispersivité longitudinale (m) oL 0.0012 0.0012 0.001
Porosité mobile (%) om 18.7 20.1 25.8
Porosité immobile (%) Bim 3.8 6.4 4.7
Facteur d'échange (s™) a 5.6E-06 5.2E-06 7.22E-06
Pourcentage de 8 mobile em/6t 81.7% 75.8% 84.6%
Volume de 6 mobile (mL/g) Vom 0.100 0.105 0.159
Surface spécifique mise en Ss’ 0.832 2 473 0.731
contact (m?/g)
STEED EPEFITCNE eIl Ss 4.296 9.436 6.421

matériau MIP (m?2/g)

Tableau 5-14. Paramétres de modélisation avec PhreeqC des essais de tracages de KBr
réalisés sur trois formulations NMCS
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Les courbes de modélisation obtenues coincident bien avec les courbes
expérimentales, notamment pour les échantillons NMCS-0 et -15, de maniére un peu
moins satisfaisante pour la formulation a 30%. La modélisation confirme le statut
particulier de la formulation NMCS-15 qui avait été soulignée lors des mesures de surface
spécifique. Sa surface spécifique est plus grande que celle des autres formulations (9.4
m?/g contre 4.3 et 6.4 m?/g pour les formulations a 0 et 30% de STN respectivement), la
part de sa porosité mobile est plus faible (76% contre 82 et 85%) et sa surface spécifique
mobile reste assez largement supérieure (2.5m?/g contre 0.8 et 0.7 m?/g). La compétition
entre une surface d’échange mobile plus importante que celle de la formulation NMCS-30,
mais une vitesse porale plus élevée et par conséquent un temps de contact plus faible (cf.
tableau ci-dessus) sont a prendre en considération au moment d’interpréter le
comportement des différentes formulations. Ainsi, on ne peut pas conclure a I'existence
d’'un lien entre caractéristiques hydrodynamiques et relargage pour les formulations du lot
NMCS. Nous ne pouvons ainsi expliquer le comportement du Ba et du Sr (cf. figure 5-47)
dont le relargage est divisé par 10 lors de l'introduction de 15% de STN, et ce malgré une
teneur initiale en ces éléments plus importante, une surface spécifique plus élevée et un
temps de contact plus faible de seulement 18%. Le recours a une modélisation des
équilibres chimiques et des cinétiques réactionnelles pourrait apporter certaines réponses.

Nous nous sommes donc intéressés a une comparaison croisée des formulations
MCS et NMCS pour tenter de mettre en évidence les liens entre relargage et
caracteristiques des matériaux.

V.3.3 Comparaison des formulations MCS et NMCS

Comparaison des formulations MCS-0 et NMCS-0
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Figure 5-53. Comparaison de I'évolution du pH des percolats entre MCS-0 et NMCS-0
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Figure 5-54. Comparaison de I'évolution des concentrations en calcium des percolats
issus d’essai de percolation a différents débits entre MCS-0 et NMCS-0

La figure 5-53 compare I'évolution du pH des percolats obtenus pour la formulation
MCS-0 au débit de 0.1 mL/min et pour la formulation NMCS-0 pour les trois débits testés.
Contrairement a la formulation MCS-0, les formulations NMCS n’ont pas été testées au-
dela de L/S=2. Le pH de la formulation MCS reste dans I'ensemble supérieur a celui des
autres formulations, et semble décroitre trés lentement au-dela de L/S=2. Le pH du
percolat de la formulation NMCS décroit plus rapidement (on exclut le comportement
atypique observé a 0.05 mL/min). Le pH du percolat étant largement lié a la lixiviation de
la portlandite, le maintient du pH de la formulation MCS s’explique par une quantité de
liant (et donc de portlandite) supérieure a celle de la formulation NMCS (25% en masse
de matériau sec contre 10%). L’évolution du relargage en calcium (cf. figure 5-54)
confirme cette hypothése. Ce relargage décroit progressivement pour la formulation MCS,
alors qu'il tend a se stabiliser, aprés une période d’augmentation initiale, pour le MCS.
Ceci indique clairement une réserve en portlandite plus importante.
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Figure 5-55. Comparaison de I'évolution de la concentration en zinc des percolats issus
d’essai de percolation a différents débits entre MCS-0 et NMCS-0

La figure 5-55 présente la variation de la concentration du percolat en zinc, lors des
essais réalisés sur les matériaux MCS-0 et NMCS-0. En début d’essai (L/S=0.15), la
quantité de zinc relarguée par I'éprouvette de MCS est trés largement supérieure a celle
mesurée pour les NMCS, 0.205mg/L contre 0.005 mg/L, soit 40 fois plus. Pourtant, les
analyses initiales montrent que le NMCS-0 contient 20mg/kg de zinc contre 54mg/kg pour
le MCS-0. Les surfaces spécifiques totales des matériaux des 1°" et 2°™ lots sont proches
(4.6 et 4.2m?g), mais si on s’intéresse a la surface spécifique mobile a 0.1 mL/min, celle-
ci passe de 2m?/g pour le premier contre 0.8m?/g pour le second. Il apparait donc que la
teneur en polluant du matériau ne peut a elle seule expliquer les différences de relargage
observées. La teneur initiale couplée a l'augmentation de la surface d’échange est
vraisemblablement a I'origine des différences de comportement. |l reste a s’assurer que le
dosage plus important en liant, en augmentant le pH du matériau, ne soit pas
indirectement lié a cette augmentation spectaculaire des quantités relarguées. Il serait
envisageable de réaliser des essais de lixiviation a différents pH pour évaluer la sensibilité
du relargage du ROC SG a ce parameétre. La modélisation géochimique pourrait
également étre un outil efficace pour répondre a cette question. S'il s’avére que la
différence de pH qui a été notée (de l'ordre de 0.25 au L/S de 2) ne modifie pas le
relargage de maniére trop importante, il s’agirait 1a d’un résultat important montrant
importance de tenir compte de la structure du réseau poreux pour ne pas fausser la
caractérisation environnementale d’'un matériau.
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Figure 5-56. Comparaison de I'évolution de la concentration en chrome des percolats
issus d’essai de percolation a différents débits entre MCS-0 et NMCS-0
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Figure 5-57. Comparaison de I'évolution de la concentration en plomb des percolats issus
d’essai de percolation a différents débits entre MCS-0 et NMCS-0

Les courbes de relargage du chrome et du plomb (cf. figures 5-56 et 5-57) font
apparaitre des différences. Les quantités initiales de Cr sont trés proches 16mg/kg (MCS-
0) et 18mg/kg (NMCS-0), celles de plomb deux fois plus importantes pour le MCS-0 (24
mg/kg) contre 12mg/kg. La concentration de Cr dans le percolat est ici aussi prés de 40
fois supérieure dans le cas du MCS-0 et rappelle le comportement du zinc. En revanche,

pour le plomb I'augmentation du relargage (de 0.004mg/L a 0.023mg/L) semble corrélable
a 'augmentation de la teneur initiale.
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Comparaison des formulations MCS-50 et NMCS-30
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Figure 5-58. Comparaison de I'évolution de pH des percolats entre MCS-50 et NMCS-30

Le débit d’injection fonctionne plus prépondérant dans la comparaison de pH entre
MCS-50 et NMCS-30 que celle entre MCS-0 et NMCS-0.
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Figure 5-59. Comparaison de I'évolution de la concentration en Ca des percolats issus
d’essai de percolation a différents débits entre MCS-50 et NMCS-30

Les figures 5-58 et 5-59 permettent de comparer les évolutions du pH et du
relargage en Ca des formulations MCS-50 et NMCS-30. Comme cela a été mis en
évidence pour les formulations témoins des 2 lots, les formulations MCS conservent un
pH plus élevé plus longtemps et relarguent plus de calcium, ce que nous pouvons
toujours relier a une quantité de liant plus importante.
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Figure 5-60. Comparaison de I'évolution de la concentration en Zn des percolats issus
d’essai de percolation a différents débits entre MCS-50 et NMCS-30

Les surfaces spécifiques totales de ces deux matériaux sont assez différentes :
22.4m?/g pour les MCS-50 contre 6.4m?/g pour le NMCS-30. Le contraste reste prononcé
si on s’intéresse a la surface spécifique mobile 9.2m?/g et 0.7m?3/g.

La quantité initiale de Zn dans le MCS-50 est de 1443mg/kg, et de 867mg/kg dans
le NMCS-30. Si on ne considére que le débit de 0.1 mL/min, les concentrations de zinc
dans les percolats sont relativement proches.
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Figure 5-61. Comparaison de I'’évolution de la concentration en Cr des percolats issus
d’essai de percolation a différents débits entre MCS-50 et NMCS-30
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Les quantités de chrome présentes initialement dans deux formulations sont
111mg/kg et 101mg/kg pour le 1er et le 2éme lot respectivement. Les relargages
observés pour le 1er lot sont de I'ordre de 10 fois plus importants.
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Figure 5-62. Comparaison de I'évolution de la concentration en Pb des percolats issus
d’essai de percolation a différents débits entre MCS-50 et NMCS-30

La quantité de Pb présente dans la formulation MCS-50 est de 316mg/kg, elle est de
236mg/kg dans NMCS-30. Comme pour le chrome, le relargage mesuré est en moyenne
(la dispersion est assez importante au débit de 0.1 mL/min) 10 fois plus important pour la
formulation MCS.

Les comparaisons entre les échantillons des formulations MCS et NMCS font
apparaitre des différences importantes de comportement qui ne sont pas corrélées a la
teneur initiale en éléments traces. Les phénoménes mis en jeu sont trés complexes. La
modélisation couplée chimie-transport a été mise en ceuvre sur NMCS30 au BRGM pour
tenter d’expliquer la réactivité chimique du matériau avec I'eau. Ainsi, I'évolution de la
plupart des éléments majeurs a pu étre correctement modélisée en intégrant les
phénoménes de dissolution/précipitation de phases. La modélisation des évolutions des
éléments traces a de plus intégré des informations sur la complexation de surface
[VIGIER-GAILHANOU 2010]. Il est impossible de proposer une explication a 'ensemble
des comportements observés pour les différents éléments traces.

V.3.4 Comparaison de résultats d’essai de percolation et d’essai de
lixiviation en batch

L’essai de lixiviation en batch est largement utilisé pour étudier le comportement
environnemental du relargage du matériau monolithique ou granulaire. |l paraissait
intéressant de comparer les relargages observés selon les différentes méthodes de
mesures et de les comparer a des données obtenues in situ sur la route Demoroute.

Les essais complémentaires de lixiviation en batch ont été effectués par le BRGM
sur deux formulations NMCS-0 et NMCS-30. L’'essai permet d’obtenir des informations sur
le potentiel polluant mobilisable du solide granulaire et aide I'interprétation des résultats
des essais effectués en conditions dynamiques. Ces essais de lixiviation ont suivi la
norme NF EN 12457-2 ayant un rapport L/S=10 et une durée d’extraction de 24h. Les
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échantillons ont été broyés a 0-4 mm. Les échantillons ont ensuite été transférés en boite
a gant sous atmosphére d'azote pour I'étape de mise en solution dans I'eau
déminéralisée : il s’agit la d’éviter I'absorption de CO, et la précipitation de carbonates.
Les flacons ont été enveloppés sous azote dans des poches d’aluminium thermosoudées,
puis ont été retirés de la boite a gant pour la phase d’agitation. A la fin de la période
d’essai de 24h, le pH, I'Eh et la conductivité des eaux des lixiviats ont été mesurées en
boite a gant, puis celles-ci ont été filtrées a 0.45 ym comme demandé dans les normes
« batch » pour accéder aux espéces dissoutes. Les mesures de pH, Eh et conductivité de
suspension et de solution filtrée aprés la lixiviation sont résumés dans le tableau 5-15, les
résultats des analyses des eaux de lixiviat sont présentés dans le tableau 5-16. Dans ce
méme tableau, les quantités cumulées des éléments relargués (en mg/kg de matiére
séche) dans la solution du percolat d’essai de percolation ascendante sur la formulation
NMCS-30 sont également reportées afin de les comparer avec les résultats de lixiviation
en batch. Les valeurs sont les moyennes d’essai de percolation réalisé sur I'échantillon
NMCS-30 N°2 et N°7 a débit 0.1 mL/min.

Conductivité
Echantillon " , Eh | Eh | conductivite | 22°°C
traite Liquide Température | pH | mesuré | corrigé aT (mSfcm) (factgur
(mV) (mV) correction de
2%) (mS/cm)
NMCS-0 .
N°1<4mm Suspension 21.3 12.0| -377 -124 1.70 1.82
NMCS-0 Filtré < 0.45
N°1<4mm um 22.4 12.0| -409 -203 1.73 1.83
NMCS-30 .
N°1<4mm Suspension 21.8 11.7] -300 -93 1.18 1.26
NMCS-30 Filtré < 0.45
N°1<4mm um 22.7 11.8] -330 -169 1.22 1.28

Tableau 5-15. Mesures de pH, Eh et conductivité des suspensions et solutions filtrées
apres essais de lixiviation a équilibre sur deux formulation NMCS [VIGIER-GAILHANOU
2010]
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Eléments NMCS-30
majeurs NMCS-0 Limite de moyenne en
(mg/Kg) N°1(témoin) | NMCS-30 N°1 | Quantification percolation
Al 11.5 223 0.1 4.45
Ca 1457 1745 10 471.96
Cl 55 72 10
SiO; 140 207 5 32.27
SO, 601 1620 10 373.61
K 132 209 10 315.46
Na 48 93 10
F 2 1 1
Fe <0.2 <0.2 0.2
Mg <10 <10 10
NO; <10 <10 10
PO, <1 <1 1
CO; 42* 75*
Traces (mg/kg)
As <041 <041 0.1 0.0003
B <0.1 <0.1 0.1 0.02
Ba 1.84 0.62 0.05 0.85
Cd <0.02 <0.02 0.02 0.0006
Co <0.02 <0.02 0.02 0.003
Cr <0.05 <0.05 0.05 0.07
Cre <041 0.1 0.1
Cu <0.02 <0.02 0.02 0.02
Hg < 0.0005 < 0.0005 0.0005
Li 0.6 0.7 0.1
Mn <0.05 <0.05 0.05
Mo <0.1 0.21 0.1
Ni <0.05 <0.05 0.05 0.01
Pb <0.02 <0.02 0.02 0.01
Sb <0.05 <0.05 0.05
Se <0.1 <0.1 0.1
Sn <0.1 <0.1 0.1
Sr 11.4 7.3 0.1 7.98
Ti <041 <041 0.1
Zn <0.05 <0.05 0.05 0.16
N.B. : déterminé a partir de 'analyse de la concentration en C dissous (L/S =10)

Tableau 5-16. Résultats des analyses des lixiviats issus de lixiviations en batch réalisées
sur NMCS-0 et NMCS-30
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Les quantités quantifiables dans les lixiviats sont assez nettement inférieures a
celles mesurées dans les percolats. Par conséquent, linterprétation des données est
difficile car elles sont tres partielles. On notera tout de méme que pour les éléments
majeurs, et notamment Al, Ca, SiO, et SO, le protocole de lixiviation mobilise des
quantités plus importantes. Sur la figure 5-63 apparaissent les quantités des éléments
traces obtenus par lixiviation et percolation comparées aux seuils BRGM et aux seuils de
la directive décharge [JOCE 2003/33/CE], qui est moins restrictive que la SEQ-eaux
souterraines puisqu’elle n’est pas destinée a la production d’eau potable mais a la
qualification de matériaux entrant en décharge. Pour les métaux qui dépassent le seuil de
quantification (Sr et Ba), les concentrations obtenues par lixiviation ou en percolation sont
assez proches. Les quantités lixiviées matériau NMCS-30 testé conformément a la norme
EN 12457-2 sont clairement inférieures aux seuils de la directive décharge destinés aux
matériaux inertes. Les concentrations obtenues par percolation sont elles aussi nettement
inférieures aux seuils de la directive décharge destinés a des essais de caractérisation
par percolation en colonne (cf. figure 5-64).

1000,0000
100,0000 - - —
10,0000 -
)
=
[))
e 1,0000 ——
~ O NMCS-30 N°1 Lixiviation L/S=10
2
= B NMCS-30 moyenne Percolation
X 0,1000 L/S=2
s -LQ (BRGM)
Q
0,0100 Valeurs limites (Lixi L/S=10,
déchets inertes)
Valeurs limites (Lixi L/S=10,
0,0010 déchets non dangereux)
—Valeurs limites (Lixi L/S=10,
déchets dangereux)
0,0001

Figure 5-63. Part lixiviée (mg/kg) des éléments traces de la formulation NMCS-30 soumis
a la lixiviation en batch et a la percolation
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Figure 5-64. Concentrations cumulées (mg/L) des éléments traces de la formulation
NMCS-30 soumis a la percolation comparées aux seuils de la directive décharge

V.3.5 Comparaison de résultat du laboratoire et de la Demoroute

Les échantillons du deuxieéme lot (NMCS) sont basés sur la formulation de la sous-
couche routiere réalisée par I'entreprise Eurovia a Dombasle dans le cadre du projet
Demoroute de Solvay. Cette planche routiére a été instrumentée, les percolats sont
collectés par un drain placé sous la route et analysés. Ceci permet de suivre I'évolution de
relargage des polluants de la Demoroute.

La représentativité des matériaux réalisés au laboratoire a été mise en évidence par
la comparaison des caractéristiques mécaniques, physiques, chimiques et minéralogiques
des matériaux NMCS et du matériau Demoroute (cf. paragraphe V.2).

Les figures suivantes (Figure 5-65 et 5-66), représentent [I'évolution des
concentrations du Zn et Cr en fonction de L/S pour les essais de percolation réalisés sur
la formulation NMCS-30 a différents débits d’injection et les analyses des percolats issus
de Demoroute. Toutes les données des analyses des percolats de la Demoroute ont été
fournies par I'entreprise Solvay, ces analyses ont été réalisées par le CETE de l'est
(Centre d’Etudes Techniques de I'Equipement), IRH environnement et Solvay lui-méme.
Les données originales peuvent étre trouvées en annexe VIIl. Nous avons choisis les
mémes éléments que ceux utiliser jusqu’a présent dans ce manuscrit pour comparer les
différents matériaux, c'est-a-dire le zinc et le chrome. L’évolution de la concentration en
Pb n’est utilisée ici car les concentrations des percolats de Demoroute sont tous
inferieures a la quantité limite mesurable. L’évolution des concentrations des éléments de
Demoroute sont représentées en traits noirs.
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Demoroute
Surface (m?) 100 Epaisseur (m) 0.25 Volume (m?) 25
Masse volumique 1750 masse de route (kg) 43750
(kg/m?®)
Analyse des percolats

Date du Temps Volume du L/S Zn Cr total
prélevement (mois) percolat (L) (ug/L) (Hg/L)
24/01/2006 1 1040 0.024 44 <10
20/02/2006 2 620 0.038 43 20
24/03/2006 3 980 0.060 37 19
27/04/2006 4 200 0.065 <10 12
31/05/2006 5 60 0.066 <10 <10
01/08/2006 8 80 0.068 <10 <10
03/10/2006 10 40 0.069 <10 <10
01/12/2006 12 80 0.071 <10 19
07/02/2007 14 140 0.074 <10 18

Tableau 5-17. Calcul du rapport L/S des prélévements de Demoroute
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Figure 5-65. Comparaison du relargage en Zn entre Demoroute et les essais de
percolation réalisés sur la formulation NMCS-30 a différents débits d’injection
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Cr

1000

100
\ Limite de concentration Cr (SEQ) : 50 ug/L

Concentration (ug/L)

— == Demo-route
O-NMCS-30 N°10 D0,05
A=NMCS-30 N°2 D0,1

=/==NMCS-30 N°7 DO,1

=O==NMCS-30 N°1 D0,2

]

0,000 0,500 1,000 1,500 2,000 2,500
L/S

Figure 5-66. Comparaison du relargage en Cr entre Demoroute et les essais de
percolation réalisés sur la formulation NMCS-30 a différents débits d’injection

Il apparait immédiatement que les quantités qui ont traversé la route sont
extrémement faibles. Le L/S obtenu aprés plus d’'une année de collecte n'est que de
0.074. Les essais en laboratoire a 0.1 mL/min obtenus pour le zinc sont trés comparables
aux concentrations in-situ. Les concentrations en Cr sont deux fois inférieures in situ,
mais restent dans le méme ordre de grandeur. Aux L/S faibles, le protocole de mesure
ainsi établi semble donner en quelques heures une estimation correcte des relargages
observeés in situ sur 11 mois.

Seul le suivi sur le trés long terme de la route de démonstration pourra répondre a la
question du relargage réel de la route jusqu'a des L/S importants représentant le
comportement de la route tout au long de sa période d’exploitation.

Pour répondre a la question de la représentativité de ce test de laboratoire, il
faudrait donc pouvoir comparer des résultats in situ obtenus sur des temps de mesures
élevés et des essais de percolation en laboratoire. Pour étre complet, il sera nécessaire
de tester des déchets de différentes nature et pour différentes techniques de mise en
ceuvre.

V.4 Conclusions

Ce dernier chapitre présente les résultats de la caractérisation physique, chimique et
minéralogique des matériaux élaborés et des composants utilisés. Ces matériaux sont
comparés aux caractéristiques des matériaux routiers classiques et plus particulierement
de la formulation Demoroute, afin de valider la pertinence d’'une comparaison entre essais
de laboratoire et essais in situ. Les résultats des essais de percolations sont ensuite
présentés. L’analyse des essais de percolation est réalisée sur chaque formulation, puis
des comparaisons entre formulation d’'un méme lot et formulations provenant de deux lots
différents ont été menées afin de tenter de mettre en évidence les paramétres influencant
le plus nettement le relargage. Enfin, les résultats de percolation in situ ont été comparés

179



Chapitre V. Résultats expérimentaux et de modélisation

a un essai de lixiviation normalisé en batch et aux données récoltés in situ sur le site de
Demoroute afin d'évaluer la représentativité du protocole de caractérisation
environnementale mis en place dans ce travail de thése.

La caractérisation physique des matériaux utilisés a mis en évidence la diminution
de la densité apparente et 'augmentation de la porosité et de la surface spécifique lors de
'ajout de STN. Ceci est directement lié a la nature du STN qui est un matériau trés
poreux, issu de l'agglomération de particules trés fines Iui conférant une surface
spécifique élevée. La caractérisation chimique et minéralogique des formulations
cimentaires et de leurs composants (STN et ciment ROC SG pour le lot 2) mettent en
évidence la richesse des matériaux étudiés en divers éléments traces (Zn, Pb, Ba, Cr, Sr,
V et Cu). Les STN ne sont cependant pas les seuls pourvoyeurs. Le ROC SG apporte
une quantité importante d’éléments polluants. Une structure poreuse hétérogéne a été
observée pour les matériaux du lot 2 lié au mode de mise en ceuvre. Les analyses a la
microsonde ont montré certains sites de fixation des métaux avec la présence de zinc
dans des complexes de type Fe-Zn et Ca/P-Zn. Ces derniers, identifiéss comme étant de
minéraux de type phospho-apatites sont le résultat du procédé de traitement NOVOSOL®.
La perméabilité a également été utilisée comme indicateur de la morphologie du réseau
poreux et du comportement hydraulique du matériau, et a été testée sur chaque
formulation routiére. En effet, la perméabilité n’est pas seulement liée a la porosité totale
du matériau, mais également a la structure du réseau poreux. Par exemple le MCS-50 et
le NMCS-30 ont des porosités assez proches, mais ce dernier présente une perméabilité
mille fois plus élevée que le premier. Les différences de pourcentage massique de ciment
(25% pour MCS-50 et 10% pour NMCS-30) et de mode d’élaboration des matériaux
influent largement sur la structure poreuse de ces deux formulations et explique les
perméabilités observées. Dans I'ensemble, la perméabilité augmente avec I'accroissance
de la teneur en STN, méme si cet accroissement est moins important pour les
formulations NMCS que celui observé pour les MCS. Enfin, la comparaison des
compositions chimiques et minéralogiques et des caractéristiques mécaniques montrent
des similarités indéniables entre les formulations NMCS-30 et MCS-50 et Demoroute.
C’est la raison pour laquelle ces matériaux seront utilisés pour confronter essais in situ et
essais de laboratoire.

Les essais de percolation a I'eau déminéralisée et les essais de tracage non réactif
ont été réalisés au laboratoire sur les formulations MCS et NMCS. L’analyse des
echantillons de percolat collectés durant les essais de percolation permettent de suivre
les évolutions des concentrations en éléments relargués. La modélisation des courbes de
tracage non réactif au moyen du code PhreeqC permettent d’évaluer les caractéristiques
hydrodynamiques utiles a l'interprétation des essais.

Les essais de percolation ascendante sur les formulations MCS ont été réalisés sur
une formulation témoin sans STN (MCS-0) a un débit de 0.1 mL/min et sur une
formulation incorporant 50% de STN (MCS-50) a trois débits différents (0.05, 0.1 et 0.2
mL/min). On observe tout d’abord une chute du pH lié a la lixiviation progressive de la
porlandite. Le pH tend ensuite a se stabiliser pour un rapport L/S (rapport entre la quantité
de liquide percolant et la masse séche de I'échantillon monolithique) supérieur a 2.
L’évolution du pH modifie les solubilités de nombreux éléments traces et donc leurs
relargage. La concentration de la plupart des éléments suit ainsi une tendance
comparable a celle du pH (par exemple : Si, Al, Zn, Pb, Cu, etc.). Un effet de pessimum a
été mis en évidence sur la formulation MCS-50 au débit de 0.1 mL/min. Les relargages
sont supérieurs (jusqu’a 100 fois supérieurs), a ceux mesurés pour des débits de 0.05 et
0.2 mL/min. Afin de mettre en évidence les différences de comportement entre le
matériau de référence et celui incorporant des STN, le calcul de la part lixiviée s’est
révélée étre un outil important. La part lixiviée représente le rapport de la quantité
cumulée d’élément relarguée sur la quantité initialement présente dans le matériau
(exprimée en %). Pour les formulations MCS, la part lixiviée de tous les éléments traces
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est inferieure a 1% a I'exception de Ba et du Sr. La comparaison de la part lixiviée entre
MCS-0 et MCS-50 permet de mettre en évidence l'efficacité de I'immobilisation des
éléments traces dans les STN. Bien que l'ajout de STN ait largement contribué a
augmenter les teneurs en éléments traces de la formulation MCS-50, la quasi totalité des
éléments traces présentent des parts lixiviees nettement plus faibles pour les MCS-50
que pour les MCS-0. Il apparait ainsi que le ciment contient moins de éléments traces que
les STN, mais que ceux-ci sont facilement mobilisables, et par conséquent une large part
des éléments relachés lors d’un essai de percolation, le sont pas le ciment lui-méme. La
modélisation des courbes expérimentales de tragcage non réactif sur MCS-0 et MCS-50
montre que bien qu’ayant des porosités trés comparables, le volume de la porosité mobile
et la surface de mise en contact du MCS-0 sont nettement inférieures a celles du MCS-50.
Par conséquent, la surface et le volume poreux offerts a I'écoulement dans le cas du
MCS-50 sont plus grands, la vitesse porale s’en trouve réduite et le temps de séjours du
fluide percolant dans le matériau augmenté. Dans I'ensemble, les phénoménes
d’équilibres chimiques et les cinétiques de dissolution et de précipitation contrélant le
relargages sont trés complexes. La compréhension des relargage de chacune des
especes requiert la prise en compte de chaque phase minérale dans un modéle
géochimique complet. Vu les différences de composition entre MCS-0 et MCS-50, il n’a
donc pas été possible de relier les différences de structure poreuse et de caractéristiques
hydrodynamiques au relargage.

L’analyse des essais de percolation a notamment souligné la forte sensibilité des
mesures de relargage a I'hétérogénéité des STN. En effet, certains résultats suggérent
que des pics de relargage peuvent étre dus a la présence d'un granulat atypique
contenant des minéraux (comme des oxydes de fer par exemple) faiblement liés a
certains éléments traces comme le zinc et facilement solubles. Un effet pessimum a de
nouveau été mis en évidence au débit de 0.1 mL/min. Il semble que cet effet n’apparaisse
que pour des formulations dont la teneur en STN est suffisamment élevée (il n'a été mis
en évidence que pour les formulations NMCS-30 et MCS-50). Ce phénoméne est peut
étre lié a la chimie particuliere des STN. La comparaison des parts lixiviées entre les
différentes formulations NMCS a de nouveau souligné l'efficacité de I'immobilisation des
éléments traces dans les STN. La modélisation des courbes expérimentales de tragage a
également été effectuée sur les trois formulations NMCS. La modélisation confirme le
statut particulier de la formulation NMCS-15 qui avait été soulignée lors des mesures de
surface spécifique. Elle présente une surface mise en contact plus importante que les
deux autres formulations malgré un pourcentage de porosité mobile relativement petit. Au
vu des résultats obtenus pour le deuxiéme lot, nous n’avons pas pu conclure a I'existence
d’'un lien entre caractéristiques hydrodynamiques et relargage pour les formulations du lot
NMCS. Il n’existe pas de régle générale qualifiant le relargage cumulé en éléments traces
en fonction de la formulation ou des caractéristiques. Certains éléments comme le Ba ou
le Sr sont plus relargués par le matériau de référence malgré des teneurs initiales plus
faibles. D’autres éléments sont plus relargués par les matériaux contenant des STN (c’est
le cas du Cd et du Cr par exemple), d’autres enfin présentent des quantités relarguées
équivalentes.

Les comparaisons entre les échantillons des formulations MCS et NMCS ne sont
pas moins délicates. La comparaison entre MCS-0 et NMCS-0 indique toutefois que la
teneur en polluant du matériau ne peut a elle seule expliquer les différences de relargage
observées. Ceci tendrait a prouver que c’est la teneur initiale couplée a 'augmentation de
la surface d’échange qui gouverne le relargage. Il reste a évaluer la sensibilit¢ du ROC
SG au pH avant de conclure définitivement, mais il s’agit Ia d’'un résultat important qui
tend a montrer que la modification de la structure poreuse d’'un matériau fausse largement
la mesure du relargage.

Enfin, les résultats de laboratoire ont été confrontés a un essai de lixiviation
normalisé en batch et aux résultats collectés in situ sur le site de Demoroute.
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L’interprétation des données de lixiviation est difficile car elles sont partielles, les
concentrations obtenues lors de I'essai de lixiviation étant inférieures aux limites de
quantification. Néanmoins, les quantités lixiviées par le matériau NMCS-30 le classent
dans la catégorie « déchet inerte » vis a vis des seuils définis par la directive qualifiant les
déchets destinés a la mise en décharge. Cette directive fixe aussi des seuils pour la
caractérisation des déchets par percolation. Bien que les conditions de réalisation des
essais soit largement différentes (le matériau est broyé dans le cas de I'essai normalisé),
les valeurs obtenues par le protocole de caractérisation sur matériau monolithique sont
inférieures au seuil définissant un matériau inerte.

La comparaison aux résultats obtenus sur Demoroute sont délicats car le L/S
obtenus in situ est trés faible (inférieur a 0.1) méme aprés 14 mois de suivi. Ces résultats
montrent toutefois des relargages qui se situent dans le méme ordre de grandeur. Ceci
tend a indiquer que l'essai de caractérisation qui a été mis au point en laboratoire est
représentatif du comportement in-situ. Afin de confirmer cela, il est évidemment
nécessaire de réaliser de nouveaux essais. Il serait par exemple intéressant de pouvoir
réaliser des essais de caractérisation par percolation sur monolithe sur des matériaux
pour lesquels nous disposerions d’un suivi in situ sur long terme.
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La gestion des déchets est un probléme complexe. De nombreuses filieres de
traitement, d’élimination et de valorisation existent. Le choix de I'option de gestion choisie
passe par une étape préalable fondamentale qui est la caractérisation environnementale.
Du résultat de cette caractérisation va dépendre le traitement le plus adapté, le type de
décharge apte a recevoir le déchet ou la faisabilité et les conditions d’'une valorisation.
Cette caractérisation est réalisée au moyen d’essais normalisés par lixiviation ou
percolation. Les normes de caractérisation environnementale en vigueur proposent le plus
souvent un broyage ou/et un tamisage qui, finalement, modifient les caractéristiques du
matériau tels que la porosité, la surface spécifique ou la perméabilité. Cette modification
est susceptible d’influer sur le relargage d’éléments polluants. Ces normes ne peuvent
donc pas représenter fidélement le comportement des matériaux monolithiques soumis a
une percolation d’eau, comme c'est le cas des matériaux constituant des couches
routieres. L'objectif de ce travail de thése consiste donc a mettre au point un protocole
d’essai de caractérisation environnementale par percolation ascendante sur matériau
monolithique susceptible de se rapprocher des conditions réelles d’utilisation des
matériaux.

Le déchet étudié dans cette étude est un sédiment de dragage fluvial chargé en
éléments traces et polluants organiques et traité par le procédé NOVOSOL® mis au point
par la société Solvay. Les matériaux issus de ce procédé ont été utilisés dans cette thése
pour concevoir des matériaux cimentaires visant a représenter une sous-couche routiere
incorporant des sédiments traités. Le but est de pouvoir caractériser la route construite a
Dombasle par l'entreprise Eurovia pour [I'entreprise Solvay. Cette route, baptisée
Demoroute, incorpore dans la formulation de sa sous-couche, des sédiments traités.
Deux lots de matériaux routiers ont été élaborés, I'une respectant la formulation d’un
mortier normalisé et l'autre la formulation de Demoroute. Le liant employé est un ciment
routier ROC SG de la société Holcim. Un sable normalisé siliceux de Leucate a été utilisé
afin de faciliter la reproductibilité de I'étude. Un 1°" lot de matériaux nommé « MCS »
comptant quatre formulations a ainsi été réalisé sur la base d’un mortier normalisé
contenant 25% en masse de ciment ROC SG et 75% de sable Leucate. Les sédiments
traitts NOVOSOL® (STN) ont été incorporé en substitution massique du sable. Le
pourcentage massique dans les formulations de ce lot varie de 0 a 50%. Pour le 2°™ |ot,
« NMCS », trois formulations, basées sur celle de Demoroute, ont été mise au point. Le
pourcentage massique de ciment (10%), a été choisi le plus proche possible de celui de
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Demoroute (7%) ; ce sont des contraintes de réalisation en laboratoire qui n'ont pas
permis de respecter le dosage. Le pourcentage massique de STN dans ces matériaux est
0, 15 et 30%.

Afin d’évaluer si les matériaux routiers réalisés en laboratoire sont représentatives
du matériau in situ, une campagne de caractérisation physique, chimique et
minéralogique des deux lots de matériaux et des composants utilisés (STN et ROC SG) a
eté menée. La caractérisation physique de matériaux a mis en évidence la diminution de
la densité apparente et 'augmentation de la porosité et de la surface spécifique avec
I'accroissance du pourcentage massique de STN, en lien avec les caractéristiques des
granulats de STN eux-mémes. La perméabilité augmente avec la teneur en STN.
L’augmentation est moins sensible pour les formulations NMCS comparés aux MCS.
L’augmentation de la porosité des matériaux n’est que partiellement responsable de
I'élévation de perméabilité, qui est surtout sensible a la structure du réseau poreux. La
différence de quantité de liant (pourcentage massique de ciment) entre les formulations
MCS et NMCS et le mode d’élaboration des échantillons sont a l'origine des ces
différences de structure. Les formulations ont également été soumises a une
caractérisation mécanique ; il s’agit de mesurer les modules d’Young (E), la résistance a
la compression (Rc) et la résistance a la traction (Rt). La caractérisation chimique des
formulations montre que les teneurs en éléments traces augmentent lors de I'ajout de
STN dans les matériaux routiers. Les STN n’en sont pas les seuls pourvoyeurs, les
teneurs en éléments traces dans le ciment ROC SG ne sont pas négligeables. Quant a la
caractérisation minéralogique, les cartographies réalisées au MEB (microscopie
électronique a balayage) a la microsonde MSE (microsonde électronique) mettent en
évidence le principe de fonctionnement du procédé NOVOSOL®. Elles font apparaitre les
associations de certains éléments traces avec des phospho-apatites. Elles montrent
également des complexes, notamment des oxydes de fer liés a du zinc. Enfin, les
résultats de la campagne de caractérisation ont été confrontés aux analyses chimiques et
minéralogiques et aux caractéristiques du matériau Demoroute. Cette comparaison
montre que les formulations NMCS-30 et MCS-50 présentent des similarités indéniables
par rapport au matériau Demoroute. C’est la raison pour laquelle ces deux matériaux
pourront servir de base de comparaison entre essais in situ et essais de laboratoire.

La conception de I'essai de percolation sur matériau monolithique a demandé
beaucoup de temps et d’efforts. La premiére phase a consisté a mettre au point la cellule
d’essai sur un matériau de référence. L'utilisation d’'un matériau de référence non réactif
au liquide percolant (ici de I'eau déminéralisée) permet de ne pas modifier la structure
poreuse et les paramétres hydrodynamiques en cours de mesure, et ainsi faciliter
l'interprétation et la mise au point. Un grés de Fontainebleau a ainsi été choisi pour la
simplicité de sa composition minéralogique (plus de 98% de quartz). La mise au point de
la cellule a été confrontées a de nombreuses difficultés comme [lidentification des
volumes morts, la mise en place et la calibration de la sonde de conductivité pour le suivi
des essais de tragage, la conception du dispositif de récupération du percolat et sa
conservation, la mise au point du protocole de tragage, etc. La modélisation réalisée en
collaboration étroite avec le BRGM a largement contribué a résoudre certaines difficultés.
Finalement, une série d’essai de percolation sur grés de Fontainebleau a débit contrélé a
pu étre réalisée et des courbes de tragage en conductivité ont été obtenues. La
modélisation de ces courbes au moyen du code de calcul PhreeqC permet d’évaluer les
caractéristiques hydrodynamiques du matériau. Le modéle de « Transport» dans un
milieu a double porosité prenant en compte I'advection, la dispersion et la diffusion dans
les zones stagnantes a été utilisé. Les résultats de modélisation montrent une influence
du débit sur les valeurs des différents paramétres hydrodynamiques. Les parts des
porosités mobiles et immobiles sont notamment impactées, mais également la valeur du
facteur d’échange qui reflete les capacités d’échange entre les différentes porosités. La
connaissance de ces caractéristiques hydrodynamiques permet notamment d’évaluer les
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surfaces mises en contact lors de I'’écoulement et les temps de contact associés a ces
surfaces.

Pour appliquer le protocole établi précédemment aux matériaux routiers, certaines
adaptations ont du étre effectuées. Il a ainsi été nécessaire de modifier la cellule elle-
méme. La porosité et la perméabilité des matériaux routiers sont trés différentes de celles
du grés de Fontainebleau. Un encapsulage de I'échantillon dans un tube acier a été
réalisé pour éviter le collapse de la porosité de I'échantillon sous I'effet de la pression de
confinement. Un dispositif d’injection de gaz inerte (Argon) a été congu pour purger la
porosité et éviter le contact entre le liquide percolat et le CO, présent dans [lair
susceptible de fausser les analyses chimiques. Une nouvelle cellule de circulation a été
usinée afin de réduire les volumes morts et rendre possible le tragage non réactif.
L’utilisation de cette nouvelle cellule de circulation a nécessité une calibration.

Les essais de percolation sur matériaux routiers ont été réalisés a trois débits
d’injection contrélés. La variation du débit a permis de tester l'influence du temps de
contact et des modifications hydrodynamiques sur le relargage des éléments. Les essais
de percolation réalisés en dupliquat sur les formulations routi€res montrent une bonne
reproductibilité. L’analyse chimique des percolats collectés lors des essais sur les
formulations MCS font tout d’abord apparaitre une chute de pH principalement en raison
de la lixiviation progressive de la portlandite. La stabilisation du pH apparait dés le
dépassement d’'un rapport L/S de 2. De nombreuses études ont mis en évidence le lien
entre pH et solubilité des éléments traces. Ceci explique la diminution de concentration
progressive de certains éléments (Si, Al, Zn, Pb, Cu, etc.) lors de la diminution de pH au
début de chaque essai. D’autres éléments suivent des tendances contraires. Le recours a
des outils de modélisation hydrodynamique est nécessaire pour interpréter les cinétiques
et les quantités d’éléments relargués. Dans cette étude, nous n’avons donc cherché qu’a
comparer des formulations et des conditions d’essais pour mettre en évidence des liens
possibles. Ainsi, la comparaison des quantités relarguées en fonction du débit pour les
formulations MCS-50 et NMCS-30 ont montré un effet de pessimum du débit d’injection. Il
apparait en effet que le relargage des éléments est plus important quand le débit est fixé
a 0.1 mL/min. Ce pessimum n’apparait que pour les formulations fortement chargées en
STN. Les concentrations mesurées au débit de 0.1 mL/min sont supérieures (jusqu’a 100
fois supérieure), a celles mesurées pour des débits de 0.05 et 0.2 mL/min. Ainsi, la
présence d'un effet pessimum indique que les résultats de l'essai sont fortement
influencés par les conditions de réalisation de celui-ci et souligne la nécessité d’adopter
un essai représentatif des conditions réelles d’utilisation du matériau. La comparaison de
la part lixiviable d’éléments traces pour des formulations avec et sans sédiments a mis en
évidence [efficacité de limmobilisation des éléments traces dans les STN. Par
comparaison, les métaux contenus dans le liant sont facilement mobilisables et comptent
pour une large part des éléments polluants relargués lors d’'un essai de percolation. La
modélisation par le code de transport PhreeqC des courbes expérimentales de tracage a
notamment mis en évidence les différences de comportement des matériaux en fonction
de leur structure poreuse. Cette structure développe une surface spécifique mise en
contact qui varie énormément d’'une formulation a l'autre et des débits différents ne
sollicitent pas ce réseau de la méme maniére. La variation de surface sollicitée par
I'écoulement couplée a d’autres paramétres hydrodynamiques, tels que le volume poreux
offerts ; les quantités d’éléments présents dans les matériaux ; le débit d’injection, etc.
tendrait a prouver que c’est le couplage de tous ces parameétres qui gouverne le relargage.
Un seul paramétre ne peut expliquer le comportement au relargage. Ainsi la modification
d’'un paramétre peut perturber considérablement I'essai. Une modélisation couplée
géochimie-transport [VIGIER-GAILHANOU 2010] a été réalisée parallélement pour le
matériau NMCS-30 par le BRGM pour identifier les mécanismes influengant les cinétiques
de relargage et évaluer les quantités relarguées. Les résultats montrent une bonne
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concordance avec les résultats expérimentaux. |l reste a relier cette modélisation au
comportement a long terme de la route.

La comparaison des résultats obtenus en laboratoire par 'essai de percolation et les
essais normalisés de lixiviation montrent que le matériau contenant 30% de sédiments
peut étre qualifié d’inerte. Les analyses réalisées in situ sur la route Demoroute montrent
une concordance satisfaisante avec I'essai de percolation sur monolithe. Il parait donc
raisonnable de conclure que le matériau NMCS ne présente pas de risque dans un
scénario réel d’utilisation. Le ratio L/S obtenu in situ reste trés faible, un temps de mesure
plus important est donc nécessaire avant de pouvoir se prononcer sur la concordance des
mesures in situ et des mesures en laboratoire sur le long terme. De nombreuses causes
(comme I'apparition de fissures dans la route ou la carbonatation du matériau au contact
du CO,) sont susceptibles de modifier radicalement les conditions initiales.

Une caractérisation des matériaux sous forme monolithique par percolation est donc
réalisable. Un protocole de tragage non réactif couplé a un logiciel de modélisation permet
d’estimer les paramétres hydrodynamiques des matériaux méme s’il reste encore du
travail pour maitriser complétement cet aspect. Méme si le protocole d’essai de
percolation ne représente pas exactement le comportement environnemental réel (in situ)
de Demoroute, il s’agit d’'un outil permettant de mieux comprendre les phénoménes mis
en jeux et qui permettra une meilleure estimation du relargage réel. La disparité des
comportements hydrodynamiques soulignés dans cette étude et leur influence sur le
relargage montre la nécessité de prendre en compte cet aspect lors de la caractérisation
des matériaux. L’existence de l'effet de pessimum du débit sur le relargage met
également en évidence le fait qu'un essai réalisé dans des conditions éloignées des
conditions réelles peut amener a faire de larges erreurs sur le comportement réel d’'un
matériau. Il serait intéressant de compléter cette étude en réalisant des essais de
percolation sur des matériaux contenant des déchets pour lesquels nous disposerions
d’'un suivi du relargage sur le long terme. Ceci permettrai de valider la concordance des
résultats in situ et en percolation et par ailleurs, de vérifier que ce protocole est applicable
a des déchets de différentes natures. Enfin, la poursuite de la modélisation couplée
géochimie-transport permettra de comprendre les phénoménes a l'origine de I'existence
d’'un débit pessimal.
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Annexe l. Liste de déchets de I'article de R. 541-8 (Classification des
déchets)

CODE DE L’ENVIRONNEMENT

Partie réglementairement

LIVRE V
PREVENTION DES POLLUTIONS, DES RISQUES ET DES NUISANCES

TITRE IV
DECHETS

CHAPITRE ler

Dispositions générales relatives a I'élimination des déchets

Section 1

Dispositions générales

Sous-section 2

Classification des déchets

Article R. 541-8

Liste de déchets

01. Déchets provenant de I'exploration et de I'exploitation des mines et des carriéres
ainsi que du traitement physique et chimique des minéraux.

02. Déchets provenant de l'agriculture, de I'horticulture, de l'aquaculture, de la
sylviculture, de la chasse et de la péche ainsi que de la préparation et de la
transformation des aliments.

03. Déchets provenant de la transformation du bois et de la production de panneaux
et de meubles, de pate a papier, de papier et de carton.

04. Déchets provenant des industries du cuir, de la fourrure et du textile.

05. Déchets provenant du raffinage du pétrole, de la purification du gaz naturel et du
traitement pyrolytique du charbon.

06. Déchets des procédés de la chimie minérale.
07. Déchets des procédeés de la chimie organique.

08. Déchets provenant de la fabrication, de la formulation, de la distribution et de
I'utilisation (FFDU) de produits de revétement (peintures, vernis et émaux vitrifiés),
mastics et encres d'impression.

09. Déchets provenant de I'industrie photographique.
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10. Déchets provenant de procédés thermiques.

11. Déchets provenant du traitement chimique de surface et du revétement des
métaux et autres matériaux, et de I'hydrométallurgie des métaux non ferreux.

12. Déchets provenant de la mise en forme et du traitement physique et mécanique
de surface des métaux et matiéres plastiques.

13. Huiles et combustibles liquides usagés (sauf huiles alimentaires et huiles
figurant aux chapitres 05, 12 et 19).

14. Déchets de solvants organiques, d'agents réfrigérants et propulseurs (sauf
chapitres 07 et 08).

15. Emballages et déchets d'emballages, absorbants, chiffons d'essuyage,
matériaux filtrants et vétements de protection non spécifiés ailleurs.

16. Déchets non décrits ailleurs dans la liste.

17. Déchets de construction et de démolition (y compris déblais provenant de sites
contaminés).

18. Déchets provenant des soins médicaux ou vétérinaires et/ou de la recherche
associée (sauf déchets de cuisine et de restauration ne provenant pas directement des
soins médicaux).

19. Déchets provenant des installations de gestion des déchets, des stations
d'épuration des eaux usées hors site et de la préparation d'eau destinée a la
consommation humaine et d'eau a usage industriel.

20. Déchets municipaux (déchets ménagers et déchets assimilés provenant des
commerces, des industries et des administrations) y compris les fractions collectées
séparément.
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Annexe Il. Propriétés qui rendent les déchets dangereux

Directive 91/689/CEE du Conseil, du 12 décembre 1991, relative aux déchets dangereux

Journal officiel N°L 377 du 31/12/1991 p. 0020-0027
Edition spéciale finnoise : chapitre 15 tome 10 p. 0199
Edition spéciale suédoise : chapitre 15 tome 10 p. 0199

Annexe lll. Propriétés qui rendent les déchets dangereux

H1 « Explosif » : substances et préparations pouvant exploser sous l'effet de la
flamme ou qui sont plus sensibles aux chocs ou aux frottements que le dinitrobenzéne.

H2 « Comburant » : substances et préparations qui, au contact d'autres substances,
notamment de substances inflammables, présentent une réaction fortement exothermique.

H3-A « Facilement inflammable » : substances et préparations :

- a l'état liquide (y compris les liquides extrémement inflammables), dont le point
d'éclair est inférieur a 21 °C, ou

- pouvant s'échauffer au point de s'enflammer a l'air a température ambiante sans
apport d'énergie ; ou

- a l'état solide, qui peuvent s'enflammer facilement par une bréve action d'une
source d'inflammation et qui continuent a brdler ou a se consumer apreés I'éloignement de
la source d'inflammation ; ou

- a I'état gazeux, qui sont inflammables a I'air a une pression normale ; ou

- qui, au contact de l'eau ou de l'air humide, produisent des gaz facilement
inflammables en quantités dangereuses.

H3-B « Inflammable » : substances et préparations liquides, dont le point d'éclair est
égal ou supérieur a 21 °C et inférieur ou égal a 55 °C.

H4 « Irritant » : substances et préparations non corrosives qui, par contact immédiat,
prolongé ou répété avec la peau et les muqueuses, peuvent provoquer une réaction
inflammatoire.

H5 « Nocif » : substances et préparations qui, par inhalation, ingestion ou
pénétration cutanée, peuvent entrainer des risques de gravité limitée.

H6 « Toxique » : substances et préparations (y compris les substances et
préparations trés toxiques) qui, par inhalation, ingestion ou pénétration cutanée, peuvent
entrainer des risques graves, aigus ou chroniques, voire la mort.

H7 « Cancérogéne » : substances et préparations qui, par inhalation, ingestion ou
pénétration cutanée, peuvent produire le cancer ou en augmenter la fréquence.

H8 « Corrosif » : substances et préparations qui, en contact avec des tissus vivants,
peuvent exercer une action destructrice sur ces derniers.

H9 « Infectieux » : matieéres contenant des micro-organismes viables ou leurs
toxines, dont on sait ou on a de bonnes raisons de croire qu'ils causent la maladie chez
I'hnomme ou chez d'autres organismes vivants.

H10 « Toxique pour la reproduction » : substances et préparations qui, par
inhalation, ingestion ou pénétration cutanée, peuvent produire ou augmenter la fréquence
d'effets indésirables non héréditaires dans la progéniture ou porter atteinte aux fonctions
ou capacités reproductives.
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H11 « Mutagéne » : substances et préparations qui, par inhalation, ingestion ou
pénétration cutanée, peuvent produire des défauts génétiques héréditaires ou en
augmenter la fréquence.

H12 Substances et préparations qui, au contact de l'eau, de l'air ou d'un acide,
dégagent un gaz toxique ou trés toxique.

H13 Substances et préparations susceptibles, aprés élimination, de donner
naissance, par quelque moyen que ce soit, a une autre substance, par exemple un
produit de lixiviation, qui posséde I'une des caractéristiques énumérées ci-avant.

H14 « Ecotoxique » : substances et préparations qui présentent ou peuvent
présenter des risques immédiats ou différés pour une ou plusieurs composantes de
I'environnement.
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Annexe lll. Valeurs seuils pour les différents paramétres de chaque
altération pour 'usage production d’eau potable de SEQ-eaux
souterraines

Systeme d’évaluation de la qualité des eaux souterraines
SEQ - Eaux Souterraines

L’'usage production d’eau potable

Les paramétres en caractéres gras, sauf précision complémentaire indiquée en
remarque, sont impératifs pour qualifier I'altération.

Les parametres en caractéres normaux sont optionnels et participent, lorsqu'ils sont
mesurés, a la qualification de cette altération.

Le motif indique dans les tableaux ci-aprés que le paramétre ne décrit pas la
(ou les) classe(s) d'aptitude a l'usage.

Altération Golts et Odeurs

Parameétres Unités Bleu clair
QOdeur seuil & 25°C 1
Saveur seull & 25°C 1

Bleu foncé Jaune Rouge

Altération Matiéres organiques oxydables

Parametres Unités
Oxydabilité au permanganate ma/l O
en milieu acide a chaud

Carbone organique dissous mg/l C

Paramétres Unites
Fer Ha/l
Manganése Hol

Parametres Unites Bleu clair | Bleu fonce Jaune Rouge
Turbidité NTU
Matiéres en suspension mag/l

Altération Coloration

Paramétres Unités Bleu clair | Bleu foncé Jaune Rouge
Couleur mg/l Pt 1

Altération Micro-organismes

Paramétres Unités Bleu clair | Bleu foncé Jaune Rouge
Escherichia coli N/100 ml 0

Entérocoques ou| N/100 ml 0

Streptocoques fécaux

Coliformes totaux N/100 ml 0

La classe bleu claire traduit I'absence de micro-organismes par 100mL d’eau.

Altération Minéralisation et salinité
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Paramétres Unités Bleu clair Bleu fonce Jaune Rouge
Conductivité (1) | pS/cm <180
a 20°C|== 180 et == 400 =g Ll K= Sl i) ou
= 2500 et == 4000

Dureté d*F ==8et<=40 - <=8 ou=40

<B6oet==55
pH IS > 8 5et<=9.0 ou

>90et<=95

= 140
Résidu sec (1) mg/l [==140 et == 300 il K= £l ]11] ou
= 2000 et == 3000
Chlorures (2) mg/l 25
Sulfates (2) mao/l 25
Calcium mg/l | == 32 et == 160 < 32 ou = 160
Fluorures mg/l |[==07et==135 =1.5et<=10
Magnésium ma/l 30 400
Potassium mg/| 10 70
Sodium mg/| 20
TAC d*F ==8 et == 40 =8 ou=40 |
1) au moins 'un des deux parameétres doit étre pris en compte.
2) au moins l'un des deux paramétres doit étre pris en compte.
Altération Nitrates
Parametres Unites Bleu clair | Bleu fonce Jaune Rouge
Nitrates mg/l NO» 25 100
Altération Matiéres azotées hors nitrates

Paramétres Unités Bleu clair | Bleu foncé Jaune Rouge
Ammonium mag/l NH, 0.05 0.5 4
Nitrites ma/l NO, 0.05 0.1

Altération Micropolluants minéraux
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Parameétres Unités Bleu clair
Arsenic pall ]
Bore poll 50
Cadmium pofl 1
Chrome pall 25
total

Cuivre poll 100
Cyanures pafl 25
Mercure Pl 05
Nickel poll 10
Plomb el 5
Sélénium el 5
Zinc pall 100
Aluminium Wl 50
Antimoine pall 2
Argent Pl 5
Baryum poll 100

Bleu foncé

Jaune Rouge

100

4000

40
50

10
200

Au moins quatre parametres de l'altération « micropolluants minéraux » parmi ceux mentionnés en
caractéres gras devront étre choisis pour pouvoir qualifier cette altération. Le choix pourra étre
effectué en fonction des problématiques locales.

Altération Pesticides

Parameétres Unités Bleu clair
Atrazine el 0.05
Atrazine-déséthyl el 0.05
Diuron el 0.05
Isoproturon uoll 0.05
Lindane Hag/l 0.05
Simazine Holl 0.05
Terbuthylazine Holl 0.05
Aldrine el 0.01
Dieldrine uoll 0.01
Heptachlore el 0.01
Heptachlore-époxyde uoll 0.01
Total Parathion " Ha/l 0.05
Simazine-déséthyl el 0.05
Pesticide (autre) par uoll 0.05
substance identifige (2)

Pesticides (somme) g/l 0.10

Bleu foncé

Jaune Rouge

e R e e s e e e s A = T s e

T

1) Total Parathion=somme des concentrations en parathion éthyl et en parathion méthyl.

2) A titre de référence : liste des pesticides a chercher préférentiellement dans les eaux
souterraines d’apres le protocole pour la mise en place du réseau national de connaissance des

eaux souterraines :

Pesticides Environnement
Rural Urbain
Organochlorés indane, métolachlore, métazachlore. X
Triazines afrazine, simazine, désethylatrazine, X X
desethylsimazine, terbutylazine. X X
Urées substiuées diuron, isoproturon, chiortoluron. X X

3) Pesticide (somme)=somme de tous les pesticides particuliers individualisés, détectés et

quantifiés.

204




Annexes

Altération Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

Paramétres Unités |Bleu clair
Benzo(a)pyréne po/l 0.005
HAP somme (4)" pa/l 0.05

Bleu foncé| Jaune

Rouge

* HAP somme (4) = Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques, somme des concentrations en
benzo(b)fluoranthéne, benzo(k)fluoranthéne, benzo(ghi)péryléne, indéno(1,2,3-cd)pyrene (mesure
impérative de ces parametres pour qualifier I'altération).

Altération Poly-Chloro-Biphényles

Paramétres

Unités

Bleu clair

PCB somme (7)"

pa/l

0.2

Bleu foncé| Jaune Rouge

* PCB somme (7) = PolyChloroBiphényles, somme des concentrations des congénéres 28, 52,
101,118, 138, 163, 180 (mesure impérative de ces parametres pour qualifier l'altération).

Altération Micropolluants organiques (autres)

Paramétres Unités |Bleu clair
Tétrachloréthyléne pa/l
Trichloréthyléne pa/l

Total  tétrachloréthyléene  et| po/l
trichloréthyléne

Benzéne pa/l 05
Chloroforme pa/l

Détergents anioniques pa/l 100
Dichloréthane-1,2 pa/l
Hexachlorobenzéne pa/l 0.005
Hydrocarbures dissous pa/l

Indice phénol pg/l 0.25
Tétrachlorure de carbone Ha/l
Trichloréthane-1,1,1 pa/l 100
Total trihalométhanes’ pa/l

Bleu foncé| Jaune Rouge

200 [

3 Y
0.01 IER]
10 NN
o5 LY
2
200 IRELL
T 2000

* Total trihalométhanes (THM) = somme des concentrations de chloroforme, bromoforme,
dibromochlorométhane et bromodichlorométhane.
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Log Differential Intrusion vs Pore size

(Mesures réalisés a I'Ecole des Mines de Douai)
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Annexe IV. Distribution de tailles de pores des matériaux étudiés
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Annexe V. Fiche technique de ciment ROC SG/LG (fabriqué par
I’entreprise Holcim) et de sable siliceux (fabriqué par la société SNL)

ROC LG

Liant Hydraulique Routier polyvalent pour le traitement des sols en place

et des matériaux en centrale de malaxage.

Domaines d’utilisation

Graves et sables calcairas, siliceux ou silico-calcaires.

Traitemnent en place de sols faiblement argileux.

Caractéristiques chimiques

Ce liant contient majoritairement du laitier de haut
fourneau et un activant spécifique puissant.

Caractéristiques physiques
+ Masse volumique : 3 t/m?
+ Densité apparente : 1 t/m?

Souplesse d'utilisation

Delai de maniabilité : selon différentes études en
laboratoire, ce délai est généralement supérieur
3 8 heures 3 20°C.

Granularité

+ Refus 128 um =0%
*» Refus 90 pm £ 15%

Dosages et recommandations

Pour les graves G3, un dosage entre 3% et 4% est en
général utilisé. Pour les sables, le dosage se situe entre 4%
et 8% suivant la nature de ces sables et |a classe visée.

Controle qualité

Le liant ROC LG est soumis a un contrdle qualité rigoureusx.
Sa production fait l'objet d'un Plan dAssurance Qualité.
En outre, il est conforme 3 la norme NF P 15-108 qui

sera prochainement remplacée par la norme européenne
EN 13282 dont il reprend déja la philosophie.

Lieu de production et de stockage
Ebange (57).

Dunkerque v

Lumb b

L= ™ r!: S -—f ~,
o Dannes e e Haccourt {}
Dissel LU Obourg/MEAC

o | Hombligres

Pantin w etz

_.7/ 2 Héming

oy A _.F L Strashourg

e Altkirch

Dijan
Rocheforl=su=Meron

Villereuve-Saint-Georges 4

Chelles = ’_,1
v f'*/ -

Ay micection des wentes
il Dépais
@ Sites e produtian

Performances mécaniques de graves et sables traités au ROC LG et exemple

de structures de chaussées les intégrant

ooge | mom | wopm |
- 0 | W | s | wb9 | e |

Classe mécanique
selon |a norme NF EN 14227-5

6 04305 439000

6210000
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S Société Nouvelle du Littoral
g

SABLE NORMALISE CEN CERTIFIE
CONFORME EN 196-1

SABLE NORMALISE I1SO
CONFORME ISO 679

Méthodes d’essais des ciments
Sable pour mesure des résistances mécaniques

1- CARACTERISTIQUES

Le sable normalisé CEN (sable normalisé 1SO) est un sable naturel, siliceux notamment dans ses fractions les
plus fines. Il est propre, les grains sont de forme généralement isometrique et arrondie. Il est séché, criblé et
préparé dans un atelier moderne offrant toutes garanties de qualité et de régularité.

Le sable est conditionné en sachets de polyéthyléne contenant chacun 1350 +5 g.

Les livraisons se font a I'unité carton de 20 sachets pesant 27.5 kg et sur palette de 2 a 45 cartons, protéges
par une housse en polyéthyléne (transport routier) ou en carton renforcé (transport maritime).

2- CONTROLES

La composition granulométrique déterminée par tamisage est conforme aux exigences des normes
EN 196-1 (§ 5) et ISO 679 - 2009 ( § 5).

Tan::]saﬁlté\;eﬁ;g)des Refus cumulés (%)
0.08 99 +1
0.16 87+5
0.50 67+5
1.00 325
1.60 fxh
2.00 0

Ces analyses sont complétées par des controles de masse des sachets, des mesures du taux d’humidité et
des contrdles de résistances mecaniques, selon les exigences des normes EN 196-1 (§ 11) et ISO 679 : 2009

(§11).

3- CONFORMITE

La conformité a la norme est contrlée par le L.LEM.V.P. (Laboratoire d’'Essais des Maténaux de la Ville de
Paris), 4 Avenue du Colonel Henri Rol-Tanguy - 75014 PARIS

Le certificat de conformité & la norme Européenne est delivré par 'AFNOR (Association Francaise de
Normalisation), 11 Rue Francis de Pressensé — 93571 La Plaine Saint Denis Cédex.

Et(]s Ll;\ }‘ Siege Social & Usine©  ZA-BRQ - 11370 LEUCATE (Francs)
LEL__ &C' Tél =33 (0) 468 40 1405 Fax: 33 (0)4 68 40 52 72 » |nternet - www s-n- T — e mail contactims-n-1fr
150 §4001)

|50 voos

N® 3-11/09-F
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Annexe VI. Exemple de calcul d’'un tragage non réactif sur matériau
monolithique
Echantillon : Grés de Fontainebleau N°6,

Traceur inerte : la solution de KBr a 2 mmol/L,

Débit d’injection : 0,1 mL/min.

Title Percolation ascendante dans grés de Fontainebleau GF N°6
#Débit 0,1 mL/min; date 05-06-09;

# Taille de I'éponte diam 37,8mm longueur 70 mm

# Définition d'une double porosité (porosité mobile et immobile)

# Injection de KBr puis arrét injection et injection d'eau pure

SELECTED_OUTPUT

-file porexc1.xls
-selected_out true
-reset true

-time true

-pH true

-totals K Br

USER_GRAPH

-headings time K Br
-chart_title "Perco ascendante D 0,1 mL/min’
-axis_scale x_axis 020 2
-axis_scaley axis010.2
-axis_titles "temps (heure)" "C/Co"
-initial_solutions false
-plot_concentration_vs time
-start

30 graph_x total timel/3600

40 graph_y tot ("K")/0.002

50 graph_y tot ("Br")/0.002

-end

# Injection solution KBr a 0.002 mol/L
Solution 0 KBr
units mol/L

K 0.002
Br 0.002
Hmmm e Définition double porosité -------------------
SOLUTION 1-20 solution initiale mobile eau déminéralisée
units molfL
temp 25.0
-water
SAVE solution 1-20
END
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SOLUTION 22-41 solution initiale immobile

units mol/L
temp 25.0
-water
SAVE solution 22-41
END
TRANSPORT
-cells 20
-lengths 0.005 # cell length 0.005 m, nombre de cellules 14; 14*0.005 = 0.07 m
-dispersivities 0.016
-shifts 204
-flow_direction forward
-time_step 149.8
-boundary_conditions flux flux
-diffusion_coefficient 0.6e-9
-stagnant 1 1.5e-6 0.0373 0.0072
# 1 couche stagnantealpha theta(m) theta(im)

-punch_cells 14 # only punch/graph cell 14; on choisit la 14 pour ne pas avoir d'effet de
bord

-punch_frequency 1 # Punching/graphing is done after each shift.

END

# Injection eau déminéralisée

Solution 0 pure water  # foujours solution 0 sinon pas considérée pour le transport
END

TRANSPORT

-cells 20

-lengths 0.005 # cell length 0.005 m, nombre de cellules 14; 14*0.005 = 0.07 m
-dispersivities 0.016

-shifts 300

-flow_direction forward

-time_step  149.8

-boundary_conditions flux flux

-diffusion_coefficient 0.6e-9

-stagnant 1 1.5e-6 0.0373 0.0072

# 1 couche stagnantealpha theta(m) theta(im)
-punch_cells 14 # only punch/graph cell 14
-punch_frequency 1 # Punching/graphing is done after each shift.
end
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Annexe VII. Analyses chimiques des éléments majeurs et de certains
éléments traces relargués de 2 lots des matériaux routiers
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Figure VII-1. Evolution de concentration en SO, et en SiO, de MCS
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Figure VII-2. Evolution de concentration en aluminium et en potassium de MCS
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Figure VII-4. Evolution de concentration en CO3; de MCS
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Concentrationen SO, (mg/L)
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Figure

VII-5. Evolution de concentration en SO, de NMCS
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Figure

VI1I-6. Evolution de concentration en SiO, de NMCS
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Figure VII

-7. Evolution de concentration en aluminium de NMCS
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Figure VII-8. Evolution de concentration en potassium de NMCS
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Concentration en Na (mg/L)

10000 4

1000

——NMCS0 N7 -D0.05
——NMC50 n*1-D0.1
=== NMCS0 n°10 -D0.2
—+— NIMCS530 n=10 -D0.05

100

——NMCS530 n°7- D01

[==—NMCS30 n°2-D0.1
NMCS30 n™1-Do.2

== NIMCS 15 n°8 D0.05

—+—NMCS15n"9 D0.1
NMCS15n6- D 0.2

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Ls

25

Figure VII-9. Evolution de concentration en sodium de NMCS
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Figure VII-11. Evolution de concentration en Chlore de NMCS
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Figure VII-12. Evolution de concentration en CO3; de NMCS
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Annexe VIIl. Analyses des percolats issus de la Demo-route NOVOSOL

Prélevements réalisés par le CETE de I'Est
Analyses réalisées par le CETE de I'Est et IRH environnement sauf analyses de I'échantillon du 21/10/2008 réalisées par Solvay

Paramétre Unité | 24/01/2006 | 20/02/2006 | 24/03/2006 | 27/04/2006 | 31/05/2006 | 01/08/2006 | 03/10/2006 | 01/12/2006 | 07/02/2007 | 21/10/2008 | 18/09/2009
L’f’e'iéTee [ 1040 620 980 200 60 80 40 80 140 *
pH 7,5 8,5 10,5 9,5 8,6 9 8,5 8,6 8,5 8,3 8,2
Conductivité mS/cm | 5,49 3,8 47 53 4.4 3,5 0,43 5,3 4,1 1,9 1,2
DCO gj 278 30 64 49 19 86 33 15

P,Os mgll 0,46 0,14 0,58 0,74 0,35 0,98 0,23 2

cl mgll 1550 1030 1240 1340 1035 775 40 1162 946 128 425
F mgll 1,09 1,11 2,49 2,79 0,56 13 4,91 1.1 0,8
S04 mgll 780 320 262 280 281 202 23 564 447 97 0,34
CN ug/l <5 26 264 166 6 <5 <5 <5 <5 <5 25
Al ug/l <10 110 245 377 28 133 76 42 20 42 <10
As ug/l <10 38 45 116 90 56 18 21 12 11 9
Ba ugll 162 68 40 27 42 37 24 160 126 51 76
Ccd pa/l <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 0,09 0,06
Cr total pg/l <10 20 19 12 <10 <10 <10 19 18 3,7 0,55
CrVvi ug/l <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <37 <0,55
Cu ugll <10 22 41 52 21 19 10 14 10 7.1 6
Fe ugll <10 10 12 <10 10 <10 <10 <10 <10 9 <5
Hg ug/l <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <1 <1
Mo ugll 183 616 875 880 600 515 41 821 596 82 71
Ni ugll <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 1 1,5
Pb ug/l <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 0,3 0,14
Sb ug/l <10 <10 <10 <10 <10 11 <10 <10 <10 15 1.4
Se ug/l 11 15 23 23 29 16 <10 30 21 6,3 1,7
Sn ugll <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 7.4 0,6
Zn ug/l 44 43 37 <10 <10 <10 <10 <10 <10 1 11
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Annexes

CcoT mg/l 100 31 29 27 95 19 8 21 11 8
Hydrocarbures mg/l <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 ND
HAP Somme des 16 HAP ug/l 0,038 < 0,010 < 0,010 < 0,010 < 0,01 0,015 NC NC NC ND
PCB 28, 52,101, 118, 138, 153,180 ug/l < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,02 < 0,005 ND
1016, 1242, 1254, 1260 pg/l < 0,50 < 0,50 < 0,50 < 0,50 < 0,50 < 0,50 < 0,50 <05 <05 ND
BTEX Benzéne ug/l < 0,50 < 0,50 < 0,50 < 0,50 < 0,50 < 0,50 < 0,50 < 0,50 < 0,50 ND
Etrhyl-benzéne ug/l <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 ND
Cumeéne (isopropylbenzene) ug/l <1,1 <1,1 <1,1 <1,1 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 ND
Toluéne ug/l <1,2 <12 <12 <12 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 ND
Styréne ug/l <25 <25 <25 <25 <25 <25 <25 <25 <25 ND
Ortho+méta+para-xyléne ug/l <3,0 <3,0 <3,0 <3,0 <3,0 <3,0 <3,0 <3,0 <3,0 ND
Indice Phénol mg/I 1,6 0,45 0,91 0,3 0,25 0,05 0,02 0,06 0,02 0,01
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Résumé

Afin de réaliser la caractérisation environnementale des déchets, valorisés ou non, les recommandations
et normes en vigueur, s’appuient sur I'analyse de matériaux granulaires ou réduits en poudre pour évaluer leurs
capacités a libérer une éventuelle pollution interne (métaux lourds, éléments organiques,...). La modification de
caractéristiques du matériau telles que la porosité, la surface spécifique ou la perméabilité sont susceptibles de
fausser le relargage d’éléments polluants. L'objectif principal de ce travail de thése est de mettre au point une
méthodologie de lixiviation sur matériau monolithique contenant du déchet traité afin d’évaluer l'influence des
propriétés hydrodynamiques sur la capacité du relargage de polluants.

Le déchet utilisé dans cette étude est un sédiment de dragage chargé en métaux lourds et polluants
organiques et traité par le procédé NOVOSOL® de la société Solvay qui a initié cette étude. Des formulations
cimentaires de type mortier ou sous-couche routiére incorporant des sédiments traités par le procédé
NOVOSOL® (STN) ont été réalisées.

La caractérisation de ces matériaux a mis en évidence I'augmentation de la porosité, la diminution de la
densité apparente et 'augmentation de la surface lors de I'ajout de STN. Les caractéristiques mécaniques sont
proches de celles attendues pour des matériaux de type routier.

Une longue phase de mise au point sur un matériau de référence (gres de Fontainebleau) a permis de
concevoir la cellule d'essai et le protocole permettant de tester des matériaux monolithiques en percolation a
débit contr6lé. Un protocole de tracage couplé a une modélisation par un logiciel de transport a également été
défini, permettant de déterminer les caractéristiques hydrodynamiques des matériaux en cours de percolation.

Des essais de percolation sur les matériaux cimentaires selon le protocole établi précédemment ont été
réalisés a trois débits d'injection. lls mettent en évidence le faible relargage des éléments traces contenus dans
les STN comparés aux métaux apportés par le liant cimentaire. Ainsi, pour certains métaux, I'introduction de STN
tend a diminuer les quantités relarguées, pour d’autres la teneur en polluant des percolats soit stable, soit en
augmentation. Méme si la complexité des phénoménes mis en jeu nous amene a considérer les données avec
précaution, certains résultats tendent a montrer I'existence d'un lien entre surface de contact et relargage. La
comparaison des résultats obtenus en laboratoire et des mesures réalisés in situ atteste de la représentativité du
test mis au point.

Mots clés : déchet, caractérisation environnementale, percolation, sédiment, métaux lourds, matériau cimentaire.

Abstract

To achieve the environmental characterization of waste, treated or not, the recommendations and
standards, generally recommend the sieving of granular material or the crushing of monolithic material to match a
required granulometry to assess their capacities to release any possible pollution (heavy metals, organic
elements...). The modification of material characteristics such as porosity, specific surface area and permeability
are likely to distort the release of pollutants. The main objective of this thesis is to develop a methodology to test
monolithic material containing treated waste by percolation to assess the influence of hydrodynamic properties on
the ability of release of pollutants.

The waste used in this study is a dredged sediment containing a large amount of heavy metals and organic
pollutants and treated by the process NOVOSOL® designed by the Solvay company who initiated this study.
Various mortar-type and/or under-layer road-type materials have been designed incorporating sediment treated
by the process NOVOSOL® (STN).

The characterization of these materials has highlighted the increase of porosity, the decrease of bulk
density and the increase of specific area with the addition of STN. The mechanical properties are close to those
expected for road type materials.

The use of a reference material (Fontainebleau sandstone) has allowed to design the test cell and the
protocol for testing monolithic materials in percolation with a controlled rate of flow. A breakthrough protocol using
an inert salt (KBr) coupled with a transport modelling software has also been defined, to determine the
hydrodynamic characteristics of materials during the percolation.

Some percolation tests on cement materials according to the protocol established previously were
performed out at three injection rates. They showed a weak release of trace elements contained in the STN
compared to metals carried by the cement binder. Thus, for some metals, the introduction of STN tends to reduce
the leached quantities, for others, the content of pollutant of leachates either stable or increasing. Despite the
complexity of the involved phenomena, some results tend to prove the relation between specific area and heavy
metals leaching. Comparison of laboratory results and measurements made in situ demonstrates the
representativeness of the test developed.

Key words: waste, environmental characterisation, percolation, sediment, heavy metals, cement materials.



