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Résumeé

L'industrie nucléaire est une industrie génératrice de déchets, dont certains sont
radioactifs. Ces déchets radioactifs ont des formes et des origines diverses, allant de la
paire de gant de manutention faiblement contaminés, a la suspension aqueuse de
produits de fissions hautement radioactifs. Dans ce travail, un type de déchet bien
particulier a été étudiée ; des boues issues de la décontamination d'effluents liquides
radioactifs, possédant entre autres les trois particularités suivantes ;

= Etre moyennement radioactif, selon les critéres de 'ANDRA [1].

= Etre composé d'une forte teneur en eau de constitution (ne pouvant étre retirée
par simple évaporation) ;

= Etre composé d'un sorbant (PPFeNi) dont la stabilité chimique n’est pas assurée
pour un pH supérieur a 11.

Ces particularités font qu'un enrobage dans une matrice minérale forte consommatrice
d'eau, et bas-pH (pH < 11) est envisageable. Le choix c'est alors porté sur le
développement d'une matrice ettringitique réalisée a partir d'un mélange de Ciment
d’Aluminate de Calcium (CAC) et de sulfate de calcium.

Dans un premier temps, la stabilité du sorbant du césium utilisé dans cette étude a été
testée dans différents environnements de pH (2 a 14) et de température. Pour cela des
analyses chimiques de solution ainsi que des caractérisations du composé par diffraction
de rayons X, FTIR et microscopie électronique a balayage-EDS ont permis de fixer les
bornes de stabilité que la formulation ettringitique doit avoir.

Puis une étude microstructurale (nature et morphologie des produits) de mélanges
ettringitiques binaires CAC/sulfate de calcium type hémihydrate et/ou anhydrite a été
effectuée afin de caractériser la stabilité de I'ettringite, hydrate fort consommateur d'eau.
Les propriétés bas-pH ont été vérifiées notamment par analyse chimique de solutions
porales. Certaines limites de ces systemes concernant le dégagement de chaleur et la
possible formation de systemes expansifs ont été mises en évidence. L'effet de
I'augmentation du rapport eau/liant, responsable d'un effet de dilution et permettant de
réduire les deux effets précédents, a été également regardé pour ces systemes binaires.

Afin de réduire la chaleur dégagée a court terme tout en permettant le développement
de I'hydratation a long terme de systemes ettringitiques, ces systemes binaires ont été



substitués par des additions minérales a hydraulicité latente type laitier de haut
fourneau. Une étude microstructurale de la réactivité du laitier et de la modification de
I'assemblage ettringitique a montré une réactivité modérée de ce dernier a jeune age
conformément aux attentes. Pour favoriser sa réactivité a long terme par activation
alcaline/sulfatique différentes proportions de sulfate de calcium a dissolution plus lente
ont été testés. Les caractéristiques microstructurales de ces systemes ternaires en
présence de différentes teneurs en eau intrinsequement liée a la nature de type boue du
déchet a été étudiée.

Enfin, les différentes informations sur I'effet des paramétres de formulation obtenues ont
débouché sur la mise en place de tests sur des formulations contenant un déchet simulé
inerte et enrichi en chlorures. Des essais systématiques de fluidité, de résistances
mécaniques et pour certains d'entre eux d'expansion et de dégagement de chaleur
doivent permettre d'identifier une série de mélanges adaptés au test a |'échelle de
prototype industriel pour la cimentation de boues.

Mots clés : liants ettringitiques, Ciment d'Aluminate de Calcium (CAC), sulfate de calcium,
laitier, chaleur d'hydratation, caractérisation chimie des solutions porales.



Abstract

Nuclear industry generated waste including radioactive wastes, which have different
forms and origins. The wastes produced by reprocessing of nuclear fuel are
characterized by important water content, by high pH and temperature sensitivity. The
cementation in ettringite systems might be a promising solution to solidify radioactive
wastes. Mixtures of Calcium Aluminate Cement (CAC) and calcium sulfate are planned to
be used, instead of Ordinary Portland Cement (OPC), to form a significant amount of
ettringite able to catch water molecules when forming. Moreover, due to the low pH of
CAC-based matrices, the latter have a good compatibility with the compounds used to
stabilize active elements.

Initially, the stability of the sorbent of cesium used in this study was tested in different
pH environments (2 to 14) and temperature. Chemical analysis and different
microstructural characterizations like X-ray diffraction, FTIR and SEM-EDS have allowed
to set stability limits of ettringite systems.

Then microstructural study on binary systems composed by mixture of CAC/calcium
sulfate (hemihydrate and/or anhydrite) was realized to characterize ettringite stability
during the time of hydration. Low pH properties were checked by chemical pore
solutions analysis. However, the heat generated by hydration and the possible formation
of expansive systems require an increase of e/s ratio and additional components like
Ground Granulated Furnace Slag (GGBS). These two parameters were studied
subsequently.

Microstructural study of GGBS reactivity and the modification of ettringite assemblage
were showed that GGBS act as filler at early time of hydration. To promote the GGBS
reactivity at long term of hydration by alkaline and sulfate activation, different nature of
calcium sulfate was used. Then the microstructural characteristic of this ternary system in
presence of different e/s ratio was studied.

Finally, different information on the effect of formulation parameters obtained led to the
development of tests on formulations containing an inert simulated waste and enriched
in chlorides. Systematic tests of fluidity, mechanical strength and for some expansion
and heat generation should identify a series of mixtures adapted to test prototype to
industrial scale for cementing wastes.
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Glossaire

Notations cimentaires :

C:Ca0 A:AlLO; S:SO3 (C:CO; S:SiO, F:Fe,03 T:TiO, M:MgO H:HO

Abréviations pour les principaux anhydres et hydrates :

CA Ca0.Al,O3 Monoaluminate de calcium
CSH, CaS04.2H,0 Gypse

CSHos CaS04.0,5H,0 Hémihydrate

CS CaSO, Anhydrite

C3A3CS.Hs;  [Cas(Al(OH)6).12H,01,.(S04)3.2H,0 Ettringite (AFt)

C3A.CS.H1y [Cas(Al(OH)e)]2.S04.6H,0 Monosulfoaluminate (AFm)
CzASHg 2CaO.AI203.SiOZ.8H20 Strétlingite

AHs3 2Al(OH);3 Hydroxyde d'aluminium
Matériaux :

CAC Ciment d'Aluminate de Calcium
CSA Ciment Sulfoaluminate de calcium

G Gypse

HH  Hémihydrate
Anhydrite

S Laitier

Techniques de caractérisations :

DRX Diffraction des rayons X

FTIR Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourrier
MEB  Microscopie électronique a balayage

EDS Spectrométrie a rayons X a dispersion d'énergie

Autres abréviations :

e/l rapport eau/liant
mol.%  pourcentage molaire
mass.% pourcentage massique
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De l'industrie électronucléaire a la médecine en passant par la recherche, il existe de
nombreuses sources de déchets radioactifs. Ces déchets peuvent se présenter sous
forme solide, gazeuse ou liquide. C'est le cas, par exemple, des effluents liquides
radioactifs provenant du circuit primaire des réacteurs a eau pressurisée ou encore des
piscines d'entreposage du combustible usé avant son retraitement. Ces effluents sont
variablement chargés en radionucléides et présentent des radioactivités et des périodes
de demi-vie différentes. Dans certains cas, les effluents doivent subir un traitement dans
le but de concentrer, d'extraire et de modifier la composition des radioéléments les
constituants. Pour certains effluents de Faible et Moyenne Activité a Vie Longue
(FMA-VL), il est réalisé par voie chimique en introduisant ou en formant in-situ des
particules solides dans I'effluent de fagon a transférer les radionucléides de la phase
liquide a une phase solide (par précipitation et/ou adsorption). Cette présence de
particules solides conduit a la formation d'un déchet de type boue qui doit étre
conditionné, c'est-a-dire a placer sous forme solide, stable, monolithique et
non-dispersable.

Plusieurs matrices d’'enrobage sont susceptibles de répondre a la problématique de
conditionnement des déchets radioactifs : les verres, les polymeres, le bitume et le
ciment. Le bitume a historiquement été choisi comme matrice d’enrobage des effluents
liquides de faibles et moyennes activités en raison d'une inertie chimique permettant de
forts taux d'incorporation de déchets et grace a un colt modéré. Cependant, sa
sensibilité aux radiations et ses problemes de comportement a long terme ont conduits
a limiter I'emploi de cette matrice. Les recherches se sont alors portées vers la solution
alternative de la cimentation.

Par rapport aux autres matrices, le ciment présente l'avantage d'une mise en ceuvre
facile a température ambiante, d'utiliser des matieres premieres et des procédés de
malaxages peu onéreux, d'étre chimiquement compatible avec une majorité de déchets
issus de l'industrie électronucléaire et enfin de posséder une bonne stabilité face aux
rayonnements ionisants de Faible et Moyenne Activité (FMA).

Cette these, financée par le groupe AREVA, se donne pour objectif de cimenter un
déchet composé d'une forte teneur en eau de constitution (ne pouvant étre retirée par
simple évaporation) et d'un sorbant de radionucléides (PPFeNi), pouvant se dégrader

1
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aux pH tres basiques. Pour répondre a ces attentes, il a été proposé de développer une
matrice ettringitique (hydrates fort consommateur d'eau) a bas-pH (pH < 11). Différentes
solutions de formulation peuvent conduire a la formation de ces systemes. Cette thése
s'est focalisée sur 'intérét de ceux obtenus a partir d'un mélange de ciment alumineux
(CAQ), de sulfate de calcium et de laitiers de hauts-fourneaux.

Les principaux objectifs de cette étude sont d'évaluer la capacité de ces mélanges a
répondre a trois criteres requis pour l'applicabilité a I'échelle industrielle :

= Garantir la stabilité chimique du sorbant utilisé en limitant I'alcalinité des mélanges
(bas pH) et en limitant I'échauffement du systeme.

= Obtenir un comportement rhéologique acceptable pour la mise en forme des colis
de déchets avec:

* Une maniabilité (écoulement continue de la pate) et une stabilité (absence de
ségrégation) suffisante des mélanges avant prise,

» Une absence de ressuage 24 h apres la mise en place.

= Développer des caractéristiques de la matrice durcie pour garantir la durabilité du
déchet cimenté :

» Avec des résistances mécaniques a la compression d'au moins 8 MPa a
91 jours,

» Dont la température maximale dans le coeur du colis est inférieure ou égale a
80°C. Ce point est particulierement critique dans les systemes ettringitiques
binaires (CAC + sulfate de calcium) réputés pour leur fort dégagement de
chaleur).

» Pour lequel le comportement expansif ne conduit pas a la formation de
fissuration.

En vue d'affiner la capacité des systemes étudiés a développer ces propriétés
spécifiques, les différents essais macroscopiques ont été couplés a des études de
caractérisations chimiques et microstructurales.

Ce mémoire de these commence tout d'abord par un état des connaissances sur la
nature du déchet nucléaire a conditionner, les techniques de cimentation et les liants
ettringitiques envisagés pour la réalisation de ce travail.

Le deuxieme chapitre est dédié a la présentation des matieres premieres et des
protocoles expérimentaux des essais réalisés durant cette étude.
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Le troisieme chapitre est consacré a I'évaluation du domaine de stabilité du sorbant, le
PPFeNi, en fonction du pH et de la température. L'influence de ces deux paramétres a
dans un premier temps été étudié dans un systeme simplifié ou celui-ci est seul, puis
dans un systeme plus complexe contenant les différents constituants simulant une boue
issue d'un procédé de traitement des effluents liquides. Les gammes de pH et de
température dans laquelle le PPFeNi conserve ses capacités de rétention du césium sont
utilisées par la suite pour fixer les matrices ettringitiques éligibles.

Le quatrieme chapitre, évalue en lien avec la littérature la faisabilité et les limites du
développement d'un liant ettringitique fort consommateur d'eau et bas pH basé sur des
formulations binaires (CAC + sulfate de calcium). En particulier, des phénomenes
d’'expansion sont rencontreés lors de |'hydratation de ces systemes. Différents parameétres
peuvent potentiellement conduire a réduire ces effets, tels que l'augmentation du
rapport Eau/Liant (plausible dans les déchets type effluents liquides) ou l'ajout de
différentes natures de sulfates dont les caractéristiques microstructurales sont étudiées.

Le chapitre V traite plus particulierement de la problématique de dégagement de
chaleur lors de [I'hydratation des mélanges ettringitiques. Afin de minimiser ce
parametre, une addition minérale a réactivité lente, le laitier de haut fourneau est
substitué au mélange CAC-CSH, a différents taux allant jusqu'a 50%. L'influence de cette
substitution sur les problématiques d’'expansion y est également discutée. Cette partie
développe en parallele I'intérét de I'utilisation de différentes natures de sulfates de
calcium de solubilités différentes afin de développer de meilleures propriétés de la
matrice durcie. Une meilleure compréhension est obtenue grace aux investigations
microstructurales et a la cinétique d'évolution de la composition chimique des solutions
porales des mélanges.

Enfin, le dernier chapitre traite plus spécifiquement de I'étude paramétrique des
différents facteurs étudiés dans les chapitres précédents dans I'objectif de répondre aux
criteres de cimentation fixés par le cahier des charges industriel. Cette base de données
est construite a partir de tests réalisés sur des matrices avec présence de déchet simulé.
Ce chapitre propose in fine un ensemble de formulations validées selon différentes
teneur en eau du deéchet (rapport E/L équivalent a 0,6, 0,9 et 1,14) et différentes
conditions de cure. Ces systemes pourront dans un futur proche étre testés a I'échelle
semi-industrielle.
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CHAPITRE I
Etude bibliographique

Ce chapitre est dédié a I'étude bibliographique du travail de these. Les
difféerents types de déchets nucléaires de type effluents liquides et les
solutions de traitements/conditionnements actuellement mises en place
pour ce déchet seront décrits dans une premiere partie. Dans une seconde
partie, un état des connaissances sur les liants ettringitiques a base de
ciments alumineux, potentiels candidats a la cimentation d'effluents liquides
sera réalisé.

Objectifs :
= Présenter le type de déchet a conditionner, sa nature, ses principales
caractéristiques chimiques et physiques.
= Présenter le procédé de traitement et de conditionnement actuellement mis en

place pour ce type de déchet et celui envisagé.

= Présenter des systemes ettringitiques ainsi que leurs propriétés et leurs intéréts
pour la solidification des déchets.

= Décrire l'influence de l|'ajout d'addition minérale telle que le laitier sur le
processus d'hydratation des systemes ettringitiques.
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I. Les déchets nucléaires de type effluent liquide

.1 Contexte du conditionnement des déchets nucléaires

L'industrie du nucléaire produit chaque année un million de métre cube de déchets, soit
environ deux kilogrammes de déchets par an et par habitant. Leur origine est tres variée.
De l'industrie électronucléaire a la médecine en passant par la recherche, la France
compte pres de 1 000 producteurs de déchets radioactifs, pouvant présenter des risques
pour 'homme et I'environnement [1]. A ce titre, ils doivent étre gérés de maniere
spécifique en fonction de leur niveau de radioactivité et de leur durée de vie. Suivant le
niveau de radioactivité, on distingue les déchets de Tres Faible Activité (TFA), de Faible
Activité (FA), de Moyenne Activité (MA) et de Haute Activité (HA). Selon la durée de vie,
les déchets sont dits & Vie Longue (VL) lorsque leur période radioactive™ dépasse 30 ans
et a Vie Courte (VC) dans le cas contraire (Tableau L.1) [1].

O Période radioactive : Temps nécessaire a la désintégration naturelle de la moitié des atomes de lisotope
radioactif.
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Niveau d'activité

Origine

45% : industrie
électronucléaire
40% : recherche
15% : défense

1% : autres

Tres Faible Activité (TFA) (<
100Bqg/g)®?

Vie Courte (VC)
période radioactive <
30 ans
Gravats (bétons, platres, terres,...).
Ferrailles (charpente métallique, tuyauterie,...).

Vie Longue (VL)
période radioactive >
30 ans

69% : industrie
électronucléaire

Faible Activité (FA)
100Bqg/g <FA <1 MBg/g

Matériels utilisés dans
différentes activités liées
aux installations
(vétements, outils,
filtres,...).

co, B'Cs,...

FMA-VC 19% : recherche
8% : défense
2% : autres
1% : médical
FA-VL 43% : industrie

électronucléaire
21% : recherche
20% : autres
17% : défense

> 1% : médical

Déchets anciens ou
issus d'activité ancienne
(démantélement de la
premiére génération de
centrales nucléaires)
%Ra, Graphite,...

60% : industrie
électronucléaire
29% : recherche
11% : défense

> 1% : autres

Moyenne Activité (MA)
1MBq/g < MA < 1GBg/g

Coques, gaines,
embouts métalliques
entourant le
combustible.

Procédés de traitement
des combustibles usés.

80% : industrie
électronucléaire
10% : défense
10% : recherche

Haute Activité (HA)
1GBg/g < HA < 10GBqg/g

Traitement des combustibles utilisés dans les
centrales nucléaires.

134 137 90 60

Cs, Cs, 7°Sr, "Co,
244

Cu,...

237 241 131.
3 Np, “"Am, 3 L.

Tableau 1.1 : Classification des différentes catégories de déchets nucléaires et leurs origines
(inspiré de [1]).

Le conditionnement consiste généralement a immobiliser la matiére radioactive dans un

conteneur qui contribue au confinement du

déchet et a la rétention des radionucléides.

En fonction des caractéristiques physico-chimiques du déchet a conditionner, il peut étre
nécessaire de le mélanger a un matériau appelé « matrice » qui permet un meilleur

confinement de la radioactivité. L'ensemble matrice/déchet est placé dans un conteneur

secondaire en béton (Figure L.1).

@ Le becquerel (Bq) mesure le niveau de radioactivité soit le nombre de désintégration par seconde.

1Bq = 1 désintégration par seconde.
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Conteneur
secondaire en béton

Conteneur primaire
contenant le
mélange
matrice/déchet

Figure I.1 : Vue isométrique éclatée d’'un conteneur de déchets MAVL [2].

De par leurs caractéristiques chimiques, physiques et radiologiques trés différentes, les
matériaux constituants les matrices d’enrobage des déchets sont variés. Le Tableau 1.2
présente les principales matrices développées avec leurs avantages et inconvénients

respectifs.
Matrices Avantages Inconvénients
Vitreuses - Matériau non radiolysable Procédé a haute température
- Résistance forte a la lixiviation (décomposition des composes)
- Permet la réduction du volume de Procédé de conditionnement onéreux
déchet
Polyméres - Grandes variétés de polymeéres Matrice relativement onéreuse
- Bonne résistance a la lixiviation pour Réaction de polymérisation peut-étre
une large gamme de polymeéres affectée par la présence d'éléments
méme en trés faible concentration dans
le déchet
Sensible aux radiations
Bitumes - Bonne résistance a la lixiviation Sensible a la température du déchet
- Taux d'incorporation du déchet dans Matrice inflammable et sujette a la
la matrice élevée biodégradation
Sensible aux radiations
Cimentaires | - Grande disponibilité du matériau a Taux d'incorporation du déchet dans la
faible colt matrice faible
- Bonne comptabilité avec une large Résistance a la lixiviation modérée pour
gamme d'éléments certains radionucléides tels que le Cs
- Bonne stabilité a la radiolyse
- Matériau non inflammable

Tableau I.2 : Comparaison des principales matrices utilisées pour le conditionnement des

déchets [3].
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Grace a leurs nombreux avantages (Tableau 12), les matériaux a base de ciment sont
largement utilisés. Ces matériaux résultent de la prise d'un mélange de ciment anhydre
et d'eau. La présence ou l'absence de granulats, leur taille ou le rapport eau/ciment
conduisent a distinguer quatre matériaux différents a base de ciment :

= Les pates pures, constituées uniquement de ciment et d'eau ;

= Les coulis ou mortiers fins, contenant peu de sable et riches en eau, ce qui leur
confere une rhéologie favorable a |I'écoulement apres malaxage ;

= Les mortiers, renfermant des granulats (sable) de taille inférieure a 6,3 mm ;

= Les bétons, incluant en plus du sable des granulats de taille comprise entre
6,3 mm et 80 mm. Ils peuvent étre armés par un ferraillage ou renforcés par des
fibres métalliques (bétons-fibres) afin d'accroitre leur résistance a la traction.

De facon générale, les coulis sont principalement utilisés comme matrices d'enrobages
des déchets et les mortiers pour des opérations de blocage de déchets massifs dans un
conteneur ou de blocage d'un conteneur primaire dans un conteneur secondaire. Enfin,
les bétons sont utilisés pour la fabrication de conteneurs, ainsi que pour la réalisation
d’'éléments de structure dans les sites de stockage.

Actuellement, les coulis sont principalement constitués de ciment Portland pur (CEM 1)
ou composés avec des ajouts de laitiers de haut fourneau ou de cendres volantes
notamment (CEM I, CEM I, CEM V, ciments « bas pH »,..) [4]. Ces ciments sont
largement utilisés dans le génie civil. Par conséquent la durabilité de ces ciments, sous
divers environnements, a été largement étudiée. Les déchets produits par I'industrie du
nucléaire sont trés variés et certains composants qui les constituent (CI, SO4*, Zn?",
Mg?*,...) peuvent réagir chimiquement avec des hydrates du ciment ou avec I'eau de
gachage, detéeriorant ainsi le coulis final. Ces reactions (adsorption, précipitation,
réactions acido-basiques ou d'oxydo-réduction) peuvent entrainer un arrét, un retard ou
une accélération du processus d’'hydratation du ciment, rendant ainsi I'emploi de
Portland inadapté [5].

10
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1.2 Spécificités des déchets ayant une forte teneur en eau résiduelle
(effluents liquides)

12.1  Origine des déchets

Deux principaux domaines de I'industrie du nucléaire fournissent des déchets de types
effluents liquides ou boues ;

L'extraction et le traitement de |'uranium :

L'utilisation de I'énergie nucléaire se fonde sur la fission de noyaux particuliers d'uranium
(I'isotope U%%). Cet élément radioactif est naturellement présent dans la croute terrestre.
Il est extrait comme minerai dans des mines, puis transformé par la suite en oxyde
d'uranium. Cette étape de transformation nécessite l'utilisation de solution d'acide et
autres. Les résidus de |'extraction et les boues provenant du traitement du minerai sont
les premiers types de déchets liquides.

Le fonctionnement des centrales nucléaires :

De fagcon générale, I'utilisation d'uranium comme combustible dans un réacteur
nucléaire entraine la formation de produits de fission ou radionucléides. Lorsque le
combustible est considéré comme « usé », les radionucléides doivent étre traités comme
des déchets radioactifs de haute activité. D'autres déchets sont produits soit par
contamination (contamination de liquides ou de surfaces par des substances
radioactives) ou par activation (transformation des atomes a l'intérieur des matieres
solides). Des effluents liquides issus du contact avec ces déchets peuvent étre générés
sous la forme d'huiles, de boues, de concentras d'évaporation (contamination de I'eau
de refroidissement du réacteur), de résines échangeuses d'ions (traitement du circuit de
refroidissement du réacteur) ou encore d'agents de filtrations.

Comme l'ensemble des déchets nucléaires, les effluents liquides sont classifiés selon
leurs niveaux d'activités et leurs durées de vie. On retrouve ainsi les effluents liquides
TFA, HA et FA-MA. Une présentation plus approfondie d'exemples d'effluents liquides
FA-MA est réalisée dans la partie suivante.

12.2  Caractéristiques des effluents liquides FA-MA

Comme décrit précédemment, la composition chimique des effluents liquides varie d'un
site de production a l'autre mais également au cours du temps. Le Tableau 1.3 présente a

11
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titre d'exemple les concentrations moyennes journalieres en éléments chimiques
relevées par les Stations de Traitement des Effluents radioactifs (STE) du site du CEA de
Cadarache.

Eléments chimiques Concentration maximale

(mg/l) en moyenne
journaliére

Eléments majeurs

Sulfates 700
Chlorures 200
Azotes 50
Phosphates 20
Eléments mineurs

Cr, Cu, Pb, Ni, Zn, Al, Fe, Mn et leurs composés 01<M]<3

Tableau L.3 : Recensement exhaustif des éléments chimiques présents dans les effluents liquides
provenant des installations nucléaires du site du CEA de Cadarache [6].

Les sulfates, les chlorures, les phosphates et les composés a base d'azote sont les plus
présents. Apres traitement des effluents par les stations de traitement, ces composés
restent majoritaires. Sur certains sites il n‘est pas rare d'observer de fortes teneurs en
nitrate de sodium et en ammoniaque (NH4OH). La présence de ces composés, et
notamment de chlorures, sulfates et ammonium (NH,") peuvent provoquer d'importants
effets sur les mécanismes d'hydratation conduisant a la cimentation mais également sur
la durabilité des enrobés. Les ions chlorures en grande quantité sont par exemple
connus pour provoquer un retard dans le processus d’hydratation des CEM I [5]. Les ions
sulfates en exceés peuvent provoquer la détérioration a long terme des enrobés par
apparition de fissures notamment due a la formation d'hydrates expansifs tels que
I'ettringite. L'ammonium quant a lui risque de se déprotoner en milieu alcalin,
conduisant au dégagement de NH;. Ce dégagement gazeux risque d’'entrainer un
phénomeéne de bullage a l'intérieur du systéeme [5]. Par conséquent, il est nécessaire de
procéder a la mise en place d'un traitement préalable des concentras afin de diminuer la
teneur de ces ions et ainsi réduire leurs effets néfastes lors de la cimentation.

La composition radiologique est le plus souvent recensée par installation. Toutefois, il est
possible d'observer une tendance générale sur les radioéléments présents dans les
effluents liquides et par la suite dans les concentras issus du traitement de ces effluents.
La contamination des effluents est principalement due a la présence d'uranium (*®U),
d'américium (**Am), des isotopes de plutonium (**°Pu, *°Pu, #*®Pu) et de neptunium

12



| CHAPITRE I : Etude bibliographique

(*’Np). Les éléments radioactifs contribuant a I'émission de rayonnement v sont les
isotopes du césium (*¥Cs), strontium (°°Sr) et cobalt (°°Co) [7], [8]. Les radioéléments les
plus abondants dans le combustible usé et par conséquent dans ce type d'effluents
liquides sont le césium et le strontium. Ainsi une attention toute particuliere leurs est
accordée au cours de I'étape de traitement décrite par la suite.

.3 Procédés de traitement des effluents liquides

Selon leur classification, les déchets doivent subir un traitement afin de concentrer,
d'extraire et de modifier la composition des radioéléments. Actuellement différents
procédés de traitement sont mis en place et notamment |'évaporation et le traitement
chimique.

13.1 L'évaporation

Cette technique consiste a chauffer I'effluent jusqu'a sa température d'ébullition afin
d'éliminer I'eau et de concentrer la matiere radioactive dans un volume réduit. Cette
technique bien qu'efficace ne peut étre utilisés pour tous les effluents. En effet, certaines
compositions telles qu'une trop forte salinité ou la présence d'une trop forte teneur en
chlorures, sulfates ou phosphates peut provoquer un endommagement de la cuve
d'évaporation [9]. Il est alors nécessaire de procéder a une étape de traitement avant
évaporation rendant ainsi le procédé plus colteux.

3.2 Le traitement chimique

Le traitement physico-chimique consiste a introduire ou former in-situ des particules
solides dans I'effluent de facon a transférer les radionucléides de la phase liquide a la
phase solide. Les particules ainsi chargées sont séparées de la phase liquide
décontaminée par décantation ou filtration. L'ensemble du processus est présenté dans
la Figure 1.3. Des mécanismes d'adsorption et d'échanges ioniques peuvent étre mis en
place afin de confiner les radionucléides dans des phases solides.

@ Rayonnement y : rayonnement bien plus pénétrant que les autres types de rayonnements pouvant
parcourir plusieurs centaines de métres et ne pouvant étre arrété que par une forte épaisseur de plomb ou
de béton

13
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13.21 L'adsorption et I'échange ionique

Les radionucléides présents dans la phase liquide peuvent se fixer a la surface des
particules introduites ou formées par adsorption. Ce processus intervient également
aprés traitement par coprécipitation, car une fois les particules formées par ajouts
successifs de réactifs, leur surface est active et des radionucléides peuvent alors s'y fixer.

L'échange ionique utilise un échangeur d'ions qui est un composé insoluble qui possede
un ion échangeable avec un autre ion de méme charge contenu dans le solvant.
L'échangeur peut étre soit ajouté a I'effluent puis retiré par filtration ou décantation, soit
immobilisé dans un lit (colonne).

1.3.2.2  Les colonnes échangeuses d'ion

Le procédé de traitement par les colonnes échangeuse d'ions utilise ces deux
traitements. En effet, ce procédé consiste a faire passer l'effluent au travers d'un
échangeur présent a l'intérieur d’'une colonne (Figure 1.2). Les ions vont alors étre fixés
par adsorption ou échange ionique dans un composé solide qui pourra étre retraité
ultérieurement. Dans le domaine du nucléaire, les résines les plus communément
employées possedent un squelette de type styréne-divinylbenzene sur lequel est greffé
des groupements sulfoniques (cas des résines cationiques) ou ammonium quaternaire
(cas des résines anioniques) [10]. Grace a la grande sélectivité de ce procédé, celui-ci
peut étre utilisé dans des conditions tres variées de salinité et d'acidité. Toutefois cette
technique ne peut étre employée que dans le cas ou la composition de I'effluent est
connue et stable dans le temps. En effet, une variation dans la composition peut avoir
une influence sur l'efficacité et la durée de vie de I'échangeur. Ce procédé est ainsi
souvent mis en place pour un traitement « a la source » c'est-a-dire lorsque I'effluent
n'est pas composé d'un assemblage de divers effluents.

14
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Effluents liquides (**'Cs, ®Sr, Na, Mg, K, Ca)

: s
Résines échangeuses
d’ions (cationique ou

anionique)

Effluents décontaminés

Figure L.2 : Procédé de traitement des effluents liquides a I'aide d'une colonne échangeuse d’ions
(inspiré de [8]).

1.3.2.3  La coprécipitation

Le procédé de coprécipitation, présenté en Figure 1.3, consiste a ajouter des réactifs dans
les effluents formant alors des sels fortement insolubles. Ce procédé met en jeu des
mécanismes d'échange d'ions et d'adsorption permettant le piégeage des
radionucléides dans les composés formés. Mis en place dans les années 1970 sur le site
de La Hague, il est actuellement le plus utilisé pour le traitement des effluents liquides
de par sa simplicité de mise en ceuvre, sa robustesse et son faible colt [11].
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- Effluent (13 m’/h)

> [
55 m3 R-26 ‘
3m?
pH=9
Boues vers

bitumage

Surnageant vers cuve
tampon puis filtration
sur filtre a bougie

Décanteur
120 m’

Figure L.3 : Schéma du procédé de décontamination des effluents liquides par coprécipitation mis
en ceuvre dans I'atelier STE3 de La Hague [7].

Le traitement par coprécipitation est basé sur la sélection de particules solides
spécifiques pour chaque type de radionucléides. Le choix du sorbant se base sur de
nombreux parameétres tels que le type d'effluent, le volume a traiter, les objectifs de
décontamination souhaités et le colt du procédé. Les radioéléments les plus abondants
dans l'effluent étant le césium et le strontium, des études sur différents sorbants ont été
développées afin de répondre a la demande spécifique de piégeage de ces éléments

(Tableau 1.4).

“Rodiogléments ———— Sorbant |

Dgy

Hydroxyde de fer

Phosphates de calcium ou de fer

Carbonate de calcium

Dioxyde de manganese

Oxyde de titane

Sulfate de baryum

137Cs

Ferrocyanures

Zéolithe

Tétraphénylborate

Tableau 1.4 : Adsorbants utilisés pour la décontamination sélective en césium et strontium [12].
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L'insolubilisation du césium (Cs) est principalement assurée par les ferrocyanures de
cuivre ou de nickel. L'efficacité de ces sorbants reste tres élevée méme dans des milieux
a forte salinité. De méme, les carbonates de calcium ou de baryum et les sulfates de
baryum sont largement utilisés pour le piégeage du strontium (Sr).

Il existe deux principaux procédés de traitement par coprécipitation ; le procédé continu
(Figure 1.3) et le procédé semi-continu (ou semi-fermé).

= Le procédé continu consiste a faire traverser I'effluent au travers d'une série de
réacteur en cascade dans lesquels les réactifs sont successivement ajoutés. Au
cours du procédé, le pH est régulierement ajusté afin d'assurer la précipitation
des différents sels sorbants servant a piéger les radioéléments (Figure 1.3). Ce
traitement est principalement utilisé sur le site d’AREVA de La Hague.

= Le procédé semi-continu consiste a ajouter successivement les réactifs dans un
volume d'effluent donné. Ce type de traitement est principalement utilisé sur le
site du CEA de Marcoule.

Le choix du procédé réside actuellement sur le volume d'effluent a traiter. Ainsi lorsqu'il
est nécessaire de traiter une grande quantité d'effluent, le procédé continu est privilégié.
En revanche lorsque la quantité d'effluent est réduite, le procédé semi-continu est choisi
préférentiellement.

Dans le cadre des travaux de cette these, les efforts ont été concentrés sur le PPFeNi
(Précipité Préformé de Ferrocyanure de Nickel et de potassium), utilisé lors de la

décontamination des effluents liquides contenant du césium.

13.3  Le procédé de décontamination du césium 137 par le PPFeNi

Le précipité préformé de ferrocyanure de nickel et de potassium ou PPFeNi est un
compose faisant partie de la liste des sorbants utilisés dans le domaine du nucleaire
pour le retraitement des effluents chargé en césium 137 (Tableau 1.4). En effet, il existe
un certain nombre de sorbants ou échangeurs ioniques, minéraux et organiques utilisés
pour cette application. Le Tableau 15 présente les coefficients de sélectivité
césium/sodium obtenus pour différents échangeurs en fonction des concentrations en
sodium dans l'effluent. Le sodium provient notamment de I'ajout de soude (NaOH)
servant a ajuster le pH de I'effluent au cours du traitement. Il provient également du
Na,S ajouté en cours de traitement et servant a la coprécipitation du CoS pour le
piégeage du ruthénium (Figure L.3).
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Echangeur [Na] (mol/L) Coefficient de sélectivité Cs/Na

Résine sulfonique 1,0 <10
Résine sélective du césium 6,0 11 400
Zéolithe 0,1 450
Silico-titanate 5,7 18 000
Ferrocyanure 50 1 500 000

Tableau L.5 : Sélectivité du césium vis-a-vis du sodium pour différents type d’'échangeurs
ioniques [13].

Le Tableau 1.5 montre que les ferrocyanures sont les sorbants les plus efficaces pour le
piégeage du césium. Le PPFeNi, composé s'inscrivant dans la famille des ferrocyanures
(§ L3.3.1) a été retenu depuis de nombreuses années pour le traitement spécifique du
césium 137 sur les sites d’AREVA La Hague et du CEA de Marcoule.

1.3.3.1  Propriétés et structure cristallographique des hexacyanoferrates

L'hexacyanoferrate (II), anciennement nommeé « ferrocyanure » est un anion résultant de
la réaction entre un ion Fe(Il) et six anions cyanures CN™ (Equation L.1).

Fe?t 4+ 6CN~ - Fe(CN)¢~ Equation I.1

Dans ce cas, le fer est au degré d'oxydation +2. La terminaison en « ate » signifie que la
charge globale de l'ion polyatomique est négative. Enfin, le préfixe « hexa » représente
les six ions cyanures. Le groupement contenant un ion fer au degré d'oxydation +3 est
appelé quant a lui hexacyanoferrate (Ill), anciennement « ferricyanure ».

Ces ions complexes réagissent avec différents cations métalliques (Ni**, Co®*, Cu?" etc...)
pour former des composés de coordination. Ainsi, le mélange de solutions de H4Fe(CN)s,
NasFe(CN)s ou K4Fe(CN)g avec des sels métalliques (NiSQO,, etc...) conduit a la formation
de précipités de compositions variées. La composition de ces précipités dépend des
rapports initiaux des réactifs introduits, du pH et de l'ordre d'introduction. Les
hexacyanoferrates insolubles sont classés dans la famille des échangeurs d'ions
inorganiques dits de synthese [14]. Des études ont montré la grande affinité des
hexacyanoferrates de zinc et de nickel pour le césium [15].

Les principaux avantages des ferrocyanures sont leur grande sélectivité vis-a-vis du
césium, méme en milieu fortement chargé. Leurs principaux inconvénients sont leur
inefficacité en présence de potassium et d'ammonium [16] ainsi que leurs coQt.
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Dans les procédés de traitement des effluents actifs de type STE2 et STE3, le précipité
préformé est obtenu par réaction entre de |'hexacyanoferrate (II) de potassium
K4Fe(CN)g,3H,0 et du sulfate de nickel hydraté NiSO,46H,0 selon I'équation suivante ;

K,Fe(CN)g + NiSO, - K,NiFe(CN)g + K,S0, Equation 1.2

Les deux réactifs sont introduits dans un rapport molaire Ni/Fe(CN)s égal a 1,22. La
formule du précipité PPFeNi a ainsi été estimée a Kj g6Niy 22Fe(CN)g [17].

Comme l'illustre la Figure 1.1, le PPFeNi est composé d'atome de Fe et Ni entourés par
six groupes cyanures CN disposés selon un octaedre. Des liaisons Fe-CN-Ni-NC-Fe
relient les octaedres entre eux formant ainsi une maille cubiques a faces centrées [18],
[19]. La dimension moyenne de la maille est de 10,2A. Pour assurer I'électroneutralité du
composé, les sites interstitiels sont occupés par des cations potassium (K¥). Lors de
I'ajout du PPFeNi dans l'effluent, les ions césium (Cs™) vont s'échanger avec les ions
potassium (K*) de la structure. Les composés ferrocyanures présentent de bonnes
sélectivités vis-a-vis des alcalins selon I'ordre suivant; Cs* > Rb* > K* > Na* > Li*. Cet
ordre de sélectivité correspond a des valeurs décroissantes de rayons ioniques et des
valeurs croissantes de solubilité des complexes formés avec les ferrocyanures [20], [21].

Figure I.4 : Représentation schématique de la répartition des cations dans une maille élémentaire
d’hexacyanoferrate(Il) de nickel en présence de césium [8].

1.3.3.2 Influence de I'environnement sur les propriétés de sorption du PPFeNi

Les propriétés de sorption du PPFeNi peuvent étre fortement modifiées par les
conditions opératoires. Ainsi, la température, le pH, la concentration en réactif et plus
particulierement la proportion Ni/Fe, ou encore les conditions de mélanges ont un
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impact sur la composition chimique du PPFeNi [16], [18], [20]. Le parameétre Ni/Fe est un
des parametres les plus importants car il conditionne les propriétés de sorption du
césium, mais également la taille des précipités. Le rapport optimal Ni/Fe se situe entre 1
et 1,5 [20]. Dans cette gamme de proportion, |'efficacité de sorption est maximale.

Il existe une littérature importante sur la capacité de sorption de divers ferrocyanures
[22]-[24] mais avec peu d'information sur leur stabilité en fonction de la température et
du pH des solutions.

D’apres la Figure 1.3, au cours du procédé de coprécipitation, l'introduction du PPFeNi se
fait a un pH compris entre 8 et 9. Cette étape est suivie par I'ajout de sulfure de sodium
Na,S qui fait augmenter le pH de facon significative entre 10,4 et 11,7. Par conséquent,
la stabilité du sorbant dans cet environnement est une donnée importante et il existe
peu d'information dans la littérature sur ce sujet. Dans leur revue bibliographique,
Pekarek et Vesely [25] signalent qu'une hydrolyse progressive des ferrocyanures a été
observée en milieu alcalin sans plus de précision. Selon Lee et Streat [26], tous les
cyanoferrates sont dissouts dans les solutions fortement alcalines. Toutefois, cette
affirmation n’est pas étayée par une étude dédiée ou des références bibliographiques.
Loos-Neskovic et coll. [27] ont quant a eux montré que les hexacyanoferrates de nickel
peuvent étre utilisés pour décontaminer des solutions dans la gamme de pH compris
entre 0 et 12.

Une étude plus compléte sur la stabilité chimique et thermique d'un composé proche du
PPFeNi, I'hexacyanoferrate (II) de potassium-nickel noté KNiFC a été réalisée par
Mimura et al. [19]. Le KNiFC est proche du PPFeNi, mais s'en distingue par le ratio Ni/K.
La formule de ce précipité est Kog7Niys7Fe(CN)s. Ce précipité se présente sous la forme
d'agrégats de tres petits cristaux. Seuls les cristaux de tailles inférieures a 0,15 mm ont
été sélectionnés dans I'étude afin d'évaluer sa stabilité chimique. Une étude sur la
stabilité en condition acide et basique a été effectuée en exposant ce composé a des
solutions de HCI, HNOs; (acides) ou NaOH (base) dans différentes gamme de
concentration allant de 10” & 10® M et durant 24 heures. L'évolution de la structure du
KNiFC a été étudiée par diffraction des rayons X (Figure L5). L'observation faite sur ces
diffractogrammes permet d'observer I'influence de la concentration en base (soude) sur
la structure du composé. Ainsi, pour des concentrations en soude (NaOH) de I'ordre de
0,1 M, soit un pH égal a 13 (Figure L.5), la structure du KNiFC demeure a priori inchangée.
Lorsque la concentration en soude atteint les 1 M et plus, soit un pH autour de 14
(Figure L5 (c) et Figure 15 (d)), l'intensité des pics caractéristiques du KNiFC décroit
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significativement. De plus, une phase secondaire, I'hydroxyde de nickel, est observée,
traduisant ainsi la décomposition du KNiFC dans les solutions dites hyper-alcalines.

cps
sas | 8
0 M NaOH
400
225
100
25 |-
] 1 1 [ 1 |
100" 20° ao® 40* 50 60"
20 KoCu
(a)
CPS yaq .
(a) 0.1 M NaOH
100 ~ 9
OKNiFC
64
36
16
4 +
o 3 1 1 1 1
10° 20° 30° 40° 50° 60"
20 KoCu
b
eps (b)

1 M NaQH

t
10° 20° 30° 40° 50 60°
20 KaCu
(o)

21



| CHAPITRE I : Etude bibliographique

cps 100 . 0
8 M NaOH
64
36 F
16 -
41 (e) ® Ni(0M)2
1 1 { i —
0 10° 20° 30° 40° 80° 60°
20 KoCu

(d)

Figure L5 : Evolution des diagrammes de diffraction des rayons X d'un hexacyanoferrate(ll) de
potassium-nickel (Kq g7Ni; s;Fe(CN)¢) aprés mise en suspension dans différentes solution de NaOH ;
(a) O M NaOH, (b) 0,1 M NaOH, (c) 1 M NaOH et (d) 8 M NaOH [19].

Dans cette étude, le fer relaché a la suite de la dissolution du composé KNiFC a été
quantifié en fonction de la concentration en NaOH (Figure 1.6). Pour des concentrations
en NaOH inférieures a 0,1 M (pH < 13), la teneur maximale en fer solubilisé est de I'ordre
de 2 %. Lorsque les concentrations en NaOH des solutions augmentent ([NaOH] > 1 M),
le pourcentage de dissolution augmente fortement. La teneur en fer dissout est alors
supérieure a 80%. A linverse, d'apres cette étude (Figure L6), on constate que
I'augmentation de la concentration en acide (HCl ou HNOs3) n'entraine pas une forte
dissolution en fer. En effet, lorsque I'acide chlorhydrique (HCl) est a sa concentration
maximale, soit environ 1 M, la teneur en fer dissout est d'environ 1%. Pour l'acide
nitrique (HNO3), la teneur en fer est plus élevée et atteint environ 10%. Ainsi I'emploi
d'HNOs3 provoque une légere décomposition du sorbant.

100

KNiFC 0.3 g/Soln. 8.0 cm®
g0 - 1d-shaking

NaOH
L

5

& &

HC / PI:J’O;;

0 .
107° 107 1070 1072 107" 10 10°
Treatment concn. (M)
A: NaOH, (O: HCl, @: HNO,4
Figure 1.6 : Pourcentage en fer solubilisé a partir du composé KNiFC, aprés mise en suspension dans
des solutions de NaOH, d'HCI et de HNO; a différentes concentrations [19].
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3 3

22



| CHAPITRE I : Etude bibliographique

Enfin, I'effet de la concentration en NaOH sur la rétention du césium a été étudiée
(Figure 1.7). La valeur du coefficient de partage du césium, noté Kd,Cs(4) reste sensiblement
constante (autour de 5.10* cm®/g) pour des concentrations en soude inférieures ou
égales a 0,1 M. Au-dela de cette valeur, le Kqcs diminue trés fortement indiquant ainsi la
destruction possible de I'échangeur.

107 g

108

105 __o__o__o
10*
10°

102

Ka.cs (cm¥g)

10’

10°

T T I T TN T T ETIs F T rn T TmA T YT T
Q

107 107% 1072 107" 10° 10!

[NaOH] (M)
Figure L.7 : Mesure du coefficient de partage du césium (Kd,Cs) sur un composé KNiFC en fonction
de la concentration en NaOH [19].

Les informations sur la stabilité du composé PPFeNi en milieu cimentaire restent donc
tres pauvres et difficiles d'acces. Il n'est par conséquent pas possible de statuer sur le
domaine de stabilité chimique du sorbant. C'est la raison pour laquelle une étude plus
détaillée de la stabilité du PPFeNi notamment en fonction du pH sera réalisée dans
le chapitre III afin de vérifier la compatibilité avec les matrices cimentaires
développées pour la cimentation des effluents liquides.

% Coefficient de partage (K,) caractérise le rapport entre la concentration en substance polluante (Cs)

adsorbée au biosorbant (ppFeNj), et la concentration en substance polluante dissoute dans la solution.
Kd,Cs = [CS+]ppFeNi/[C5+jsa/-
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I4 Solutions potentielles a I'enrobage de déchets nucléaires de type
effluents liquides

Plusieurs solutions sont a priori susceptibles de répondre completement ou en partie a
la problématique d'enrobage des déchets radioactifs de types effluents liquides avec
deux stratégies que sont le bituminage ou la cimentation. Le Tableau 1.6 en fait le
récapitulatif, regroupant les inconvénients et les avantages de chacun d’entre eux.

Matrices

Elaboration

Phases
principales

pH

Divers

Bitume Matériau naturel Chaines Avantages et inconvénient
ou issus de la carbonées recensés dans Tableau 1.2
distillation du
pétrole brut.
Ciment « bas- Clinkerisation GsS, GS, G3A, <11 Substitution de Portland (> 40%
pH » (Low-pH C4AF, SiOy-a, massique) par de la fumée de silice
cement) Quiartz, ou de la cendre volante.
Mullite® Consommation de I'eau (fumée de
silice)
Limite I'échauffement lors de
I'hydratation en choisissant un liant
riche en C,S et pauvre en
aluminate (C3A, ...)
CSAC (Calcium Clinkerisation C4A;S, C.S, 10,5-125 CSAC pur:
SulfoAluminate CS/CSH, Formation des phases AFm et AH;
Cement) CSAC composé :
Dégagement de chaleur.
Formation des phases AFt, AFm,
AH; et autres
CAC (Calcium Fusion ou frittage CA, CA, A, 12,2-124 CAC pur :
Aluminate Fort dégagement de chaleur
Cement) Phénomeéne de conversion des

hydrates = forte libération d'eau

CAC composé :
Formation des phases AFt et AH3

Diminution du dégagement de
chaleur
Réduction du phénomeéne de
conversion

Tableau 1.6 : Récapitulatif des liants hydrauliques envisagés pour I'enrobage des effluents liquides
(d’apres [28]).

O Mullite est un silicate d‘aluminium (3A1,0; 2Si0.). En notation cimentaire : AsS.
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I4.1 Bituminage

De par son fort pouvoir agglomérant, sa grande inertie chimique, son imperméabilité, sa
faible solubilité dans I'eau, sa faible température de mise en ceuvre, son colt modéré et
enfin sa grande disponibilité, le bitume a été souvent choisi comme matrice d’enrobage
des effluents liquides de faible et moyenne activités issues de l'industrie nucléaire
francaise.

Le procédé d'enrobage des matieres radioactives dans une matrice bitume a été
développé a la fin des années 1960 par Cogema (actuellement AREVA N.C) dans l'usine
STEL (Station de Traitement des Effluents Liquides) de Marcoule mais également dans les
usines de retraitement de La Hague, STE2 et STE3 [29].

Le principe d'enrobage consiste a extruder a chaud les déchets radioactifs, sous forme
de boue liquide, avec du bitume. La mise en ceuvre de ce procédé s'effectue a I'aide
d'une extrudeuse. Le mélange obtenu est ensuite déshydraté en ligne puis coulé dans
des flts en acier d'une capacité de 220 litres (Figure 1.8).

I

Tensioactif Extraction

Bitume Boues Condenseur ———aet ventilation

-

Hottes aspirantes ?

A T
| Condensats
i 1 I
D
3 S - Extraction
NS — ventilation
Blocd' entrainement (« Buées
/. maneges »)

Tube de coulée B—B

Maneéges

Figure 1.8 : Schéma du procédé industrialisé d’enrobage par le bitume dans une extrudeuse
(inspiré de [30]).
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Le bitume étant constitué de composés organiques, il est sensible a I'auto-irradiation.
Comme de nombreux matériaux organiques, il a pour particularité de se dégrader sous
un rayonnement ionisant (rayons o, B ou v). Il est ainsi qualifié de matériau radiolysable.
La radiolyse est la rupture homolytique ou hétérolytique de liaisons chimiques d'une
molécule sous l'effet de rayonnement ionisant. Ce phénomeéne entraine la formation
d’'especes radicalaires ou chargées, pouvant réagir par la suite entre elles ou avec
d'autres molécules environnantes. La réaction entre deux radicaux est appelée
recombinaison. Dans le cas du bitume, les radicaux générés sont principalement des H".
Ces radicaux sont issus de la coupure d'une liaison C-H (Figure 1.9) [29].

Y H \
H H /C' + H
H H \H

Figure 1.9 : Génération de radicaux libres (H’) sous I'effet de I'irradiation (d’aprés [29]).

Le radical H ainsi formé est tres réactif. Il va pouvoir réagir avec un atome d’hydrogene
présent sur un groupement voisin, créant alors un nouveau radical et produisant du
dihydrogene gazeux (Figure 1.10).

H H\
—> H, + C

H H 2

H H/ \H

Figure 1.10 : Réaction du radical He avec un atome d’hydrogéne. Création d’'un nouveau radical et
production d’'une molécule d'H; (d’aprés [29]).

D’autres substances gazeuses peuvent également étre formées telles que le méthane, de
I'éthylene (C;H4) ou encore du dioxyde de carbone (présent en surface).

Les gaz générés par radiolyse vont tout d'abord se solubiliser dans la matrice jusqu'a
saturation, soit environ 5% en volume. Au-dela, I'nydrogene (principal gaz généré lors de
la radiolyse du bitume) forme des bulles de gaz par nucléation. Les matrices « bitumes »
étant imperméables, les gaz produits ne peuvent étre completement évacués. Des
phénomenes de croissance des bulles, notamment par coalescence vont se produire
dans les fQts, entrainant leurs gonflement (Figure 1.11).
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Ff ‘l' croissance
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nucléation

Figure .11 : Observation d'un gonflement radiolytique d'un enrobés de bitume. Image obtenue par
Microtomographie X sur un échantillon d’enrobé bitume de type STE3 irradié a 1 MGy et 400 Gy/H)
[29].

D’autres inconvénients tels que le risque d'incendie lors de la fabrication des colis ou
encore |'altération des bitumes par I'eau (dissolution locale des sels présents a l'intérieur
des enrobés bitumineux), limitent I'emploi de ces matrices dans I'enrobage des effluents
liquides actifs [30]. L'arrét du procédé de bituminage a entrainé la mise en place d'une
solution alternative. Celle-ci consiste au séchage des boues suivi par un compactage du
résidu solide obtenu sous forme de pastilles. Celles-ci sont ensuite conditionnées dans
des fhts cylindriques d’environ 250 | remplit de sable (Figure 1.12). L'ensemble des colis
obtenus est stocké sur place dans l'attente de la mise en place d'une filiere de gestion a
long terme de ces déchets classés en catégorie MA-VL®. Les gaz de séchage des boues
sont traités avant rejet. De méme, les condensats issus de ce traitement sont rejetés en
mer pour I'ensemble des boues a traiter [31].

© pour les déchets radioactifs HA et MA-VL, la loi de 2007 relative a la gestion des déchets radioactifs
retient comme filiére de stockage I'enfouissement en couche géologique profonde. Ce centre de stockage
est actuellement en court de réalisation et d’étude. L'ouverture du centre est prévue a I'horizon 2025.
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Figure I.12 : Principe de traitement et de conditionnement des boues de type STE2 - STE3
(inspiré de [31]).

4.2 Cimentation

Une des solutions alternatives proposée pour le conditionnement des effluents liquides
est la cimentation [30]. Comme vu précédemment, le procédé de cimentation des
déchets radioactifs utilise généralement des liants hydrauliques a base de ciment
Portland pur ou composé dont font partie les liants dits « bas-pH ». Ces liants ont
principalement étée développés comme solution pour le scellement des alvéoles du
complexe de stockage des déchets nucléaires en site profond [32], [33]. Les liants
bas-pH, également désignés comme liants a faible alcalinité, possedent une solution
interstitielle dont le pH est inférieur ou égal a 11 [34]. IIs sont congus a partir de ciment
Portland (CEM I) en grande partie substitué (> 40% massique) par de la fumée de silice,
des cendres volantes pauvres en CaO et/ou du laitier [35]-[37]. Ces différents mélanges
ont plusieurs effets :
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= Consommation de la portlandite (Ca(OH),), hydrate principal formé lors de
I'hydratation des ciments Portland. La portlandite est I'hydrate responsable du fort pH
des solutions interstitielles des ciments Portland. Lorsque de la fumée de silice (ou autres
additions pouzzolaniques) est ajouté au ciment Portland, une réaction pouzzolanique
s'effectue lors de I'hydratation du mélange, produisant alors des hydrosilicates de
calcium (C-S-H) (Equation L3). Ces nouveaux hydrates formés vont venir tamponner le
pH de la solution interstitielle [34]. Il est intéressant de noter que I'emploi de fumée de
silice dans les liant bas pH entraine un accroissement de la demande en eau [32].

Si0, + (Al,05,Si0,) + Ca(OH), + H,0 - CSH, CAH, CASH Equation 1.3

= Diminution du ratio CaO/SiO; (C/S) des C-S-H [34] afin de diminuer le pH des
solutions interstitielles [32], [38].

= Limitation du dosage en ciment (taux de substitution du ciment Portland le plus
éleve), mais également choix d'un liant riche en C;S et pauvre en aluminate de calcium
afin de réduire I'échauffement lors de I'hydratation du liant [32].

Toutefois, pour des raisons d'incompatibilité entre la chimie du déchet et celle du
ciment, mais également physique (tres forte teneur en eau du déchet), cette solution
n'est pas toujours adaptée. La problématique de la teneur en eau est illustrée par la
Figure 1.13. Dans le cas des ciments classiques tels que les ciments Portland, la teneur en
eau ajoutée au ciment anhydre doit étre limitée. En effet, un exces d'eau ne réagissant
pas directement avec les composés anhydres du ciment pour former des hydrates va
provoquer une augmentation de la porosité (Figure 1.13), détériorant ainsi les propriétés
mécanique du ciment. De plus, I'augmentation de cette porosité favorise la pénétration
d'agents extérieurs pouvant conduire a la dégradation de la durabilité des systemes. A
titre d’'exemple pour un CEM [, le rapport eau/ciment (E/C) permettant d'optimiser
I'hydratation (réaction compléte de I'eau avec les anhydres) sans création de porosité
supplémentaire est estimé a 0,38. Par conséquent, la cimentation d'un déchet de type
boue contenant une grande quantité d'eau ne sera possible qu'apres traitement
préliminaire du déchet afin de réduire la teneur en eau, ou a l'aide de matrices
cimentaires compatibles.
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Figure I.13 : Relation entre la porosité (pourcentage volumique) et le rapport eau/ciment (E/C) pour

des pates ciments Portland a long terme. Les résultats expérimentaux (tracés sous forme de points)

ont été obtenus aprés 8 mois de cure et les courbes calculées (tracés en trait continu) correspond a
des ciments ayant subis une cure de 18 mois [39].

Ainsi, des études ont révélé l'intérét des ciments alumineux couplés a une source de
sulfate de calcium pour la cimentation des effluents liquides [5]. Les ciments dits
alumineux sont les ciments d'aluminates de calcium (CAC) et les ciments sulfoaluminate
de calcium (CSAC). Le potentiel des systemes a base de ciments CACs — sulfate de
calcium et CSACs - sulfate de calcium, appelés systéemes ettringitiques, pour le
conditionnement des déchets liquides résulte de nombreux facteurs comme par
exemple :

= La possibilité de former les phases AFt, tel que l'ettringite et/ou AFm, le
monosulfoaluminate de calcium ainsi que la phase AH; (hydroxyde d'aluminium) utilisée
pour le piégeage chimique d'éléments néfastes présents dans les déchets [5].

= La demande chimique en eau importante pour la formation de ces hydrates
(ex: 32 molécules d'eau dans la structure de I'ettringite).

= La diminution du pH des solutions porales (ex : autour de 11-12 pour les ciments
alumineux et autour de 13 pour les ciments Portland) [5], [40].

Les CSACs peuvent avoir une composition trés variable, mais tous contiennent de la
ye'elimite (C4A3S) et de la bélite (C,S) [5], [41], [42]. Les ciments sulfo-alumineux sont
produits par la cuisson d'un mélange de calcaire, de gypse et de bauxite dans des fours
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rotatifs, comme pour les ciments Portland mais a de plus basse températures
(1200 — 1300°C). Le clinker est broyé avec une grande quantité de sulfate de calcium
(15 - 25% massique) [43].

Dans le cas des CACs, I'anhydre majoritaire est I'aluminate monocalcique (CA). Les CACs
sont obtenus par frittage ou fusion de bauxite et de calcaire (Tableau 1.6). Sans ajout de
sulfates de calcium, ils forment des hydrates du type CAHip C,AHg et CsAHg
s'accompagnant de phénomeénes de conversion pouvant conduire a la formation de
porosité. L'ajout de sulfate de calcium en quantité importante permet I'obtention de
systéemes de type ettringitiques.

Dans cette étude, il a été choisi de se concentrer sur l'intérét des ciments de type
CAC + sulfate de calcium, d'autres études étant menées par ailleurs sur les systemes de
type CSACGs.

II. Les liants ettringitiques a base de ciments alumineux

II.1 Domaines d'application

Le domaine d'application de ces systemes est tres étendu. Ils peuvent étre employés
dans la construction par temps froid, pour de la réparation urgente, pour de la
préfabrication, ou encore comme mortiers et chapes autonivelantes [37], [38], [51], [42],
[43]-[48].

On retrouve notamment |'étude de systémes ternaires a base de CAC—CSH,~OPC utilisés
pour la fabrication de mortier de réparation rapide ou a fixation rapide, mais également
pour colle de carrelage [45], [52], [53]. Ces systemes ternaires possedent des propriétés
spécifiques telles qu'un durcissement rapide et une compensation du retrait. On
retrouve également les liants ettringitiques dans des applications plus spécifiques telles
que le stockage d'énergie [54], [55], la fabrication de mousse isolante [56] ou encore la
solidification de déchets liquides [5]. Comme nous avons pu le voir précédemment, I'un
des intéréts des systemes ettringitiques pour la solidification de déchets liquides résulte
dans leurs capacités a former une grande quantité d'hydrates forts consommateurs
d'eau telle que I'ettringite.
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I1.2 Réactions mises en jeu

L'hydratation des mélanges CAC-sulfate peut étre décrite a partir des systéemes
Ca0-Al,03-CaS04-H,0 (pour les systemes a base de CAC et de sulfate de calcium) et des
systemes Ca0-Al,03-SiO,-H,0 (pour les systemes précédents avec présence d'additions
contenant du Si). Damidot et al. [57] ont déterminé les assemblages de phases
thermodynamiquement stables en fonction des teneurs en Ca, Al, Si et S. (Figure 1.14).
Les systemes contenant une forte teneur en Al (CAC et CSAC) et en SO, (sulfate de
calcium) formeront ainsi préférentiellement des phases de types hydroxyde d'aluminium
(AHs) et ettringite, dont la formation peut étre schématisée par I'Equation 1.4.

[SO4] mmolkg [S1] mmolkg

dypse 10 o =10

HG Si High

C-S-H (SI1)

100

[AI] mmolrkg [Al]

[Ca] mmolkg [Ca] mmolikg C2ASH3 mmol’kg

(a) CaO_AIZOS'CaSO4'HZO (b) CaO'A|203‘SiOZ‘H20
Figure 1.14 : Diagrammes des phases stables du systéme (a) CaO-Al,0;-CaSO,-H,0 et

(b) CaO-Al,05-SiO,-H,0 a 25°C. Les axes sont gradués en racine 5éme de la concentration [57].

3CA +3CSH, + (38 — 3x)H - C3A.3CSH;, + 2AH, Equation 1.4

Avec x = 0 pour I'anhydrite, x = 0,5 pour I'hémihydrate et x = 2 pour le gypse.

En présence d'une source de Silicium, d'autres phases types C-S-H ou encore C,AsHg
(stratlingite), pourront potentiellement se former.

Lorsque la quantité de sulfate est insuffisante dans les systémes CAC-CSH,, il y a
consommation de l'ettringite initialement formée et apparition d'une nouvelle phase, le
monosulfoaluminate de calcium (Equation L.5).

6CA + C3A.3CSH;, + 16H - 3C3A.CS. Hy, + 4AH, Equation 1.5

Afin d'augmenter la quantité d'ettringite, au détriment de la quantité d’hydroxyde
d'aluminium, de la chaux peut étre ajoutée aux systemes (Equation 1.6) [58]. Toutefois ces
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additions sont connues pour entrainer la formation de cristaux d'ettringite pouvant
développer un caractere expansif important [45], [58].

(3—v)CA+3CSH, + yCH + (38 — 3x — 4y)H - C3A.3CSH;3, + (2 — y)AH,
O<y=<2 Equation 1.6
XE(0,05et2)

La vitesse de dissolution des différentes sources de sulfates de calcium influence la
morphologie et la distribution spatiale des hydrates formés. Pour illustrer ce
phénomeéne, deux cas se distinguent [52], [53] (Figure L.15) :

= Mélange CAC - « CaSO, rapide » (gypse et/ hémihydrate) : dans ce cas, le sulfate
de calcium est plus soluble que I'aluminate monocalcique (élément majoritaire
des CACs). Par conséquent, la solution est riche en ions Ca?* et SO4°" et pauvre en
ions APP*. Ces conditions entrainent la formation de petits cristaux larges
d'ettringite a la surface des grains de CAC (Figure 115 (a)).

= Meélange CAC - « CaSO,; lent» (anhydrite) : dans ce cas, le sulfate de calcium se
dissout plus lentement que l'aluminate monocalcique. La solution devient alors

pauvre en ions SO4>". Cela conduit & la croissance de longues et fines aiguilles
d'ettringite [52] (Figure L15 (b)).

Figure 1.15 : Fractures observées par microscopie électronique a balayage (MEB) d’une pate de
ciment composé d’'un mélange CAC-hémihydrate-OPC (a) et d’'un mélange CAC-anhydrite-OPC
(b), aprés 5 a 6 h d’hydratation [52].
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I1.3 Caractéristiques des constituants anhydres

[I.3.1 Ciments alumineux (CAC)

Les ciments alumineux ont été développés et commercialisés au début du XX siecle,
comme alternative au ciment Portland pour leur résistance aux sulfates [59]. Ils sont
caractérisés par une forte augmentation de la résistance mécanique (notamment au
jeune age) et par de bonnes résistances a I'abrasion, par rapport aux ciments Portland.
Toutefois des questions de colt notamment liées a I'utilisation de la matiére premiere de

type bauxite limitent |'utilisation de ces ciments [60].

I1.3.1.1 Variétés de composition

D'un point de vue minéralogique, ces ciments sont également caractérisés par la
présence d'une phase principale réactive, l'aluminate monocalcique (CA), mais
également de la grossite (CA;) et/ou de la mayenite (C12A7) [61]. Les ciments riches en
alumine peuvent contenir jusqu'a 40 % de CA,, mais €également du CAs (Hibonite) et de
I’Al,03-a. (Corindon) (Tableau L.7). La composition chimique du clinker varie notamment
en fonction de la qualité des matiéres premieres. La teneur en alumine est comprise
entre 38 % et 83 % (Tableau 1.7). Contrairement aux ciments Portland, les CACs ne
contiennent pas de silicate tricalcique (CsS), mais la silice peut étre présente en petite
quantité notamment sous forme de silicate bicalcique (C,S) et/ou de gehlenite (C,AS)
(Tableau I1.8). Les noms commerciaux Fondu et SECAR sont les plus courants. La
différence entre ces deux types de ciments est liée a la teneur en alumine dans le ciment
ainsi qu'au processus de formation de leur clinker. Le ciment Fondu est fabriqué par
fusion d'un mélange de bauxite (roche riche en alumine) et de calcaire a 1 450 — 1 600 °C
dans des fours réverbéeres. Le SECAR quant a lui est fabriqué par frittage d'un mélange
d'alumine et de calcaire (de haute pureté).

A|203 CaO SiOz Fe203 503
Portland 3-8 59 - 67 17 -25 05-6 -
CAC Fondu 38 -42 37-40 3-5 14 -18 -
SECAR51 51-53 37 -39 4-6 - -
SECAR71 70-72 27 - 29 - - -
SECARS81 80 - 83 16-18 - - -

Tableau 1.7 : Comparatif des compositions (% massique) de ciment Portland et d’aluminate de
calcium (CAC) (inspiré de [28]).
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Phases principales Phases secondaires

Portland CsS C,S, CsA, C,AF, CSH,

CAC Fondu CA C1A7, CA,, C,S, C,AS, CLAF
SECARS1 (Kerneos®)  CA CAS, CoA;, CT
SECAR71 (Kerneos®)  CA, CA, C1A7, Ag
SECAR81 (Kerneos®)  CA, CA,, Aa CioA

Tableau 1.8 : Comparatif des phases principales et secondaires des ciments Portland et CAC
(d’apres [28]).

I1.3.1.2 Caractéristiques cristallographiques

Comme cité précédemment, la principale phase réactive des CACs est l'aluminate
monocalcique (CA). Celle-ci est composée d'une succession de tétraedres d'AlO," liés
entre eux par des atomes de calcium (Figure 1.16) [62]. Les ions APP* présents dans les
sites tétraédriques AlO4 peuvent étre partiellement remplacés par des atomes de fer. La
formule générale de cet anhydre principal a été donnée par Sorrentino [63]. Celle-ci est
de la forme suivante : Ca,Aly, Fez,Si Oyy3/2(x+2)+2t aVEC; 44 < x < 48,47 <y <5;
0<z<13et0<t<01.

- N (b)

Figure 1.16 : (a) Structure cristalline de la phase CA. Feuilles de six chainons de tétraédre d’AlO, (en
jaune). Les sphéres rouges et roses sont des ions calcium placés entre deux feuilles. (b) Observation
de la coordination octaédrique par I'oxygéne des deux tiers des ions Ca [52].

L'anhydre CA; est également composé d'une succession de tétraedres d’AlO,™ liés entre
eux par des atomes de calcium [62]. Cette phase est tres peu soluble dans des conditions
ambiantes. Toutefois, la solubilité de cette phase augmente avec la température et
semble étre catalysé par la présence de la phase CA [64].
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L'anhydre CAs est présent essentiellement dans les ciments riches en alumine. Cet
anhydre est peu soluble dans l'eau dans des conditions ambiantes. Il possede une
structure cristalline plus complexe composé d'octaedre d’'AlOg liés entre eux par des
atomes de calcium [62].

Le composé Cj;A; (Mayenite) doit étre plus précisément écrit sous la forme
C11A7Ca(OH),, ou OH peut-étre remplacé par du chlorure, du fluorure, du sulfure ou
encore de I'oxygene. Cette phase se retrouve tres fréquemment dans la composition des
CACGs. Celle-ci réagit tres facilement avec |'eau [65]. La Figure 1.17 présente la structure
cristalline de la phase C1,A;. Elle est formée par des tiges cubiques centrées sur le corps
d'emballage avec des atomes de calcium dans des positions interstitielles
(Figure 117 (a)). Les tiges sont construites a partir de tétraedres d’AlO4  (en jaune)
(Figure 117 (b)). Les tiges sont reliées entre elles par des ions tétrahedres AlO4" non
inclus dans les tiges (Figure .17 (c)).

-’

(111)

Figure I.17 : Structure cristalline de la phase C;,A; : tige cubique centrée sur le corps d’emballage
avec des atomes de calcium dans des positions interstitielles(a), tiges construites a partir de
tétraédres d’'AlO, (en jaune) (b), tiges reliées entre elles par des ions tétraédres AlO, non inclus
dans les tiges (en orange) (c) [52].

Les phases C,AS (gehlenite) et B-C,S (larnite) sont également présentes dans les CACs a
hauteur de 20% et 2% respectivement. D'autres silicates de calcium de type fibreux tels
que la wollastonite (CaSiOs) sont présents dans les CACs a haute teneur en alumine [66].
Chacune de ses formes peut étre stabilisée a température ambiante par I'incorporation
d'ions étrangers. Jost et al. ont décrit la structure cristalline de la phase B [67].

La phase gehlenite (C,AS) peut-étre tres présente dans la composition des CACs mais
également dans celle des laitiers. A température ambiante, elle est faiblement
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hydraulique. Toutefois sous conditions hydrothermales, cette phase peut réagir pour
former de la stratlingite, quelquefois appelée gehlenite hydratée (C,ASHs).

Suite a la description des principaux anhydres du ciment d'aluminate de calcium, une
description détaillée des mécanismes d'hydratation de ces ciments est présentée dans la
partie suivante.

[1.3.2 Sulfates de calcium

Il existe trois formes de sulfate de calcium différentes pouvant étre utilisées pour la
réalisation des mélanges ettringitiques: le sulfate de calcium dihydraté ou gypse
(CaS04.2H,0), I'némihydrate (CaS04.0,5H,0) et I'anhydrite (CaSOy).

Gypse :

Le sulfate de calcium dihydraté est connu sous le nom de gypse. Présent naturellement
dans la croute terrestre, il est possible de fabriquer de fagon synthétique du sulfate de
calcium dihydraté, par exemple a partir de la roche de phosphate de calcium traitée avec
de l'acide sulfurique. Le sulfate de calcium est alors le produit précipité de cette réaction.
On retrouve également une précipitation du sulfate de calcium dans le cas ou le fluorure
de calcium est traité avec de I'acide sulfurique.

Sa solubilité dans I'eau a 20°C est de I'ordre de 2 g/I. Le pH d'une solution de gypse a
50 g/I est neutre (pH 7). Ce minéral a pour particularité de retrouver sa formulation
chimique de départ apres réhydratation de sa forme calcinée (hémihydrate et anhydrite)
(Equation 1.7). Cette réaction est exothermique.

Cas04.1/, H,0 + 1/, H,0 - €aS0,.2H,0 Equation 1.7

Hémihydrate :

L'hémihydrate est formé apres chauffage du gypse (CaSO4.2H,0). Les techniques de
fabrication influent sur la taille des grains et par conséquent, sur la réactivité et les
propriétés de ce produit. Du fait de la diversité des procédés de fabrication,
I'némihydrate existe sous deux formes :

= a-hémihydrate est produit par le procédé d'autoclavage du gypse a 120 °C, en
présence d'eau. Initialement, le gypse est dissout dans l'eau, puis la phase
a-hémihydrate cristallise dans la solution. Cette technique permet d'obtenir de
larges cristaux d’hémihydrate ayant une faible surface spécifique.
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= B-Hémihydrate est produit par chauffage du gypse a 140 °C dans un four ouvert
et pendant un temps suffisamment long pour permettre le retrait d'eau en exces
dans la structure. Ce procédé de fabrication permet I'obtention d'agrégats de
petites tailles ayant une plus grande surface spécifique.

Du fait de sa simplicité, le procédé d'obtention de la forme B est principalement employé
pour fabriquer des matériaux de construction. La forme o est quant a elle utilisée pour
les sculptures et les moulages médicaux. La pureté des hémihydrates dépend
essentiellement de la qualité du gypse initialement utilisée. La teneur en impuretés (SiO,
CaCOs;,...) peut varier de 0 a 20 %. La transformation de gypse en B-hémihydrate peut
prendre entre cinq minutes et deux heures, selon la nature de I'addition [52].

Anhydrite :

L'anhydrite (CaSO.) existe sous trois formes; anhydrite soluble noté Alll, anhydrite
insoluble noté Al et I'anhydrite haute température noté Al L'anhydrite soluble AlIl est
formée par chauffage de I'hémihydrate a 140-200 °C. Cette forme n’est pas stable et se
retransforme en hémihydrate lorsqu’elle est mise en contact avec l'air et I'humidité
ambiante.

L'anhydrite naturelle est présente sous la forme AlL Elle peut également étre produite
par chauffage du gypse (dihydrate), d'hémihydrate ou d'Alll durant une heure a 900 °C.

L'anhydrite haute température Al est obtenue par chauffage a 1 180 °C de la forme AlL
Cette forme se décompose en oxyde de calcium (CaO, ou « chaux vive ») et en dioxyde
de soufre (SO,) pour des températures supérieures a 1 450 °C.

L'anhydrite naturelle contient des impuretés telles que du gypse et des argiles. Aucune
réaction n'est possible entre I'anhydrite All et I'eau (pour former du gypse), en I'absence
d'agent accélérant [52].

Solubilités :

Les trois sources de sulfate de calcium possedent des vitesses de dissolution différentes,
comme représenté sur la Figure 1.18. Ainsi, on distingue que I'hémihydrate est la source
de sulfate de calcium la plus soluble a 25°C. A l'inverse, le gypse et I'anhydrite II
(considéré comme insoluble) possede les vitesses de dissolution les plus faibles a
température ambiante (25°C).
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Figure 1.18 : Solubilité des sulfates de calcium [68].

1.4 Produits d'hydratation et domaine de stabilité

Lorsque le ciment alumineux seul est mis en contact avec l'eau, les aluminates de
calcium et notamment la phase CA sont rapidement dissouts, entrainant une
augmentation de la concentration en ions Ca’* et AI(OH),” dans la solution (Equation 1.8).
Lorsque la sursaturation des ions en solutions est atteinte par rapport a la précipitation
des hydrates, les ions aluminiums et calcium se combinent et forment des hydrates de
type CAH10, C2AHg, C3AHg et AHs.

Ca(AlO,), + 4H,0 - Ca?* + 2Al1(0H); Equation L.8

D'un point de vue thermodynamique, les hydrates métastables CAH;, et C;AHs sont
initialement formés pour des températures modérées puis se convertissent
progressivement en C3AHg avec la formation d’'une phase AH; souvent mal cristallisée et
un important relargage d'eau. En outre, la différence de densité entre les hydrates
stables (plus denses) et les hydrates métastables entraine également une augmentation
de la porosité et par conséquent une diminution des propriétés mécaniques des ciments
alumineux. Lorsque de la silice soluble est présente (fumée de silice, laitier), il peut se
former de la stratlingite (C,ASHs) [69]-[73], [74].

L'hydratation des CACs seuls ne permet pas la formation d'hydrates forts
consommateurs d'eau tels que l'ettringite (AFt) ou le monosulfoaluminate de calcium
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(AFm). Pour obtenir un liant dit « ettringitique », fort consommateur d'eau, il est donc
nécessaire d'ajouter une source de sulfate de calcium dont les principaux produits
d’'hydratation sont décrits dans la suite. La différence de microstructure entre les
systemes contenant du CAC seul et un mélange CAC-Hémihydrate est illustrée dans les
Figure 1.19.

(a) (b)
Figure I.19 : Systémes composés ; CAC seul (a) [75] et mélange CAC-Hémihydrate (b) [45].

4.1 Lettringite

La formule générale de I'ettringite est [Cas(Al,Fe)(OH)e.12H,0],.X3.yH,0 ou X représente
une unité de formule dun anion doublement chargé. L'ettringite
[CazAl(OH)e.12H,0],.4H,0 ou en notation cimentaire C3A.3CS.H3; est une des plus phases
les plus communes de la catégorie des phases AFt (Aluminate Ferrite trisubstitué). La
formation de cette phase a partir des ions libérés par la dissolutions du CAC et du sulfate
de calcium est détaillée dans I'équation suivante [76] :

6Ca’* + 2A1(0H); + 40H™ + 3503 + 26H,0 - Cag[AL(OH)e],.350,.26H,0  Equation1.9

Le produit de solubilité de I'ettringite est faible, Ko = 102 La vitesse de nucléation
ainsi que la croissance cristalline de cette phase dépendent de nombreux parameétres
tels que le coefficient de sursaturation noté B. Celui-ci est relié a I'activité des ions ainsi
qu'au produit de solubilité Ket par la relation suivante ;

(acqz+)® X (@ayom;)? X (a502-)% X (agn-)*
B = Ca Al(OH)y 504 OH Kot Equation .10

La précipitation de la phase ettringite a lieu lorsque B > 1. L'Equation 1.10 montre que la
précipitation dépend essentiellement de la concentration en calcium de la solution ainsi
que du pH. L'ettringite possede une structure cristallographique hexagonale. Le groupe
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d'espace de cette phase est P6s/mmc avec a=11,26 A et ¢ = 21,48 A [77]. Plus
precisement, |'ettringite est composée d'un ensemble de quatre colonnes chargées
positivement qui s'étendent selon I'axe (c), et entre lesquelles se trouvent les canaux
(Figure 1.20). Les anions SO, et les molécules d'eau sont présentes dans les canaux
intermédiaires sous la composition suivante ; [(SO4)3.2H,01°".

H,0

CaOg - polyhedron

SO,% - tetrahedron

Al(OH)¢> - octahedron

Figure I.20 : Structure cristalline de I'ettringite (inspiré de [78]).

Chaque colonne, de formule empirique [Ca3Al-OH)6.12H,0]* est constituée de chaines
de polyedres alternés: une d'aluminium et trois de calcium. L'atome de calcium est
coordonné avec quatre molécules d'eau et quatre ions OH", en considérant que I'atome
d'aluminium est lié a six groupements hydroxyle [79].

L'ettringite est connue pour admettre de nombreux sites de substitutions dans sa
structure [5], [80]-[87]. Trois sites de substitution ont été mis en évidence : I'aluminium,
le calcium et les canaux situés entre les colonnes (Tableau 1.9). La taille limite des sites de
substitutions a été déterminée par Gougar [80].

Sites de Taille des

" ’ Ions échangés
substitution sites (A) 9

Sites Ca’ 0,90 4 1,42 Sr’*, Ba®*, Pb**, Cd**, Co®*, Ni**, Zn®, Mg**, Mn**, Cu*
Sites AI** 042 230,76 Cr’*, Fe**, Ni**, Co’*, Ti**, Mn**, Si**, Ga**
B(OH),, CO5%-, SO5*, OH’, NO5,, ClO5’, IO5, MoO,*, CrO,%,

AsO,*, Se0;%, VO, I, CI', HCOO

Sites SO,* 0,62 43,71

Tableau 1.9 : Les différentes substitutions ioniques possibles pour I'ettringite.
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La stabilité de l'ettringite a fait I'objet de plusieurs études [88]-[93]. De ces différentes
études, il en ressort I'importance des molécules d'eau. En effet, I'ettringite est sensible a
la déshydratation. Ainsi, Zhou et Glasser [92], [93] ont étudié la décomposition de
I'ettringite en fonction de la température et de la pression. Différents phénomenes de
décomposition ont été décrits. Le premier phénomene correspond a la perte de I'eau
dite zéolitique (eau de constitution présente dans les canaux). La teneur en eau diminue
et passe de 32 H,0 a 30 H,0 par unité de formule d'ettringite. Par la suite, la perte d'eau
s'effectue de facon progressive jusqu'a atteindre une teneur en eau de 11-13 H,0 par
unité de formule d'ettringite [93]. Ainsi comme indiqué sur la Figure 1.21, I'ettringite perd
jusqu’'a 20 molécules d'eau a partir de 50 jours a 20°C et pour une humidité relative
équivalente a 1%. Il est également intéressant de voir que lorsque I'on passe a 50 %
d'’humidité relative (HR), lettringite reste stable pendant 90 jours puis perd
progressivement ses molécules d'eau jusqu’a atteindre 13 H,0O. On passe alors de la
phase ettringite (32 H,0) a la phase metaettringite (13-11 H,0).La perte des molécules
d’'eau entraine une perte de la cristallinité. Toutefois, ces phénomenes de déshydratation
sont réversibles et la cristallinité peut étre restaurée apres réhydratation (Figure 1.22)
[92].
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Figure 1.21 : Décomposition de I'ettringite (perte molécule d’eau) en fonction du temps a

température ambiante (inspiré de [92]).

L'effet de la température pour une humidité relative fixée a 50% est décrit dans la
Figure 1.22. Pour cette valeur d’humidité relative, I'ettringite est stable jusqu’'a une
température de 75°C. La quantité d'eau perdue décroit ensuite lorsque la température
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augmente. A température ambiante, il a été observé que I'ettringite est stable dans une
gamme de 5% a 100% d’humidité relative [94].
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Figure 1.22 : Décomposition de I'ettringite en fonction de la température pour une HR équivalente a
50% (inspiré de [92]).

Les études sur la stabilité liée au pH montrent qu'entre 25°C et 85 C, I'ettringite est
stable pour des pH de solution compris entre 10,5 et 13 [56], [66].

Il est intéressant de noter que lettringite est tres sensible au phénomene de
carbonatation. En présence d'une atmospheére riche en CO,, du carbonate d'ettringite,
C3A.3CCH3,, peut se former. Le carbonate d'ettringite possede une structure cristalline
trés proche de celle de I'ettringite. Les ions carbonates COs* remplacent en partie les
ions sulfates SO4°" donnant ainsi le composé suivant ; CagAl>[(SO4)1-4(CO3)]3(0OH)12.26H,0.
Pollmann et al. [86] ont montré que pres de deux tiers des ions sulfates peuvent étre
remplacés par les ions carbonates. Ils ont également montré que I'incorporation des ions
carbonates dans la structure de l'ettringite entraine une diminution du parameétre de
maille c. Glasser [89] propose un digramme généralisé dans le domaine triphasé SO4-
ettringite/COs-ettringite/Thaumasite pour des températures proches de 20°C
(Figure 1.23).
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Ca6A|2(OH)12(C03)326H20

« Carbonaje ettringite »

Thaumasite

Carbonate N

ettringite Carbonate ettringite

Carbonate ettringite
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Ettringite
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Thaumasite

Ettringite Thaumasite

Ca Al(OH),,(SO,),26H,0 Ca,(SO,)2(CO3)2[Si(OHg)1:24H20

Ettringite +
« Ettringite » Thaumasite « Thaumasite »

Figure 1.23 : Diagramme généralisé des phases ettringitiques a T < 20°C [53], [89].

Différentes études thermodynamiques ont été réalisées pour étudier la stabilité des
hydrates appartenant au systeme CaO-Al,03-CaSO,4-H,0 a différentes températures [57],
[90]-[93], [95]. Il est intéressant de noter que si a 25°C, la formation des hydrates AH; et
ettringite est favorisée dans les milieux (Figure 1.14 (a)), lorsque la température est
augmentée (T > 45 °C), le monosulfoaluminate devient de plus en plus stable, au dépend
de l'ettringite (Figure 1.24).

[S04] mmolkg

gypse 10

o
maonosulphoaluminats

:E;Eﬂ-' de calchum

[A)] mmalkg
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Figure L.24 : Représentation en 3D du systéme CaO-Al,0;-CaS0O,-H,0 a 85 °C [88] (inspiré de [41]).
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4.2 L'hydroxyde d'aluminium

L'hydroxyde d'aluminium de formule chimique AI(OH)s; existe sous trois formes
cristallisées : la gibbsite, la bayérite et la nordstandite [96]. La différence entre ces trois
structures provient simplement d'un ordre d'empilement différent des feuillets
d'hydroxyde d’aluminium (Figure 1.25). Chaque atome d’aluminium est entouré de trois
voisins en coordinance avec deux groupements hydroxyle (OH"). La superposition des
feuillets met en évidence un ensemble de canaux hexagonaux perpendiculaires au plan
contenant les atomes d'aluminium. La séquence d'empilement de la gibbsite est de type
ABBAABBA et celle de la bayérite est de type ABABABAB. La structure de la nordstandite
quant a elle est une combinaison des deux précédents arrangement avec une séquence
d'empilement des plans d'hydroxyles décrite par ABBABABA [97], [98].

>0 @ P
o> o> ® >

Gibbsite Bayérite

Figure 1.25 : Séquence d’empilement de la gibbsite et de la bayérite. Deux types d’hydroxyde
d’aluminium [97], [98].

Il est communément admis que le type AH; formé au cours de I'hydratation d'un ciment
est la gibbsite. Cette phase est mal cristallisée au jeune age. La formation de cette
structure particuliere de I'’AH; dépend fortement du pH et de la température. En effet,
cet hydrate est une espéce amphotére qui se dissous en AI** en milieu trés acide et en
Al(OH)4™ en milieu tres basique (Figure 1.26). Lorsque la température est inférieure a 20°C,
I'’AH; possede une structure mal cristallisée, mais lorsque cette température est plus
importante, une augmentation de la cristallinité du composé est observée [45].
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Al(OH);
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2t Al(OH); .
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(@)
Figure 1.26 : Solubilité de (a) I'hydroxyde d’aluminium amorphe et de (b) la gibbsite en fonction du
pH a 25°C. * domaine d’existence de AIOH>" et AI(OH)?* (inspiré de [41], [98]).

[.4.3 Le monosulfoaluminate de calcium

Comme nous avons pu le voir précédemment, lorsque la quantité de sulfate est
insuffisante, I'ettringite réagit avec les anhydres du ciment résiduels CA pour former du
monosulfate de calcium (Equation 1.5). La phase monosulfoaluminate appartient a la
famille des phases AFm (Aluminate Ferrite monosubstitué), dont la formule générale est
[Caz(Al,Fe)(OH)e].X.yH,0 ou X correspond a un anion simplement chargé ou un anion
doublement chargé. Les anions les plus importants, correspondant a l'unité de formule X
sont les anions OH", SO4°” et CO3* (Figure 1.27). Les phases AFm possedent une structure
lamellaire avec le remplacement d'un ion Ca?" par trois ions A" ou Fe**. Les couches
principales alternent avec des espaces inter-couches, dans lesquelles se trouvent les
molécules d'eau et les ions permettant un équilibre des charges de la structure.

Les échanges d'anion dans la structure des phases AFm s'effectuent facilement,
entrainant ainsi la formation d'un grand nombre de solutions solides [99].
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Al(OH)¢

SO,%

I Ca(OH)gHO

Figure 1.27 : Structure cristalline du monosulfoaluminate de calcium [41].

La formulation de cette phase et le coefficient de sursaturation sont détaillés dans les
équations suivantes :

4Ca®* + 2A1(0OH); + 40H™ + SO;™ + 6H,0 — Cay[Al(OH)¢],. SO4. 6H,0 Equation 1.11

B

4 2 1 4
Aq.2+) X (a =) X (Acp2-) X (Apy-
=( cat)" X (o)™ X (asoz-)" X (aon )/ Equation 1.12

Kmonosul fo

Avec Kmonosuifo = 2,9 x 107°° La formation de cette phase (nucléation) dépend
principalement du pH et de la concentration en ions calcium.

Tout comme l'ettringite, le monosulfoaluminate de calcium possede des propriétés
d’'échanges ioniques. Ainsi, il a été montré qu'il est possible d'incorporer les ions borates
dans la structure des phases ettringitiques (AFt) ou des phases AFm [100]. Mesbah et al.
[101] ont montré que le monosulfoaluminate de calcium et les ions carbonates peuvent
réagir pour former du monocarboaluminate de calcium et/ou de la calcite, selon le ratio
entre les ions COs* et la phase AFm. Les ions chlorures en revanche réagissent plus
lentement avec la phase AFm. Les produits issus de la réaction entre les ions chlorures et
la phase AFm sont le sel de Kuzel et /ou le sel de Friedel. Le Tableau 1.10 présente les
différentes substitutions ioniques possibles a lintérieur de la structure du
monosulfoaluminate de calcium.

47



| CHAPITRE I : Etude bibliographique

Sites de substitution Ions échangés

Site AI** cr’*, Fe**, Ga**, Ti**, Mn**

HBOs*, CO;*, OH’, Br, T, NO3, ClO5,, ClO,4, 105, MnO,, CrO47,
Fe(CN)¢>, S,05%, WO,%, MoO,, SeO3*

Site SO,*

Tableau 1.10 : Les différentes substitutions ioniques possible pour le monosulfoaluminate de
calcium (inspiré de [5], [41]).

I.5 Systemes ternaires a base de CAC-sulfates de calcium.

Trés peu d'études ont été publiées sur des mélanges ternaires a base de CAC-CSH, [45],
[102], [103]. Ces additions sont généralement utilisées en vue de controler les temps de
prise associés a I'hydratation parfois tres rapide de ces mélanges ou diminuer les
colts/impacts environnementaux des clinkers a base de CAC [104].

.51 Les systémes ternaires CAC-CSH,~OPC :

Les systéemes CAC-CSH,-OPC, étudiés par divers auteurs tels que Lamberet et Evju [52],
[53] développent une microstructure différente. Ainsi, I'ajout d'une faible quantité de
CAC et de sulfate de calcium entraine la consommation de la chaux pour former de
I'ettringite. La consommation de la chaux entraine une réduction de la portlandite. De
méme, lors de I'ajout de CAC et de sulfate de calcium, I'hydratation des silicates de
calcium semble temporairement « bloquée ». Cela se traduit par un retard dans
I'hydratation des silicates [53]. Lorsqu’un ajout plus important de CAC et de sulfate est
réalisé, le mécanisme d'hydratation devient plus complexe. Il se produit une précipitation
d'ettringite et de monosulfoaluminate de calcium en grande quantité [52], [53]. La
Figure 1.28 présente les intensités relatives des principaux produits formés au cours de
I'hydratation de ces systémes ternaires. D'apres cette figure on constate que la formation
de l'ettringite débute des les premieres minutes apres I'ajout d'eau. Quand I'hémihydrate
est totalement dissout, le maximum de gypse est alors atteint. Celui-ci va a son tour se
dissoudre libérant alors des ions Ca®* et SO4* et permettant la formation d'un réseau
d'ettringite a la place du gypse [53]. Dans le cas de ce mélange ternaire, la dissolution
rapide (au bout de trois heures) et totale du gypse entraine l'arrét de la formation
d'ettringite a trés jeune age [52]. De méme, dans le cas de ce mélange ternaire les ions
silicates se trouvent a présent dans la stratlingite et a I'extérieur des C-S-H [53].
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Figure 1.28 : Intensité relative des différentes phases identifiées par DRX pour un mélange
CAC-B-hémihydrate-OPC (inspiré de [52]).

Des études de durabilité ont permis de voir que l'ajout de Portland au systeme
CAC-CSHx permet d'augmenter les résistances a la carbonatation (Figure 1.29). De part
ces propriétés speécifiques ce mélange est utilisé pour réaliser des systemes autonivelants
mais également des mortiers de réparation.

C$H,

Good performance in acidic media

0o

Drying shrinkage but compensated by 2

1igh initial expansion for F 16

Poor strengths

Swelling limit (approximate)

CAC " PC

Figure 1.29 : Résumé des performances observées pour les différents mélanges ternaires
CAC-CSH,-OPC testés [53].
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I.5.2 Les systémes ternaires CAC-CSH,—Calcite :

D'autres systémes ternaires composé d'un mélange de CAC-CSH,-Calcite ont également
étudié, notamment par Bizzozero [45], [105]. Ces travaux ont montré que la réaction de
la calcite dans les systémes CAC-CSH, dépend de la quantité d'alumine et de sulfate. En
effet, lorsque du sulfate de calcium est présent en faible quantité, la phase CA des CACs
réagit avec les ions carbonates provenant de la calcite pour former de
I'hémicarboaluminate et du monocarboaluminate. La formation de ces deux hydrates
empéche la formation de monosulfoaluminate selon I'Equation L5 et par conséquent
assure la conservation de I'ettringite initialement formée. En revanche, lorsqu'il y a exces
en sulfate, la phase CA réagit totalement avec les ions sulfates pour former de I'ettringite
et de I'hydroxyde d'aluminium (Equation 14). Ainsi dans ce cas, la calcite agit comme
simple charge filler.

I.5.3 Les systemes ternaires CAC-CSH,—Laitier :

Le laitier de hauts-fourneaux est connu pour avoir une réactivité relativement faible a
jeune age s'il n'est pas activé. Ainsi dans les premiers jours d'hydratation, il peut
quelquefois agir comme simple charge filler”). Cet effet filler, largement étudié dans les
systémes a base de Portland, permet une augmentation de la réactivité du clinker a
jeune age, grace a une augmentation de la quantité d'eau disponible pour I'hydratation
(effet de dilution) ainsi qu’'une augmentation de la surface de nucléation [45], [106]-
[109].

Les systemes avec laitiers, étudiés également par Bizzozero au cours de ses travaux de
these ([45]) pour un E/L = 0,4 présente un mécanisme d'hydratation différent aux deux
précédents systemes. En effet, dans le cas de mélange avec laitier, celui-ci semble agir
comme simple charge filler durant les quatre premiers jours d'hydratation. Au-dela de
ces quatre jours d’'hydratation, dans le cas des systemes a faible teneur en sulfate
(< 40% mol.), le laitier réagit et de la stratlingite se forme. Dans le cas des systemes a
plus forte teneur en sulfate de calcium (> 40% mol.), la réaction du laitier est ralentie par
la présence d'ions sulfates en solution qui tamponne le pH a des valeurs inférieures a
11,5. Par conséquent, les sulfates réagissent uniquement avec la phase CA pour former
des hydrates plus stables tels que I'ettringite (Equation 1.4).

D Filler : Matiére inerte chimiquement.
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I1.53.1 Le laitier de haut fourneau

Le laitier est un sous-produit de l'industrie de I'acier. Il est produit lors du processus de
fabrication de la fonte, a partir de la fusion du calcaire (CaCOs3) avec de la silice (SiOy) et
de l'alumine (Al,Os). L'ensemble de ces oxydes sont des résidus du minerai de fer
initialement utilisé pour la fabrication de la fonte. Le laitier est principalement composé
de SiO, et d'Al,0O; D’autres éléments tels que l'oxyde de magnésium, de fer et des
composés sulfurés sont présents en faible quantité. Le Tableau .11 donne un exemple
de composition chimique de laitier.

Eléments Proportions (%)

CaO 30-50
SiO; 28 - 38
Al,O5 8-24
MgO 1-18
Fe,O; et MNO 1-3
S 1-25
TiO, <4
Na,O et K,O <2

Tableau I.11 : Composition chimique d'un laitier [110].

Il existe deux principaux types de laitiers :

= Le laitier refroidit a I'air. Ce type de laitier a refroidi lentement, lui conférant ainsi
une structure cristalline. Ce laitier ne posseéde aucune propriété hydraulique et est
essentiellement composé de silicates ou de silico-aluminates de calcium.

= Le laitier de haut fourneau. Ce type de laitier a subi une trempe (refroidissement
brutal) a I'eau ou a l'air, lui conférant ainsi une structure amorphe (laitier vitrifié). Il
est utilisé dans l'industrie du ciment (NF EN 15167-1 et 15167-2) notamment en
raison de ses propriétés hydrauliques latentes [111].

11.5.3.2 Principe d'activation du laitier de haut fourneau

Pour étre réactif, le laitier doit étre vitreux. Sa réactivité dépend du degré de désordre du
verre. Ainsi, plus le désordre dans la structure est grand, plus I'énergie emmagasiné lors
de la trempe du laitier et plus la réactivité du laitier augmentent [112].

Le laitier de haut fourneau ou laitier vitrifié ne possede pas de propriétés hydrauliques
s'il est en contact avec I'eau. Ceci est di a la formation d'une couche d'acide quasi
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imperméable a la surface du grain [113]. Toutefois, en présence d'eau alcalinisée, le
laitier peut faire prise [114]. Ceci est di a la présence d'alcalins permettant d’augmenter
le pH de I'eau a 12. Ainsi, en milieu basique il y a dissolution de la couche d'acide et par
conséquent accélération de la dissolution du laitier. C'est le role des agents activants.

Deux types de réaction sont a l'origine de la dissolution de la phase vitreuse du laitier :

= L'hydrolyse, correspondant a la désalcalinisation du verre par rupture des liaisons
Ca-O (Equation 1.13) et échanges des ions H* par les ions Ca** (Equation 1.14).

=Si—0—Ca-—Si=+2H,0 > 2 =Si—0H + Ca** + 20H~ Equation I.13
=Si—-0—-Ca—0—Ca—0-Si=+3H,0 > 2=Si—0H+ 2Ca** + 40H~ Equation .14

Ce mécanisme est prépondérant dans les milieux acides (pH < 7), neutres ou
moyennement basiques (7 < pH < 10). En milieu neutre ou moyennement basique, la
cinétique de dissolution du laitier est excessivement lente.

= L'hydroxylation, correspondant a la rupture des liaisons covalentes Si-O
(Equation 1.15) et ioniques Al-O (Equation 1.16).

=Si—0—Si=+30H" - [SiO(0H)3]~ Equation 1.15
=Si—0—Al+70H™ - [SiO(0OH)3]™ + [AL(OH) 4]~ Equation 1.16

En milieu basique soit pour un pH > 10, la dissolution du laitier et amorcée par la
réaction des ions OH™ avec les sites acides tels que les sites Al et Si. L'attaque des ions
OH" sur les sites acides provoque la destruction du réseau alumino-silicaté [115]
(Equation 115 et Equation 1.16), entrainant la solubilisation de certains éléments
constitutifs du laitier tels que le calcium, le magnésium ou encore le sodium.

Lorsque le pH de la solution atteint la valeur de 12, une dissolution rapide des grains de
laitier est observée [116], [117]. Le pH 12 constitue le « seuil d'attaque » en milieu
basique du laitier [45]. Ce milieu fortement basique peut-étre obtenu en utilisant des
agents activateurs tels qu'une base forte (NaOH ou KOH), de la chaux ou encore du
clinker Portland. Celui-ci en s'hydratant libére des ions Ca?* qui permettent de maintenir
le pH de la solution porale au-dessus du seuil d'attaque. Le principe de fonctionnement
des agents activateurs est de fournir des ions OH™ a la solution afin de transformer
I'attaque hydrolytique du laitier (réaction lente) en attaque hydroxylique. L'activation du
laitier est obtenu a l'aide d'un agent activateur basique qui peut-étre soit un agent
alcalin (soude, carbonate de sodium, silicate de soude ou chaux) ou un agent sulfatique

52



| CHAPITRE I : Etude bibliographique

(gypse, hémihydrate, I'anhydrite ou le phosphogypse). Il peut également étre une
combinaison des deux tels que les mélanges soude — gypse ou encore chaux — gypse
[113]. L'activation du laitier peut également étre obtenu par mélange du laitier avec du
clinker Portland. En effet, ce dernier possede un activateur sulfatique (gypse) et un
activateur alcalin (chaux).

Apres dissolution et augmentation des concentrations en ions dans la solution, un
phénomene de précipitation en hydrates stables est observé. Celui-ci est régi par les ions
Ca’* et OH.. Lorsque ces ions sont mis en contact avec les espéeces dissoutes [SiO(OH)s]
et [AI(OH)4]" présentes en solution, des alumino-silicates de calcium hydratés
(Equation 1.17) et des aluminates de calcium (Equation .18) se forment.

y[SiO(0OH)3]™ + xCa** + zH,0 + (2x — y)OH™ = C,SyH, Equation 1.17
2[AlL(OH),]™ + 4Ca?* + 6H,0 + 60H™ — C,AH 3 Equation 1.18

En présence de sulfates, des sulfoaluminates de calcium (Equation 1.19) se forment puis
des monosulfoaluminates de calcium (Equation 1.20).

2[AL(OH),]™ + 6Ca®* + 26H,0 + 40H™ + 3502~ - C3A.3CaS0,.32H,0 Equation 1.19

2[AL(OH),]™ + 6Ca** + C3A.3CaS0,.32H,0 + 100H™ + 5H,0

— 3[12Ca0. Al,05.CaS0,4.12H,0] + 10H,0 Equation 1.20

L'activation sulfatique fait intervenir le gypse comme un réactif en réagissant avec les
éléments du laitier solubilisés par l'eau. Cette réaction provoque la formation
d'ettringite, d'hydroxyde d'aluminium et de silicate de calcium hydraté (Equation 1.21).
Dans cette équation de réaction, le laitier est représenté suivant la répartition courante
des trois oxydes qui le constituent, a savoir CsS3A.

CsS3A+2C5+76/3H > 3C — S — H + 2/3C3A.3C5.32H + 1/3 AH,4 Equation 1.21

La cinétique de cette réaction est lente. Il a été observé qu'a 28 jours, les grains de
laitiers sont entourés d'une couche de C-S-H et d'aiguilles d’ettringite. Toutefois, le gel
de C-S-H formé adhere mal a la surface des grains de laitier [42].

L'activation sodo-sulfatique provoque la transformation de I'hydroxyde d'aluminium
(AHs), formé selon I'Equation 121 en ettringite. Le sodium ajouté au mélange comme
activant se combine avec les sulfates pour produire du sulfate de sodium Na;SO, selon
I'Equation 1.22.
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CsS3A+4CS + 2NaOH + 34H —» 3C — S — H + C3A.3CS.32H + Na,S0, Equation 1.22

Dans le cas des ciments d'aluminate de calcium, l'activation du laitier est en partie
assurée par les phases mineures du ciment telles que les hydroxydes des métaux alcalins
(Na™ et K*) [118].

D’autres facteurs permettent I'activation du laitier sont sa finesse (surface spécifique)
[119], [120], [121] et la température de cure [122].

Si la formation d'ettringite (voire de monosulfoaluminate) est intéressante dans la
perspective de consommer une grande quantité d'eau, lors de la cimentation d'effluents
liquides, certaines précautions doivent étre prises concernant la sensibilité de ces
systemes aux phénomeénes d'expansion, liées notamment a la disponibilité des sulfates
lors de I'hydratation.

I1.6 Phénomenes d’'expansion associés aux liants ettringitiques

La précipitation de cristaux d'ettringite entraine le plus souvent une expansion du
systeme. Plusieurs théories ont été avancées afin d'expliquer ce phénomene [45], [52],
[58], [123]:

= La théorie de la croissance cristalline ;
= La théorie du gonflement ;
= La théorie de la pression de cristallisation.

La théorie sur I'expansion liée a la croissance cristalline repose sur le fait que I'ettringite
croit a la surface des grains de ciments anhydres. La croissance de ces cristaux induit une
pression de cristallisation a l'intérieur du réseau cristallin, entrainant ainsi un phénomene
d'expansion. L'ettringite initialement formé est composé de petits cristaux irréguliers
présents a la surface des grains de ciments. Lorsque I'hydratation se poursuit, les cristaux
d'ettringite croient de facon radiale autour des grains de ciments et I'expansion
commence lorsque les différents cristaux d'ettringite entrent en contact les uns avec les
autres [124], [125].

Les travaux de Bizzozero et al. [46] [59] ont montré qu'au-dela d’'une teneur en sulfate de
calcium (gypse) dans le systeme CAC-CSH,, une expansion est observée. Cette valeur
critique est située autour de 45% mol. de gypse pour les systemes contenant du CAC
(Figure 1.30). D'apres Bizzozero [46] [59], le phénomeéne d'expansion dans ces systéemes
est lié a la pression de cristallisation exercé par l'ettringite a l'intérieur du réseau. Cet
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hydrate, et par conséquent cette pression, ne peut se développer qu'a partir d'une
solution sursaturé. D'apres ces essais, Bizzozero [58] a conclu que I'expansion dans ces
mécanismes est liée a |'effet de sursaturation de I'ettringite qui détermine la gamme de
distribution de pores ou cet hydrate peut précipiter et par conséquent la pression
exercée sur le systeme solidifié. Ainsi, lorsque la teneur en gypse se situe en dessous de
la valeur critique, la croissance de l'ettringite n'exerce une pression que dans un petit
nombre de pores isolés. En revanche, lorsque la quantité de gypse est supérieure a la
valeur critique, l'ettringite peut se former dans un plus grand nombre de pores
entrainant alors une augmentation du volume d'ettringite dans le systeme. Cette
augmentation génere une forte pression dans le systeme et conduit a une expansion de
celui-ci. Pour finir, dans les systemes a forte expansion, la pression exercée par la
croissance d'ettringite confiné est supérieure a la limite d'élasticité du systeme. Le
dépassement de cette limite conduit a une forte fissuration voir a une destruction du
systéeme [51].

La théorie sur I'expansion liée au gonflement de la pate repose sur l'influence de la
chaux lors de la dissolution des aluminates [126]. La présence de chaux provoque une
diminution de la dissolution des aluminates, entrainant ainsi la formation d'une ettringite
de forme colloidale, peu cristalline (sous forme de gel) et dont la surface spécifique est
grande. Cette grande surface spécifique entraine une facilité d'adsorption de I'eau
présente dans le systeme conduisant a I'expansion globale du systeme [52]. En I'absence
de chaux, les aluminates réagissent rapidement et forment de longs cristaux d'ettringite
[127].
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Figure 1.30 : Résultats d’expansion des systémes CAC-CSH, en fonction de la teneur en gypse dans
le mélange apreés 28 jours de cure humide (inspiré de [58]).

55



| CHAPITRE I : Etude bibliographique

III. Conclusion et cheminement de I'étude

Ce chapitre nous a permis de faire le point sur I'ensemble des connaissances nécessaires
afin de répondre aux différentes problématiques imposées par le cahier des charges.
Pour rappel, celui-ci est défini selon trois principaux critéres :

= Comportement rhéologique des matrices développées :
= Bonne maniabilité (écoulement continue de la pate) et stabilité (absence de
ségrégation) des mélanges avant prise,

» Pas de ressuage permis 24 h apres la mise en place.
= Caractéristiques de la matrice durcie :

= Résistance mécanique a la compression de 8 MPa a atteindre a 91 jours,

» Minimisation du flux thermique (la température maximale dans le cceur d'un
colis doit étre inférieure ou égale a 80°C).

= Stabilité chimique du sorbant utilisé :

» Garantir une faible alcalinité (pH < 11) des mélanges cimentaires,

» Garantir un faible dégagement de chaleur lors de I'hydratation des mélanges
cimentaire (sensibilité du sorbant a la température).

Afin de répondre a I'ensemble des problématiques posées par le cahier des charges, le
plan de thése s'organise selon |I'organigramme ci-dessous :

Cimentation d'une boue de retraitement des effluents liquides

Teneur en eau élevée (~80%) Sorbant instable & certaines conditions
de pH et de température
Caractéristiques |
de la boue Chapitre I
(contraintes) Domaine de stabilité du PPFeNi en
fonction du pH et de la température

Contraintes prises en ‘

compte Chapitre IV
Liant fort consommateur d’eau et bas-pH
Systemes binaires CAC + sulfates de calcium

Développement
d’une matrice

ettringitique |

pour la

Teneur en eau, pH

" i Chapitre V
cimentation Teneur en eau, pH, Liant ettringitique a faible dégagement de chaleur et
température bas-pH

Systemes ternaires CAC + sulfates de calcium + laitier

L Chapitre VI
Applicationa la Application au procédé d’enrobage d'un déchet de type
cimentation boue

Etude paramétrique pour la recommandation de formules

Figure 1.31 : Organigramme du plan de thése.
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Les connaissances recherchées ont été axées sur la nature du déchet a conditionner, sur
la sensibilité au pH et a la température d'un sorbant contenu dans le déchet, mais
également sur les limites des matrices actuellement utilisées pour le I'enrobage de ce
dernier. Les recherches bibliographiques menées sur les liants ettringitiques a base de
ciment d'aluminate de calcium ont révélé leurs intéréts pour cette application spécifique
au domaine du nucléaire. Un résumé de I'ensemble des points présenté dans ce chapitre
est réalisé ci-dessous.

= La nature du déchet a conditionner

Les déchets a conditionner sont de types effluents liquides. Ils sont composés d'un
ensemble de radionucléides tels que le strontium %Sr) et le césium (**’Cs). Avant de
procéder au conditionnement de ce déchet il est nécessaire d'effectuer a un traitement
spécifique de celui-ci. Ce traitement repose sur le procédé de coprécipitation d'un
ensemble de réactifs dans I'effluent liquide, formant alors des sels fortement insoluble.
Les radionucléides présents dans l'effluent se retrouvent piégés par différents
mécanismes dans ces sels (aussi appelé sorbants) assurant ainsi la décontamination du
déchet. Le sulfate de baryum (BaSO.) est employé pour le piégeage du Sr et le précipité
préeformé de ferrocyanure de nickel (ou PPFeNi) est utilisé pour le piégeage du Cs.
Sachant que le BaSO4 est un composé trés peu soluble, I'étude bibliographique s'est
axée exclusivement sur la stabilité du PPFeNi.

= La stabilité du PPFeNi en fonction du pH et de la température

Il existe un large éventail de travaux menés sur les mécanismes de piégeage du Cs dans
la structure ou a la surface du PPFeNi, mais tres peu sont accessibles concernant sa
stabilité en fonction du pH et de la température. Quelques-uns montrent cependant que
les hexacyanoferrates de nickel (proche du PPFeNi) se dissolvent pour des solutions
fortement alcalines ou encore qu'ils semblent stable jusqu’'a une concentration en soude
équivalente a 0,1 M soit un pH égal a 13. Ainsi dans un premier temps nous
chercherons a combler les lacunes de connaissances sur la stabilité et la capacité de
rétention des ferrocyanures de type PPFeNi en fonction du pH et de la température
(Chapitre III) (Figure [.31).

Par la suite, I'étude bibliographique s'est axée sur les matrices pouvant étre employées
afin de procéder au conditionnement du déchet étudié.
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= Les liants ettringitiques

Suite a l'arrét du procédé actuel de conditionnement de ce déchet liquide, des études se
sont orientées vers de nouvelles matrices telles que les matrices cimentaires. Plus
précisément, de par leurs capacités a former des hydrates forts consommateurs d'eau et
leurs faible pH de solutions, les liants ettringitiques ont été retenus pour cette
application. Ces liants sont obtenus a partir d'un mélange de Ciment d'Aluminate de
Calcium (CAC) et d'une source de sulfate de calcium (Equation L4). Le principal produit
d'hydratation formé a partir de ce mélange est |'ettringite. Celui possede de nombreux
avantage : il est constitué de 32 molécules en faisant un hydrate fort consommateur
d'eau et il comporte de nombreux sites de substitution ionique (Tableau L.9).

Une étude thermodynamique a permis d'observer que la formation de I'ettringite est
favorable lorsque la température est de l'ordre de 25°C. Lorsque celle-ci augmente
au-dessus de 45°C, le monosulfoaluminate de calcium est préférentiellement formé au
dépend de l'ettringite. De méme, une étude sur la stabilité de cet hydrate a permis de
mettre en avant I'importance des molécules d'eau qui le constituent. Malgré la grande
quantité d’'étude accessible sur les mélanges CAC-CSH,, peu traite de la
problématique d’un E/L élevée. Notre étude future sur ces systémes s’orientera sur
ce point manquant (Chapitre IV), par I'étude des systemes binaires (Figure 1.31).

Cette étude menée sur ces systemes ettringitiques présente néanmoins Il'inconvénient de
ne pas considérer la forte élévation de température au cours de leur I'hydratation. Afin
de réduire la température des systémes ettringitiques sans pénaliser trop
fortement les résistances mécaniques a long terme, I'emploi d’additions minérales
telles que les laitiers a été envisagé (Chapitre V) (Figure .31). Tres peu d'études ont
été réalisées sur ces systemes avec laitier. Les études accessibles ont révélé que la
microstructure de ces systemes dépend de la teneur en sulfate de calcium utilisé dans le
mélange CAC-CSH:

= Lorsque celle-ci est insuffisante, de la stratlingite se forme aprés 4 jours

d'hydratation.

= Lorsque celle-ci est en exces, I'ettringite ainsi que I'hydroxyde d'aluminium sont
les principaux hydrates formés.

L'ensemble de ces données ont servi de base afin de mieux appréhender les
différentes études réalisées avec ces systemes ayant des rapports E/L tres élevés
(E/L > 1) et ainsi permettre la cimentation du déchet a conditionner
(Chapitre VI) (Figure 1.31).

58



| CHAPITRE I : Matériaux & Méthodes

CHAPITRE II

Matériaux & Méthodes

Ce chapitre a pour objectif de présenter les matieres premieres utilisées
ainsi que les protocoles de mise en forme du déchet liquide simulé
(contenant notamment le PPFeNi), de fabrication des éprouvettes
cimentaires et de la mise en place de la cimentation d'un déchet liquide.
Dans une seconde partie, les différentes techniques utilisées pour
caractériser ces ensembles seront détaillées en distinguant quatre
domaines : I'analyse des solutions, le suivi de dégagement de chaleur
(calorimétrie), la caractérisation microstructurale et enfin les propriétés
physiques macroscopiques telles que résistances mécaniques et
écoulement.
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I. Déchet et sorbant

La premiére partie du chapitre est dédiée a la présentation des différents éléments du
déchet type effluent liquide et de la matrice cimentaire utilisés durant ces travaux. Le
mode de préparation de ces différents matériaux y sera également détaillé. Le procédé
de cimentation du déchet a I'échelle laboratoire sera présenté a la fin de cette partie.

[.L1 Déchet expérimental de type effluent liquide

Afin d'étre représentatif de situations réelles, le déchet type effluent liquide de cette
étude est composé d'un mélange de PPFeNi, de sulfate de baryum formé a partir de la
réaction du chlorure de baryum dihydraté (BaCl;2H,0) et du sulfate de fer hydraté
(Fe2(SO4)3.xH20). Du floculant de type AN 910 SH, commercialisé par la société SNF
Floerger et servant a emprisonner les matieres colloidales telles que le PPFeNi et le
sulfate de baryum néoformé, est ajouté au mélange.

Afin de simuler la présence d'un déchet inerte pour I'étude de la faisabilité du procédé
de cimentation a I'échelle laboratoire, un sable siliceux ayant un Dsp de 3 um a été utilise.

[.1.1  PPFeNi (sorbant)

Le PPFeNi de cette étude est conditionné sous forme d'une poudre en solution dans une
suspension aqueuse. La Figure IL.1 présente le diagramme de diffraction des rayons X
(DRX) de cette poudre de PPFeNi provenant du site AREVA de la Hague. Le diagramme
DRX obtenu est semblable a celui décrit par Gelling [128]. Il correspond a un
ferrocyanure mixte de nickel et de potassium de formule K;NiFe(CN)s et de structure
cristalline cubique a face centrée. Un essai complémentaire a été réalisé a 'aide de la
spectrométrie infrarouge a transformée de Fourrier afin de vérifier si d'autres structures
tel que le ferrocyanure pur de nickel Ni;Fe(CN)g coexistent avec le composé PPFeNi.

Le Tableau IL.1 recense les bandes de vibrations caractéristiques observées dans le cadre
de I'étude sur la stabilité du «sorbant» pour un domaine allant de 4 000 cm™ 3
600 cm™. De méme, la Figure IL2 présente le spectre infrarouge obtenu sur un
échantillon de PPFeNi « témoin » ou aussi appelé échantillon de référence.
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Figure I.1 : Diagramme de diffraction de rayons X d'un échantillon de PPFeNi provenant du site
d’AREVA N.C, de La Hague.

H,0 libre (HOH) 3400 - 3450
H,0 liée (OH) 1620
NiOH, (OH) 3641
PPFeNi = ferrocyanure (Fe(CN)g S| 2 093
ferricyanure (Fe(CN)s ") 2 165

Tableau II.1 : Bandes de vibrations caractéristiques de quelques liaisons chimiques.

La bande située a environ 2 090 cm™ caractérise la présence de ferrocyanure Fe(CN)e*
dans l'échantillon [129]. Il est intéressant de noter I'existence d'une double bande de
vibration autour de 2 090 cm™, suggérant la présence d'une composition multiple de
ferrocyanures (Figure I1.2). Les deux autres bandes de vibrations situées a 1 605 cmt et
autour de 1100 cm™ correspondent respectivement aux bandes vibrations de I'eau liée
et des résidus de sulfates issus du sulfate de nickel servant a la synthese du PPFeNi.

63



CHAPITRE II : Matériaux & Méthodes

- 100%
- 90%

i ? 809
HOH SO, issus de i 380;:

(H,0) lige la synthese
Fe(CN)g*~~ du PPFeNi - 60%
- 50%
- 40%
- 30%
- 20%
- 10%
! ‘ ‘ ‘ 0%

24002200 20001800 1600 1400 1200 1000 800 600
Nombre d'onde (cm-1)

%T

Figure I1.2 : Spectres infrarouge d'un échantillon de PPFeNi.

L'observation du PPFeNi par microscopie électronique a balayage en mode électrons
rétrodiffusés (sensible aux variations de numéro atomique, Figure IL.3 (a)) permet de voir
que la composition chimique du composé est homogéene (absence de nuance de gris).
Les fissures observées sont dues au mode de préparation des échantillons. Une étude de
la composition chimique sur 50 points d'analyse EDS (Figure IL.3 (b)), montre un rapport
K/Ni proche de 1,6 et un rapport Fe/Ni proche de 0,8. L'importante dispersion des
50 analyses EDS montre une hétérogénéité dans la composition du PPFeNi, confirmant
ainsi les précédentes observations faites par FTIR (Figure 11.2).
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Figure II.3 : Image en électrons rétrodiffusés (a) d'un échantillon de PPFeNi et composition du
PPFeNi (b), obtenue apreés différents pointés EDS (50 analyses).
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La distribution granulométrique du PPFeNi a été réalisée par granulométrie laser
(Figure 1L4). Elle se répartit selon deux populations. La premiere possede un diametre
moyen centré autour de 0,04 um, soit 40 nm. La seconde possede un diametre moyen
centré autour de 0,18 pym, soit 180 nm. De méme, ce composé possede un Dgy égal a
4,2 ym, un Dsg égal @ 1,7 ym et un D1p égal a 0,3 um.
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Figure IL.4 : Répartition granulométrique (a) et Courbe cumulée (b) du PPFeNi.
[.1.2 Autres constituants

1121 Sulfate de baryum néoformé (BaSQOa)
L'étude bibliographique réalisée précédemment a révélé Iutilisation d'un second
sorbant, utilisé pour le piégeage du strontium (°°Sr), le sulfate de baryum (BaSO,). Selon

le procédé de coprécipitation détaillé en Figure 1.3, celui-ci est formé en solution par
réaction entre le chlorure de baryum dihydraté (BaCl;2H,0) et le sulfate de fer

(Fe2(SO4)3.xH,0) (Equation II.1)
3BaCly.2H,0 + Fe,(S0,)3. xH,0 — 3BaS0, + 6Cl~ + 2Fe3* + xH,0 Equation IL.1

Le sulfate de baryum est un composé stable en solution [7], [8]. L'étude de la stabilité du
déchet en fonction du pH et de la température ne sera réalisee que sur le PPFeNi
(voir Chapitre III).

[.L1.2.2  Nitrate de césium (CsNOs)

Dans le but d'étudier les capacités de rétention du césium dans le PPFeNi, du nitrate de
césium a éteé utilisé, comme source de césium. Cette source a été choisie principalement
pour sa non toxicité radiologique permettant ainsi la réalisation d'essais en laboratoire.
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Le nitrate de césium sélectionné pour I'étude possede une pureté de 99,8% et est
commercialisé par la société Alfa Aesar. Ce composé, dont la densité est de 3,68 a 20°C,
est soluble dans I'eau (solubilité > 91,6 g/l a 20°C).

[.L1.2.3  Sable siliceux (SiOy)

Face a la complexité de synthétiser une boue de type « Fukushima » (détail dans
le § .2.2), un sable siliceux, possédant un Dso de 3 um (caractéristiques physiques seront
détaillée dans le § I1.2), ont été utilisés pour simuler la présence d'un coprécipitant dans
la matrice cimentaire. La boue préparée avec ce sable siliceux a notamment servi a
I'élaboration d'une étude paramétrique visant a déterminer les formulations susceptibles
de répondre au mieux au cahier des charges proposé par I'entreprise (voir Chapitre VI).

.2 Préparation du déchet

Dans cette partie seront détaillés les différents protocoles de préparation des déchets de
type boue inerte et boue de « Fukushima », utilisées lors de ce projet.

[.2.1 Protocole de préparation d'une boue siliceuse

La préparation d'une boue siliceuse s'effectue en deux étapes. La premiere consiste a
peser une quantité de quartz (sable siliceux sous forme de poudre) correspondant a la
quantité de déchet sec a cimenter. On rajoute ensuite I'eau correspond a la phase liquide
du déchet, dont la quantité varie en fonction de I'extrait sec du déchet choisi. Pour finir,
I'ensemble eau et quartz est mis sous agitation lente a l'aide d'un malaxeur a mortier
normalisé (Figure IL.5) afin d'étre homogénéisé.
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Figure IL.5 : Malaxeur a mortier normalisé de capacité 5 I.

1.2.2 Protocole de préparation d'une boue de type Fukushima

La préparation d'une boue dite de type « Fukushima » s'effectue en une succession
d'étapes. La procédure expérimentale mise en place est illustrée sur la Figure IL6.

Dans un premier temps l'effluent ou déchet a traiter est synthétisé ( a). Celui-ci est
composeé d'1 | d'eau déminéralisée et de 5 mg de CsNOs. Afin de procéder au traitement
de ce volume de déchet, il est nécessaire d'ajouter apres dissolution du CsNO3 dans
I'eau, 200 ml de PPFeNi ayant une concentration proche de 18,6 g/, 137 ml de
BaCl,,2H,0 dont la concentration est équivalente a 200 g/I, mais également 8 ml de
Fe,(SO4)3.xH,0 a 682 g/l. Pour finir, 610 ml de floculant a 0,5 g/| est ajouté a la boue
(a). L'ensemble des concentrations est répertorié dans le Tableau IL.2.

Une fois tous les réactifs ajoutés au déchet, le mélange est laissé 24 h sous agitation.
Apres ces 24 h, I'agitation est arrétée et le déchet est laissé a décanter pendant au moins
48 h ( ). Aprés décantation on procéde aux étapes et qui correspondent
aux étapes de lavage de la boue. Cette étape consiste a retirer le surnageant, puis a le
remplacer par de l'eau déminéralisée. Cette étape est essentielle pour la suite des
travaux de cimentation car elle permet de retirer 'ensemble des especes en solutions
telles que les ions CI, Fe®*, Ba’" et SO4* résiduels n‘ayant pas réagi pour former du
BaSO,.
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Pour finir, on procede a un ajustement du pH de la boue de telle sorte que celui-ci
atteigne la valeur de 8 (G). Cette derniere étape n'est réalisée que dans |'objectif
d'effectuer par la suite des travaux de cimentation (voir Chapitre VI). Dans le cadre des
études concernant l'influence du pH et de la température sur la stabilité de ce déchet,
cette derniére étape n'est pas réalisée (voir Chapitre III).

Effluent liquide a traiter

Quantité (g) Volume (1)

Eau déminéralisé

1000 1

CsNO;
Réactifs a insérer

0,003 -

Quantité (g) Volume (I)

PPFeNi - 18,6 g/I 0,3 0,016
BaCl, — 200 g/I 1,8 0,01
Fe,(SO4)3.xH,0 — 682 g/l 0,36 5,24.10"
Floculant - 0,5 g/I 0,02 0,04

Tableau II.2 : Composition d'une boue de type « Fukushima ».

11
9 S _ [

[200 pm ] @

e |

o -

Mélange de 5 mg de CsNOs3 dans 1 | d'eau
déminéralisée pendant 24 h.

Ajout des différents réactifs dans I|'ordre
suivant ;

= 200 ml PPFeNi

= 137 ml de BaCl,

= 8mlde Fez(SO4)3.XH20
= 610 ml de Floculant

Apres 24 h arrét de I'agitation. La boue est
laissée a décanter.

Apres 48 h de décantation, le surnageant (partie
liquide situé au-dessus du solide) est retire.
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T Le volume de surnageant retiré est remplacé
e c == nar un volume identique d’eau déminéralisée.
[5) C'est I'étape de lavage de la boue.

T Pour finir un ajustement du pH est réalisé a
a G == |'aide de pastilles de NaOH. Le pH final a
[5) atteindre est de 8.

Figure IL.6 : Description du protocole de préparation de la boue dite de type
Fukushima.

II. Matériaux cimentaires

II.1 Présentation des matériaux

Le ciment d'aluminate de calcium, référencé SECAR51 (noté CACQ), utilisé au cours de ces
travaux est produit par la société Kerneos. Les deux types de sulfates de calcium utilisés
sont: I'némihydrate ou sulfate de calcium hémihydraté, référencé MOLDA 3 FIN®
(noté HH) et I'anhydrite, référencé MicroB® (noté A). Ces deux types de sulfates de
calcium sont fournis par la société Saint Gobain. De méme, dans le cadre de la présente
recherche, deux types de laitiers ont été employés. Le premier est un laitier de haut
fourneau produit par la société ARCELOR et commercialisé par Ecocem sur le site de Fos
sur mer (noté SI1). Le second est également du laitier de haut fourneau mais provenant
cette fois-ci du site Ecocem de Dublin (noté SI2). Pour finir, deux quartz de la société
Sibelco de différentes granularités ont été utilisés afin de simuler la présence de déchets
inertes (C800), mais également dans le but de dissocier les effets physiques et chimiques
du laitier sur I'hydratation des matrices cimentaires (E450) (voir Chapitre V).

I1.2 Caractéristiques physiques

L'ensemble des matieres premieres se présente sous forme de poudres. Les techniques
couramment utilisées pour déterminer les caractéristiques physiques des poudres sont la
mesure de la surface spécifique (test de Blaine) et l'analyse granulométrique. La
détermination de la surface spécifique, équivalente a la surface totale des grains
contenus dans une quantité contenue de poudre, permet de caractériser la finesse du
liant. L'analyse granulométrique permet d'obtenir la répartition granulaire d'une poudre.
L'appareil utilisé pour réaliser cette mesure est un CILAS, modele 1090 LD. Le plus

70



| CHAPITRE II : Matériaux & Méthodes

souvent, différents diametres caractéristiques tels que le diametre moyen noté Dsg,
correspondant au diametre pour lequel 50% des grains « en volume » ont un diametre
inférieur, le D1, le Dy et la répartition granulométrique sont des données significatives
pour déterminer la réactivité des produits constitutifs du liant.

Le Tableau I3 résume les différents parameétres physiques des matiéres premieres
utilisées au cours de ces travaux.

Parametres SECAR51 HH A SI1 SI2 E450 C800
Masse volumique (g/cm®) 295-305 232 296 2,85-2,95 2,65
Surface spécifique Blaine 3 750- 4300 6800 4750 22000
(cmz/g) 4 250
Répartition D1g (um) 1,5 2.4 3,62 2,1 1,3 2,3 1,0
granulométrique Dso (M) 12,4 153 27,5 10,8 5,9 10,4 2,6
Dgo (Um) 44,8 486 62,7 2605 176 23,5 6,2

Tableau IL.3 : Principales caractéristiques physiques des matiéres premiéres.

La Figure I1.7 présente la répartition granulométrique du ciment d'aluminate de calcium
(SECAR51) et des différentes sources de sulfates de calcium (HH et A). Pour I'ensemble
de ces matieres premieres, la répartition granulométrique s'effectue selon quatre
populations. La premiere posseéde un diamétre moyen centré autour de 2 pm, la
seconde, la plus faible, autour de 5,3 um, la troisieme autour de 10 um et enfin la
quatriéme autour de 32 um.

5% ~SECAR51
=HH
4% - A
X3%
£
S52%
3
1% -
G \
\
0% T

0,1 1 10 100 1000
Diametre (um)
(a)
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\
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0% DR == | ‘H
0,01 0,1 1 10 100 1000
Diametre (um)
(b)
Figure IL.7 : Répartition granulométrique (a) et Courbes cumulées des principales matiéres
premiéres (b) ; SECAR51 (noté CAC), I'hémihydrate (noté HH) et I'anhydrite (noté A).

La répartition granulaire des laitiers utilisés, le laitier dit fin provenant de l'usine de
Dublin (noté SI2) et celui plus classique provenant de Fos-sur-Mer (noté SlI1), se fait
selon trois populations (Figure I1.8). La premiere relativement importante possede un
diametre moyen centré autour de 2 um, la deuxiéme, la moins importante, autour de
5 um et pour finir, la troisieme un diamétre moyen de grains centré autour de 10 pm.
D’une maniere générale, le laitier de haut fourneau est plus fin que le ciment d'aluminate

de calcium.
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Figure IL.8 : Répartition granulométrique (a) et courbes cumulées des différents laitiers (b).

Enfin, la Figure IL9 présente la répartition granulométrique du quartz utilisé. Tout
d'abord, le quartz — E450, utilisé pour I'étude de la réactivité du laitier, possede une
répartition semblable au laitier de Fos sur mer (SI1). Le quartz — C800, utilisé pour
simuler la matiere solide contenue dans le déchet type effluent liquide, possede une
seule gamme de taille de grains dont le diametre moyen est centré autour de 2 um.
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Figure I1.9 : Répartition granulométrique (a) et courbes cumulées des différents quartz utilisés (b).
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I1.3 Caractéristiques chimiques et minéralogiques

Caractéristigues chimiques :

Le Tableau II.4 présente les compositions chimiques du SECAR51 et du laitier (SI1)
obtenues par EPMA (Electron Probe Micro-Analyzer) et par ICP-OES.

L'ensemble des résultats sont présentés dans le Tableau 1.4 sous forme d'oxydes. Le
ciment alumineux de type SECAR 51 contient essentiellement de I'oxyde d'aluminium
(proportion voisine de 50%) et de I'oxyde de calcium. Le silicium (5,6% masse de SiOy)
est contenu dans les phases type C,S (notation cimentaire) et géhlénite (C,AS, en
notation cimentaire). D'autres oxydes dits secondaires, tels que |I'oxyde de fer ou encore
I'oxyde de titane, sont présents dans sa composition.

Le laitier est riche en oxyde de calcium et en silice, et contient de I'aluminium et du
magnésium en proportion conséquente. La présence de Mg plus importante que dans le
ciment alumineux est notamment utilisée lors de la quantification du degré de réaction
du laitier [45].

Oxydes CAC SI1
EPMA ICP-OES

AlL,O3 (% mass.) 52,9 10,7
SiO; (% mass.) 5,6 36,1
Ca0 (% mass.) 371 44,0
MgO (% mass.) 0,2 7,25
MnO (% mass.) - 041
Fe,O3 (% mass.) 1,47 041
TiO, (% mass.) 1,97 0,43
Na,O (% mass.) 0,23 0,25
K>O (% mass.) 0,37 0,25
SO3 (% mass.) <0,2 <0,2

Tableau IL.4 : Caractéristiques chimiques du CAC (SECAR51) et du laitier (SI1).

Caractéristigues minéralogiques :

Comme le montre le diagramme de diffraction des rayons X (DRX) présenté a la
Figure IL.10, le ciment alumineux est constitué d'une phase principale, le monoaluminate
de calcium (noté CA), dont le pic principal de diffraction se situe a 35° en 20(°) (KaCo). La
seconde phase principale est I'akermanite (noté C,AS-Mg) dont la raie principale de
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diffraction est a 36,5° en 20. Le CAC est composé d'autres phases dites secondaires telles

qgue la merwinite (CasMg(SiOa)y) et la larnite (noté C,S).

Une étude par affinement Rietveld a été réalisée afin de quantifier les principales phases
minéralogiques du ciment. L'ensemble des résultats est recensé dans le Tableau IL5.

CA ()

SECARSL | |

I
}T‘\'W‘iﬁ\.‘(: ‘ A ‘!.l| " o i e} ‘

10 15 20 25 30 35
20(°) (KaCo)

Figure I1.10 : Diagrammes de diffraction des rayons X du ciment alumineux (SECAR51).

W CA CAS-Mg Merwinite C,S Phase Q® cT®

68,0 17,5 5,5 4,8 3,8 0,04

Tableau IL5 : Quantification des phases minéralogiques principales du CAC obtenues par affinement
Rietveld.

La Figure I1.11 présente les diagrammes de diffraction des rayons X pour les deux types
de sulfate de calcium utilisés. Les deux sources de sulfates sont principalement
composées d’hémihydrate (Figure I1.11 (a)) ou d'anhydrite (Figure IL.11 (b)), toutefois la
présence de phases secondaires telles que du gypse ou du quartz est détectée en faible
proportion.

® phase Q aussi appelée Pleochroite (notation cimentaire : CsFALS).
® CT : Notation cimentaire désignant la Pérovskite.
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20(°) (KaCo)
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Figure I1.11 : Diagrammes de diffraction des rayons X de ; (a) I’'hémihydrate et (b) I'anhydrite. La
notation (HH) désigne I’hémihydrate, (G) désigne le gypse et (A) désigne I'anhydrite.

Les diagrammes de diffraction des rayons X de la Figure I1.12 permettent de voir que les
deux types de laitiers de haut fourneau possedent une phase vitreuse qui apparait pour
des angles en 20 (°) compris entre 21° et 44°.
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SI2

SI1

10 15 20 25 30 35 40 45 50
26(°) (KaCo)

Figure I1.12 : Diagrammes de diffraction des rayons X des deux types de laitiers utilisés.

1.4 Préparation des éprouvettes : mise en forme et arrét d'hydratation

I1.4.1 Préparation des échantillons pour le suivi d'hydratation

Les pates de ciment destinées aux études calorimétriques et microstructurales ont été
préparées avec un rapport eau-liant (E/L) égal a 0,6. Dans un premier temps, I'ensemble
des anhydres est pesé puis mélangé pendant une minute jusqu'a l'obtention d'une
poudre homogéne (appréciation visuelle). Par la suite, I'eau est ajoutée a la poudre et
I'ensemble est mélangé a l'aide d'un mixeur de cuisine pendant deux minutes a une
vitesse de 2 000 tours/min. Les éprouvettes destinées a ces études sont de formes
cylindriques (30 mm & x 60 mm). Apres 24 h de conservation a 20°C, les éprouvettes
sont démoulées puis mises sous eau (cure saturée) a cette méme température. A chaque
age, trois tranches de 2 a 3 mm d'épaisseur sont découpées du cylindre puis immergées
sous isopropanol ou lyophilisées pour procéder a l'arrét d’hydratation (détail des
procédures dans le § 11.4.3).

I1.4.2 Préparation des échantillons pour la caractérisation des propriétés
macroscopiques

La préparation des éprouvettes 4 x 4 x 16 cm utilisées pour les mesures de résistances
mécaniques en compression nécessite une modification de I'étape de mélange de la
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pate (liant + eau). Le mélange s'effectue ici dans un malaxeur a mortier a vitesse lente
(v = 62 tours/min), conformément a la norme EN 196-1. Afin d'éviter une agglomération
de la poudre dans le bol, celle-ci est ajoutée progressivement a lI'eau au cours du
mélange. L'insertion du liant dans I'eau dure environ deux minutes. Une fois la totalité du
liant insérée, le mélange de la pate se poursuit pendant encore trois minutes, sans
modification de la vitesse de malaxage.

Concernant la cure, I'ensemble des pates a été conservé a une température de 20°C.
Deux situations d’humidité ont été testées au cours de cette étude : la condition de cure
sous eau ou saturée (microstructure et résistance en compression) et la condition de
cure endogene (résistance en compression) par insertion des échantillons dans des sacs
plastiques étanches. Pour I'ensemble des travaux, les éprouvettes ont été démoulées
apres les 24 premieres heures d’'hydratation puis placées dans les différentes conditions
de cure.

I1.4.3 Procédures d'arrét d'hydratation

La principale difficulté pour I'étude microstructurale des pates de ciment hydraté est
I'arrét de I'hydratation a un instant donné, sans endommager ni modifier la nature des
produits d’'hydratation formés. Deux méthodes ont été testées: la méthode par
lyophilisation et la méthode par échange de solvant.

La méthode par lyophilisation est utilisée pour I'étude a tres jeune age, soit un temps
d’'hydratation inférieur a 24 h. Dans le cas des ciments Portland, cette méthode est
connue pour provoquer un arrét rapide de I'nydratation sans endommager la structure.
Toutefois, dans le cas des systémes ettringitiques, il est a craindre que cette méthode
provoque un endommagement et une modification de I'hydrate principal, I'ettringite, du
fait de sa forte teneur en eau liée. Le protocole a été le suivant; les échantillons sont
plongés dans de I'azote liquide pendant environ 5 min puis placés dans un lyophilisateur
pendant 24 h, a -50°C et a 0,175 mbar absolus pour sublimer la glace qui s'est formée a
I'intérieur du réseau poreux.

La méthode par échange de solvant est utilisée pour I'étude a plus long terme, soit un
temps d’'hydratation supérieur a 24 h, en raison du temps nécessaire au solvant pour
remplacer I'eau contenue dans les échantillons. Le protocole consiste a découper de
fines lamelles de pate de 2 mm puis de les immerger dans de I'isopropanol pendant
5jours. Pour finir, ces lamelles sont placées et maintenues sous vide dans un
dessiccateur jusqu’a la réalisation de I'analyse souhaitée.
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II.5 Procédé de cimentation du déchet a I'échelle laboratoire

Comme cité précédemment, deux formes de déchet ont été cimentés a I'échelle
laboratoire, une boue siliceuse et une boue de type « Fukushima ». Cependant, malgré
leur caractéristiques différentes, le protocole de cimentation mis en place est le méme
pour les deux types de déchet. Il est divisé en deux étapes principales ;

= Préparation du déchet

Cette premiere étape varie selon la forme du déchet a cimenter, tel qu'indiqué dans
les § [.2.1et [.2.2.

= Cimentation du déchet

Une fois le déchet formulé, celui est placé dans le bol de malaxage et mis sous agitation
lente pendant 1 min afin de permettre 'homogénéisation de la suspension. En paralléle,
les anhydres du liant sont pesés selon les quantités fixées par la formulation, puis
mélangés pendant 1 min jusqu'a homogénéisation du liant (appréciation visuelle).

A la suite de ces premieres étapes d’homogénéisation du déchet et du liant anhydre, ce
dernier est ajouté au déchet sous agitation. Du fait d'une grande quantité d’'eau présente
dans le déchet, il est nécessaire de procéder a un malaxage en vitesse lente
(62 tours/min). A cette faible vitesse on observe souvent une mauvaise homogénéisation
du liant dans l'eau. Afin d'éviter une agglomeération du liant dans le fond du bol de
malaxage, celui-ci est ajouté au déchet sous agitation et de fagon progressive. De
maniére générale, I'insertion du liant dans le déchet dure 2 min. L'ensemble liant plus
déchet est ensuite laissé sous agitation pendant 3 min supplémentaires.

A la suite de I'étape de malaxage, la pate obtenue est divisée en deux. Une premiere
partie de celle-ci sert a la caractérisation du temps d'écoulement au cone de Marsh
(8§ V.1). La seconde partie est coulée dans des moules en polystyrene de géométrie
40 x 40 x 160 mm afin de caractériser ses propriétés mécaniques (§ V.2).

III. Techniques de caractérisation

II.1 Caractérisation des solutions chimiques

Des analyses chimiques de solutions ont été effectuées afin de caractériser la capacité de
piégeage du césium par le PPFeNi ainsi que pour caractériser les solutions porales des
matériaux cimentaires en utilisant majoritairement trois techniques: I'ICP-OES, la
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chromatographie ionique et I'absorption atomique flamme. La procédure d'extraction
des solutions porales ainsi que ces techniques sont présentées dans la partie suivante.

[I.1.1 Extractions porales

Les extractions de solutions porales ont été effectuées sur des pates de ciment agées de
2 h a 91 jours. Au préalable, 400 g de pate sont coulées dans des piluliers en plastique
maintenus scellés pendant 24 h. Apres ce délai, les pates sont démoulées puis testées ou
mises en condition de cure sous eau a 20°C pour étre mesurées a des échéances
ultérieures.

L'appareil utilisé [130] consiste a comprimer une pate a |'aide d'une presse et ainsi de
permettre la récupération de la solution extraite (Figure II.13). L'ensemble des solutions
porales a été extraite a une pression de I'ordre de 600 kN pour les échéances inférieures
a 24 h et autour de 1000 kN pour les échéances ultérieures. Il est nécessaire de
maintenir ces pressions maximales pendant quelques minutes afin de pouvoir extraire
entre 5 et 10 ml de solution porale, selon I'échéance. Par la suite, le pH des solutions a
été mesuré a laide d'un pH-metre électronique, LPH430T pH-Meter. Pour finir,
I'ensemble des solutions porales est filtrée a 0,45 um puis acidifiée par ajout de 2%
d'acide nitrique. L'acidification des solutions est indispensable car cela évite la
précipitation de phases stables a fort pH. Avant de procéder aux analyses, ces solutions
sont stockées a 5°C afin de limiter la mobilité des espéces en solution et ainsi prévenir
toute précipitation.

Les concentrations en anions tels que les ions SO4* sont mesurées a l'aide d'un
chromatographe ionique. En revanche, le dosage des cations tels que les ions Si**, K7,
Na*, AI**,... sont obtenus par ICP-OES (description § II.1.2).

L'application d'une pression pour |'extraction des solutions porales est connue pour
avoir une influence sur les concentrations des ions présents en solution [45], [130]. En
effet, I'application d'une forte pression peut entrainer un changement sur la structure
des hydrates tels que l'ettringite et ainsi influencer la composition chimique des
solutions extraites. Il sera donc nécessaire de minimiser la pression appliquée pour
procéder a |'extraction de la solution porale, mais également d'assurer une répétabilité
des pressions exercées, dans le but de permettre une comparaison entre chaque
solution extraite par cette méthode.
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600 kN < Fp < 1000 kN

’

—— —
- s

-

(5) (1) cylindre intérieur

(2) cylindre extérieur

(3) base du dispositif

(4) récupération de la solution interstitielles
(5) piston en acier

(3) (6) piston en acier

(4) (7) piston en Téflon®

Figure I1.13 : Dispositif mis en place pour procéder a I'extraction des solutions porales
(d’apres [130]).

II.1.2ICP-OES

L'analyse par ICP-OES permet le dosage des cations majeurs tels que le Ni?*, le
Fe?*/Fe®*, K*, Mg*, Si**, Al**, Na®", etc... L'appareil utilisé est un ICP-OES Optima 7000DV
de Perkin Elmer. Le principe de la mesure repose sur la nébulisation suivie de l'ionisation
d'un échantillon dans un plasma d'argon (6 000°C — 8 000°C). Suite a cette étape
d'ionisation, les atomes de |'échantillon sont excités a un niveau d'énergie supérieur. Le
retour a I'état fondamental de ces atomes, soit un retour a |'état stable, est accompagné
par |I'émission d'une intensité lumineuse caractéristique de chaque élément analysé.
L'intensité de cette radiation est proportionnelle a la concentration de I'élément a doser.
Avant toute mesure, il est nécessaire de procéder a une gamme d’étalonnage.

I11.1.3Spectrométrie d'adsorption atomique a flamme (AAS-Flamme)

Les mesures par spectrométrie d'adsorption atomique a flamme sont réalisées afin de
doser les ions alcalins tels que le Ni?*, Fe?* et le Cs* contenus dans les échantillons.
L'appareil utilisé est un spectrometre d'absorption atomique a flamme Perkin Elmer,
AAnalyst 400. Les essais ont été réalisés au sein du service commun d'analyses chimiques
de l'institut de Géosciences Environnement Toulouse (GET).
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Le dosage des ions est basé sur la détection de l'intensité lumineuse émise par l'ion
excité thermiquement lors de son retour a I'état fondamental. L'intensité émise par I'ion
est directement proportionnelle a sa concentration. Au préalable, il est nécessaire de
procéder a une courbe d'étalonnage pour chaque ion mesuré. La filtration des
échantillons a 0,45 um et leurs acidifications sont également réalisées avant toute
mesure par AAS-Flamme. La complexité de la composition d'une boue a nécessité la
mise en place d'une méthode d'analyse par ajout dosée, limitant les effets de la matrice.

[1.1.4 Chromatographie ionique

Le dosage des anions a été réalisé par chromatographie ionique. Cet appareillage, de la
marque Dionex et du modele ICS-3000, comporte une colonne de séparation composée
d'une résine échangeuse d'ions chargée soit positivement (pour séparer les anions) soit
négativement (pour la séparation des cations). La migration des especes ioniques a
I'intérieur de la colonne est assurée par I'éluant. En sortie de colonne, chaque élément
alors séparé donne un signal de conductivité, détecté par le conductimetre. L'amplitude
du signal va dépendre de la conductivité de I'ion, de sa charge, mais également de sa
concentration. Comme pour toutes techniques de caractérisation, il est nécessaire
d'effectuer avant toutes mesures un étalonnage avec des solutions de concentration
connues. Cela va notamment permettre de déterminer les temps de rétention des
différents éléments dans la colonne.

[II.2 Calorimétrie

Il1.2.1 Calorimétrie isotherme

La mesure de calorimétrie isotherme est une méthode utilisée pour déterminer les
cinétiques de réaction des pates de ciments pures ou composés pour une température
fixée (Figure I1.14). Elle permet également de déterminer la chaleur dégagée au cours de
la réaction d’hydratation, exprimé en J.g™' de liant. Les chaleurs dégagées sont
présentées sous forme de chaleur cumulée. Du fait que les pates de ciments sont
mélangées a |'extérieur de l'appareil, le premier pic de dissolution ne peut étre mesure
(t <45 min). Seule I'évolution du flux de chaleur des réactions d'hydratation ultérieures
peuvent étre mesurée.

Les mesures ont été réalisées a 20°C a I'aide du calorimetre TAM Air de la société TA
Instrument. Tout d'abord, 5 g de pates sont introduits dans une ampoule en verre scellée
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par la suite a I'aide d'une capsule métallique adaptée a cet effet. L'ensemble est alors
placé dans le calorimétre. Les flux de chaleur de I'ensemble des échantillons ont été
mesurés pendant4a 7.

La Figure I1.14 présente a titre d’'exemple les courbes de calorimétrie isotherme des
systemes a base de ciment d'aluminate de calcium (noté SECAR51). On y retrouve une
zone de période dormante survenant apres la dissolution initiale (période I), suivie par
une période d'accélération (période II) et se terminant par une période de décélération
(période III). La période d'accélération traduit la chaleur associée a la dissolution des
anhydres et a la nucléation-croissance des hydrates ; la période de décélération traduit
une limitation dans la cinétique potentiellement associée aux mécanismes de diffusion.
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Figure I1.14 : Courbes de calorimétrie isotherme d'un ciment d’aluminate de calcium (SECAR51)
ayant un E/L = 0,6 et a 20°C. (a) courbe de flux de chaleur dégagée au cours de I'hydratation et
(b) courbe chaleur dégagée au cours de I’hydratation.
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Les courbes de dégagement de chaleur fournies par les essais de calorimétrie isotherme
vont également permettre de caler le modele thermique utilisée dans ces travaux pour
estimer la température dégagée par I'hydratation des mélanges contenus dans un fat
d'un métre cube. Le détail du modéle employé est décrit dans la partie V.4.

I11.2.2 Calorimétrie semi-adiabatique Langavant

Il est également possible d'effectuer le suivi des cinétiques d’'hydratation via la méthode
par calorimétrie semi-adiabatique, dite méthode de calorimétrie Langavant
(NF EN 196-9). Cette méthode consiste a introduire un mélange cimentaire, des la
gachée, dans un vase de Dewar afin de mesurer I'évolution de la température au cours
de I'hydratation. A partir de cette évolution et des caractéristiques intrinseques de
I'appareillage (coefficients de déperdition de chaleur notamment), il est possible de
déterminer la quantité de chaleur dégagée par la matrice cimentaire au cours de son
hydratation. Ainsi, a une échéance donnée, la chaleur d'hydratation de la matrice
contenue dans I'éprouvette est équivalente a la somme de la chaleur cumulée dans le
Dewar et de la chaleur dissipée vers le milieu ambiant depuis le lancement de la mesure.
Pour cette méthode, la quantité de chaleur dégagée est également exprimée en J.g™* de
liant.

IV.Caractérisation microstructurale

IV.1 Spectrométrie infrarouge (FTIR)

La spectrométrie infrarouge a transformée de Fourrier est une technique de
caractérisation basée sur I'adsorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau a
analyser. Cette technique permet d'analyser des fonctions chimiques présentes dans le
matériau via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques. Le
principe de mesure repose sur I'enregistrement de la diminution de l'intensité réfléchie
ou transmise du rayonnement (absorption) lorsque I'énergie apportée par le faisceau
lumineux (longueur d'onde) est voisine de I'énergie de vibration de la molécule. Le
domaine infrarouge compris entre 4 000 cm™ et 400 cm™ correspond au domaine
d'énergie de vibration des molécules. L'appareil utilisé est de la marque PerkinElmer et
du modele Frontier FTIR.
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IV.2 Diffraction de rayons X (DRX)

La mesure par diffraction des rayons X (DRX) permet de déterminer la nature des
produits cristallisés. L'ensemble des analyses a été effectuée sur un diffractometre de
type Siemens D5000 équipé d'un monochromateur arriere SOLLER et d'une anticathode
au cobalt (CoKa, A = 1,789 A). Toutes les analyses ont été réalisées sur des matériaux
broyés au mortier d'agate au passant a 80 um. La conditions d'acquisitions étaient les

suivantes : plage angulaire de 4 - 70° (en 26(°)) avec un pas de temps de 0,04° et un

temps par pas de 2,0 s.

La mesure par DRX permettant de déterminer la nature des produits cristallisés
notamment au cours de I'hydratation des pates de ciments, elle a été utilisée afin de
suivre la consommation des phases anhydres et |'évolution de la formation de phases
hydratées cristallisées au cours du temps. Le suivi des hydrates mal cristallisés, tels que
I'AH; et les C-S-H ne peut étre réalisé par DRX. Pour cela, d'autres techniques de
caractérisations complémentaires telles que I'analyse thermogravimétrique et la
microscopie électronique a balayage sont employées.

Pour des cas appropriés (matériaux cristallisés, dont le modele structural est connu), la
technique de DRX permet d'affiner la structure d'un composé et de quantifier les
différentes phases en présence par affinement Rietveld. Cette méthode consiste a affiner
un diffractogramme calculé a partir d'un modele structural pour le faire correspondre au
diffractogramme expérimental en ajustant les parametres du modele par la méthode des
moindres carrés. Cette méthode sera notamment employée pour déterminer la quantité
de phase CA dans le ciment. Pour cela, le calcul a été réalisé a l'aide du logiciel
d'affinement HighScore Plus®.

IV.3 Analyse thermique (ATG/DSC)

L'analyse thermogravimétrique (TG) couplée a l'analyse calorimétrique différentielle
(DSC) a été réalisée a I'aide de I'appareil STA 449 F3 Jupiter® -TG-DSC Simultanées de la
marque NETZSCH. Il s'agit d'un appareil « simultaneous thermal analysis » qui regroupe
une TG et une DSC en un seul et méme appareil.

Le principe consiste a mesurer, en parallele, la différence d'enthalpie entre un échantillon
et une référence (Al,O3) et la perte de masse de ce méme échantillon lors de la montée
en température. Dans notre cas, nous avons utilisé les conditions suivantes : montée en
température jusqu'a 400°C, avec une rampe de 10°C/min et sous air. Avant toutes
mesures, I'échantillon est préalablement broyé au mortier d'agate au passant de 80 pm.
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Les résultats sont ensuite traités grace au logiciel NETZSCH Proteus - Thermal Analysis.
Ce traitement permet d'obtenir des courbes différentielles (DTG) nécessaires a
I'identification de la nature des hydrates décomposés (Tableau I11.6). De méme, dans
certains cas (formulation contenant une forte teneur en sulfate de calcium), il a été
nécessaire de procéder a une étape de déconvolution, afin de pouvoir séparer le pic du
gypse de celui de I'ettringite [131].

Phases Températures de déshydratation (°C) |
Ettringite 100 - 150
Monosulfoaluminate de calcium 170
Gypse 140 - 160
Hémicarboaluminate (Hémi-SO,) 150 - 180
C,ASHg 180 - 200
AHs, HémI-SO, 290 - 310

Tableau IL.6 : Récapitulatif des principaux pics de déshydratation identifiée par DTG.

IV.4 Microscopie électronique a balayage (MEB) et analyses chimiques
par EDS/EPMA

La microscopie électronique a balayage permet d'observer le développement de la
microstructure et d'analyser localement la chimie des phases présentes dans les pates de
ciment, a I'aide notamment de la sonde EDS (Energy Dispersive Spectroscopy).

La préparation des échantillons repose sur une succession d'étapes. Dans un premier
temps, les échantillons sont coupés puis imprégnés sous vide dans une résine époxy
(MECAPREX MA2+). Apres un temps de séchage de la résine équivalent a 24 h, les
échantillons sont polis a I'aide d'une succession de tapis et de solutions diamantées de
plusieurs finesses (12, 4, 3 et 1 microns).

Le microscope utilisé est le JSM-6380LV de la société JEOL. Celui-ci est couplé a une
sonde EDS (Bruker AXS Microanalysis GmbH) afin de permettre |'analyse chimique des
phases présentes. Cependant, lors de la réalisation des essais a la microsonde
électronique (EDS) sur une surface ayant un volume d'analyse de 10 ym?, la composition
obtenue correspond a une composition moyenne caractéristique du volume. Ce volume,
nommeé poire d'analyse contient plusieurs hydrates, comme illustré dans la Figure I1.15.
Par conséquent, la composition chimique mesurée ne correspond pas aux compositions
exactes des hydrates connus comme l'ettringite et autres aluminates de calcium
hydratés.
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Figure II.15 : Schématisation de la poire et exemple d'un cas d’analyse présentant différentes
natures d’hydrate contenue dans la poire d’analyse (inspiré de [132]).

L'étude de la morphologie des cristaux d'ettringite formés a différentes échéances dans
les systéemes a été réalisée a I'aide d'un microscope électronique a balayage a émission
de champ (MEB-FEG). Cette technologie repose sur le méme principe que le MEB
classique sauf que la production d'électron via le canon a électron s'effectue a partir
d'une cathode dite froide a émission de champ. Cette technologie permet d'atteindre la
résolution sub-nanométrique. Le modele de MEB-FEG utilisé est JSM 7800F Prime de la
société JEOL.

Pour des quantifications chimiques plus précises, la microsonde électronique ou EPMA
(Electron Probe Micro-Analyzer) a été utilisée. C'est une méthode basée sur la
spectrométrie des rayons X émis par un échantillon sous I'impact d'un faisceau incident
d'électrons. Plus précisément, sous lI'impact du faisceau d'électron, une perturbation des
atomes du matériau va avoir lieu. Le retour des atomes a leurs états initiaux va
s'accompagner d'une émission de photon X d'énergie et de longueur d'onde
caractéristique de I'atome émetteur. Les photons X alors émis seront détectés par un ou
plusieurs spectrometres. Afin de garantir des résultats quantitatifs, le matériau analysé
est comparé a des témoins, dont la composition chimique a été préalablement
déterminée par d'autres analyses. Les essais a la microsonde électronique et au MEB-FEG
ont été réalisés au centre de MicroCaractérisation Raymond Castaing de Toulouse sur le
modele CAMECA SXFive.
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V. Propriétés physiques macroscopiques

V.1 Essai d'écoulement

Le temps d'écoulement des pates de ciment a été déterminé a l'aide d'un céne de Marsh
dont I'ajutage est fixé a 4 mm (Figure 11.16). Cette mesure permet d'estimer la maniabilité
des pates de ciment. Les criteres de maniabilité ont été fixés empiriquement (criteres
visuels) et sont présentés dans le Tableau IL.7.

Criteres Vpate (M) Temps d'écoulement (s)
500

Maniabilité acceptable 20<t<100
Maniabilité non acceptable 500 t>100

Tableau IL.7 : Critéres de maniabilité pour notre étude.

D’apres le Tableau IL.7, les criteres fixés visuellement considerent que :

= A partir de 20 s la pate est suffisamment stable (absence de phénomene de
ségrégation et de ressuage a 24 h).

= A partir de 100 s un changement de comportement rhéologique est observé avec
le passage d'un écoulement continu a un écoulement saccadé de la pate.

Figure I1.16 : Cone de Marsh ayant un ajutage fixe de 4 mm.

V.2 Résistances mécaniques

Les résistances mécaniques en compression ont été réalisées sur pates. Le protocole mis
en place pour cette mesure a été défini en interne. Il consiste a couler 3 éprouvettes de
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dimensions 40 x40 x 160 mm a partir de 1800 g de pate dans des moules en
polystyrene.

A long terme, la mesure des résistances permet de déduire si des microfissures sont
présentes notamment a cause de la formation d'ettringite secondaire.

Les essais de résistances mécaniques a la compression ont été réalisés sur une presse de
type IGM pouvant mesurer des résistances allant jusqu'a 100 kN. Au-dela, il a été
nécessaire d'utiliser une presse normalisée de type RP 30/200 FP, commercialisée par la
société 3R, pouvant mesurer jusqu'a 300 kN. Pour les deux presses, la vitesse de montée
en pression a été fixée selon la norme (NF EN-196) a 2,4 kN.s2.

V.3 Variations dimensionnelles

Les mesures de variations dimensionnelles sont réalisées sur des éprouvettes
40 x 40 x 160 mm de pate de ciment, munies de plots en laitons a chaque extrémité. Afin
de suivre I'évolution du gonflement au cours du temps, ces éprouvettes sont conservées
sous eau dans une salle climatisée a 20°C. L'essai est effectué a l'aide d'un dispositif
équipé d'un comparateur permettant de réaliser des mesures avec une précision de
I'ordre de 0,001 mm (Figure I1.17). Avant toute mesure, il est nécessaire de réaliser le
zéro du comparateur a l'aide d'une tige en Invar®® de 160 mm de longueur (NF EN-196).

'S— Tige en Invar de 160 mm

Figure I1.17 : Dispositif pour les essais de variations dimensionnelles.

@ Jnvar: Clest un alliage composé de 64% de fer et de 36% de nickel possédant un coefficient de
dilatation tres faible.
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V.4 Modélisation Thermo-Hydro-Chimique (THC)

Le processus d'hydratation des matrices cimentaires étant responsable de la génération
de chaleur dans les systéemes, le modele destiné a prédire I'élévation de température est
basée sur un modele de prédiction du processus d’hydratation des mélanges.

V4.1 Principe général du modele d'hydratation

Le modele ainsi mis en place dans le cadre de ces travaux est un modele d'hydratation
multiphasique couplé, prenant en compte la température et la teneur en eau des
mélanges. Celui-ci a été développé par [133] est correspond a une modélisation
phénoménologique des réactions d’'hydratation des ciments a base de pouzzolanes Le
modele multiphasique prend en compte les lois de comportement et d’hydratation
propres a chaque composant du liant (ciment et sulfate de calcium). De méme, le
développement de I'hydratation des anhydres du liant entraine une consommation de
l'eau et un dégagement de chaleur, modifiant ainsi les équilibres hydriques et
thermiques du matériau. Les variations de teneur en eau et de chaleur au sein de la pate
vont a leur tour conduire a la modification des cinétiques d'hydratation induite par
I'activation hydrique et thermique résultante. Ainsi, grace aux fonctions de couplages, le
modele prend en compte simultanément I'évolution de I'hydratation des anhydres, la
température dégagée et la teneur en eau. Pour permettre ceci, le modele est basé sur
des lois de cinétique d’'hydratation (propres a chaque espece) couplées a I'équation de
conservation de la masse d'eau et a I'équation de conservation de la chaleur. Le principe
général de la modélisation est présenté a la Figure I1.18.

Comme indiqué précédemment, le modele est basé sur une loi de cinétique
d’'hydratation propre a chaque anhydre du liant, une loi de conservation de la masse
d'eau et une loi de conservation de la chaleur afin de représenter les échanges
thermiques externes au cours de I'hydratation :

a; = F(a;, W, T) Equation 1.2
W = —div(—DwgradW) + z QY ;. fia; Equation I1.3
pc.T = —div(—AgradT) + Z Qi fird; Equation IL.4
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Ou;

a; correspond au degré d'hydratation de la phase anhydre «i». Ainsi, il
correspond au rapport entre la masse d'anhydre consommée et la masse
d'anhydre initiale.

W est la teneur volumique en eau totale présente dans la pate de ciment. II
s'exprime en m*/m? de pate.

T est la température exprimée en degré Celsius (°C).

p est la masse volumique de la pate de ciment (kg.m).

¢ est la capacité calorifique massique de la pate (J.°C*.kg™).
Aest la conductivité thermique de la pate (W.eClm™d.

D,, est le coefficient de transport d’eau exprimé en m2s™.

Q. correspond a la quantité d'eau nécessaire a I'hydratation compléte de
I'anhydre «i» et est exprimé en m?/kg. Cette quantité est déterminée par une
équation bilan pour chaque type d'anhydre.

Ql,; correspond a la chaleur produite par I'hydratation compléte de I'anhydre « i »
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Figure I1.18: Principal général de la modélisation [133].
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Aux équations précédentes s'ajoutent l'impact des échanges thermiques entre la
structure qui s’hydrate et son environnement extérieur (refroidissement des surfaces,
séchage au contact d'un air plus sec,...), mais également I'impact des échanges hydriques
(condition de cure et humidité du milieu ambiant).

V.4.2 Stoechiométrie de I'hydratation des anhydres du ciment

Identification des produits d’hydratation :

Dans le modeéle développé par Buffo-Lacarriere [133] et Kolani [134], seuls les hydrates
stables formés lors de I'hydratation du clinker et des additions pouzzolaniques sont pris
en compte. Le principe de ce modele d'hydratation est de corréler la composition
chimique de chaque constituant du liant a la quantité d'hydrates formés lorsque
I'hydratation des mélanges est totale. Les coefficients stoechiométriques des hydrates
doivent étre identifiés pour connaitre le nombre d'oxydes consommeés et la demande en
eau permettant la formation des produits.

Dans le cas des mélanges a base de CAC et de sulfate de calcium, le produit stable de
I'hydratation est principalement I'ettringite. Pour rappel, la formation de cet hydrate est
issue de la réaction entre la phase principale du CAC (phase CA) et du sulfate de calcium
selon I'équation suivante :

3CA+ 3CSH, + (38 — 3x)H - C3A.3CSH5, + 2AH, Equation IL.5

Sachant que I'élévation principale de température est liée a cette réaction de formation
de l'ettringite, les calculs de modélisation ont été calés sur les 7 premiers jours
d’'hydratation. Ainsi, dans le cas de ces mélanges, I'hydratation du laitier n'a pas été prise
en compte.

Evolution de la quantité des hydrates :

A chaque pas de calcul, la quantité d'hydrates formé noté x peut étre calculée a l'aide de
la relation suivante :

n,(t) = q(x) x a;(t) Equation I1.6
Ou;
= n,(t) correspond a la quantité de I'hydrate x en mole au temps (t),

= q(x) correspond a la quantité de I'hydrate x en mole a hydratation complete,

= a;(t) correspond au degré d’hydratation de la phase i au temps t.
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V.4.3 Lois des cinétiques d'hydratation

Des études ont révélé que la cinétique d’'hydratation des liants hydrauliques résulte de la
concurrence entre deux phénomenes opposés [135], [136]. D'une part, la dissolution des
anhydres du liant conduit a une progressive sursaturation de la solution interstitielle.
Cette sursaturation, responsable de la précipitation des composés hydratés, entraine une
accélération des cinétiques globale d'hydratation. D'autre part, étant donné qu'il est
nécessaire que I'eau entre en contact avec les phases anhydres pour mettre les réactions
d’'hydratation, un ralentissement progressif de la cinétique d'hydratation, provoqué par
la formation d'une couche d’'hydrate a la surface des grains d'anhydres, va étre observé.

Dans les premiers temps de |'hydratation, peu d'anhydres réagissent, laissant ainsi de
nombreuses surfaces d'anhydres accessible a I'eau. Dans ce cas-ci, la cinétique est
principalement contrélée par la sursaturation de la solution interstitielle. A un temps plus
avancé, la couche formée a la surface des grains d’anhydres freine I'accés des anhydres a
I'eau. La cinétique est alors contrélé par l'accessibilité plus ou moins facile de I'eau aux
anhydres.

De méme, la cinétique d'hydratation est également influencée par les variations de
température du milieu réactionnel, notamment pris en compte par une loi de type
Arrhenius [Arrhenius, 1995]. La prise en compte des différents phénomenes modifiant la
cinétique d'hydratation, est faite a partir d'une loi de cinétique d’hydratation initialement
proposée par Buffo-Lacarriere [133] et améliorée par Kolani [134], permettant ainsi de
gérer I'hydratation des constituants du liant de fagon indépendante (Equation I1.7).

a; = A;. g;. ;. hi.s; Equation IL.7
Ou:
= | est'anhydre considéré pour la loi de cinétique,

= A; est un parametre de calage de cinétique globale,

= g; est la fonction prenant en compte linfluence du cycle dissolution-
sursaturation-preécipitation,

= 1; est la fonction qui gere la disponibilité de I'eau pour I'hydratation,
= h; est la fonction décrivant I'influence de la température

= s; est la fonction qui prend en compte l'activation chimique des additions dans le
cas des liants composés.
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Dans notre cas, n'ayant pas pris en compte la présence d'additions comme phase
réactive (considéré comme un filler inerte durant les premiers jours d’hydratation), le
dernier parametre (s;) n'est pas pris en considération dans cette équation.

Processus de dissolution-précipitation (parameétre g;) :

Pour rappel, lors de I'hydratation des anhydres du liant, deux phases se distinguent. Une
phase de dissolution des anhydres et une phase de précipitation des hydrates. Dans le
cas de nos mélanges CAC-CSH,, ce cycle de dissolution-précipitation est accéléré par la
sursaturation de la solution interstitielle en sulfate, calcium et aluminium. La
modélisation proposée par Buffo-Lacarriere [133] et Kolani [134] considerent que
I'accélération des cinétiques d’hydratation augmente linéairement avec le degré
d’'hydratation du ciment (CAC) selon I'Equation I1.8. Ainsi, ces auteurs supposent que la
compétition entre les vitesses de dissolution des anhydres et de précipitation des
hydrates est en faveur de la sursaturation. De facon générale, ce phénomeéne se produit
a la surface des grains d'anhydres, le modele considéere que I'activation de la cinétique
est conditionnée par un volume de solution interstitielle limité au voisinage du grain
d'anhydre. Ce volume maximal de solution interstitielle que peut sursaturer un grain du
mélange anhydre (CAC-CSH,) est pris en compte a travers un parametre de teneur seuil
noté Wpseui. En ce qui concerne les additions minérales (purement pouzzolaniques ou
laitiers), la dissolution est activée par la présence d'alcalin dans la solution interstitielle,
issus de la dissolution du CAC, a jeune age (7 jours). Cette fois-ci, la cinétique de
dissolution est proportionnelle a la concentration en ions dans la solution interstitielle
totale issus de la dissolution du CAC.

ac.Cp

Oclinker .
gi = Equation IL.8
' MIN (Wpseuil' M/p)
a..Cyo .
g; = —Doclinker Equation IL.9
Wy

Ou:
= . est le degré d'hydratation du clinker,

= C

p0.e €St 18 cONcentration volumique initiale de clinker dans la pate,
clinker

= W, est la teneur en eau de la pate exprimée en concentration volumique,
= Wpseunr COrrespond a la teneur en eau seuil,

= MIN (W, Wyseyir) €st le minimum de W, et de Wyeyi:-
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Dans ces équations, la teneur en eau étant une donnée commune elle est déterminée a
partir de I'équation de conservation de la masse d'eau. Cette équation fait intervenir la
consommation en eau de chaque anhydre, obtenue a partir de la demande en eau
molaire de chaque réaction d’hydratation ;

w ow .
Qini(t) = mezo-a(t) Equation I1.10
i

Ou:
*  Vmn,o €st le volume molaire de l'eau,

ow
aai

stcechiométrie).

est la consommation molaire d'eau par l'anhydre i (dépend de la

Accessibilité de I'eau aux anhydres (parametre ;) :

Pour rappel, la fonction = dans I'Equation I.7 modélise un ralentissement des cinétiques
de réaction provoqué par une non-accessibilité de I'eau a la surface des grains anhydres.
Cette non-accessibilité de I'eau augmente au cours du temps, notamment a cause de la
formation de couche d'hydrates a la surface des grains anhydres. Ainsi au bout d'un
certain temps, I'eau présente dans la porosité du matériau ne sera plus disponible pour
hydrater les grains anhydres restants. Kolani ([134]) propose une modification de la loi
proposée par Buffo-Lacarriere ([133]) pour limiter I'impact de n sur ry;

—1 [Ty \"
T; = exp <— (—‘) > Equation I1.11
n 1%

Ou:
= n estun parametre de calage contrélant la cinétique,

= 1, est un parametre de calage caractérisant I'épaisseur de la couche d'hydrate
au-dela de laquelle la cinétique d'hydratation décroit,

= Tyestlavaleur au pas de calcul caractérisant la couche d’'hydrates autour du grain
anhydre i considére.
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Activation thermique :

Les réactions d'hydratation du mélange CAC-CSH, sont exothermiques et
thermo-activées. Ainsi, I'élévation de la température durant I'hydratation du mélange
binaire conduit a une accélération des cinétiques des réactions d’'hydratation. Ce
phénomene est pris en compte dans la loi de cinétique au travers d'une fonction de type
Arrhenius ;

b = —Eq, (1 ! ) Equation I1.12
(= P\ TR \T 293 a '

Ou:
= E,, est|'énergie d'activation du constituant i exprimée en J.mol™?,
= R est la constante des gaz parfaits égale a 8,314 J.mol *.K?,
= T estlatempérature en K.
V4.4 Les parametres du modele

Les parametres du modele sont de deux types : les données d'entrée des matériaux et
les parameétres de calage. Le Tableau I1.8 rassemble I'ensemble des données d’entrée
permettant la modélisation Thermo-Hydro-Chimique.

Données d'entrée Comment |'obtenir ?

Dosage Fixé par la formulation
Composition chimique Disponible sur des fiches techniques des
Masse volumique (p) anhydres et calculés a partir de ces fiches

Déterminée a partir d’'un essai de calorimétrie

Energie d'activation (E,) isotherme & 20°C et & 40°C

Chaleur totale d’hydratation (Q7,)

. Calés a partir d'un essai de calorimétrie isotherme
Parametres A, 1, n

Tableau I1.8: Recensement des données d’entrée du modéle d’hydratation ([133]).

Les données matériaux (Dosage, composition chimique et masse volumique) sont
facilement déterminées a partir des fiches techniques et des calculs d'avancement de
réaction (voir annexe A.2.). Ces données permettent de calculer la teneur en eau
nécessaire a I'hydratation compléte du mélange (noté W/€) et le rapport volume
d'anhydre sur volume de pate. Ces deux parametres servent notamment a modéliser la
porosité et la teneur en eau nécessaire pour une hydratation complete du mélange.
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Les paramétres de la loi de cinétique K, r¢ et n sont calés sur la courbe de dégagement
de chaleur (calorimétrie isotherme) par la méthode des moindres carrés. L'énergie
d'activation des mélanges est calée a partir des essais de calorimétrie a 20°C et a 40°C. A
partir de ceci, il est possible de caler la vitesse d'avancement des réactions par le biais de
la loi de cinétique. La détermination des parametres de calage se fait par des calages
successifs. Dans un premier temps, les parametres cités ci-dessus sont calés a partir d'un
liant binaire CAC-CSH, en condition sur-stoechiométrique. Par la suite, ayant considéré
que le laitier agissait comme simple charge filler, les parameétres fixés précédemment a
I'aide du liant binaire sont employés pour procéder au calage des mélanges ternaires
(CAC-CSH,-laitier).

Des modélisations thermiques ont été réalisées sur les systemes binaires et ternaires
avec ou sans déchet. Les résultats sont présentés dans les chapitres suivants
(Chapitres IV, V et VI). Les parametres de calage de |'ensemble des formulations
modélisées sont présentés en A.8.
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CHAPITRE 1II

Domaine de stabilité du PPFeNi
en fonction du pH et de la
tempeérature

Ce chapitre d'analyse des résultats a pour but de présenter l'influence du pH et de la
température sur les propriétés de fixation du césium par le sorbant type PPFeNi. Le
mélange du déchet type effluent liquide et du sorbant intervient préalablement a I'étape
de cimentation et peut faire intervenir d'autres constituants utilisés pour le piégeage
d'autres éléments comme le sulfate de baryum (effluent type « Fukushima »). Les
données issues de cette étude permettront de fixer la chimie de la solution porale ainsi
que le dégagement de chaleur associée a la matrice cimentaire utilisée pour la
cimentation afin d'assurer correctement la rétention du césium.

Cimentation d'une boue de retraitement des effluents liquides

Teneur en eau élevée (~80%) Sorbant instable a certaines conditions
de pH et de température
Caractéristiques |
de la boue Chapitre III
(contraintes) Domaine de stabilité du PPFeNi en
fonction du pH et de la température

Contraintes prises en ‘

i compte Chapitre IV
DEVE|°PPen‘!ent Teneur en eau, pH Liant fort co‘nsgmmateur d'eau et bas‘pr
d’une matrice Systemes binaires CAC + sulfates de calcium
ettringitique |
N el Ia- Chapitre V
cimentation Teneur en eau, pH, Liant ettringitique a faible dégagement de chaleur et
température bas-pH
Systémes ternaires CAC + sulfates de calcium + laitier
o Chapitre VI
Applicationa la Application au procédé d’enrobage d'un déchet de type
cimentation boue
Ftude paramétrique pour la recommandation de formules
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I. Introduction

Comme décrit dans le chapitre I (Chapitre I § 1.3.3), le PPFeNi (composé de la famille des
ferrocyanures) est utilisé dans le domaine nucléaire afin de piéger le césium contenu
dans un effluent liquide radioactif. Dans notre étude, l'effluent et le sorbant seront
préalablement mélangés afin d'optimiser le piégeage du césium puis mélangés a une
matrice cimentaire (Chapitre I § 1.2.2).

Différents protocoles de synthese du PPFeNi existent et peuvent potentiellement
conduire a une variabilit¢é de rétention du césium en raison de structures
cristallographiques différentes [8], [137]. D'autre part, peu de données bibliographiques
sont disponibles sur I'influence du pH et de la température sur la capacité de rétention
du césium par le PPFeNi. Certaines études montrent ainsi une désorption du césium
dans des composés proches du PPFeNi avec des pH tres alcalins (typiquement entre 13
et 14) et fortement acides [19]. Des études menées par une équipe du CEA de Cadarache
[138] ont montré que I'augmentation de la teneur en césium stabilise le PPFeNi, soit par
une diminution de la solubilité des complexes PPFeNi-Cs soit par un phénomene de
dissolution—reprécipitation.

Ces données sont indispensables dans le choix de la matrice cimentaire utilisée pour la
cimentation de l'effluent liquide. En effet, ces systemes présentent un pH élevé et
peuvent mener a des dégagements de chaleur importants lors de I'hydratation, avec une
forte élévation de température dans des éprouvettes de grande dimension.

Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes intéressés au sorbant provenant du
site de I'usine AREVA N.C de La Hague. Afin de correspondre au plus prés aux conditions
opératoires ayant lieu lors du procédé de décontamination des effluents liquides, I'étude
de la stabilité du PPFeNi a été réalisée sur des systemes contenant différentes teneurs en
césium sorbé. Le choix des parametres de I'étude (concentration en césium, pH et
température) est tout d'abord présenté.

La premiere partie des resultats concerne I'étude de la stabilité de mélanges simplifiés
PPFeNi-césium. Le suivi de la capacité de sorption du césium par le PPFeNi est réalisé
par analyse chimique de la solution au contact du sorbant. La dégradation du PPFeNi est
caractérisée de maniere directe par suivi du relargage de Fer et de Nickel en solution,
provoquant une modification de la composition chimique et des caractéristiques
structurales du composé.
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Dans une seconde partie, I'étude des propriétés de sorption du césium par le PPFeNi est
réalisée en présence d'un effluent liquide complexe contenant du sulfate de baryum
précipité (chlorure de fer et sulfate de baryum), simulant ainsi les conditions réelles du
procédé industriel destiné au traitement d'effluent de type « Fukushima ». Cet ajout est
responsable d'une forte acidification initiale de la solution pouvant potentiellement
modifier les caractéristiques du PPFeNi.

II. Parametres de I'étude

Pour rappel, le PPFeNi produit sur la Station de Traitement des Effluents n°3 (STE3) de La
Hague est préparé a partir d'un mélange de solution de ferrocyanure de potassium
(K4Fe(CN)6,3H20) et de sulfate de nickel (NiSO46H;0). Le protocole de préparation du
composeé est décrit dans le chapitre II (§ 1.2.2). La concentration en ion césium dans les
effluents liquides peut varier selon la nature et la provenance du déchet.

I.1Données bibliographiques sur la capacité de fixation du césium
par le PPFeNi

De précédentes études ont permis de déterminer la capacité de rétention d'un PPFeNi
[8], [137], [138]. La Figure IIL1 présente la quantité de césium sorbé dans le PPFeNi (Cs
loading) en fonction de la concentration en césium (C;) dans une eau milli Q contenant
1,0 mmol.I* de NaNOs, conservée & 20°C. Sur cette figure est également représentée
I'isotherme de Langmuir représentant le rapport des concentrations de césium en
solution et sorbé, défini dans I'Equation IIL.1.

R + Cf Equation III.1

Ou:
= Cr (mg.I'l) correspond a la concentration en Cs* présent dans la solution.

" Somax (mg.g'l) correspond a la concentration maximale en ions Cs* pouvant étre
piégée dans le PPFeN:i.

= K., correspond a la constante de Langmuir exprimé en l.mg™ et équivalente a
0,011 Lmg™.
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Cette isotherme résulte d'un modeéle considérant un simple entrainement des ions Cs*
dans un nombre fini de sites de complexation et un seul complexe formé. Si cette
hypothese est vérifiée, la courbe est linéaire (Figure IIL.1).

La constante de Langmuir, représentée par le terme Keq permet de comparer I'affinité
des différentes especes pour un solide donné. Sa valeur correspond a la pente de la
courbe de Langmuir (Figure III.1). De méme, I'ordonnée a l'origine de cette courbe
permet de déterminer la concentration maximale de césium sorbé dans le PPFeNi (S;qx)-
Dans le cadre de cette étude, cette concentration est équivalente a 225 mg de césium
par gramme de PPFeNi (Figure IIL.1), soit environ 600 mmol de césium sorbé par mole de
Fe du PPFeNi [137]. Haas [16] a montré que la quantité de césium sorbé est
généralement comprise entre 350 et 1900 mmol Cs/g PPFeNi. Une valeur de
2 000 mmol Cs/g PPFeNi a été utilisée dans la suite de I'étude afin de tester la stabilité
du sorbant dans le cas ou la totalité des sites de substitutions sont remplis.

1% T v T T T
20 4704
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=
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_:_ 150 4 o1))]
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4 130+ ~
(&)

110
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Figure IIL1: (courbe 1) Isotherme de sorption des ions Cs+ dans la structure du PPFeNi et (courbe 2)
courbe de Langmuir pour les systéemes PPFeNi-Cs [137].

Des études ont été également menées afin de déterminer la cinétique de rétention du
césium dans le sorbant [8], [20], [21], [23], [24], [138]. La Figure IIL.2 représente le
pourcentage d'ions césium (Cs™) piégés (R(%)*Y) dans le sorbant PPFeNi en fonction du
temps. Sur cette figure il apparait que le temps nécessaire pour atteindre I'équilibre
thermodynamique, correspondant a la saturation du sorbant, est équivalent a 24 heures

W R(%) = 222 % 100 avec A; = [Cs"]; (mol/L) et Ar = [CS' s (mol/L).
f
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quel que soit la taille des particules du sorbant. On notera toutefois une augmentation
de la teneur en Cs™ piégé dans le PPFeNi avec la diminution de la taille des particules de
sorbant en raison de phénomenes de diffusion dans la structure. D'autres études [8],
[138] ont montré que le ratio Ni/Fe, mais également la concentration en ions Cs™ dans la
solution, influent sur les cinétiques de rétention de celui-ci dans la structure du sorbant,
sans toutefois dépasser 24 h. Cette durée type sera donc utilisée dans le protocole de
préparation.

100 2
" g [ J—

R —e
(%) b;);e@ . o—

% Q
O 20 - 50 mesh
augmentation de la | A 50 — 100 mesh
taille des particules | @ 100 mesh
%, l 1 1 1 L 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Temps (j)

Figure IIL.2 : Quantification des ions Cs* piégés dans le sorbant PPFeNi (K;[NiFe(CN)¢]n.H,0) en
fonction de la taille des particules (inspiré de [21]).

II.2 Parametres de 'étude

Dans le but d'étudier l'influence du pH et de la température sur la rétention du césium
dans le PPFeNi, du nitrate de césium (CsNOs) est ajouté a différentes concentrations
dans le sorbant. Le choix du nitrate de césium repose principalement sur sa non toxicité
radiologique, permettant ainsi la réalisation des essais en laboratoire. L'influence de la
teneur en césium sur la stabilité du sorbant a également été étudiée.

Afin de vérifier cette observation et d'étudier la stabilité du complexe sur une large
gamme de teneurs en césium dans la solution, quatre concentrations ont été testées :
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(12) (

= 0 mmol de Cs/ mol de Fe'* (échantillon de référence, noté [Cs]so; = 0 mM),

= 0,3 mmol de Cs / mol de Fe (concentration correspondant a l'effluent a traiter et a
conditionner au cours de cette étude, noté [Cs]so = 0,3 mM),

= 30 mmol de Cs / mol de Fe (concentration intermédiaire, noté [Cs]so = 30 mM),

= 2000 mmol de Cs / mol de Fe (concentration maximale de césium pouvant étre
sorbé dans le PPFeNi [16], noté [Cs]so = 2 000 mM).

La démarche expérimentale mise en place pour cette étude est décrite dans le schéma
présenté en Figure IIL.3.

[CSlsol = 0 MM Etude en fonction du pH : ] o
1l 7 échantillons de 0,1 | PPFeNi Détermination de la
c stabilité du PPFeNi
o 7 valeurs de pH - 20°C sous agitation 24 h par quantification de
[CSleos = 0,3 MM N 2 || 8 ||10 11 12| 13| 14 la teneur en especes
“ T | - om0 | relarguée dans la
201 c e solution (Ni, Fe et Cs)
» ) : ,
Etude en fonction de la température : \ 4
[Cs]sol = 30 MM 2 échantillons de 0,1 | PPFeN;i
0 ~ AAS-Flamme
11 pH 8 et pH 13 - 80°C sous agitation 24 h
S sorc | soc Caractérisation des
©)

produits secondaires

[lOO

13

[Cslsol = 2 000MM » formés

i =10 =10/ @) 3

S DRX
© FTIR

9 MEB-EDS

Figure IIL.3 : Description de la démarche expérimentale.

U2 1 e PPFeNi étant un ferrocyanure (Fe(CN)s"), la quantité de Cs est déterminé par rapport a la quantité de

fer constituant le sorbant
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La démarche décrite dans la Figure III.3 peut étre divisée en une succession de quatre
étapes distinctes ;

0 Une solution de 20 | de PPFeNi (18,6 g.I"") fournie par AREVA N.C est mise sous
agitation lente a l'aide d'un malaxeur a coulis pendant 1 h afin d'assurer une bonne
homogénéisation du mélange dans le fit.

e Par la suite, quatre fois 1 | de solution de PPFeNi est prélevée sous agitation. Puis
les quatre teneurs en CsNOs y sont ajoutées. L'ensemble PPFeNi — CsNOj3 a été maintenu
sous agitation pendant 24 h afin de permettre I'absorption du Cs dans le sorbant
(Figure II1.2). C'est a partir de ces solutions d'1 | qu’est évaluée I'influence du pH et de la
température sur la stabilité du PPFeNi :

a avec quatre fois sept Prises d’Echantillons (PE) de 100 ml réservées a |'étude en
fonction du pH (§ IIL.1).

e et deux fois deux PE ([Cs]so.. = 0 mM et 2 000 mM) de 100 ml réservées a |'étude
en fonction de la température (§ IIL.3).

Dans le cas de I'échantillon de référence, noté pH8_réf, les 100 ml de solution ont
directement été filtrées par un filtre de 0,5 mm dans un premier temps, puis par un filtre
de 0,45 pm dans un second temps. Pour les autres échantillons, I'ajustement du pH de la
solution a été réalisé a I'aide de soude (NaOH) ou d'acide nitrique (HNO3), avant de
procéder au méme protocole de filtration. Ces deux types d'alcalins sont employés dans
le procédé industriel de traitement des effluents liquides (Chapitre I § 1.3.2.3 Figure L.3).
Le Tableau IIL.1 recence les quantités de soude et d'acide nitrique utilisées.

Afin d'étudier la stabilité chimique du PPFeNi en présence de césium, I'ensemble des
solutions récupérées apres une agitation de 24 h et une filtration, ont été analysées par
la technique de spectrométrie d’'absorption atomique a flamme (AAS-Flamme) pour le
dosage des ions Ni?*, Fe?" et Cs*. La caractérisation de phases secondaires formées suite
a la décomposition du PPFeNi a été réalisée grace aux analyses des résidus solides
réecupérés sur les deux filtres (Figure III.3). Afin de procéder a ces analyses, les résidus
solide ont été séchés a 20°C sous hotte pendant 48 heures puis broyés au mortier
d'agate et tamisés au passant de 80 um.

La gamme de pH basiques testés (10 a 14) en plus du pH de référence a 8 correspond au
domaine des solutions interstitielles des systemes cimentaires. Les systémes a base de
ciments alumineux (CAC) présentent généralement des pH compris entre 11 et 13. Un
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essai a également été réalisé a pH égal a 2 afin de correspondre au protocole de
traitement de I'effluent liquide (procédés STE2 et STE3) (description Chapitre II § 1.2.2).

pH2 pH8_réf pH10 pH1l1 pH12 pH13 pH14
[NaOH/HNOs] (/) | 122 0 006 | 013 003 103 | 500

Tableau III.1 : Concentration en acide nitrique ou soude pour chaque solution de PPFeNi étudiée.

Apres présentation de la composition des différents systémes de référence (échantillons
a pH8_réf), la suite de cette partie est dédiée aux résultats de la stabilité chimique et
microstructurale du sorbant en fonction du pH et de la température.

I1.3 Composition des différents systemes PPFeNi-Cs étudié par EDS

La Figure IIL.4 présente les compositions chimiques des différents systemes PPFeNi-Cs et

PPFeNi seul pour un pH de 8, obtenues sur des sections polies a l'aide d’une sonde EDS.

Les analyses de ces compositions montrent une grande dispersion des 50 points de

mesures, réalisées par systemes. Cette grande dispersion révele une hétérogénéité dans

la composition du PPFeNi utilisé pour I'étude. Les résultats obtenus montrent également

que I'ajout d'une faible concentration en césium dans la solution ([Cs]so. = 0,3 mM), ne

modifie pas sensiblement la composition chimique du PPFeNi. En revanche, lorsque la

teneur en césium sorbé est élevée (2 000 mM) cela conduit a un déplacement du nuage

de points vers de plus faible valeur de K/Ni.

2 -

1,8 -

1,6 -

14

'g 1,2

1 a

08 -

06 -

04 -

02 -

0 | | | | | |

0,5 1 1,5 2 2,5 3
K/Ni

Figure IIL.4 : Analyses EDS sur les différents systémes PPFeNi-Cs a pH8 (50 points d’analyses par
échantillons).

8 [Cslso =0 mM
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La diminution du rapport K/Ni est vraisemblablement due a une substitution des ions K*
par les ions Cs* (Figure IIL4). Si on considére que seuls les ions K™ sont substitués a
I'intérieur de la structure et sachant que le nouveau rapport K/Ni est équivalent a 0,9
(dans le cas ou [Cs]soi = 2 000 mM), la nouvelle composition du sorbant pour le systéeme
contenant la plus forte concentration en ion césium est KjioNij22Fe(CN)e. Cette
composition calculée de fagon théorique n’est toutefois pas unique. En effet, une grande
dispersion des 50 points d'analyses est également observée, illustrant ainsi une
composition plus complexe du solide PPFeNi-Cs nouvellement formé. Enfin, il est
intéressant de noter que, malgré la forte concentration en césium dans la solution, la
substitution des ions K* par les ions Cs" n'est pas compléte. Du potassium reste présent
a l'intérieur de la structure, confirmant les observations faites par Ravat et al. [138]. En
effet, au cours de leurs travaux, ces auteurs ont pu déterminer que seul 22% de
potassium peut étre substitué par du césium.

Des analyses par diffraction des rayons X (DRX), présentées a la Figure IIL5 confirment
les changement de structure précédemment observés, en mettant en évidence un
déplacement des raies de diffractions pour une forte concentration en césium sorbé
([Cslsol = 2 000 mM). Ce déplacement traduit une modification des parametres de maille
de la structure cristalline du PPFeN:i.

PPFeNi (o

Cs],,=2000mM

i
1
[}
1

'

I
'

vt P

L)

i
[
|
1
!
]
i

L i
MUFJ \"-u-..ah" W

privir=r L

5

"-N",‘ "W qd-ﬂ"""-"‘w""h

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20(°) (KaCo)

Figure IIL5 : Diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) des échantillons de références (pH
égal 8) contenant différentes concentration en césium dans la solution.
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IIl. Etude de la stabilité chimique des systemes PPFeNi-Cs et de la
nature des produits formés

Au cours de cette partie, nous étudierons dans un premier temps la stabilité du sorbant
(PPFeNi) en fonction du pH de la solution et de la quantité de césium sorbé dans sa
structure. Nous verrons que la stabilité structurale du sorbant ne suffit a garantir sa
capacité de sorption. Pour cette raison, une deuxieme étude sera axée sur le suivi de la
capacité de sorption du césium dans la structure du sorbant en fonction du pH et de la
concentration en césium dans la solution.

.1 Détermination de la stabilité chimique des différents systemes
PPFeNi-Cs en fonction du pH

III.1.1 Etude de la stabilité du PPFeNi

Les Figure II1.6 (a) et (b) présentent les résultats des concentrations en solution des ions
Ni** et Fe?*/Fe®* mesurées par AAS-Flamme pour les différents systémes PPFeNi-Cs mis
au contact des différents pH décrits dans la partie I1.2. Le suivi de ces especes
constitutives du PPFeNi est utilisé comme potentiel traceur de la dissolution du PPFeNi.

Teneur en nickel dans la solution :

Les résultats de concentration en ion Ni** présentés dans la Figure IIL6 (a) montrent que
pour de faibles concentrations en césium introduit dans la solution
(OmM < [Cs]sol < 0,3 mM), correspondant a une faible quantité de césium sorbé dans le
PPFeNi, la quantité de Ni** en solution reste constante et peu élevée dans une gamme
de pH comprise entre 2 et 13. Pour un pH supérieur a 13 on observe une légere
augmentation de la teneur en Ni**, correspondant & un pourcentage de nickel dissout
équivalent & 0,6% (correspondant au rapport de [Ni’*]/[Ni**]p). Cette augmentation
traduit une possible dégradation des complexes PPFeNi-Cs lorsque les teneurs en Cs
sorbé sont faibles. Nous verrons dans la partie suivante que des observations MEB-EDS
réalisées sur le PPFeNi filtré avec [Cs]so = 0mM semblent montrer une forte évolution de
la microstructure entre pH 12 et 14 (§ lI1.2). Cette faible proportion en nickel dissout doit
étre relativisée car elle peut s'accompagner de la formation de composés secondaires
contenant du nickel (Ni). Nous avons cherché a les caractériser par la suite a I'aide de
différentes techniques de caractérisation telles que la diffraction des rayons X, la
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spectrométrie par infrarouge (FTIR) et la microscopie électronique a balayage couplée a
une sonde EDS (MEB-EDS) (8 III.2).

Lorsque le PPFeNi a été initialement mis en contact a des concentrations plus élevées en
césium dans la solution 30 mM < [Cslsey < 2000 mM), une diminution de la
concentration en ions Ni’* dans la solution & pH équivalent est observée. Cette tendance
tend a montrer que I'augmentation de la concentration en césium sorbé conduit a la
formation de nouveaux complexes a base de PPFeNi et de césium possédant une
solubilité plus faible. Les travaux réalisés par Ravat et al. [138] ont en effet mis en
évidence qu'au-dela d'une certaine concentration en césium sorbé, il y a formation de
nouveaux complexes (non identifiés) a la surface du PPFeNi initial (césium physisorbé a
la surface du PPFeNi). Notons ainsi qu'une tres grande concentration en césium
(Cslsol < 2 000 mM) conduit a une valeur négligeable de nickel en solution.

Teneur en fer dans la solution :

Le suivi de la concentration en ion Fe?*/Fe** dans la solution présenté a la Figure IIL6 (b)
montre la méme tendance. En effet, lorsque la concentration en césium est inférieure a
0,3 mmol/l, la teneur en ion Fe?*/Fe** dans la solution est relativement constante pour
une gamme de pH comprise entre 8 et 12. Une légére augmentation est observée
lorsque le pH de la solution est équivalent a 2 et a 13. Celle-ci devient trés importante
lorsque le pH de la solution est égal a 14. Ainsi pour une valeur de pH extréme
(pH = 14), la proportion en fer dissout atteint les 57,6%, semblant indiquer une forte
dégradation des complexes PPFeNi-Cs.

La méme tendance est observée lorsqu’on augmente la concentration en césium dans la
solution. En effet, tout comme décrit précédemment, une diminution de la proportion en
fer dissout dans la solution est observée lorsqu’on augmente la concentration en césium
sorbé. Cette tendance n’est toutefois pas veérifiée dans le cas des systemes contenant de
faibles teneurs en césium sorbé (OmM < [Cs]sol < 0,3 mM), caractérisant un peu plus la
complexité des composes formés (modification de la composition des solides formes
conduisant a une variation de leur solubilité).
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Synthese :

Au vu de ces premiers résultats, les complexes PPFeNi-Cs ne semblent pas d'une part se
dissoudre de maniére notoire quel que soit la teneur en césium sorbé dans une gamme
de pH allant de 8 a 12. D'autre part, I'augmentation de la teneur en césium sorbé semble
permettre de stabiliser le sorbant jusqu'a des valeurs plus extréme de pH
(pH = 2 et pH = 14).

II1.1.2 Evolution de la capacité de sorption du césium dans le PPFeNi

D'une part, le suivi des ions Ni** et Fe?*/Fe®* en solution n'a toutefois pas permis
d'établir avec certitude une gamme de pH dans laquelle le PPFeNi est stable
chimiquement, notamment en raison de la possibilité de précipitation de composés
secondaires. D'autre part, il est possible que le césium sorbé dans le PPFeNi puisse étre
relargué en solution sans pour autant que le PPFeNi lui-méme soit dégradé. C'est la
raison pour laquelle une étude complémentaire concernant la capacité de sorption du
césium dans le PPFeNi a été réalisée et fait I'objet de cette seconde sous-partie.

L'ensemble des proportions en ion Cs* dissoutes dans la solution en fonction de son pH
sont présentées a la Figure II.7. Ces proportions en césium dans la solution ont été
calculées a partir des valeurs obtenues pour les échantillons dits de références (pH de 8).
Les concentrations en césium sont présentées en annexe (A.1.).

Les résultats obtenus confirment les tendances précédentes montrant que la teneur en
césium sorbé influence la stabilité chimique du PPFeNi en fonction de l'alcalinité du
milieu. En effet, on constate dans un premier temps que pour de faibles teneurs en
césium sorbé, la proportion en césium dissout augmente légerement et progressivement
dans la gamme de pH comprise en 8 et 12. Pour des pH plus extrémes (pH = 2 et
pH = 13), la proportion en céesium dissout dans la solution atteint les 5% environ puis
plus de 15% pour un pH égal a 14. Cette forte proportion en césium indique une
possible dégradation et/ou restructuration des complexes PPFeNi-Cs, également
observée par les analyses complémentaires réalisées sur les résidus solides et présentées
dans le § II1.2.

L'augmentation de la concentration en césium sorbé, jusqu'a une concentration
intermédiaire ([Cs]so, = 30 mM) conduit a une modification du phénomeéne de
dégradation des complexes PPFeNi-Cs. En effet, au vu des résultats présentés a la
Figure IIL.7, il apparait que la proportion en césium dissout dans la solution est tres faible
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(< 0,1%) et constante sur toute la gamme de pH. En revanche lorsque la concentration
en césium est tres importante ([Cs]sor = 2 000 mM), on constate une variation de la
proportion en ion Cs* dans la solution. Cette variation traduit la dissolution (variations
positives)/précipitation (variations négatives) des complexes formés a partir des ions Cs”
et du PPFeNi. Ainsi, d'apres ces résultats, il apparait que pour un pH équivalenta 11ily a
précipitation d'un nouveau composé entrainant la consommation des ions Cs”.

(o) _
20% g [Cs]so. = 0,3 MM
15% - o [Cs]sol. =30mM
[Cs]so. = 2000 mM
Q 10% -
S 5% /[j
b
0% - — a——F 5%l oo
-5% |

01 2 3 45 6 7 8 9 101112 13 14
pH

Figure IIL.7 : Proportions en ion Cs” dissout en fonction du pH de la solution.

Synthese :

D'apres I'ensemble de ces résultats, il apparait que 'augmentation de la concentration
en césium sorbé modifie la structure du PPFeNi, influengant ainsi la capacité de piégeage
du césium en fonction du pH de la solution. Lorsque la concentration en césium sorbé
est minimale ([Cslsoi = 0,3 mM), I'augmentation du pH de la solution entraine une
augmentation de la proportion en césium dissout. Toutefois, il est possible de dire que la
gamme de pH dans laquelle le césium reste piégé dans le PPFeNi est comprise entre 8 et
12, quel que soit sa concentration.

Lorsque la concentration en césium sorbé est intermédiaire ([Cs]soi = 30 mM), I'absence
de variation des proportions en césium sur toute la gamme de pH semble indiquer que
celui-ci reste piégé sur une gamme de pH plus grande (2 < pH < 13,5).
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Enfin, lorsque la concentration en césium sorbé est maximale ([Cs]soi = 2 000 mM), la
variation des proportions en césium se complexifie. Ainsi, dans cette condition, la
capacité de piégeage est maintenue dans une gamme de pH comprise entre 2 et 12,5.
En revanche, lorsque le pH est supérieur a 13, une augmentation de la proportion en
césium traduit une désorption du césium. Enfin, la diminution du taux de césium dissout
a pH égal 14 illustre une probable formation de nouveaux complexes a base césium et

d'éléments constitutifs du PPFeNi (nickel, fer et potassium).

.2 Caractérisation des produits secondaires formés lors de la
dégradation des systemes PPFeNi-Cs

La caractérisation de la nature des produits secondaires formés lors de la dégradation
des complexes PPFeNi-Cs a été réalisée par microscopie couplée a une analyse
spectrométrique (MEB-EDS), par spectrométrie infrarouge (FTIR) et diffraction des rayons
X (DRX), apres filtration du solide contenu dans les solutions testées précédemment (voir
Figure IIL.3).

Les résultats précédents ont notamment révélé l'influence de la teneur en césium sorbé
sur la composition des systemes PPFeNi-Cs et leurs sensibilités au pH de la solution.
Ainsi, afin de faciliter la compréhension des phénomeénes précédemment observés, les
résultats de caractérisation des résidus solides obtenus apres acidification et basification,
ont été divisés en deux sous parties. La premiere est axée sur I'étude des systemes
PPFeNi-Cs contenant une faible teneur en césium sorbé (0 < [Cslso. (MM) < 0,3). La
seconde présente I'effet d'une forte teneur en césium sorbé (30 < [Cs]so. (MM) < 2 000)
sur la nature des produits formés dans les systemes PPFeNi-Cs.

III.2.1Effet du pH sur le systeme PPFeNi seul et PPFeNi-Cs possédant une
faible teneur en césium sorbé

L'évolution de la microstructure et de la composition chimique des résidus solides des
systemes PPFeNi seul et PPFeNi-Cs a faible teneur en césium sorbé, ont été observées et
mesurées par analyse MEB en mode électrons rétrodiffusés couplé a une sonde EDS,
pour des expositions a des pH équivalents a 8, 12 et 14 (Figure II1.8 et Figure IIL.9).

La forte fissuration observée sur les clichés MEB vient du protocole de préparation des
échantillons. Celui-ci consiste a compresser dans un premier temps les échantillons
initialement sous forme de poudre a l'aide d'une mini-presse de capacité 10 tonnes
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pendant quelques minutes. Les pastilles sont résinées puis polies avant d'étre métallisées
pour permettre I'observation au microscope électronique. Le temps et la pression
exercée sur l'échantillon influence la compacité de la pastille et par conséquent la
présence plus moins importante de fissures dans I'échantillon.

[CSlso1. =0 MM :

Dans le cas du systeme ne contenant pas de césium, |I'augmentation du pH de la
solution conduit a une forte modification de la microstructure (Figure I8 (a),
Figure II1.8 (b) et Figure III.8 (c)). Ces observations sont confirmées par I'analyse des
compositions chimiques obtenues sur section polie a l'aide d'une sonde EDS
(Figure II1.9). En effet, d'apres les courbes représentant le rapport Fe/Ni en fonction du
rapport K/Ni, le nuage de point est centré autour de la composition des ferrocyanures
(PPFeNi) et varie peu pour des pH équivalent a 8 et a 12. En revanche, lorsque le pH de
la solution atteint la valeur de 14, le nuage de point se déplace vers la composition
caractéristiques des hydroxydes (Ni(OH), et Fe(OH),). De méme, la présence de quelques
pointés a des rapports K/Ni plus élevés semble indiquer que la dégradation des
ferrocyanures engendre la formation de systéemes polyphasiques pauvres en fer et en

potassium.

(@) [Cs]=0mM pH8_reéf (b) [Cs]=0mM pH12 (c) [Cs]=0mM pH14

Figure IIL.8 : Microstructure du systeme PPFeNi-Cs de référence sans césium ([Cs];,; = OmM) en
fonction du pH, par MEB-EDS.
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Figure IIL.9 : Compositions chimiques du systémes PPFeNi-Cs contenant une [Cs];,; = OmM en
fonction du pH de la solution (50 analyses EDS par échantillons).

Les analyses complémentaires réalisées par DRX (Figure II1.10) confirment I'ensemble des
observations effectuées précédemment en montrant notamment la formation
d'hydroxyde de nickel (noté N) et de fer (noté F) a un pH de solution égal a 14. Ces
analyses mettent également en avant plusieurs observations intéressantes a savoir ;

* La présence d'une seconde phase dont la structure cristalline est proche du
PPFeNi, la phase NiFe(CN)g (représentée par des losanges). Cette observation est
en adéquation avec les analyses EDS présentées dans le § II.3, montrant la
présence de différentes compositions de ferrocyanures.

= L'acidification de la solution n'a pas entrainé de modification de la structure
cristalline du composé PPFeNi-Cs de référence ([Cs]soi = OmM). Pour rappel, cette
étape d'acidification a été réalisée afin de se rapprocher le plus possible de la
condition subis par le composé PPFeNi-Cs lors du traitement industriel des
effluents liquides (description chapitre I § 1.3.3 et Figure L.3).
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Figure I11.10 : Diagrammes DRX du systéeme PPFeNi-Cs de référence ([Cs];, = OmM) en fonction du

pH de la solution. La notation N correspond a Ni(OH),, F correspond a Fe(OH), et/ou Fe(OH);.(H,0)
et les points représentés par des losanges correspondent a Ni,Fe(CN),.

[CSlsor.= 0,3 MM :

Les observations microscopiques réalisées sur le systeme contentant une faible teneur
en césium sorbé montrent que 'augmentation du pH d'une valeur de 8 a 12 ne modifie
pas sa microstructure (composition homogene sur I'ensemble de I'échantillon)
(Figure IIL.11 (a) et Figure II1.11 (b)). Cependant, les analyses EDS réalisées en paralleles
(Figure II1.12) révelent un élargissement du nuage de point autour de la composition des
ferrocyanures (PPFeNi) pour un pH égal a 12, indiquant une possible modification de la
composition de ces composés provoqué par |'élévation du pH de la solution.

(@) [Cs]=0,3mM pH8_réf (b) [Cs]=0,3mM pH12

Figure II.11 : Microstructures du systéme PPFeNi-Cs ([Cs]s, = 0,3mM) en fonction du pH, par
MEB-EDS.
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Figure II1.12 : Compositions chimiques du systémes PPFeNi-Cs contenant une [Cs];, = 0,3mM en
fonction du pH de la solution (50 analyses EDS par échantillons).

Les analyses DRX réalisées en compléments des observations MEB (Figure II.13), ne
permettent pas d'observer une possible modification de la composition et de la structure
cristalline du PPFeNi-Cs suite a une acidification (de pH égal 8 a pH égal 2) et a une
basification (de pH égal 8 a pH égal 12) de la solution. Elles permettent cependant de
confirmer la présence d'une seconde phase dont la structure cristalline est proche de
celles du PPFeNi, pouvant confirmer ainsi I'hétérogénéité du composé solide observée
par analyse EDS (distribution des analyses EDS).

Ni,Fe(CN)g (o)

PPFeNi(IO) %
pH1Z R
\x%w 0"6«-41/\
pH8_réf
\"‘-....M.___J EI WM—M\
pH?2
Nt | A ! e A

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26(°) (KaCo)

Figure II1.13 : Diagrammes DRX du systéme PPFeNi-Cs ([Cs];o) = 0,3mM) en fonction du pH de la
solution.
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La Figure II1.14 présente I'ensemble des résultats FTIR réalisés sur les résidus solides des
systemes a faible teneur en césium sorbé, apres traitements a différents pH et a 20°C. La
bande de vibration située a environ 2 090 cm™ caractérise la présence de ferrocyanure
(Fe(CN),%) dans les échantillons. Son observation sur les échantillons permettra de suivre
les changements d’'environnement des ferrocyanures et de vérifier leur présence en
fonctions des conditions expérimentales. Dans un premier temps, un doublet est observé
42091 cm™ et 2067 cm™ pouvant confirmer que le ferrocyanure employé dans cette
étude possede une composition multiple (en adéquation avec les observations
précédentes faites aux § I1.3 et I[11.2.1).

La Figure II1.14 (a) présente I'évolution des transmittances du systéeme ne contenant pas
de césium sorbé en fonction du pH des solutions. Le suivi de I'évolution des absorbances
relatives au ferrocyanure est relativement complexe (Figure II.14 (a) — ([@). En effet, on
constate une diminution progressive de l'absorbance du signal caractéristique des
ferrocyanures sur une gamme de pH allant de 2 a 11. Cette diminution semble indiquer
une dégradation des ferrocyanures. A l'inverse pour un pH équivalent a 12 (courbe
bleue) et 13 (courbe orange), une augmentation de cette absorbance est observée,
indiquant la possible précipitation d’'un composé ayant une structure similaire aux
ferrocyanures. Enfin, lorsque le pH est augmenté jusqu'a atteindre une valeur extréme
de 14 (courbe noire), une forte modification de I'environnement des ferrocyanures est
observée (décalage de la bande de vibration de 2 091 cmt 3 2043 cm?). Cette
modification de I'environnement chimique des ferrocyanures s'accompagne de la
formation de nouveaux composés tels que I'hydroxyde de nickel Ni(OH), et le
ferricyanure™, dont les bandes de vibration caractéristiques sont respectivement situées
43644 cm™ et 2 165 cm™ (Figure II1.14 (a) - [71).

Lorsque du césium est sorbé dans la structure du PPFeNi, cela entraine la formation d'un
ou plusieurs nouveaux composés, non observés par DRX (Figure II1.13) et dont les
bandes de vibrations caractéristiques sont situées & 1400 cm™ et un doublet a
1250 cm™ et 1230 cm™ (Figure 1114 (b)). L'acidification jusqu'a pH égal 2 ne modifie
pas |'absorbance des ferrocyanures (Figure 1I1.14 (b) — ). En revanche, cela entraine la
disparition des bandes de vibrations précédemment détaillées, laissant penser a une
possible dégradation du résidu solide. Ce phénomene est également observé apres
basification du systeme PPFeNi-Cs jusqu'a une valeur de pH équivalente a 13.

13 . s . , .
) Le ferricyanure est un composé issu de |’ oxydation des ferrocyanures.
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‘ CHAPITRE II : Domaine de stabilité du PPFeNi en fonction du pH et de la température

Enfin, un nouveau comportement est observé lorsque le pH de la solution atteint la

valeur de 14. En effet, 'augmentation du pH a des valeurs extrémes conduit a une forte

diminution de I'absorbance des ferrocyanures et a I'apparition de nouvelles bandes de
vibrations & 2047 cm?, 2010 cm™ (Figure IL14 (b) - [@) et 3644 cm™
(Figure I1.14 (b) — [11)), caractérisant la formation de nouveaux composés dont I'hydroxyde

de nickel (Ni(OH),).
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| nouveau(x) composé(s) - 100%
,0) liée Ni(OH), / hydroxydes? 60%
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Fe(CN)g* . | —pH8ref °
( )6 (I) PPFeNi —pH10
—pH11
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Nombre d'onde (cm-Y) Nombre d'onde (cm?)

(b) [Cs]sol, = 0,3 mM

Figure II1.14 : Spectres infrarouges des systémes PPFeNi-Cs contenant [Cs],,;. = 0 mM (a) et
[Cslsol. = 0,3 mM (b) en fonction du pH.
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Synthese :
Cette partie a permis de montrer dans un premier temps que la variation du pH de la
solution a plusieurs conséquences sur la composition des résidus solides :
= L'acidification de la solution n'a pas conduit a une modification de la
composition des ferrocyanures.
= La basification de la solution jusqu'a un pH équivalent a 12, na pas modifié la
nature des produits composant le résidu solide. En revanche, lorsque le pH de la
solution atteint la valeur de 14, une modification de la microstructure est
observée. Cette modification s'accompagne d'une précipitation de nouveaux
composés issus de la dégradation du PPFeNi (ferrocyanure), tels que I'hydroxyde
de nickel (Ni(OH),) et de fer (Fe(OH), et/ou Fe(OH)s.(H,0)), confirmant ainsi les
observations réalisées précédemment par AAS-Flamme (Figure IL6 et
Figure IIL.7).
De méme, ces résultats ont permis de mettre en avant l'influence de la sorption du
césium dans le PPFeNi sur sa sensibilité au pH. En effet, les résultats ont notamment
révélé que l'ajout de césium permet de réduire le phénoméne de dégradation du
PPFeNi en fonction du pH. Cependant, |'ajout d'une faible teneur en césium ne permet

pas d'éviter la dégradation du PPFeNi a pH égal 14 (présence d'hydroxyde de nickel).

II1.2.2Effet d’'une forte teneur en césium sorbé sur la nature des produits
formés lors de la décomposition des systemes PPFeNi-Cs

Cette partie s'intéresse a présent a I'étude de la nature de produits formés lors de la
dégradation du composé PPFeNi-Cs en présence d'une plus forte teneur en césium
sorbé.

[CSlso. = 30 MM :

Dans le cas des systemes ayant une concentration intermédiaire en césium sorbé
([Cslsol. = 30 mM), l'analyse des spectres infrarouges a révélé l'apparition d'un ou
plusieurs nouveaux composés pour des pH de solutions supérieur a 13 (Figure IIL.15). Ces
observations sont en adéquation avec les analyses DRX réalisées en complément
(Figure II1.16). En effet ces analyses montrent un décalage progressif des raies de
diffraction suite a I'augmentation du pH. Il semble ainsi qu'une forte concentration en
soude dans la solution conduise a la précipitation de différents composés tels que le
Cs;NiFe(CN)g (représenté par des triangles) et le KNiFe(CN)g (représenté par des carrés).
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‘ CHAPITRE II : Domaine de stabilité du PPFeNi en fonction du pH et de la température

De méme, l'ensemble des résultats met en avant que la plus forte teneur en
ferrocyanures est observée dans le cas du mélange ayant subi une acidification (par
ajout d'acide nitrique) (Figure II1.15 —). La basification du milieu (passage d'un pH égal
a 8 a un pH supérieur par ajout de soude), n'affecte pas I'environnement chimique des
ferrocyanures jusqu'a un pH égal a 12 (Figure II1.15 — ). Au-dela de cette valeur de pH,
I'absorbance relative aux ferrocyanures varie aléatoirement (précipitation/dissolution).
Cependant, des ferrocyanures restent détectés pour un pH extréme (pH égal a 14)
(Figure IIL.15 — (@] et Figure I11.16). De méme, I'absence d'hydroxyde de nickel confirme les
observations précédentes, montrant une augmentation de la stabilité du PPFeNi

associée a une augmentation de la teneur en césium sorbé (§ IIL.1).
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Figure IIL.15 : Spectres infrarouges des systémes PPFeNi-Cs contenant [Cs],,. = 30 mM en fonction

du pH.
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CHAPITRE II : Domaine de stabilité du PPFeNi en fonction du pH et de la température

Cs,NiFe(CN)4 (a)

(]
PPRENi 9 o o o, . A
: : o
Sy Y v b
pH12 !
M -ww/E R Y
pH8_réf
A SUSUORU g
pH2 i

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26(°) (Ka.Co)

Figure II1.16 : Diagrammes DRX des systemes PPFeNi-Cs contenant [Cs];,. = 30 mM en fonction du
pH. Les symboles représentés par des losanges correspondent a la phase Ni,Fe(CN)¢ et ceux
représentés par des carrés correspondent a la phase KNiFe(CN),.

[Cs]sol =2 000 MM :

Concernant le systéme contenant la plus forte teneur en césium sorbé
([Cslso. = 2 000 mM), on constate que I'élévation du pH de la solution a 12 puis a 14, ne
modifie pas la microstructure du systéeme (échantillon homogene) (Figure 1117 (a),
Figure IIL.17 (b) et Figure II.17 (c)). Cette observation est en adéquation avec les analyses
EDS et DRX réalisées aux mémes pH et présentées en Figure II.18 et Figure II1.19. En
effet, ces analyses microstructurales complémentaires confirment |'absence de phases
secondaires suite a l'acidification et a la basification du composé PPFeNi-Cs, pour une
forte teneur en césium sorbé.

Le suivi de l'évolution du nuage de points (Figure II1.18) montre cependant un
déplacement de la composition initiale du PPFeNi (Kj96Ni122Fe(CN)g) autour d'une
nouvelle composition des ferrocyanures (K 10Niy22Fe(CN)g)), décrite précédemment dans
le § I1.3. Les analyses DRX réalisées en complément confirment la modification de la
structure du PPFeNi provoquée par la substitution des ions potassium par les ions
césium, mais également par leur occupation des sites vacants du PPFeNi [138]
(Figure II1.19). Elles ont également permis d'identifier la nature des produits formés.
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’ CHAPITRE III : Domaine de stabilité du PPFeNi en fonction du pH et de la température

Ainsi, l'insertion du césium a conduit a la précipitation de deux phases ayant une

structure cristalline proche des ferrocyanures ; Cs;NiFe(CN)s et KNiFe(CNg).

(@) [Cs]=2000mM pH8_réf (b) [Cs]=2000mM pH12 (c) [Cs]=2000mM pH14
Figure IIL.17 : Microstructures du systéme PPFeNi-Cs ([Cs]s, = 2 000mM) en fonction du pH, par
MEB-EDS.

2,0 ,
18 o pH8_réf
1,6 o pH12
1,4 K1 10Nz 2,Fe(CN), A pH14
12
£ 1,0
208 *
0,6 PPFeNi (K; ogNi ,,Fe(CN)g)
04 - Ni(OH),
0,2 - Fe(OH),
00 Hr i i i i i
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
K/Ni

Figure I11.18 : Compositions chimiques du systémes PPFeNi-Cs contenant une [Cs];, = 2 000mM en
fonction du pH de la solution (50 analyses EDS par échantillons).
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Figure II1.19 : Diagrammes DRX du systéme PPFeNi-Cs ([Cs]s,; = 2 000mM) en fonction du pH de la
solution.

Les spectres infrarouges des systemes contenant une forte teneur en césium sorbé dans
le PPFeNi ([Cslsor. = 2 000 mM) sont présentés dans la Figure IIL.20. Leur analyse montre
que l'ajout d'une forte teneur en césium dans le sorbant entraine l'apparition de
nouvelles bandes de vibration situées & 1400 cm™, 1300 cm™ et un doublet a
1250 cm™et1230cm™

L'analyse de ces spectres confirme que l'augmentation de la concentration en césium
sorbé limite la modification de I'environnement des ferrocyanures. En effet, la présence
de ferrocyanures est toujours détectée jusqu’a un pH de solution égal a 14 (courbe
noire) (Figure III.20 - ). Cependant, contrairement aux observations faites
précédemment sur les systemes ayant une concentration intermédiaire en césium
([Cslsol. = 30 mM), I'augmentation du pH jusqu’a cette valeur extréme a conduit a la
précipitation de composés secondaires ayant des bandes de vibration caractéristiques a
1434 cm™ et 864 cm™. La non-adéquation entre les résultats FTIR et DRX est sans doute
due a la perte de cristallinité des nouveaux composés formés, ne pouvant alors étre
détectée par DRX. Toutefois, I'ensemble des caractérisations microstructurales réalisées
sur ce systeme PPFeNi-Cs confirme I'absence d'hydroxyde de nickel et de fer a pH égal
14 (Figure 1I1.18, Figure II1.19 et Figure II1.20 — [1})).

Enfin, lorsque ces analyses FTIR sont comparés aux résultats obtenus par AAS-Flamme
(Figure IIL.7), on distingue une adéquation dans les tendances observées en solution et
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celles observées dans les résidus solides. En effet, la variation de la proportion en césium

dans la solution en fonction du pH traduit la précipitation/dissolution

pour un pH égal a 11 coincide avec I'augmentation de I'absorbance des ferrocyanures
(2091 cm™t et 2067 cm™) et des bandes de vibrations des nouveaux complexes
(1400 cm™, 1300 cm™, 1250 cm™ et 1 230 cm™). De méme, les observations réalisées
par DRX ont permis de confirmer que les nouveaux complexes formés a base de PPFeNi
et de césium tels que Cs;NiFe(CN)s et KNiFe(CNg), possedent une structure cristalline tres

proche de celles de ferrocyanures (Figure II1.16).
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Figure II1.20 : Spectres infrarouges des systéemes PPFeNi-Cs contenant [Cs],,. = 2 000 mM en

fonction du pH.
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Synthese :

Au vu de ces derniers résultats, il apparait que I'augmentation de la concentration en
césium sorbé a conduit a la formation de nouveaux composés a base de PPFeNi et de
césium, particulierement visible dans le cas ou la concentration en césium est maximale
([Cslsol. = 2 000 mM). De méme, la présence de ferrocyanures et I'absence d'hydroxydes
confirme que I'augmentation de la concentration en césium sorbé stabilise les systemes
PPFeNi-Cs jusqu'a de fortes valeurs de pH (pH = 2 et pH = 14) en formant notamment
des composés moins soluble en solution tels que Cs;NiFe(CN)e.

1.3 Stabilité chimique du systeme PPFeNi-Cs en fonction de la
température

En parallele de I'étude précédente, une étude préliminaire a été menée afin de
déterminer la stabilité chimique du sorbant en fonction de la température. Deux
températures (T = 20°C et Tmax = 80°C), pour deux concentrations en césium
([Cslref = 0 MM et [CS]max = 2 000 mM) et deux valeurs de pH (pHws = 8 et pHmax = 13)
ont été testées. Le choix de ces criteres a été respectivement basé sur les conditions
maximales de température imposées par l'industriel pour permettre la cimentation d'un
déchet, contenant au maximum 2 mmol/l de césium dans la solution et dont le pH de la
solution interstitielle du ciment choisi pour cette application est de l'ordre de 12,5
(pH moyen des solutions interstitielles des CACs (Chapitre I § 1.4.2)).

Le Tableau IIL.2 recence les différentes quantités et proportions en ions Ni**, Fe®*/Fe* et
Cs™ déterminées par AAS-Flamme pour les différents systemes PPFeNi-Cs aprés 24 h
d'agitation dans des solutions a différents pH et pour différentes températures.
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Notation T Ni%* Fe?*/Fe** Cs*
Q) (mmol/l) (%) (mmol/l) (%)  (mmol/gepreni) (%)

20 5.10°3 0,01 12810° 0,17

Cslei=0mM_pH8
[Cslee b 80 2.10° 0,00 8.10° 0,01

20 23.10° 0,04 147.10° 0,28

[Cs]réf=OmM_pH13 3
80 1410 0,02 5,84 7,96

20 1.10° 0,00 27.10° 0,04 4,12 0,00
[CS]max=2 000mM_pH8 - -

80 1.10 0,00 1210 0,02 4,24 2,19

20 3.10° 0,01 3.10° 0,01 4,32 3,73
[CS]max=2 000mM_pH13 - -

80 1.10 0,00 1210 0,02 3,97 -2,58

Tableau III.2 : Quantités et proportions de nickel (Ni’*), fer (Fe’*/Fe**) et césium (Cs*) obtenues par
AAS-Flamme pour les différents systemes PPFeNi-Cs apreés 24 h d’agitation dans des solutions ayant
des pH équivalents a 8 et 13 et pour des températures de 20°C et 80°C.

[Csls =0 mM :

Les résultats obtenus sur le systeme ne contenant pas de césium sorbé montrent de
faibles concentrations en ions Ni** et Fe?*/Fe*" dissouts. L'augmentation du pH de la
solution entraine une augmentation de la concentration en ions, notamment de I'ion
Fe?*/Fe* pour l'ensemble des températures testées. Cette augmentation est d'autant
plus importante que le pH et la température de la solution sont élevés. Ainsi, pour une
solution ayant un pH équivalent a 13 et une température de 80°C, la proportion en fer
dissout atteint les 8%.

Les faibles proportions en fer et en nickel dissouts laissent penser a une reprécipitation
des ions sous l'effet du pH et de la température a la suite de la dégradation des
ferrocyanures (PPFeNi). Une analyse complémentaire réalisée sur le résidu solide obtenu
apres filtration de la solution par spectrométrie infrarouge (FTIR) ne révele pas la
présence d'hydroxyde de fer ou de nickel (Figure .21 (a) - ). De méme, I'absence de
bandes de vibration secondaires ne permet pas de conclure sur la possible
reprécipitation des ions Ni** et Fe’*/Fe** (possibilité que les complexes formés
possedent des bandes de vibration caractéristiques hors de la gamme étudiée
(> 800cm™). Cette figure met également en avant une augmentation de l'absorbance
ainsi qu'un affinement de la bande de vibration caractéristique des ferrocyanures
(2091 cm™ — ) dans le cas d'une solution a pH 8 et ayant subi une élévation de
température. Cette observation semble indiquer que I'élévation de température a
entrainé un resserrement de la microstructure du systéme autour la composition
caractéristique du PPFeNi (corrélation avec les résultats du tableau montrant une
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diminution de la concentration en ions Ni?* et Fe?*/Fe®*). De méme, I'élévation de la
température jusqu'a 80°C, pour la solution a pH 13 conduit également a un affinement,
plus réduit de la bande de vibration caractéristique des ferrocyanures (2 091 cm™), sans
toutefois modifier 'absorbance. Ceci semble indiquer que I'augmentation du pH a limité
la modification de la structure des ferrocyanures.

[CSlmax = 2 000 MM :

Lorsque la concentration en césium sorbé est augmentée, les concentrations en ions
Ni?* et Fe?*/Fe** sont faibles quelle que soit la valeur du pH et de la température. En
revanche, les concentrations en ion Cs™ varient selon le pH et la température. En effet,
dans le cas du systeme a pH 8, on observe une |égere augmentation de la proportion en
césium dans la solution lorsque la température de celle-ci est augmentée jusqu’a 80°C.

A 20°C, une augmentation de la proportion en césium est également observée lorsque le
pH de la solution est augmenté a une valeur de 13. En revanche, I'augmentation de la
température a 80°C pour une solution a pH égal 13 entraine une diminution de la
proportion en césium, traduisant I'absorption ou la précipitation de cet élément en un
nouveau complexe. Ces variations de proportion restent toutefois relativement faibles,
indiquant que la capacité de rétention du systeme PPFeNi est maintenue pour une
température de 80°C et un pH égal a 13.

La Figure II1.21 (b) présente les spectres infrarouges des systemes PPFeNi-Cs contenant
une forte concentration en césium sorbé, pour différentes valeurs de pH et de
température. L'augmentation de la concentration en césium sorbé a conduit a
I'apparition de nouvelles bandes de vibration a 1409 cm™, 1328 cm'1, 1114 cm™ et
1080 cm™. Lors de la précédente étude, ces nouvelles bandes de vibration ont été
associées a la précipitation de nouveaux complexes liés a la forte présence en césium
(Figure II1.20). L'augmentation de I'absorbance de ces bandes de vibration par rapport a
la précédente étude (8§ IIL.2) peut étre liée au temps de conservation de la solution
contenant ce systeme PPFeNi-Cs avant la réalisation des essais. En effet, a la fin de
I'étude sur la stabilité du systeme PPFeNi-Cs en fonction du pH, la solution initialement
préparée est conservée a 5°C en vue d'une utilisation future pour I'étude en fonction de
la température. Le temps de conservation de cette solution fut d’environ 3 mois. Malgré
les précautions, il apparait que la précipitation des complexes a base de césium se soit
poursuivie dans le temps. De méme, I'apparition d'une nouvelle bande de vibration a
environ 3 600 cm-1, ne correspondant pas a la précipitation d’hydroxyde de nickel,
semble indiquer la formation de nouveaux complexes (Figure II1.21 (b) — ().
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Cependant, l'analyse de ces spectres infrarouges a permis de confirmer la présence
résiduelle de ferrocyanures pour un pH et une température de solution atteignant
respectivement 13 et 80°C. Cette observation, couplée a la détection des complexes
formés, sont en adéquation avec la tendance observée par AAS-Flamme sur la capacité
de rétention du césium dans la partie solide de la boue jusqu’a un pH de 13 et une
température de 80°C.
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Figure II1.21 : Spectres infrarouges des systémes PPFeNi-Cs a [Cs] = 0 mM (a) et [Cs] = 2 000 mM (b)
a des pH équivalents a 8 et 12 et a différentes températures (20°C et 80°C).
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Synthese :
L'augmentation de la température et du pH de la solution a conduit a :

= Un resserrement de la microstructure du systeme autour la composition
caractéristique du PPFeNi, laissant supposer a une amélioration des propriétés de
rétention du césium

= Une dégradation progressive du PPFeNi sans toutefois provoquer une
détérioration des capacités de sorption du césium dans la partie solide du

déchet, jusqu’a un pH de 13 et une température de 80°C.

L4 Synthese sur la stabilité du systeme PPFeNi-Cs en fonction du
pH et de la température

L'influence du pH de la solution sur la stabilité du systeme PPFeNi-Cs est synthétisée
dans la Figure II1.22. La zone en vert correspond au domaine dans lequel le PPFeNi ne
semble pas se décomposer, et ainsi garder sa capacité de sorption du césium. A 'inverse,
la zone orangé et rouge correspond au domaine ou le sorbant semble se dégrader de
telle sorte qu'il perd sa capacité de sorption du césium. La zone en gris correspond a une
zone ou le comportement du sorbant et sa capacité de sorption est inconnue.

Dans le cas ou il n'y a pas de césium sorbé dans le PPFeNi, on distingue nettement que
la gamme de stabilité du sorbant est comprise entre 2 et 12. En effet, I'acidification
jusqu'a un pH équivalent a 2 ainsi que la basification de la solution, initialement a pH
égal 8 et jusqu’a pH équivalent a 12, n'a pas provoqué de dégradation forte du PPFeNi.
En revanche, au-dela de cette valeur limite de pH, une forte dégradation du composé
PPFeNi, s'accompagnant d'une précipitation d'hydroxydes de nickel et de fer est
observée. La détection des composés a été realisée par MEB-EDS, DRX et FTIR pour un
pH de solution équivalent a 14.

Lorsque du césium est ajouté en faible quantité, différents phénomenes sont observés ;

= L'acidification de la solution ne modifie pas la structure du PPFeNi, mais conduit a
diminution de sa capacité de sorption (5% de césium détecté en solution).

= La basification de la solution jusqu'a un pH équivalent a 12 n’influence pas la
structure et la capacité de sorption du PPFeNi. En revanche, la teneur en césium
devient supérieur a 5% lorsque le pH de la solution supérieur a 13.
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Ainsi la gamme de pH pour lequel le sorbant conserve sa capacité de sorption est
comprise en 8 et 12, pour le cas ou la concentration en césium sorbé est faible
([Cslsol. = 0,3 mM).

Enfin, I'augmentation de la concentration en césium sorbé entraine la formation de
nouveaux complexes a base de PPFeNi et de césium dont la faible solubilité en fonction
du pH permet d'augmenter la gamme pour laquelle le césium reste piégé dans la partie
solide du déchet.

[Cs]so1. (MM)

00

03

30

2000

0o 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figure II1.22 : Synthése de I'étude sur la stabilité du systéme PPFeNi-Cs contenant différentes
teneur en césium sorbé, en fonction du pH de la solution a 20°C. Zone inconnue (en gris).

Lorsque la température de la solution est augmentée jusqu’a 80°C, on constate une
modification plus ou moins importante de la microstructure du PPFeNi selon le pH de la
solution. Toutefois, il apparait que pour une forte concentration en césium dans la
solution, celui-ci reste piégé jusqu'a un pH de 13 et une température de 80°C.
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A partir des différentes données récoltées, le choix a été fait de procéder a la réalisation
d'une boue de type « Fukushima » afin d'évaluer sa capacité de rétention du césium,
notamment en fonction du pH.

IV.Propriétés de rétention du césium dans une boue de type
« Fukushima » en fonction du pH

Au cours du procédé de décontamination des effluents liquides, une étape de
précipitation des radionucléides par ajouts de réactifs, notamment de PPFeNi pour le
piégeage du césium 137 (**’Cs) est mise en place (Figure 1.3). Cette opération conduit la

)

formation d'un déchet de type boue active™, constitué ainsi d'une partie liquide et

d'une partie solide renfermant les radionucléides.

La boue de type « Fukushima » est principalement composée d'un mélange de chlorure
de baryum (BaCly) et de sulfate de fer (Fez(SOa.);.xH,0) permettant la précipitation de
sulfate de baryum, utile pour le piégeage du strontium 90 (*°Sr). Du PPFeNi et du
floculant, emprisonnant les matieres colloidales (PPFeNi et le sulfate de baryum
néoformé) et permettant leur sédimentation, sont également présents dans la
composition de cette boue. Le protocole de préparation ainsi que les proportions de
chaque réactif sont détaillés dans le chapitre II (Chapitre II § 12.2). Pour rappel, la
concentration en césium présent dans l'effluent a traiter pour cette étude, est de |'ordre
de 0,3 mmol/I.

Cette partie se consacre a |'étude de la stabilité chimique du systeme PPFeNi-Cs présent
dans la boue en fonction de son pH. Pour cela, une démarche expérimentale identique a
celle décrite dans la Figure IIL.3 a été mise en place. Le pH de la boue est initialement
égal a 2. Cette faible valeur de pH est due a I'insertion des réactifs tels que le sulfate de
fer hydraté, permettant la précipitation du sulfate de baryum.

Plusieurs ajustements du pH de la boue sont réalisés par ajout de soude sous agitation
magnétique pendant 24 heures (Figure III.1). Le Tableau IIL.3 récence les différentes
concentrations en soude ajoutées a la boue et les valeurs de pH correspondant a ces
ajouts. Ainsi, sept prises d'échantillons (PE) sont dédiées a I'étude de l'influence de
I"alcalinité de la boue sur la stabilité chimique du systeme PPFeNi-Cs (Figure IIL.3).

U9 1a boue active est le déchet récupéré aprés traitement de I’ effluent liquide actif Elle est considérée

active car contenant des radionucléides. La boue active est le déchet a conditionner dans une matrice
cimentaire.
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pH2 pH8 pHI0O pH1l pH12 pH13  pH14
[NaOH] (g/) 00 02 04 0,5 0,6 50 50,8

Tableau III.3 : Récapitulatif des concentrations en soude (NaOH) ajoutée pour chaque solution de
boue de type Fukushima étudiée.

IV.1 Etude de la nature des composés formés lors de la préparation
de la boue de type « Fukushima » et en fonction du pH

Lors du procédé de décontamination des effluents, la réaction entre le chlorure de
baryum dihydraté (BaCl,, 2H,0) et le sulfate de fer hydraté (Fe;(SOa)3.xH,0) conduit a la
précipitation de sulfate de baryum (BaSO.) de couleur orangée (Figure II1.23 (a)) dans la
solution selon I'Equation III.2

3BaCl,.2H,0 + Fe,(S0,)3.xH,0 - 3BaS0, + 6Cl~ + 2Fe3* + xH,0 Equation III.2

Lors de linsertion du PPFeNi et du floculant, la solution change de couleur
(bleu-vert) (Figure II1.23 (b)). Par la suite, I'ajustement du pH par la soude provoque
I'apparition d'un précipité de couleur orange (Figure II1.24). L'apparition de ce précipité
semble indiquer la formation d'un nouveau composé.

(a) BaSO4 néoformé (b) Boue de type « Fukushima »

Figure II1.23 : (a)Coloration de la solution obtenue aprés insertion des réactifs BaCl,, 2H,0 et
Fe,(S0,)3.xH;0 et (b) Coloration de la solution obtenue a la fin du protocole de préparation d’'une
boue de type « Fukushima ».
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Figure II1.24 : Précipité orange observé aprés ajout de soude dans une boue de type Fukushima

Afin de déterminer la nature des produits formés lors de la préparation de la boue et lors
de I'ajout de soude permettant d'ajuster son pH, des analyses sur résidu solide obtenu
apres filtration des solutions ont été réalisé par DRX, FTIR et MEB-EDS. De méme, des
analyses par AAS-Flamme ont été effectuées sur les solutions récupérées apres filtration
afin d'évaluer la capacité de rétention du césium dans la boue en fonction du pH.

La Figure IIL.25 présente les résultats de DRX des systémes composés de sulfate de
baryum néoformé (Figure IIL.25 (a)) et de boue de type « Fukushima » (Figure IIL25 (b))
pour différentes alcalinités. Le produit majoritaire, issu de la réaction entre le chlorure de
baryum dihydraté (BaCl,) et le sulfate de fer (Fey(SO4)3.xH,0) est le sulfate de baryum
(BaSQy), pour I'ensemble des systemes.

Des travaux précédents [7] ont montré que le BaSO, est le sel de sulfate possédant la
plus faible solubilité. Les diagrammes DRX présentés a la Figure II1.25 (a) révele que
I'augmentation de la concentration en soude ne modifie pas de maniére majeure la
structure du BaSO,4 néoformé (position des raies identique). Cependant, une diminution
de I'ensemble des raies de diffractions caractéristiques est observée lors de I'élévation
du pH de la solution, indiquant ainsi une possible dégradation du BaSOs néoformé.
L'absence de phases secondaires sur les diagrammes DRX peut étre due a une remise en
solution des ions Ba?* et SO4* sans reprécipitation, mais également a la formation d'un
ou plusieurs composés ayant une structure mal cristallisée (voire amorphe) ne pouvant
étre détectée par DRX.

L'ajout de PPFeNi et de floculant dans la solution ne modifie pas la microstructure du
mélange (Figure II1.25 (b)). En effet, le produit principalement formé reste le BaSO4. Dans
ce mélange, lI'augmentation du pH ne semble pas influencer la teneur en BaSO..
Toutefois, il apparait un léger décalage des raies de diffraction, notamment visible aux
pH 10 et 14. Ce décalage peut étre di a une variation de la structure cristalline du BaSO4
par insertion d'élément a lintérieur de celle-ci De méme, une décomposition
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progressive du PPFeNi est observée jusqu'a une complete disparition du composé pour
une valeur de pH supérieure a 11. La formation d'un composé secondaire, le carbonate
de baryum (BaCO:s), est détectée a des pH 13 et 14.

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20(°) (KaCo)
(a) BaSO, néoformé
PPFeNi PPFeNi PPFeNi ® . PPFeNi PPFeNi ouPPFeNi  PPFeNi PPFeNi
BaSO, @)= wBaCO, . . e . . i
pH14 ]
pH13

pH11

P_'iﬁ_wwvuu_, U\JUL e AN N

pH3 AN J\JL_/L A
3

15 20 5 0 35 40 45 50 55 60
20(°) (KaCo)

(b) Boue de type « Fukushima »

Figure IIL.25 : Diagrammes de diffractions des rayons X du BaSO, néoformé (a) et de la boue de type
« Fukushima » (b) aprés 24H d’agitation a différents pH.

Des analyses complémentaires ont été réalisées par FTIR et MEB-EDS dans le but
d'étudier l'influence de la précipitation du BaSO4 mais également l'influence de
I'alcalinité sur la microstructure du PPFeNi.

Les résultats obtenus par FTIR pour I'ensemble des conditions testées sont présentés
dans la Figure I1.26. Tout d'abord, il est intéressant de rappeler que les bandes de
vibrations situées a 1190 cm™, 1130 cm™, 1073 cm™ et 983 cm™ caractérisent la
présence de BaSO, dans le mélange. La variation de I'absorbance de ces bandes de
vibration indique une variation de la teneur en BaSO, dans le mélange. Ainsi selon le pH,
on observe une diminution de I'absorbance liée a une possible dégradation du composé
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(8 < pH < 11) ou une augmentation liée a une possible précipitation du composé
(13 < pH < 14).

L'apparition de nouvelles bandes de vibration a 1 454 cm™, 1362 cm™ et 848 cm™ pour
des valeurs de pH égales a 13 et 14, confirment la formation d'un nouveau composé
identifié précédemment par DRX comme étant du carbonate de baryum (BaCOs). De
méme, il est intéressant de noter la présence des ferricyanures caractérisée par la bande
de vibration & 2 165 cm™. Ce composé, issu de |'oxydation des ferrocyanures provoquée
par la présence d'oxygene dissout en solution, peut entrainer une diminution de la
rétention du césium.

La complexité du comportement des ferrocyanures dans la boue en fonction du pH des
solutions a nécessité de procédé d’agrandir la zone centrée autour de 2 091 cm™, mais
également de procéder a une modification de la représentation des résultats. Ainsi
I'agrandissement [{I] représente les mesures obtenus a pH égal a 2, (|| représente les
résultats obtenus pour des pH égaux a 8, 10, 11 et 12 et représente les résultats
obtenus pour des pH égaux a 13 et 14. De méme, afin de faciliter le suivi de I'évolution
de la structure des ferrocyanures en fonction du pH, I'ensemble des mesures ont été
comparés a celles obtenues par le systeme PPFeNi-Cs contenant une faible teneur en
césium sorbé ([Cs]sor. = 0,3 mM).

L'étude du premier agrandissement [}, met en avant un décalage de la bande de
vibration principale vers une valeur plus faible du nombre d'onde (2 060 cm™ contre
2091 cm™). Sachant que du PPFeNi a précédemment été détecté par DRX dans ces
conditions de pH (Figure II1.25 (b)), il apparait que le décalage de la bande de vibration
n'est pas associé a la formation d'un nouveau composé, mais plutot a la modification de
la structure du sorbant. Les travaux réalisés par Ravat et al [2] semblent confirmer cette
hypothese. En effet, au cours de leurs travaux ces auteurs ont notamment mis en
évidence la capacité du PPFeNi a sorber d'autres éléments que le césium a l'intérieur de
sa structure.

Les résultats présentés sur I'agrandissement , semble montrer une influence du pH sur
la capacité de sorption du sorbant. En effet, les mesures tendent a montrer que
I'augmentation du pH de la solution conduit a un décalage progressif de la bande de
vibration vers la valeur caractéristique du PPFeNi (2 091 cm™Y), sans modification de
I'absorbance. Ainsi il semble qu'une désorption progressive des éléments piégés dans le
PPFeNi ne provoquant pas sa dégradation s'effectue progressivement en fonction du
pH.
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En revanche, lorsque les valeurs de pH deviennent supérieures et égale a 13
(agrandissement ), on constate la disparition de la bande de vibration a 2 091 cm?
traduisant I'absence de PPFeNi dans le mélange.
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Figure II1.26 : Spectres infrarouges de la boue de type « Fukushima » aprés traitement a différents
pH; pH =2 (a), (b) 8 < pH < 12 et (c) 13 < pH <14.
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Des observations complémentaires réalisées par microscopie électronique a balayage
(MEB) en électrons rétrodiffusés ont permis d'étudier linfluence du pH sur la
microstructure de la boue de type « Fukushima » (Figure II.27). La microstructure de
I'échantillon contenant une faible proportion en césium ([Cs] = 0,3 mM) est homogene a
un pH égal a 8, puis a 12 (Figure IIL.27 (a) et (b)), comme décrit précédemment dans le
paragraphe II1.2.1. En comparaison, la microstructure de la boue est plus complexe (forte
nuance de gris) et plus fine (Figure II1.27 (c), (d) et (e)). De par sa finesse il est difficile
d'observer I'évolution de la microstructure de la boue en fonction du pH. Cependant, le
récapitulatif des compositions chimiques obtenues sur section polie a I'aide d’'une sonde
EDS et présenté a la Figure 1I1.28, met en avant l'influence du pH sur les proportions des
principaux éléments constituants le PPFeNi tels que le fer (Fe), le nickel (Ni) et le
potassium (K). Plus précisément, I'évolution du rapport Fe/Ni en fonction du rapport
K/Ni permet de suivre I'évolution de la composition du PPFeNi dans la boue en fonction
du pH.

Tout d'abord, on constate que I'ajout du PPFeNi dans une boue de type « Fukushima »
provoque une diminution du rapport K/Ni et une augmentation du rapport Fe/Ni
(Boue_pH2). Il est possible d'expliquer la variation de ces rapports par la substitution des
ions K* par des ions Fe** présent en solution et issus de la réaction permettant la
précipitation de BaSO,4 (Equation IIL.2). Par la suite, 'augmentation du pH de la boue
jusqu’'a une valeur de 8 entraine une diminution du rapport K/Ni et une légere
diminution du rapport Fe/Ni, indiquant un inversement dans |'ordre de substitution des
ions K* et Fe**. Cependant, la large répartition du nuage de point laisse supposer que le
PPFeNi possede une composition plus complexe.

Enfin, une forte chute du rapport K/Ni et une plus modeste du rapport Fe/Ni est
observée lorsque le pH de la boue atteint la valeur de 14. Cette diminution des rapports
montre une déstructuration du PPFeNi a pH élevé, observée précédemment par DRX et
FTIR. De méme, la faible présence de points d'analyses autour de la composition des
hydroxyde de fer (Fe(OH),) et de nickel (Ni(OH),) confirme I'absence de précipitation de
ces produits a fort pH.
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(c) Boue_pH2 (d) Boue_pH8 (c) Boue_pH14

Figure I11.27 : Comparatifs des compositions chimiques du systéme PPFeNi-Cs ([Cs]=0,3mM) et
d’une boue de type « Fukushima » obtenue sur section polies par EDS (50 analyses)
a différents pH.
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Figure II1.28 : Compositions chimiques déterminées par EDS de la boue de type Fukushima en
fonction du pH (50 analyses par échantillons).

142



CHAPITRE II : Domaine de stabilité du PPFeNi en fonction du pH et de la température

IV.2 Etude de la dissolution du PPFeNi dans I'effluent type
Fukushima

L'étude précédemment réalisée a l'aide des techniques DRX, FTIR et MEB-EDS a permis
d'évaluer l'effet de l'insertion du PPFeNi sur I'ensemble des phases présentes dans la
boue de type « Fukushima », mais également I'effet de I'augmentation du pH de la boue
sur la microstructure du PPFeNi ainsi que la nature des produits formés. Cependant, a
partir de ces résultats il n'est pas possible d'estimer une gamme de pH dans laquelle le
PPFeNi remplit son rbéle de sorbant vis-a-vis du césium. Pour cela, des analyses
complémentaires évaluant la concentration en ions constitutifs du PPFeNi (Ni** et
Fe?*/Fe®*) et en césium (Cs*) présent en solutions ont été réalisées par AAS-Flamme
(Figure II1.29 et Figure II1.30).

La Figure II1.29 présente les concentrations, exprimées en millimole par litre des ions Ni**
et Fe?*/Fe’* en solution, ainsi que leurs proportions. La concentration ainsi que la
proportion en ion Ni** est faible et varie peu sur toute la gamme de pH. A l'inverse, la
concentration en ion Fe?*/Fe** augmente progressivement en fonction des valeurs de
pH. La valeur maximale atteinte est de l'ordre de 4,0 mmol/l pour un pH de 14.
Cependant, cela ne représente qu’environ 5,5% de fer dissout dans la solution. Ce
résultat confirme les observations réalisées précédemment par MEB couplée a I'EDS. En
effet, les résultats de compositions chimiques du PPFeNi en fonction du pH ont montré
que la déstructuration du PPFeNi a pH égal a 14 correspondait principalement a une
perte du potassium et non de fer ou de nickel (Figure II1.28).

4,0 - + 6,0%

25,2 g/l suspension de PPFeNi * |
30 [Ni]; = 85,3 mmol/I T 5,0%
% _[Fe]i = 70,0 mmol/I ° + 4,0% _
£ 20 Ni | 300 &
E , | ° 1 ° S
s [OF . ©2,0%
1,0 |
- ° + 1,0%
0,0 L 00%

I \’ I I I I I I T I I
012345¢6 7 8 91011121314
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Figure II1.29 : Concentrations et proportions en ions Ni’* et Fe**/Fe** dissout dans la solution en
fonction du pH.
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Les données récoltées sont toutefois a prendre avec précaution. En effet, comme cité
précédemment, lors de I'élaboration de la boue de type « Fukushima » des ions Fe’",
issus de la dissolution du sulfate de fer hydraté utilisé pour la précipitation du BaSO4
restent en solution, pouvant en partie fausser les concentrations déterminées
précédemment. De méme, il est possible que la concentration en fer mesurée a de fort
pH provienne de la déstabilisation de sulfate de fer résiduel. Le choix du suivi des
concentrations en ions nickel et fer dans la solution n'est donc pas forcément le plus
approprié pour |'évaluation du pouvoir de sorption du césium et on s'intéressera comme
dans |'étude précédente avec le PPFeNi seul a la mesure de la concentration en ion
césium.

La Figure III.30 présente la concentration en ion césium dans la solution exprimé en
mmol par gramme de PPFeNi, ainsi que sa proportion en solution. D'apres cette figure,
on constate que du césium est détecté sur toute la gamme de pH. Cependant, sa
concentration ne dépasse pas les 2,0.10”> mmol/l, soit moins de 2% de la quantité initiale
de césium se retrouve en solution, pour une gamme de pH comprise entre 8 et 13. Ainsi
il semble que le césium reste piégé dans la phase solide aprés traitement pendant
24 heures dans une solution a pH égal 13, malgré I'absence de PPFeNi détectée par FTIR
et DRX (Figure IIL.25 (b) — (@) et Figure II1.26). Ce résultat tend a montrer que le césium est
soit précipité en un nouveau complexe, non détectée par DRX et FTIR, soit absorbé par
le second sorbant, le BaSO..

Ces résultats révelent que la modification de la structure du PPFeNi précédemment
observé sur la gamme de pH allant de 2 a 12, limite Iégerement sa capacité de rétention
du césium. En effet, lorsque ces résultats d’AAS-Flamme sont mis en parallele des
résultats obtenus par FTIR (Figure II1.26 — (1), la modification de la structure du PPFeNi
conduit a une diminution de sa capacité de rétention du césium (environ 5% de césium
détectée en solution). Lorsque le pH est augmenté pour des valeurs comprises entre 8
et 12, une modification progressive de la structure du PPFeNi est observée
(Figure IIL.26 — [[})), permettant ainsi une amélioration de sa capacité de sorption (environ
1% a 1,5% de césium détecté en solution). En revanche, lorsque le pH de la solution
atteint la valeur de 14, plus de 70% de la quantité initiale de césium se retrouve en
solution. Cependant, cette désorption n'est pas complete, avec 30% de la quantité
initiale de césium qui se trouve piégée dans la phase solide constituée principalement de
sulfate de baryum (Figure II1.25 et Figure II1.26).
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Figure II.30 : Concentrations et proportions en ion Cs* dissout dans la solution
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V.3 Synthese sur la stabilité de la boue en fonction du pH

L'élaboration d’'une boue de type « Fukushima » conduit a un abaissement du pH de la
solution lors de I'ajout de réactifs tels que le sulfate de fer, permettant la précipitation de
sulfate de baryum par réaction entre le chlorure de baryum et le sulfate de fer. La chute
du pH (pH = 2) conduit a une modification de la structure du PPFeNi et une diminution
de sa capacité de rétention du césium. Lorsque le pH est augmenté pour des valeurs
comprises entre 8 a 12, une modification progressive de la structure du PPFeNi est
observée. De la méme maniere, la capacité de rétention du césium dans la boue est
amélioré (diminution des concentrations en ion Cs® détectée par AAS-Flamme)
permettant au PPFeNi d'assurer globalement son réle de sorption du Cs. Pour finir,
lorsque le pH de la boue devient supérieur ou égal a 13, plusieurs comportements sont
observés. Les analyses réalisées par DRX, FTIR et MEB-EDS révelent la disparition du
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PPFeNi solide. Cependant, la faible quantité de césium mesuré a pH égal 13 laisse penser
a une possible absorption de cet élément a l'intérieur ou a la surface du BaSO,. Cette
hypothese n'a pu toutefois étre confirmée. En effet, aucun décalage des raies de
diffraction ou des bandes de vibrations caractéristiques du BaSO4 n'a été observé,
indiquant ainsi que la structure de ce composé n'a pas été modifiée.

Lorsque le pH atteint la valeur de 14, plus de 70% de la quantité initiale de césium est
détectée en solution indiquant une forte désorption de cet élément lié a la forte
alcalinité du milieu. Toutefois, malgré la forte valeur de pH et I'absence de PPFeNi,
encore 30% de la quantité initiale de césium se retrouve piégé dans la phase solide de la
boue. Ainsi il apparait que dans ces conditions préparatoires de la boue de type
« Fukushima », la rétention du césium n’'est pas uniquement liée au PPFeNi, mais
également au BaSO,4. Or en condition «réelle », du strontium °Sr) occupe les sites
cationique du BaSO,. Par conséquent dans ces conditions, le césium ne pourra étre
majoritairement piégé que dans le PPFeNi.

La complexité du comportement du PPFeNi dans la boue de type « Fukushima » ne
permet pas de donner avec certitude une plage de stabilité chimique en fonction du pH
pour ce composé. Cependant, |I'étude de la rétention du césium permet de dire que le
sorbant, ayant une structure proche du PPFeNi garantit le piégeage du césium dans une
gamme de pH compris entre 8 et 12.

V. Conclusion

L'étude menée sur la stabilité chimique du composé PPFeNi et sur la capacité de
rétention du césium dans la phase solide de la boue de type « Fukushima » a mis en
avant de nombreux aspects. Tout d'abord, il a été observé que le systeme PPFeNi-Cs
possede une gamme de stabilité en fonction du pH et de la température évoluant en
fonction de la concentration en césium sorbé. En effet, lorsqu’il n'y a pas de césium
sorbé dans le systeme, la gamme de pH pour laquelle le PPFeNi est stable est comprise
entre 2 et 12. Pour une concentration en césium dans la solution équivalente a
0,3 mmol/l, il apparait que la gamme de pH pour laquelle du PPFeNi est présent est
comprise entre 2 et 13. Lorsque la concentration en césium en solution est augmentée a
2 000 mmol/l, la gamme de pH augmente et du PPFeNi est détecté a pH égal 14.

L'analyse des compositions chimiques obtenues par MEB-EDS a permis de confirmer que
la principale capacité de piégeage du césium au sein de la structure cristalline du PPFeNi
s'effectue par substitution avec des ions potassium. Toutefois, il est apparu que la
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totalité de ces ions n'est pas substituable. Malgré de fortes concentrations en césium
dans la solution, du potassium reste dans la structure cristalline du PPFeNi et le césium
en exces précipite en de nouveaux complexes a la surface du PPFeNi.

En terme de comportement en température du solide PPFeNi, il apparait que
I'augmentation de la température, pour un systéme n’ayant pas subi d'élévation de pH a
permis de resserrer la microstructure du systeme PPFeNi-Cs autour de la composition
caractéristique des ferrocyanures (composé majoritairement de PPFeNi). Lors de
I'augmentation conjointe du pH et de la température, ce phénomene est également
observé mais de facon plus réduite. L'augmentation du pH limite la modification de la
structure cristalline du PPFeNi. Ces travaux ont également révélé que du PPFeNi était
toujours présent dans la phase solide aprés traitement sous agitation pendant 24 heures
a 80°C et a pH égal 13 de la solution.

Lors de I'élaboration d'une boue de type « Fukushima », l'insertion de réactifs tels que le
sulfate de fer hydraté (Fey(SO4)3.xH,0) entraine une forte diminution du pH de la
solution (pH = 2). Cette chute de pH associée a la présence d'ions résiduels de la
réaction de précipitation du sulfate de baryum provoque une modification de la
structure du PPFeNi. L'augmentation du pH de la boue conduit a une modification de la
structure cristalline du PPFeNi jusqu’a sa dégradation pour une valeur de pH supérieure
ou égale a 13. Cette étude montre que la gamme de pH pour laquelle le césium est
piégé est différente de la gamme de stabilité du PPFeNi. En effet, le césium reste piégé
dans le solide, malgré la disparition du PPFeNi a pH égal 13. Ce phénomene peut
s'expliquer par la présence d'un sorbant secondaire, le BaSO4 assurant théoriquement le
piégeage des ions Sr** présent dans la boue. Il est possible qu’en I'absence de strontium
dans la boue, le BaSO, serve de piégeur au césium présent dans la solution a la suite de
la dégradation du PPFeNi. En condition réelle, du strontium occupe les sites cationiques
du BaSO,. Par conséquent, la sorption dans ce composé du césium est limité. Ainsi, nous
pouvons en conclure que dans le cas d’'une boue de type « Fukushima », la capacité de
piégeage de la boue par le PPFeNi devrait étre garantie sur une gamme de pH allant de
8al2.

Dans le but de garantir le conditionnement des boues de type « Fukushima » en évitant
le relargage du césium piégé dans la structure du PPFeNi, les systemes de cimentation
développés dans la suite devront satisfaire a des pH avoisinant au maximum un pH de
12 et des températures d'eéchauffement ne dépassant pas de maniere importante 80°C.
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CHAPITRE IV

Liants forts consommateurs
d'eau & bas-pH

L'objectif de ce chapitre est la réalisation d'un liant fort consommateur

d'eau et bas-pH garantissant le conditionnement des déchets nucléaires.

Pour cela une étude approfondie des mécanismes d'hydratation des

mélanges CAC-CSH, a été réalisé. Ce chapitre répondra aux premiéres

problématiques liées a la cimentation des déchets nucléaires.

Caractéristiques
de la boue
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Sorbant instable a certaines conditions

Chapitre I
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Chapitre IV
Liant fort consommateur d'eau et bas-pH
Systemes binaires CAC + sulfates de calcium

Chapitre V
Liant ettringitique a faible dégagement de chaleur et
bas-pH

Systémes ternaires CAC + sulfates de calcium + laitier

Chapitre VI
Application au procédé d’enrobage d'un déchet de type
boue
Ftude paramétrique pour la recommandation de formules
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I. Démarche

L'étude sur la stabilité du sorbant du césium (PPFeNi) en milieu cimentaire (Chapitre III) a
mise en évidence les différentes contraintes en termes de pH et de température
permettant de garantir sa stabilité chimique. Il a également été montré que le déchet
contenant le PPFeNi est constitué d'une grande quantité d'eau qu'il est nécessaire de
piéger au sein de la matrice de conditionnement. Par conséquent, afin de pouvoir
procéder a I'immobilisation des effluents liquides, il est nécessaire de développer un liant
fort consommateur d'eau, bas-pH et a faible dégagement de chaleur. L'étude
bibliographique précédente a révélé I'intérét des liants ettringitiques formés a partir des
ciments d'aluminate de calcium (CAC) et de sulfate de calcium permettant de répondre a
minima aux deux premiers points (Chapitre I § 1.4.2).

L'objectif de ce chapitre est de déterminer I'influence de différentes configurations de
mélanges binaires CAC-CSH, sur la microstructure de type ettringitique et les éventuelles
limites associées a ces systémes. Une optimisation de la proportion CAC/CSH, sera
proposée a la fin de ce chapitre.

Dans un premier temps, nous avons procédé a |'évaluation de I'influence de la teneur en
sulfate de calcium (CSHgs : Hémihydrate) dans un mélange a E/L égal a 0,6. Cette étude
microstructurale confirme certaines tendances connues dans la littérature et montre la
possibilité de former un liant bas-pH. Les problématiques d’expansion souvent associées
a ce type de systemes sont également abordées dans cette partie.

Par la suite, afin de développer des systemes potentiellement moins sensibles a
I'expansion mais conservant une formation optimale d'ettringite, des systémes
contenant des mélanges de sulfates de calcium de vitesses de dissolution différentes
(CSHos: Hémihydrate et CS: Anhydrite) ont été testés. Pour finir, l'effet de
l'augmentation du rapport eau sur liant (E/L) jusqu'a 1,2 sur le développement
microstructural a été étudié afin de répondre aux besoins des industriels de cette étude
(AREVA N.P et AREVA N.C).

II. Formulations

L'ensemble des formulations développées au cours de cette étude sur les systemes
binaires CAC-CSH, sont listées dans le Tableau IV.1.
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Le mélange du CAC (dont la phase principale est le monoaluminate de calcium : CA) et
d'une source de sulfate de calcium (CSHos : Hémihydrate noté HH et/ou CS: Anhydrite
noté A) conduit majoritairement a la formation d'ettringite et d’hydroxyde d'aluminium
(AH3) selon I'équation suivante ;

3CA + 3CSH, + (38 — 3x)H — C3A.3CSH3, + 2AH; Equation IV.1

Il est théoriquement nécessaire de respecter un rapport molaire CA/CSH, égal a 1
(condition dite « stoechiométrique ») pour permettre la formation d'une mole d'ettringite
et de deux moles d’hydroxyde d'aluminium. Toutefois, les mécanismes d'hydratation
étant complexes et soumis notamment a des phénomenes de diffusion et d'adsorption
des sulfates sur les produits de réaction, deux autres conditions ont également été
testées : la condition dite « sous-stoechiométrique », pour laquelle le rapport molaire
CA/CSH, est égal a 1,56 et la condition dite « sur-stoechiométrique » pour laquelle il vaut
0,67. Ces différents mélanges sont notés :

=  xHH-yC ou x désigne le % massique d’hémihydrate et y le % massique de CAC.

D’autre part, des mélanges de sulfates de calcium de type hémihydrate et anhydrite ont
été réalisés en condition sur-stoechiométrique en CSH, par rapport a CA et sont notés :

= x(HHa/AB)-yC ou x désigne le % massique de CSH, dont a% de cette proportion
est de I'hnémihydrate et B% est de I'anhydrite, et y est le % massique de CAC.

L'ensemble des essais a été réalisé avec un rapport E/L égal a 0,6 en conservation sous
eau (cure saturée) a 20°C afin de garantir une formation optimale d'ettringite.
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Notation des CAC HH A CA/CSH, Conditions

formulations (% massique) ‘ (mol.) ‘
30HH-70C 709 | 291 0 1,56 Sous-stoechiométrique
40HH-60C 609 | 391 0 1,00 Stoechiométrique
50HH-50C 509 | 491 0 0,67 Sur-stoechiométrique
50(HH80/A20)-50C 509 | 393 9,8 0,67 Sur-stoechiométrique
50(HH50/A50)-50C 509 | 246 | 246 0,67 Sur-stoechiométrique
50(HH20/A80)-50C 50,9 98 393 0,67 Sur-stoechiométrique

Tableau IV.1 : Recensement de I'ensemble des formulations étudié. Le nom des formulations
correspond au pourcentage massique de CAC et de sulfates de calcium (HH et A).

IIl.Effet de la teneur en sulfate de calcium (hémihydrate) sur la
formation d'ettringite

L'enjeu de cette partie est de déterminer la quantité d’hémihydrate nécessaire pour
I'obtention d'un liant bas-pH. Avant cela, il a été nécessaire d'effectuer différentes études
microstructurales afin de comprendre l'influence de la teneur en hémihydrate sur le
processus d’hydratation a jeune age et a long terme, mais également sur la stabilité des
mélanges CAC-HH.

.1 L'effet de la teneur en hémihydrate

II.1.1 Caractéristiques microstructurales a 7 jours

Comme nous l'avons présenté précédemment, I'hydratation du mélange CA/CSH,
conduit a la formation d'ettringite (Equation IV.1). La Figure IV.1 présente les
diagrammes obtenus par diffraction des rayons X (DRX) sur différents mélanges CAC-HH
étudiés apres 7 jours de cure saturée. Pour I'ensemble des mélanges, |'ettringite apparait
comme I'hydrate principal. Toutefois, on constate que les systemes en stoechiométrie et
sur-stcechiométrie de CA/CSH,, révélent une quantité d'ettringite formée plus
importante que le systeme sous-stoechiométrique.

En condition sous-stcechiométrique, la présence d'anhydres résiduels du ciment (CA),
ainsi que l'apparition d'une phase secondaire: le monosulfoaluminate de calcium
(C3A.CSH1y) est observée. En revanche, lorsque le rapport CA/CSH, est abaissé a une
valeur de 0,67 (50HH-50C), une consommation quasi complete des phases anhydres du
ciment est constatée. A noter toutefois la présence de gypse résiduel (issu de
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I'hydratation de I'hémihydrate a jeune age), montrant une consommation incompléete du
sulfate de calcium dans les systémes sur-stoechiométrique.

ettringite ()
{  hémicarboaluminate

monosulfate

C,ASH,

G HH
50HH-50C

40HH-60C

30HH-70C

26(°) (KaCo)

Figure IV.1 : Diagrammes de diffraction des rayons X apres 7 jours de cure sous eau des systémes
binaires CAC-HH ayant différents rapports CA/CSH,.

Des observations par Microscopie Electronique a Balayage (MEB) permettent de
confirmer ces différences de microstructure entre un mélange sous-stoechiométrique
(Figure IV.2 (@)), stcechiométrique (Figure IV.2 (b)) et sur-steechiométrique
(Figure IV.2 (c)) a 7 jours d'hydratation. L'hydratation du CAC semble plus incompléte
dans le systéme sous-stoechiométrique. La proportion d'ettringite semble plus
importante dans le cas du systeme stoechiométrique et sur-stoechiométrique du fait
d'une plus grande présence de fissures liées au phénomene de dessiccation de cet
hydrate lors de son passage sous vide a l'intérieur du MEB.

Des analyses de composition chimiques des zones hydratées réalisées sur des sections
polies a I'aide d'une sonde EDS montrent la présence, sur les mélanges déficitaires en
sulfate de calcium (Figure IV.3 (a)) d'une distribution entre I'ettringite, le
monosulfoaluminate de calcium et I'hydroxyde d'aluminium (AH3). Lorsque la teneur en
sulfate est en exces (50HH-50C), le nuage de points est décalé vers les compositions de
I'ettringite et de I'AH;, indiquant ainsi I'absence de monosulfate dans ce mélange
(Figure 1IV.3 (b)).
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Grains de CAC
polyphasiques
(CA, GAS,..)

ettringite +
monosulfate
+ AH3

ettringite

AH3 (zone

foncée)

Grains de CAC
polyphasiques
(CA, CAS,..)

AHs (zone
foncée)

ettringite +
AH3

Grains de CAC
polyphasiques
(C,AS,...)

() 50HH-50C

Figure IV.2 : Images MEB des mélanges binaires (a) sous-stoechiométrique (30HH-70C), (b)
stoechiométrique (40HH-60C) et (c) sur-stoechiométrique (50HH-50C) aprés 7 jours de cure saturée
a 20°C.

154



\ CHAPITRE 1V : Liant forts consommateurs d'eau & bas-pH
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Figure IV.3 : Résultats EDS des mélanges binaires (a) 30HH-70C (sous-stoechiométrique) et (b)
50HH-50C (sur-stoechiométrique) apres 7 jours de cure sous eau a 20°C (360 pointés par
échantillon).

Au vu de ces premiers résultats, il apparait que I'exces de sulfate dans le mélange
CAC-CSH, permet de stabiliser I'ettringite formé a jeune age en évitant l'apparition de
phases secondaires telle que le monosulfoaluminate de calcium. De méme, il semble que
I'exces de sulfate favorise la formation d'ettringite. Ce dernier point sera traité et vérifié
dans la suite du chapitre a I'aide des résultats obtenus par ATG-DSC.

Dans le but de quantifier les principaux hydrates formés (ettringite et AHs), des analyses
thermogravimétriques (ATG) couplées a des analyses calorimétriques différentielles
(DSC) ont été effectuées sur les différents systemes CAC-HH en fonction de la teneur en
HH apres 7 jours d'hydratation (Figure IV.4). On y retrouve les mémes tendances que
celles observées par DRX (Figure IV.1) et notamment la présence de gypse résiduel
uniqguement dans le cas ou le sulfate de calcium est en exces dans le mélange
(50HH-50C), ainsi que des traces de monosulfoaluminate de calcium dans le cas des
mélanges déficitaires en sulfate (30HH-70C). Pour I'ensemble des systemes, |'ettringite
est I'hydrate principalement formé. Sa teneur varie en fonction de la quantité de sulfate
présent dans le mélange.
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Figure IV.4 : Analyses ATG/DSC des mélanges binaires en fonction de la teneur en hémihydrate
apres 7 jours d’hydratation en cure saturée.

Les Figure IV.5 (a) et (b) présentent les quantités d'ettringite et d’hydroxyde d'aluminium
(AHs) formées apres 7 jours d'hydratation en fonction de la quantité d’hémihydrate (HH).
Une étape de déconvolution a été nécessaire afin de pouvoir séparer le pic du gypse de
celui de l'ettringite dans le mélange 50HH-50C (excés de sulfate). Apres 7 jours
d’'hydratation en condition saturée, la quantité d'ettringite formée est comprise entre
40% et 50% en masse selon les conditions stoechiométriques (Figure IV.5 (a)). La quantité
d'AHj3 est quant a elle comprise entre 10% et 12% (Figure IV.5 (b)).

D'apres I'Equation IV.1, 68% d'ettringite et 17% d'AH; sont théoriquement formés (Calcul
en annexe A.2.). En condition sur-stoechiométrique : 57% d'ettringite et 14% d'AH3 sont
formés (Calcul en annexe A.2.). Enfin, en condition sous-stoechiométrique: 52,5%
d'ettringite et 13% d'AH3 sont théoriquement formés (Calcul en annexe A.2.). L'écart
entre théorie et expérimentation peut s'expliquer par l|'erreur associée a la mesure
(représentativité, opération de déconvolution,...) mais également par la présence de
phases anhydres résiduelles (CA,...) confirmée par les observations MEB (Figure 1V.2). La
quantité maximale d’ettringite semble se former dans le mélange dit stoechiométrique
(40HH-60C). Une teneur réduite en sulfate (30HH-70C) limite sans doute la formation
d'ettringite, voire déstabilise cette derniére par retransformation en monosulfoaluminate
de calcium (Figure 1V.3 (a)). L'exces de sulfate dans le mélange entraine une présence de
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gypse résiduel non réagi dans le systeme ne contribuant pas a la formation d'ettringite a

7 jours.
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Figure IV.5 : Quantification par ATG/DSC de la teneur en ettringite (a) et en hydroxyde d’aluminium
(b) dans les systemes binaires en fonction de la teneur en hémihydrate aprés 7 jours d’hydratation
en cure saturée.

Dans la partie suivante, les données concernant I'hydratation a jeune age et les
propriétés associées telles que le dégagement de chaleur (calorimétrie isotherme) et le
développement de bas pH sont étudiées.

II1.1.2 Hydratation a jeune age et propriétés associées

L'effet de la teneur en sulfate de calcium sur les cinétiques de réaction des différents
systemes CAC-HH a été mesuré par calorimétrie isotherme pendant 24 heures
(Figure IV.6). Trois pics sont principalement distingués. La cinétique et l'intensité du
premier d'entre eux (pic I) ainsi que le taux de dégagement de chaleur (mW/gjiant/h)
associé (Figure IV.7 (a)) sont d'autant plus importants que la teneur en hémihydrate est
grande dans le mélange. Comme le montre la littérature [45] et le confirme le
diagramme DRX obtenu apres 1 h d’hydratation (Figure IV.8), ce dernier correspond a la
formation de gypse a partir d’hémihydrate. Cette transformation est une étape
transitoire avant la libération des ions sulfates en solution conduisant a la précipitation
de SO4*" - AFt voire de SO4* - AFm. Le second pic (pic II), correspondant a la formation
des produits d'hydratation (notamment d’ettringite comme l'indique le diagramme DRX
a 3 h et 16 h (Figure IV.8)), intervient d'autant plus rapidement que la teneur en sulfate
est importante dans le systeme. En effet, une présence plus importante de sulfates en
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solution permet une précipitation plus rapide des hydrates dans la matrice. Cependant,
le taux de dégagement de chaleur calculé sur la partie ascendante de ce second pic est
plus grand avec la diminution de la teneur en HH (Figure IV.7 (b)), indiquant une
nucléation/croissance des hydrates retardés avec une quantité de sulfates en solutions
moins importante. De méme, l'intensité et I'étalement de ce pic est plus important avec
la réduction en HH. Cet effet serait éventuellement une conséquence d'un effet de
dilution avec des anhydres de CSH, ne réagissant pas et augmentant |'eau disponible
pour I'hydratation des autres anhydres. Enfin, le pic III correspond a la formation de
monosulfoaluminate par déstabilisation de I'ettringite en sous-saturation [45].

La chaleur cumulée en fonction du temps pour les trois systemes montre sur l'intervalle
de 2 h a 4 jours, des différences de tendance assez significatives. Le systeme
sous-stoechiométrique se stabilise des le premier jour et présente le dégagement le plus
important jusqu'a 2 jours. Les systemes stoechiométriques et sur-stoechiométriques
présentent quant a eux un démarrage plus lent, mais avec un dégagement de chaleur se
prolongeant jusqu'a 4 jours. Ce phénomene s'explique vraisemblablement par le
manque de sulfates disponibles pour poursuivre la réaction d'hydratation. A noter
également que le systéme sur-stoechiométrique montre un total cumulé de chaleur par
gramme de liant plus réduit que le systeme stoechiométrique, sans doute en raison de la
présence de sulfate non réagi.

Le pic d’hémicarboaluminate obtenu par DRX sur le mélange sous-stoechiométrique a
16 h (Figure 1V.8 (a)) correspond vraisemblablement a une légere carbonatation des
échantillons lors de leurs préparations.
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Figure IV.6 : Evolution du flux de chaleur (a) et de la chaleur cumulée (b) pour les différents

systémes CAC-HH a 20°C.
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Figure IV.8 : Diagrammes de diffraction des rayons X des systémes sous-stoechiométriques (a) et
sur-stoechiométriques (b), durant les 24 premiéres heures d’hydratation.
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II1.1.3 Chaleur d’hydratation et propriétés bas pH

Les essais de calorimétrie isotherme présentés dans le paragraphe précédent (§ II1.1.2)
mettent en avant des dégagements de chaleurs importants qui peuvent étre nuisibles a
la cimentation de volumes conséquents, en créant des phénomenes d'autodessication
ou de fissuration par contraintes thermomeécaniques ([133]). A titre d'exemple, la
Figure IV.9 présente les chaleurs cumulées associées a I'hydratation d'un CEM I (ciment
Portland classique) comparativement au systeme stcechiométrique. Au vu de ces
résultats, on constate que le systeme composé d'un mélange CAC-HH dégage plus de
chaleur qu'un ciment ordinaire, malgré un rapport E/L plus élevé.
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Figure IV.9 : Evolution des chaleurs cumulées en joule par gramme de liant pour un CEM 1 a E/L=0,4
et un systéme ettringitique en condition stoechiométrique a E/L=0,6.

Une estimation de la température au coeur d'un fit de cimentation (dimensions décrites
en annexe A.7.) obtenu a partir des données de calorimétrie isotherme peut étre réalisée
moyennant certaines hypotheses (Chapitre II § V.4). Estimée a pres de 130°C (description
des calculs Chapitre VI § 1l1.4.2) pour un systeme stoechiométrique et un volume de pate
de 200 |, cette température peut engendrer la dégradation de différents hydrates et
notamment de l'ettringite ([4] et [5]). L'augmentation du rapport E/L peut générer un
effet de dilution diminuant les chaleurs de réaction et sera étudié d'un point de vue
microstructural dans la partie III.2. Une stratégie consiste également a ajouter une
addition minérale de préférence réactive a long terme comme les laitiers de haut
fourneau et fera I'objet du chapitre suivant (Chapitre V).
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L'évaluation du pH et de la chimie des solutions porales a été réalisée apres extraction
sous charge pour l'ensemble des mélanges a 7 jours. Figure IV.10 présente les
concentrations en ions ainsi que le pH des différents mélanges étudiés au cours de ces

travaux.
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Figure IV.10 : Analyses des solutions porales et du pH des solutions des différents mélanges CAC-j3-
HH aprés 7 jours de cure en condition saturée.

On constate que plus le systeme est riche en hémihydrate dans le mélange initial, et plus
la teneur en SO4° & 7 jours est importante avec un épuisement quasi-total pour le
sous-stoechiométrique (30HH-70C). Ceci est en adéquation avec la consommation quasi
complete du gypse observé par DRX dés 16 h sur le systeme 30HH-70C.

De maniére symétrique, la teneur en aluminium dans la solution a 7 jours (représentée
sous la forme hydroxyle d’aluminium (AI(OH)’)) diminue jusqu'a de tres faible valeurs
avec la quantité de CSH, initial. La concentration en calcium n’est significative que dans
le cas du systeme sur-stoechiométrique et peut notamment étre corrélée a la dissolution
du gypse en exces (forte concentration en calcium). La diminution de la teneur en
éléments alcalins (K™ et Na*) ainsi que l'augmentation de la concentration en sulfates
dans la solution conduisent a des pH d’autant plus bas que le mélange initial contient de
I'hémihydrate.

A partir des concentrations en ions dans la solution, des calculs d'indice de saturation
ont été réalisés afin de fournir des informations complémentaires notamment sur la
précipitation et la stabilité des hydrates.
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L'indice de saturation est calculé a partir des produits de solubilité et de I'activité des
especes a |'équilibre thermodynamique selon I'équation :

1 K
IS =—=log19| =— Equation IV.2
n Ksp

Ou:
= n correspond a
= K correspond au produit d'activité des ions,
= K, est le produit de solubilité de chaque phase.
De plus, si;
= [S = 0 alors le systeme est a I'équilibre thermodynamique,

= ]S < 0 la solution est alors sous-saturée, entrainant ainsi une dissolution des
especes,

= IS > 0 lasolution devient sursaturée, entrainant une précipitation des phases.

Les especes formant I'ettringite sont ;

6Ca?* + 2A1(0OH); +40H™ + 3507~ + 26H,0 — Cays[Al(OH)4],.3505.26H,0  Equation1V.3

Par conséquent, le produit d'activité des ions (K) résultants de cette phase est ;

2 3 26 Equation IV.4
Kettringite = (QCa2+)6-(aAl(0H);) -(aOH_)4-(a5032‘) -(aHZO) q

A partir du produit de solubilité du l'ettringite (K, = 10%°%) et des résultats de
concentration en ions (Figure IV.10), il a été possible d'effectuer les calculs d'indice de

15) (

saturation via le logiciel GEMS® (Gibbs Minimization Software).

Le Tableau IV.2 rassemble des différents indices de saturation calculés a partir du logiciel
GEMS. Les conditions de précipitation de I'ettringite les plus favorables sont observées
pour le systeme stoechiométrique, et de maniere légérement moins importante pour le

) [ ogiciel GEMS, développé par Ilnstitut Paul Scherrer (PSI) est basé sur le principe de minimisation de
K

l'énergie libre de Gibbs dont /'‘équation est, A.G = RT. ln( )avec T la température de réaction, R la

Ksp
constante des gaz parfaits et K, le produit de solubilité a I'équilibre.
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systeme sur-stoechiométrique. De méme, ces résultats confirment qu’en condition
sur-stoechiométrique, I'exces de sulfate :

= Empéche la précipitation de phase secondaire telle que monosulfoaluminate de
calcium,

= Entraine la précipitation de gypse résiduel (non observé pour les deux autres

systemes).
ettringite  monosulfoaluminate de calcium gypse AH3
30HH-70C 2,63 0,27 -4,54 7,16
40HH-60C 6,26 2,87 -1,82 7,20
50HH-50C 1,67 -1,00 2,20 7,66

Tableau IV.2 : Indice de saturation effectif des hydrates dans les mélanges binaires aprés 7 jours de
cure saturée a 20°C.

Il est possible d'évaluer le pH des solutions porales a partir d'un bilan de charges des
concentrations en ions Na®, K*, Ca’" et SO.* (calcul de la concentration en ions
hydroxyle (OH") afin de garantir I'électroneutralité) selon I'équation suivante [32] ;

pH = 14+ log,o([Nat] + [K*] + (2 X [Ca®*]) — (2 x [SOZ7])) Equation IV.5

Le Tableau IV.3 liste I'ensemble des résultats de pH des solutions porales déterminés
expérimentalement et calculés a partir de I'Equation IV.5. Les résultats expérimentaux
sont tres similaires, confirmant ainsi les concentrations en ions mesurées et la tendance
observée. Les pH des solutions obtenues sont compris entre 10,5 et 12,6, soit des valeurs
sensiblement plus basses que celles rencontrées dans un ciment Portland classique (aux
environs de 13).

PHmesure  PHcalculs

30HH-70C (sous-stoechiométrique) 12,6 12,7
40HH-60C (stcechiométrique) 12,0 12,1
50HH-50C (sur-stoechiométrique) 10,5 10,4

Tableau IV.3 : pH des solutions porales déterminé expérimentalement et calculé a partir des
concentrations en alcalins, en calcium et en sulfates.

L'étude bibliographique réalisée dans le chapitre I a mis en évidence qu’entre 25°C et
85°C, l'ettringite est stable pour des pH de solution compris entre 10,5 et 13
(Chapitre I § 1I41) [57], [66]. Les mélanges sous-stoechiométrique et
sur-stoechiométrique se retrouvent ainsi dans les limites hautes et basses pour la
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stabilité de I'ettringite en fonction du pH. De méme, I'étude sur la stabilité du PPFeNi
(Chapitre III) a montré que ce composé est relativement stable jusqu'a un pH de 12,5, le
rendant donc compatible avec les différents systemes.

II.1.4 Hydratation a moyen et long terme

Les observations faites par MEB a 28 jours d’'hydratation (Figure IV.11) montrent une
différence  de microstructure entre les mélanges sous-stoechiométrique et
sur-stoechiométrique. L'hydratation du CAC est sensiblement plus incompléte dans le
systeme sous-stoechiométrique. La microstructure est typique d'un systéeme ettringitique
avec une présence plus importante de microfissurations caractéristique du séchage de
I'ettringite dans le systéeme sur-stoechiométrique [45]. Il est toutefois intéressant de noter
que ces fissures pourraient également provenir de I'endommagement de la
microstructure par effet de pression de cristallisation de I'ettringite, phénomene détaillé
dans le paragraphe IIL.1.5.

03

Grains de CAC
polyphasiques
(CA CAS,..)

o : . ettringite +
SRR T o S =
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AH,
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(C,AS,..)
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foncée)
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Figure IV.11 : Images MEB des mélanges binaires 30HH-70C (a) et 50HH-50C (b) aprés 28 jours
sous eau.
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Figure IV.12 : Analyses EDS sur les mélanges binaires (a) 30HH-70C et (b) 50HH-50C aprés 28 jours
de cure saturée (360 pointés EDS par mélange).

La Figure IV.13 présente les diagrammes de DRX des mélanges sous-stcechiométrique
(30HH-70C) et sur-stoechiométrique (50HH-50C) a 28 jours (Figure IV.13 (a)) et 91 jours
(Figure IV.13 (b)) de cure en condition saturée. Pour I'ensemble des mélanges, I'ettringite
apparait comme I'hydrate principal méme aprés 3 mois de cure. De plus, du
monosulfoaluminate est détecté sur les trois systemes, sans doute en raison d'une
conversion partielle de I'ettringite (Chapitre I- Equation L5). Cet hydrate secondaire est
visible par analyse EDS (Figure IV.12) ou les pointés se déplacent vers les compositions
associées au SO4°> — AFm. Dans le cas des mélanges déficitaires en sulfate (30HH-70C),
de la stratlingite (C,ASHg) est détecté par DRX.

ettringite (¢
gite €) hémicarboaluminate CAS CA

C,ASHg monosulfate o

50HH-50C . HH
40HH-60C

30HH-70C
At

26(°) (KaCo)
(@) 28 jours
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Figure IV.13 : Diagrammes DRX des différents mélanges (a) a 28 jours et (b) a 91 jours.

La quantification par ATG-DSC (Figure IV.14 et Figure IV.15) de I'ettringite confirme cette

tendance avec une baisse de la teneur totale en ettringite dans le systeme

sous-stoechiométrique. De plus, I'ettringite semble diminuer de pres de 5% en valeur

absolue dans le mélange sur-stoechiométrique (de 41% a 35%) entre 7 jours et 91 jours.

Cette diminution peut étre associée a une déstabilisation de I'ettringite survenant au

cours de phénomenes d'expansion ([45]). Dans le cas du mélange stoechiométrique

(40HH-60C), la teneur en ettringite reste stable entre 7 jours et 91jours. Concernant la

quantité d'AHs3 formé, peu de variations entre 7 jours et 91 jours sont observées.
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Figure IV.14 : Analyses ATG-DSC a (a) 28 jours et (b) 91 jours, pour les mélanges sous-stoechiométrique

(en bleu), stoechiométrique (en rouge) et sur-stoechiométrique (en vert).
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Figure IV.15 : Quantifications de la teneur en ettringite et en AH; dans les systémes binaires en fonction de
la teneur en hémihydrate apres (a) 28 jours et (b) 91 jours d’hydratation en cure saturée.

Cette premiere partie concernant les caractérisations microstructurales des différents
systémes a long terme a révélé la présence d'ettringite jusqu'a 91 jours d'hydratation.
Le systeme sous-stoechiométrique présente une conversion partielle en
monosulfoaluminate et stratlingite. L'exces de sulfate dans le systeme permet d'éviter la
formation de phases secondaires. Toutefois, il semble que la teneur en ettringite diminue
sensiblement dans le mélange sur-stoechiométrique. Celle-ci semble donc déstabilisée
dans cette configuration.

Ces résultats sont qualitativement en adéquation avec la modélisation
thermodynamique réalisée par Bizzozero ([45]) en prenant le gypse au lieu de
I'hémihydrate comme source de sulfate de calcium (Figure IV.16). La hiérarchie:
stoechiométrique > sur-stoechiométrique > sous-stcechiométrique est respectée en
termes de teneur en ettringite. Le modele prévoit une teneur en AH; réduite dans le
systeme sur-stoechiométrique, ce qui n'est pas Vérifié en ATG-DSC méme si des
incertitudes significatives sont associées a cette mesure. On notera que ces
modélisations supposent une réaction complete du CA et I'absence de sulfate de
calcium résiduel au-dela du rapport stcechiométrique. Enfin, la cinétique de réaction sera
différente car le gypse ne possede pas la méme cinétique de dissolution que
I'hémihydrate.
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Figure IV.16 : Modélisation thermodynamique de quantification des hydrates formés en fonction
du pourcentage molaire de gypse initialement présent dans le mélange [45].

La Figure IV.17 présente les résultats des résistances mécaniques en compression des
mélanges sous-stoechiométrique (30HH-70C), stoechiométrique (40HH-60C) et
sur-stoechiométrique (50HH-50C) mesurés a 7, 28, 91 et 180 jours. L'ensemble des
éprouvettes servant a réaliser ces mesures a été conservée en condition saturée a 20°C.
D'apres cette figure, on constate que le mélange stoechiométrique possede les
propriétés mécaniques les plus importantes a 7 jours. Lorsqu’on vient appauvrir ou au
contraire enrichir le mélange en sulfate de calcium, une diminution des résistances
mécaniques est observée. Cette baisse des propriétés mécaniques semble étre due a une
hydratation incomplete des mélanges non-stoechiométriques, que ce soit par manque
de sulfate pour réagir avec le CAC afin de former et de stabiliser I'ettringite dans un
premier cas, ou par excés de CSH, non réagi comme |'a montré |I'étude microstructurale
développée précédemment.
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Figure IV.17 : Résistances en compression des mélanges binaires — cure en condition saturée a 20°C.

Une augmentation des résistances meécaniques entre 7 jours et 28 jours est observée
dans le cas des mélanges non-stoechiométriques tandis que les résistances en
compression du mélange stoechiométrique commencent a diminuer. La diminution des
propriétés mécaniques pour ce mélange se poursuit jusqu'a 91 jours. La cinétique de
développement des résistances est légerement plus élevée pour le systeme
sur-stoechiométrique que sous-stoechiométrique et conduit finalement a des résistances

tres similaires entre les trois mélanges a 91 jours.

Par la suite, entre 91 jours et 180 jours, le systeme stoechiométrique reste stable tandis
que la résistance en compression du systeme sur-stcechiométrique s'effondre (en
passant de 28,9 MPa a 6 MPa). Au contraire, dans le systéme sous-stoechiométrique, la
résistance en compression gagne pres de 7 MPa.

La quantité d'ettringite joue un role prépondérant dans le développement des
résistances mécaniques a jeune age ([1], [8] et [9]). Toutefois, les autres hydrates formés
tels que, le SO,* - AFm ou la strétlingite peuvent sans doute y contribuer également,
comme le montre la non-correspondance des résistances mécaniques et des teneurs en
ettringite a 7 jours (Figure IV.5 et Figure IV.17). La diminution de la teneur en ettringite
entre 7 et 91 jours dans les systemes non-stcechiométriques ne sont pas directement en
adéquation avec les propriétés mécaniques de ces mélanges. Ainsi, un autre phénomene
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conduisant aux chutes temporaires ou définitives respectives des systemes
stoechiomeétrique et sur-stoechiométrique semble étre présent.

En effet, les résistances peuvent étre également influencées par la formation parfois
différée dans le temps d'espéeces ettringitiques conduisant a de la microfissuration et des
phénomenes d'expansion pouvant causer par moment la ruine du matériau. La
formation de phases secondaires provenant de la déstabilisation de |'ettringite dans le
systeme stoechiométrique peut également expliquer la chute des résistances au cours du
temps (gypse, AHs3, monosulfoaluminates,...). Les mécanismes de cette dégradation sont
relativement mal connus mais apparaissent préférentiellement dans les systémes
ettringitiques présentant des fortes teneurs en sulfates. La partie suivante développe une
synthese bibliographique de ce phénomene ainsi qu'une réflexion sur leur impact
possible dans nos formulations.

II1.1.5 Etude des phénomenes d'expansion

Données bibliographiques :

Les phénomeénes d'expansion associés a la formation d'ettringite ont été largement mis
en évidence que ce soit comme effet néfaste, comme la Formation Différée d'Ettringite
(noté DEF) ([78], [125], [142]) ou comme effet bénéfique pour compenser le retrait lors
de I'hydratation ([42], [45], [51], [52]). Méme si différentes hypotheses existent, la plus
vraisemblable consiste a considérer ce phénomene comme une conséquence de la
pression de cristallisation de I'ettringite dans un milieu poreux confiné [45], [58]. Comme
décrit précédemment dans I'étude bibliographique (Chapitre I § 11.6), la pression de
cristallisation est fonction de I'indice de sursaturation en solution et peut étre décrit par
I'Equation IV.6.

K

RT K .
AP = —In|— Equation IV.6
sp

Avec AP la pression maximale atteinte pour une sursaturation donnée, R la constante
des gaz parfaits, T la température absolue, vy, le volume molaire du cristal (équivalent a
705,8 cm?/mol pour l'ettringite [39]), K l'activité ionique de l'ettringite (aussi noté B)
(Equation 1.10) et K, la solubilité de I'ettringite (10™%? 3 20°C).

Les cristaux vont grandir préférentiellement dans les pores les plus gros sans exercer de
contraintes d’'expansion, a I'exception du cas ou les vitesses de croissance sont plus
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grandes que les cinétiques de diffusion des especes ioniques permettant la cristallisation
dans les gros pores. La pression s'exerce alors sur des zones de dimensions plus faibles,
pouvant correspondre a l'entrée de pores plus grossiers. Par conséquent, plus la
différence entre la courbure a I'entrée et la courbure a l'intérieur du pore sera grande et
plus la pression de cristallisation générant de I'expansion sera importante.

Un fort phénomene d’expansion sera observé dans le cas ou la formation d'ettringite
s'effectuera dans une microstructure possédant des pores de faibles dimensions obtenue
soit par I'effet d'une cinétique d’'hydratation rapide, soit par une cristallisation différée
dans un milieu fortement hydraté [143].

De méme, la finesse des anhydres [144], [145], de faibles rapports E/C [146], ou encore
des températures élevées durant la cure [147] seront autant de facteurs contribuant a
augmenter les cinétiques de réactions et donc a priori les phénomenes d'expansions des
systemes ettringitiques. On notera que l'effet de la teneur en activant (sels alcalin
(NaOH,...), additions de calcium sous forme de ciment Portland par exemple,...) sur
I'expansion des systemes est plus controversé [76], [148], [149]. Des travaux ont
également montré que I'augmentation de la cinétique de formation de I|'ettringite ne
conduit pas nécessairement a de plus fortes expansions [148], sauf en présence d'une
solution sursaturée en hydroxyde de calcium (Ca(OH),). Il est connu que cet hydrate
tamponne les solutions interstitielles des ciments Portland classiques ou composés. Or,
des travaux ont révélé I'influence du pH de la solution interstitielle, sur la morphologie
des cristaux d'ettringite [78] (Figure IV.18). Ainsi, selon le pH de la solution, deux formes
d'ettringite précipitent [150]. Tout d'abord, en présence d'une solution sursaturée en
Ca(OH); (pH > 11), l'ettringite est sous forme de cristaux fins et colloidaux. En revanche,
I'ettringite apparait sous forme de larges aiguilles lorsque la solution est pauvre en
Ca(OH); (pH < 11). 1l est dailleurs intéressant de noter que le systeme
sur-stoechiométrique possede une concentration en calcium dans sa solution porale plus
importante et une concentration en ions hydroxyde plus faible que celle des autres
systemes, pouvant aller dans le sens d'une expansion plus grande.

172



\ CHAPITRE 1V : Liant forts consommateurs d'eau & bas-pH

12,5

12
1,5
[ I I I 1

y
*
:

pH

[ 1 I I I I
10,5
10

| i
/ / /
/ Ve / V4 / V4

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Rapport longueur sur épaisseur de I'ettringite

9,5

Figure IV.18 : Influence du pH des solutions porales sur la morphologie des cristaux d’ettringite
[78]

Parameétres influencant le phénomeéne d’'expansion :

Les travaux de these de Bizzozero [45] réalisés sur des systemes CAC ou Ciments
Sulfo-Alumineux (CSA) avec différentes teneurs de gypse en substitution avec des
rapports E/C allant jusqu'a 0,4 ont montré I'absence de corrélation directe entre la
quantité d'ettringite présente et les propriétés d'expansion.

Pour un E/C égal a 0,4 a 28 jours d’hydratation, les systemes présentant une teneur en
gypse supérieure a 45% molaire montrent un caractere expansif avec présence de
fissures macroscopiques dés 50% de gypse (CSH,). En parallele, ces systémes expansifs
montrent une présence sensiblement plus importante en ions Ca®* et SO,* dans la
solution porale sans modification importante de l'assemblage d'hydrates entre ces
systemes a faibles et fortes expansions (Figure IV.19 (a)). Une modélisation
thermodynamique utilisant le principe de minimisation de I'énergie libre de Gibbs a
I'aide du logiciel GEMS (Figure 1IV.19 (b)), montre qu'a E/C égal a 0,65 (proche de nos
formulations présentées dans la partie II) et a hydratation complete de la phase CA, cette
augmentation en calcium et en sulfates dans la solution porale intervient a 50% molaire.
Dans le cadre de nos systemes, cette différence n'est visible qu'a 60% molaire mais nous
ne disposons pas de points intermédiaires entre 50 et 60% mol. de CSH,. D'autre part,
notre systeme n'est pas completement hydraté (E/L égal a 0,6 et non 0,65) et cette
modélisation ne prend pas en compte la présence des alcalins dans les anhydres.
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Figure IV.19 : Comparatifs des résultats (a) d’expansion et de concentration en ions dans la solution
porale et (b) modélisation thermodynamique des concentrations en ions ca®, SO42' et AI(OH)"
(inspiré de [45]).
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Les essais menés par Bizzozero [45] montrent une dépendance entre I'expansion d'une
part et la sursaturation de l'ettringite, la pression de cristallisation et le volume de
porosité pouvant contenir de I'ettringite confinée d'autre part, mais sans une présence
nette de valeur seuil entre systemes non expansifs et expansifs. Pour expliquer ceci,
I"auteur propose une valeur seuil en sulfate de calcium qui conditionnerait la possibilité
pour lettringite de se former dans une plus grande proportion de la porosité
(sursaturation de l'ettringite), entrainant des pressions de cristallisation plus grandes et
donc le dépassement du seuil de résistance élastique de la matrice (Chapitre I § I1.6). Ce
mécanisme entrainerait alors une forte expansion. Cette hypothése semble en assez
bonne adéquation avec un modéle élastique simplifié permettant de relier expansion et
sursaturation d’ettringite.

Solutions envisagées pour limiter le phénomeéne d'expansion :

L'étude de I'expansion associée a des rapports E/L de 0,4, 0,5 et 0,67 pour des systéemes
a 45% molaire d'hémihydrate par rapport a la phase CA (systeme expansif a
E/L = 0,4) montrent une diminution de I'expansion avec le rapport E/L. Il est supposé que
I'augmentation du rapport E/L permet d'obtenir une ettringite moins confinée. A titre de
comparaison, un essai d'expansion a été effectué sur le systéeme sur-stoechiométrique de
notre étude (E/L = 0,6 — cure saturée) présentant une chute de résistance a long terme
(Figure IV.17) et est présenté aux regards des essais de Bizzozero [45] (Figure IV.20). On
constate que notre systeme est clairement expansif (palier autour de 3,5% d’expansion)
et donc fortement endommagé comme observé lors de l'essai (apparition d'une
fissuration a 2,7% Chapitre V § IV.2). Par conséquent, ce systéme ne parait pas viable en
I'état du fait de son instabilité dimensionnelle.
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Figure IV.20 : Comparaison des résultats d’expansions d'un systéme binaires CAC-HH contenant un
rapport CA/CSH, proche et a différents E/L (inspiré de [45]).

Par analogie de l'effet de dilution, la substitution par des additions minérales type
carbonate de calcium (effet filler) entraine une diminution de I'expansion, sans doute en
raison d'une porosité plus importante et d'une formation de I'ettringite de maniere plus
massive a tres jeune age (avant 1 jour) [45].

On notera enfin dans les systemes étudiés par Bizzozero, une augmentation importante
de I'expansion au-dela de 100 jours qui semble liée a la formation différée de C3AHg
(éventuellement par des phénomeénes de conversion des phases métastables du CAC).

L'augmentation du rapport E/L, I'emploi de différentes sources de sulfate de calcium,
ainsi que l'utilisation de laitier de haut fourneau, notamment dans des configurations
normalement expansives, apparait donc étre une stratégie intéressante pour stabiliser
I'expansion dans le temps. Le premier effet sera étudié dans la partie suivante d'un point
de vue microstructural tandis que le second sera étudié dans le chapitre V.

Dans la partie suivante, deux modifications de formulation sont proposées afin de
quantifier son effet sur la production de I'ettringite : I'influence du E/L allant jusqu’a 1,2
et l'utilisation d'un mélange de CSH, (hémihydrate et anhydrite) de cinétiques de
dissolution (et donc de cinétiques de passage du calcium et des sulfates en solution
interstitielle) différentes.
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.2 L'effet de la teneur en eau sur le mélange CAC-HH

Dans le but d'évaluer l'influence de la teneur en eau sur le processus d'hydratation des
systemes CAC-HH, la microstructure a été caractérisée a E/L égal 0,6, 0,8 et 1,2. Le choix
de ces rapports repose sur le protocole mis en place dans cette étude pour le
conditionnement des déchets liquide (Chapitre VI. De plus, comme décrit
précédemment, il s'avere a priori favorable a la limitation de I'expansion par un effet de
dilution.

La Figure IV.21 présente I'évolution de la microstructure du mélange stoechiométrique
(40HH-60C) en fonction du rapport E/L a 7 jours. Au vu de I'ensemble de ces résultats, il
apparait que l'augmentation du rapport E/L entraine une augmentation de la porosité
(zone en noir sur les clichés MEB). Cette forte porosité dans le systeme a rapport E/L égal
a 1,2 conduit également a des phénomeénes de chargement électronique (forte
luminosité) au niveau des hydrates en raison de la mauvaise conduction de |'échantillon
et malgré sa meétallisation. Les observations faites sur la Figure IV.21 montrent que
I'augmentation du rapport E/L de 0,6 a 1,2 semble favoriser la réaction des anhydres
(CAC et hémihydrate). Dans les trois cas, de |'ettringite intermixée avec I'AH; semble
majoritairement constituer le systéme. Dans le cas du systéeme sur-stoechiométrique,
I'analyse par DRX (Figure IV.22 (c)) montre une influence modeste de I'augmentation du
rapport E/L sur l'intensité des pics de diffraction associés a I'ettringite. Dans le cas des
systeémes stoechiométriques, on constate que I'augmentation du rapport E/L jusqu'a 1,2
ne modifie pas I'assemblage d’hydrates mais entraine une diminution de la cristallinité
du mélange (baisse des intensités et élargissement des raies de diffraction)
(Figure IV.22 (b)). Le systeme sous-stoechiométrique se caractérise quant a lui par la
formation d'ettringite, de monosulfoaluminate et de stratlingite (C,ASHg), ainsi que la
consommation du CAC de maniere d'autant plus importante que le rapport E/L
augmente (Figure IV.22 (a)).

La formation de la stratlingite peut provenir de différentes réactions (Equation IV.7 et
Equation IV.8)

CA+ 0,58 + 5,5H - 0,5C,ASHg + 0,54H; Equation IV.7

Czs + AH3 g CzASHg Equation IV.8
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Figure IV.21 : Images MEB du mélange stoechiométrique (40HH-60C) a E/L=0,6 (a), E/L=0,8 (b) et
E/L=1,2 (c) apreés 7 jours d’hydratation.
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Figure IV.22 : Diagrammes de diffraction des rayons X des systemes (a) sous-stcechiométrique, (b)
stoechiométrique et (c) sur-stoechiométrique a différents E/L aprés 7 jours en cure saturée a 20°C.
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Ces analyses montrent donc une assez faible modification de I'assemblage d’'hydrates
dans le systeme sur-stoechiométrique tandis qu'une perte de cristallinité et une
formation de produits semble favorisée pour les systéemes stoechiométrique et
sous-stoechiométrique par effet de dilution.

Afin d'observer un éventuel impact sur la morphologie des produits formés, des
fractures ont été observées au MEB-FEG en mode électrons secondaires et sont

présentées en Figure IV.23.

&

— lpm  JEOL 28/10/2014
5,0kV LED SEM WD 15,0mm 11:21:10

(a) 30HH-70C-0,6 (b) 40HH-60C

% 4/
— lpm  JEOL 28/10/2014
5,0kV LED SEM WD 10,0mm 11:01:22
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() 50HH-50C

Figure IV.23 : Morphologie des cristaux d’ettringite pour I'ensemble des systéemes binaires ayant un
E/L de 0,6 aprés 7 jours de cure saturée a 20°C.

A 7 jours et a E/L égal a 0,6, on retrouve conformément aux études par DRX et ATG-DSC
(présentées dans le § IlI.1.1), le développement d'un systeme ettringitique. Le systeme
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sous-stoechiométrique semble constitué d'une moins grande quantité d'ettringite que le
systeme stoechiométrique, conformément a la quantification par ATG-DSC (Figure IV.5).
Il présente par ailleurs une présence plus réduite d'ettringite sous forme de longues et
fines aiguilles par rapport au mélange stoechiométrique. Ces aiguilles se forment dans la
matrice et non a la surface de grains anhydres, par précipitation grace a une
sursaturation globale de la solution interstitielle [151].

Dans le cas du mélange sur-stoechiométrique, des structures orientées composées de
cristaux trapus de gypse résiduel et d'ettringite apparaissent enrobés de fines structures
de produits d'hydratation (formées par de l'ettringite et de I'AH3) (Figure IV.23 (c) et
Figure IV.24). Ces cristaux enveloppent les grains anhydres et entrainent une croissance
radiale de I'ettringite (Figure IV.25). Ces enrobés sont également visibles localement dans
une moindre mesure dans le systeme stoechiométrique. Cette morphologie de
précipitation est sans doute une conséquence de la faible teneur en aluminium en
solution comparativement aux concentrations en calcium et en sulfates, entrainant ainsi
une précipitation accélérée a la surface des grains de CAC (Figure IV.25).

- 100nm CASTAING 27/01/2015
x50,000 15.0kV LED SEM WD 15.0mm 11:06:14

Figure IV.24 : Paquet composé d’AH; (sous forme de fines dentelles) et d’ettringite (fines aiguilles)
enrobant des cristaux d’ettringite et de gypse résiduel plus trapus.
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Figure IV.25 : Croissance de cristaux d’ettringite a la surface d'un grain anhydre dans le cas du
mélange sur-stoechiométrique (50HH-50C).

L'augmentation du rapport E/L jusqu'a 1,2 a 7 jours provoque, pour le systéme
sous-stoechiométrique (30HH-70C) une apparente augmentation de la complexité de
I'assemblage avec des précipitations plus importantes de produits d'hydratation
secondaires (AH; + monosulfoaluminate + ettringite fine) enrobant des cristaux
d'ettringite plus larges et des grains d'anhydres (Figure IV.26). Les systemes
stoechiométriques et sur-stoechiométriques semblent présenter une ettringite plus
massive (ceci d'autant plus que le grossissement d'observation des mélanges a E/L = 1,2
est a x5 000 contre x10 000 pour les mélanges a E/L = 0,6) sous forme d'aiguilles avec
quelques paquets de produits d'hydratation enrobant des grains de ciment anhydre.
L'orientation des paquets d'aiguilles semble plus aléatoire dans le cas du systeme sur-
stoechiométrique. La dilution est sans doute responsable d'une sursaturation plus lente
de l'ettringite, conduisant dans un premier temps a une plus large croissance des
cristaux d'ettringite. Puis, en raison du déficit notamment en aluminium dans la solution
interstitielle, des produits plus fins se forment de maniére plus localisés au voisinage des
anhydres. Entre 7 jours et 28 jours a E/L égal a 1,2, des produits de réaction enrobent les
aiguilles dans le systéme stoechiométrique et plus modérément dans le systeme
sur-stoechiométrique. Pour le systeme sous-stoechiométrique, peu de différences sont
constatées avec I'augmentation de l'age.
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Figure IV.26 : Morphologie des cristaux d’ettringite pour I'ensemble des systéemes binaires a E/L
égal a 1,2, apreés 7 jours et 28 jours de cure saturée a 20°C
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Au vu de ces résultats, il apparait que l'augmentation du rapport E/L influence
sensiblement la morphologie de I'ettringite et la précipitation des produits secondaires
dans son environnement. On constate notamment un phénomene de dilution entrainant
une précipitation de produits plus fins au voisinage des anhydres en raison d'une
sursaturation par rapport a l'ettringite moins généralisée. L'assemblage d’'hydrates a
jeune age (7 jours) et ses conséquences sur le réseau poreux sont des points clés pour
I'explication des résistances mécaniques et des propriétés d'expansion dans le temps
lors de la formation différée d'ettringite.

IV.Caractéristiques microstructurales de mélanges CAC avec des
sulfates de calcium de solubilités différentes (hémihydrate et/ou
anhydrite)

IV.1 Cinétiques de réactions

Les cinétiques d'hydratation de I'ensemble des systemes binaires contenant différentes
proportions en HH et A ont été réalisées par calorimétrie isotherme (Figure IV.27 (a)). Les
analyses DRX couplées aux cinétiques d’'hydratation, présentées en Figure IV.28,
permettent de suivre et de comprendre a titre d'exemple le processus d'hydratation du
systeme contenant 80% d'anhydrite. Tout d'abord, concernant les cinétiques
d’'hydratation dont les résultats sont présentés en Figure IV.27, on constate que
I'augmentation de la teneur en anhydrite dans le systeme entraine trois phénomenes ;

= Un retard dans la cinétique de réaction avec une période d'induction allongée. Ii
est probable que le pic de chaleur (pic (a)) représentant la transformation de
I'hémihydrate en gypse et le début de la précipitation des cristaux d'ettringite soit
décalé vers des temps plus importants par rapport au systeme ne contenant pas
d'anhydrite.

= Elargissement de la période correspondant aux principaux pics d'hydratation (pics
(b), (c), (d) et (e)), semblant indiquer un étalement dans le temps de la réaction
entre la phase CA et les sulfates de calcium. On remarque également une
augmentation du taux de dégagement de chaleur lors de la création du second
pic d'autant plus faible que la teneur en anhydrite est élevée en raison de la faible
sursaturation de I'ettringite.
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La chaleur cumulée en fonction du temps pour les différents systemes
sur-stoechiométriques montre sur l'intervalle d’environ 2 h a 4 j, différentes tendances
(Figure IV.27 b)). L'ajout d'une faible quantité d'anhydrite (50(HH80/A20)-50C) provoque
un dégagement de chaleur plus important jusqu’a 4 jours, par rapport au systeme sans
anhydrite (50HH-50C). L'augmentation de la teneur en anhydrite dans les systemes
sur-stoechiométriques provoque un retard dans I'élévation de température et une
réduction des chaleurs dégagées au cours de |'hydratation, sans doute di a une
diminution des produits d’hydratation formés tels que [l'ettringite et I'hydroxyde
d'aluminium. A noter toutefois que le dégagement de chaleur se prolonge jusqu’a
4 jours, de facon plus ou moins prononcée pour I'ensemble des mélanges, traduisant la
poursuite des réactions d'hydratation des différents systemes.

La Figure IV.28 présente les DRX (modification de la source de rayons X (208(°) (KaCu))
réalisés sur |'échantillon contenant la plus forte teneur en anhydrite 50(HH20/A80)-50C
durant les 7 premieres heures d'hydratation. La transformation de I'hémihydrate en
gypse intervient durant les premieres minutes d'hydratation (hémihydrate non détecté
a 1 h). Suite a la dissolution du gypse et de la phase CA du ciment (Equation IV.1), de
I'ettringite se forme aprés 2 h d’hydratation et sa quantité augmente progressivement au
cours du temps, coincidant ainsi avec la période (b) (Figure IV.27 (a)). Les périodes ayant
lieu entre 4h30 et 7h30 environ (périodes (c), (d) et (e)), coincident avec la
consommation du gypse et de la phase CA. On constate également une consommation
partielle de I'anhydrite. Aucune phase secondaire n'est détectée durant les 7 premieres
heures d’hydratation. A noter que I'élévation du signal DRX entre 6° et 10° en 20 est
uniqguement due au mode de préparation et plus particulierement de protection de
I'échantillon contre le phénomeéne de dessiccation durant sa caractérisation.
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Figure IV.27 : Evolution du flux de chaleur (a) et de la chaleur cumulée (b) du systéeme
sur-stoechiométrique contenant différentes natures de sulfate de calcium a 20°C
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Figure IV.28 : Diagrammes de diffraction des rayons X du systéme 50(HH20/A80)-50C durant les
8 premiéres heures d’hydratation.

IV.2 Assemblage des hydrates a 7 jours

Des analyses DRX et ATG-DSC ont été réalisées afin de suivre I'évolution des produits
d’'hydratation a 7 jours. Dans un premier temps, I'ensemble des analyses montre que
I'nydrate principalement formé au cours de I'hydratation des différents systémes est
I'ettringite (Figure IV.29 et Figure IV.30). A jeune age (7 jours), il semble que la source de
sulfate permettant la formation des phases ettringite et AH; provienne majoritairement
de I'hémihydrate. En effet, les résultats DRX (Figure IV.29) montrent la présence d'une
grande quantité d'anhydrite résiduelle dans I'ensemble des systémes contenant cette
source de sulfate (50(HH80/A20)-50C, 50(HH50/A50)-50C et 50(HH20/A80)-50C). De
méme, on constate que la quantité d'anhydre résiduel du CAC augmente avec la
quantité d'anhydrite dans le mélange (Figure IV.29). Cette observation indique que
I'augmentation de la concentration en anhydrite entraine un retard dans les cinétiques
d'hydratation des mélanges, mais également que la réaction d'hydratation des différents
mélanges n'est pas complete (en adéquation avec les résultats de § IV.1).

La formation d’'hydrates secondaires tels que la stratlingite (C,ASHg), différentes formes
de monosulfates de calcium et de carboaluminates de calcium est observée, notamment
dans le systeme 50(HH20/A80)-50C. La faible quantité d’hémicarboaluminate, dont le pic
de diffraction caractéristique est a 11,4° peut avoir été formée a partir de la calcite
présente initialement dans I'hémihydrate. I peut également avoir été formé par
carbonatation des échantillons lors de leurs préparations avant les analyses. Comme
indiqué précédemment, différentes formes de monosulfoaluminates de calcium et de
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carboaluminates de calcium ont été détectées par DRX (Figure 1V.29) dans le cas des
systemes contenant une forte teneur en anhydrite (50(HH20/A80)-50C). Le Tableau IV.4
liste les différentes phases détectées, leurs formules ainsi que leurs principaux pics de
diffraction.

Phases Formules Pic de diffraction 26(°) Références

CasAl,05505.12H,0 115
Monosulfoaluminate monosulfate '
de calcium Ca4AIZOGSO3.}1H20 121 152]
monosulfite
Carboaluminate de Ca‘fAI%O6(CO3)°'5'1.2H20 11,4
Ici hémicarboaluminate
calcium CaxAl,06(CO3)05(OH).11,5H,0 12,5 [153]

Tableau IV.4 : Recensement des différentes phases monosulfates et carboaluminates détectées par
DRX sur I'échantillon 50(HH20/A80)-50C a 7 jours.

Dans le cas des systemes fortement concentrés en anhydrite (50(HH20/A80)-50C), la
présence de monosulfate a été confirmée a l'aide des analyses ATG présentées en
Figure IV.30. Pour ce méme mélange, un décalage des températures de décomposition
de l'ettringite a été observé (Figure 1IV.30). Ce décalage peut-étre di a la formation de
cristaux d'ettringite de morphologie différente a ceux formés lors de la réaction entre le
CAC et I'hnémihydrate. Enfin, les différentes analyses ont révélé que la diminution de la
quantité d'anhydrite dans les systemes entraine la présence de gypse résiduel,
confirmant ainsi que la présence de cette source de sulfate de calcium est
essentiellement due a la transformation de I'hémihydrate initialement présent dans le
liant.
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Figure IV.29 : Diagrammes DRX des différents systémes sur-stoechiométriques avec mélanges
de sulfate de calcium a 7 jours.
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Figure IV.30 : Analyses ATG-DSC a 7 jours des différents systéemes sur-stoechiométriques.
La notation G désigne le gypse.

La Figure IV.31 présente les résultats de quantification de la teneur en ettringite et AH3
dans les différents systémes a 7 jours d'hydratation. Une étape de déconvolution a été
nécessaire dans le cas des systemes fortement concentrés en hémihydrate (50HH-50C et
50(HH80/A20)-50C) afin de séparer les pics de chaleur caractéristiques de l'ettringite
(100 — 150°C) et du gypse (140 — 160°C).
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L'ajout d'anhydrite aux mélanges, jusqu'a 50% (proportion massique d'anhydrite par
rapport a I'hémihydrate) influe peu sur la quantité d'ettringite formé a 7 jours. Cela laisse
penser a une possible amélioration de I'hydratation liée a I'augmentation de la surface
de nucléation par ajout de matériau non réactif (anhydrite) ou une possible réactivité
plus élevée de I'anhydrite en présence d’'hémihydrate en quantité suffisante (interaction
entre les deux sources de sulfate a jeune age). Cette derniere suggestion semble étre
confirmée par les fractures, observées a I'aide d'un MEB-FEG!® et présentant un systéme
ettringitique tres différent de celui contenant 100% d'hémihydrate (Figure IV.32 (a)),
Figure IV.32 (b)) et Figure IV.32 (c)).

Lorsque la teneur en anhydrite dans le systeme est maximale (80%A), la quantité
d'ettringite chute a 15% (contre 40-42% pour les autre systemes), confirmant que la
réaction entre la phase CA et les sulfates de calcium n’est pas complete a 7 jours. De
méme, la similitude entre les morphologies des cristaux d'ettringite observées sur le
mélange riche en anhydrite (Figure IV.32 (d)) et le mélange riche en hémihydrate
(Figure 1V.32 (a)) semble confirmer que I'hydratation du mélange riche en anhydrite est
uniquement liée a la réactivité de I'hnémihydrate.

La teneur en hydroxyde d'aluminium (AH3) est du méme ordre de grandeur. Elle est
légerement plus élevée pour les mélanges contenant une proportion en hémihydrate
supérieure a 50%. Pour ces systémes, le rapport entre la teneur en ettringite et la teneur
en AH3 est voisin de celui obtenu dans le cas des systemes étudiés précédents contenant
100% d'hémihydrate (Figure IV.5). Dans le systeme 50(HH20/A20)-50C, I'AH; est formé a
partir des réactions produisant l'ettringite (Equation IV.1), mais également a partir de
celles entrainant la formation de phases secondaires telles que la stratlingite
(Equation IV.7 et Equation IV.8) et le monosulfoaluminate de calcium (Equation L.5). Ces
réactions d’'hydratation secondaires compensent la perte d’AHs liée a la diminution de la
réactivité du CA avec les sulfates de calcium.

Dans le cas du mélange 50(HH50/A50)-50C, le rapport entre la teneur en ettringite et la
teneur en AHs n'est également pas respectée. L'absence de phases secondaires laisse
supposer que cet hydrate n'a pas été consommeé. Par conséquent, sa microstructure
spécifique (amorphe ou encore micro-cristalline) associée a de possibles erreurs de
mesure (incertitude de mesure), laisse penser que la totalité de I'hydroxyde d'aluminium
n'a pas été détectée.

@ MEB-FEG : MEB 3 émission de champ (Chapitre Il § IV.4).
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Figure IV.31 : Quantification de la teneur en ettringite et AH; a 7 jours des différents systemes
sur-stoechiométriques réalisée a partir des analyses ATG-DSC.

Malgré la faible influence de la nature des sulfates de calcium sur la teneur en ettringite,
dans les systemes contenant jusqu'a 50% d'anhydrite, les observations MEB réalisées sur
fracture révélent cependant que le remplacement de I'hémihydrate par l'anhydrite
entraine une modification de la morphologie des cristaux d'ettringite (Figure IV.32). En
effet, comme observé précédemment, le mélange contenant 100% d'hémihydrate
possede une structure orientée, composée de cristaux trapus de gypse résiduel et
d'ettringite. Ces cristaux croient a la surface des grains de ciment anhydres
(Figure IV.32 (a)). Lorsque I'hémihydrate est remplacé par de I'anhydrite, un affinement
de la structure ettringitique enrobée dans des produits d’hydratation secondaires tels
que de I'hydroxyde d'aluminium est observé (Figure 1V.24).

Quand l'anhydrite est majoritaire dans le mélange, une nouvelle modification de la
morphologie des hydrates formés est observée. Ainsi, une croissance radiale des cristaux
d'ettringite plus large est a nouveau observée (Figure IV.32 (d)).
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Figure IV.32 : Morphologie des cristaux d’ettringite formés a 7 jours pour les différents systémes
sur-stoechiométriques a E/L = 0,6 (cure saturée a 20°C).

V. Etude de la stabilité de l'ettringite dans les systemes contenant
difféerentes natures de sulfate a moyen et long terme

Tout comme dans la partie III, une étude microstructurale a été réalisée afin de
caractériser la stabilité des systemes contenant différentes natures de sulfate de calcium
a long terme.

La Figure IV.33 présente les diagrammes de DRX des différents mélanges a 28 jours
(moyen terme) et 91 jours (long terme). Pour I'ensemble des échéances (28 et 91 jours),
I'ettringite apparait comme le principal produit formé au cours de I'hydratation des
mélanges. De méme, ces résultats révelent la présence d'anhydres résiduels du ciment,
mais également de I'anhydrite et du gypse a moyen et long terme.

Ces premiéres observations sont en adéquation avec les analyses ATG-DSC réalisées aux
mémes échéances et présentés en Figure IV.34. En effet, les analyses thermiques
confirment la présence de gypse résiduel uniquement dans le cas du mélange contenant
100% d'hémihydrate. De méme, ces résultats révélent la présence de phases secondaires
issus de la déstabilisation de [I'ettringite (stratlingite, monosulfates et des
carboaluminates) a 28 et 91 jours dans le cas des systemes contenant une faible
proportion en hémihydrate (HH/(HH+A) < 50%).
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Une non-adéquation entre les résultats DRX et thermiques (ATG-DSC) est observée dans
le cas du mélange contenant autant d’hémihydrate que d'anhydrite (50(HH50/A50)-50C)
a moyen terme (28 jours) (Figure IV.33 (a) et Figure IV.34 (a)). En effet, les analyses DRX
révelent la présence d'ettringite a cette échéance, non confirmé par les analyses
ATG-DSC, s'en doute due a une décomposition de I'ettringite par carbonatation lors de
la préparation de I'échantillon avant sa caractérisation.

La quantification des principaux hydrates (ettringite et hydroxyde d'aluminium) par
ATG-DSC, révele qu'a moyen terme (28 jours), la teneur en ettringite est la plus
importante dans les systéemes contenant une forte proportion en hémihydrate
(HH/(HH+A) > 80%) (Figure IV.35 (a)). A plus long terme (91 jours), une stabilisation de la
teneur en ettringite est observée, notamment dans le cas du systeme contenant
100% d’hémihydrate (Figure IV.35 (b)). A l'inverse, une augmentation de la teneur en
ettringite est constatée pour le mélange contenant une faible proportion en
hémihydrate (50(HH20/A80)-50C).

En comparaison des résultats obtenus a 7 jours (Figure IV.31 (a)), il apparait une
diminution de la teneur en ettringite d’environ 5 a 10%, en valeur absolue, jusqu’a des
proportions en hémihydrate égale a 50% (HH/(HH+A) > 50%). En revanche, lorsque
I'anhydrite est majoritaire dans ces systemes (HH/(HH+A) < 50%), une inversion de cette
tendance est observée. En effet, le suivi réalisé sur le mélange 50(HH20/A80)-50C, révele
une augmentation de pres de 7% en valeur absolue d'ettringite entre 7 et 91 jours (de
15% a 22%). Pour rappel, dans le cas de ces systemes a forte proportion en anhydrite,
I'ettringite est formé a partir de la transformation de I'anhydrite en gypse (voir § IV.2).
Cette transformation lente de l'anhydrite en gypse, notamment confirmée par la
présence d'une forte teneur en anhydrite résiduelle détectée par DRX jusqu’a 91 jours
(Figure IV.33 (b)), explique la présence de phases secondaires et de la faible quantité
d'ettringite déterminée a cette échéance.

194



\ CHAPITRE 1V : Liant forts consommateurs d'eau & bas-pH

ettringite (o)

. carboaluminate

monosulfate
C,ASHg G
50HH-50C
50(HH80/A20)-50C
I Y DU ISV g N
50(HH50/A50)-50C
M
50(HH20/A80)-50C
6 12 14 24 26 28 30 32 34 36
26(°) (KaCo)
(a) 28 jours
ettringite (o)
. carboaluminate CAS CA
’ monosulfate o o
C,ASHg G G
50HH-50C > HH °
50(HH80/A20)-50C
A e STV S | h P g )
50(HH50/A50)-50C
WA NAA NN A PN AU AU SV SN
50(HH20/A80)-50C
IR AR Sttt Tty e
6 8 10 12 14 24
26(°) (KaCo)

(b) 91 jours
Figure IV.33 : Diagrammes de diffraction des rayons X des systémes binaires contenant différentes

natures de sulfates (a) 28 jours et (b) 91 jours d’hydratation en condition saturée a 20°C.
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Figure IV.34 : Analyses ATG-DSC des systémes binaires contenant différentes proportions en HH et A
a (a) 28 jours et (b) 91 jours.
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Figure IV.35 : Quantification de la teneur en ettringite et AH; pour les différents analysés par ATG-
DSC a 28 jours (a) et 91 jours (b). Absence de résultats pour le systeme 50(HH80/A20)-50C a
91 jours.

L'effet de I'augmentation de la teneur en eau sur la morphologie des hydrates a été
étudié dans ces systemes a l'aide d'observation au MEB-FEG en mode électron
secondaire (Figure 1V.36).

L'augmentation du rapport E/L jusqu'a 1,2 a 7 jours provoque, pour les systemes
contenant 100% et 80% d’hémihydrate, une apparente augmentation des précipités
secondaires ainsi qu'une ettringite de morphologie plus massive et plus désorientée,
semblant indiquer une précipitation dans la solution (Figure IV.36 (a) et (c)).

Dans le cas du mélange contenant 50% d'hémihydrate (Figure IV.36 (e)), on constate que
I'augmentation du rapport E/L conduit a une précipitation d'ettringite plus massive (ceci
est d'autant plus marquée que le grossissement d'observation a E/L=0,6 est x10 000
contre x5 000 a E/L=1,2). Pour le systeme contenant 20% d'hémihydrate, présenté a la
Figure IV.36 (g), on observe une forte présence en précipités secondaires
(monosulfoaluminates + carboaluminates + AH; + ettringite fine) confirmant ainsi les
observations réalisées precédemment par DRX (Figure 1IV.29) et ATG-DSC (Figure 1V.30).

Par la suite, les observations réalisées a 28 jours montrent un affinement important de la
structure de l'ettringite (mal distingué) pour les mélanges contenant 80% d'hémihydrate
(Figure IV.36 (d)). Dans les mélanges contenant 100% et 20% d'hémihydrate on constate
peu de précipités secondaires (Figure IV.36 (b) et (h)). De méme, une augmentation de la
taille des cristaux d'ettringite et une désorientation de leur croissance est observée pour
le systeme contenant 20% d'hémihydrate (Figure IV.36 (h)).
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En revanche, le systeme contenant 50% d'hémihydrate montre la double structure

ettringite/précipités fins avec une croissance radiale de I'ettringite (Figure IV.36 (f)).
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Figure IV.36 : Morphologie des cristaux d’ettringite pour I'ensemble des systémes
sur-stoechiométriques avec mélange de sulfate a E/L égal a 1,2, aprés 7 jours et 28 jours sous eau.

L'augmentation du taux de remplacement de I'hémihydrate par I'anhydrite influence la
morphologie des cristaux d'ettringite et la précipitation des produits secondaires.
D'apres les travaux d'Evju [151], il apparait que les systemes composés exclusivement
d'hémihydrate entrainent la formation de fins cristaux d'ettringite croissant a la surface
des grains anhydres. En revanche, les systemes contenant uniquement de I'anhydrite
conduisent a la formation d'une ettringite massive et précipitant dans la solution et non
plus sur les grains anhydres.

Les observations réalisées sur fracture par MEB confirment la précipitation de I'ettringite
a la surface des grains anhydres dans le cas du mélange contenant 100% d'hémihydrate.
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En revanche, contrairement a la bibliographie, I'ettringite précipitée est relativement
massive. Par la suite, nous avons constaté que l'ajout d'anhydrite, jusqu’au un taux de
50% en masse (HH/(HH+A) = 50%), modifie sensiblement la morphologie des cristaux
d'ettringite. Au-dela de ce taux, lorsque la teneur en anhydrite est majoritaire
(HH/(HH+A) < 50%), on observe une morphologie relativement similaire au systeme
contenant 100% d’hémihydrate, indiquant que l'ettringite est majoritairement formée a
partir de la réaction entre le CAC et I'hémihydrate.

Enfin, il apparait que I'augmentation du rapport E/L influence également la morphologie
des hydrates formés. De facon générale, I'ettringite est plus massive (cristaux plus gros)
et croit de maniére plus désorientée a l'intérieur de la solution, a I'exception du systéeme
fortement chargé en anhydrite (croissance a la surface des grains d'anhydres).

VI.Conclusion

Tout au long de ce chapitre, nous avons vu que les mélanges développés a base de CAC
et d'une source de sulfate de calcium (hémihydrate et/ou anhydrite) permet la formation
d'un liant ettringitique. Les premieres études ont montré que la variation de la teneur en
sulfate de calcium (hémihydrate) par rapport a la phase majoritaire du CAC (phase CA)
controle le pH des solutions porales, mais également les cinétiques de réaction des
mélanges et la teneur en ettringite formée au cours de I'hydratation. Ainsi un optimum
est observé dans le cas du systeme stoechiométrique a E/L égal 0,6. L'étude des solutions
porales a toutefois révélée que l'enrichissement en sulfate de calcium entrainait une
diminution du pH des solutions. Ainsi le mélange en condition sur-stoechiométrique
possede un pH de solution porale équivalent a 10,5 a 7 jours d'hydratation.

Par la suite, des travaux menés a un E/L plus élevé (E/L = 1,2) ont révélé une
augmentation de la porosité des mélanges, mais également une modification de la
morphologie des cristaux d'ettringite. Ainsi il apparait que I'augmentation du rapport E/L
conduit a la précipitation d'une ettringite plus massive et plus désorientée, notamment
dans le cas des systéemes stoechiométrique et sur-stoechiométrique.

Au regard de ces premieres conclusion, il apparait que les systemes ettringitiques
développés possedent les propriétés bas-pH et de forte consommation d'eau (jusqu'a
un E/L égal a 1,2) initialement recherchées. Il reste toutefois des problemes potentiels
tels qu'un fort dégagement de chaleur au cours des premiers jours d’hydratation et un
abaissement des résistances mécaniques a long terme, probablement associées aux
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phénomeénes d'expansion couramment rencontrés dans ces systéemes ettringitiques. Afin
de résoudre ces problemes plusieurs solutions ont été envisagées :

= Ajout d'anhydrite par remplacement de ['hémihydrate dans le mélange
sur-stoechiométrique ;

L'emploi d'un sulfate de calcium moins soluble (anhydrite) permet une libération
progressive des sulfates dans la solution, conduisant ainsi a une modification des
cinétiques de formation de l'ettringite mais également de sa morphologie. Les travaux
réalisés par Evju [46], [52] ont montré qu'une morphologie différente permettait de
limiter les propriétés expansives de ces systemes ettringitiques.

Les premiers essais menés sur les mélanges binaires ont confirmé que la variation du
taux de remplacement en anhydrite provoquait un ralentissement de la production
d'ettringitique au cours du temps et une morphologie de croissance de ces cristaux
différentes, pouvant conduire a une réduction du phénomene d’'expansion des systemes.

= Ajout d’'une addition minérale de type laitier ;

L'ajout d'une addition minérale peut provoquer un effet de dilution a jeune age,
permettant ainsi la diminution de la chaleur dégagée au cours de I'hydratation. De
méme l'ajout de cette addition réactive conduit a un possible gain en propriétés
mécaniques a long terme. Toutefois, une nouvelle question se pose : I'ajout de laitier
va-t-il entrainer une modification de la nature des produits formés ? Ou encore va-t-il
provoquer une modification du pH des solutions liée a son hydratation ? Ces différents
points seront développés et discutés au cours du chapitre V.
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CHAPITRE V

Liant ettringitique a faible
dégagement de chaleur & bas-
pH : intéret du laitier de haut
fourneau en association avec
differents sulfates de calcium

Ce chapitre a pour objectif de démontrer l'intérét de l'ajout de laitier de
haut fourneau dans la formulation d'un liant ettringitique CAC/sulfate de
calcium afin de réduire sa chaleur d'hydratation (en vue de conserver
I'intégrité du sorbant utilisé pour la fixation du Cs) sans dénaturer sa
capacité de piégeage de I'eau et son caractere bas pH.

Cimentation d'une boue de retraitement des effluents liquides

Teneur en eau élevée (~80%) Sorbant instable a certaines conditions
de pH et de température
Caractéristiques |
de la boue Chapitre III
(contraintes) Domaine de stabilité du PPFeNi en
fonction du pH et de la température

Contraintes prises en |

. compte Chapitre IV
De'veloppen!ent Teneur en eau, pH Liant fort consommateur d'eau et bas-pH
d’une matrice Systémes binaires CAC + sulfates de calcium
ettringitique |
= DOME Ia. Chapitre V
cimentation Teneur en eau, pH, Liant ettringitique a faible dégagement de chaleur et
température bas-pH

Systemes ternaires CAC + sulfates de calcium + laitier

Chapitre VI

Applicationa la Application au procédé d’enrobage d'un déchet de type
cimentation boue

Ftude paramétrique pour la recommandation de formules
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I.  Introduction

Outre la possibilité de former un liant ettringitique, les systémes CAC-CSH, sont connus
pour leur fort dégagement de chaleur lors du processus d'hydratation. Or le déchet a
cimenter est composé d'un sorbant du césium non seulement sensible au pH (valeur
critique autour de 12) mais aussi a la température (80°C) (Chapitre III). De plus, un
dégagement de chaleur trop important lors de I'hydratation a jeune age peut conduire a
des phénomeénes d'autodessication et de fissuration de la matrice cimentaire.

Le chapitre précédent a permis d'identifier une proportion entre la phase CA (majoritaire
dans les CAC) et la source de sulfate de calcium permettant I'obtention d'un liant bas-pH
(pH < 11). Cette proportion correspond a un rapport CA/CSH, équivalent a 0,6 (condition
sur-stoechiométrique). D'autre part, 'augmentation du rapport eau/liant (E/L) conduit
par un effet de dilution a la diminution de la chaleur dégagée lors de I'hydratation
(Figure 1V.9). Dans cette étude, ce rapport sera fixé a E/L égal 0,6, c'est a dire au ratio le
plus faible rencontré en conditions de cimentation de déchets a forte teneur en eau, et
donc le plus critique en termes de montée en température.

Dans ce chapitre, du laitier de haut fourneau réputé comme addition hydraulique latente
est ajouté en différentes proportions afin de réduire le dégagement de chaleur au cours
de I'hydratation du systeme. L'ajout de cette addition permet également d'améliorer
I'impact environnemental (emploi d'un sous-produit industriel) et d'abaisser les colts de
fabrication du liant (le ratio de prix entre le laitier et le ciment est d'environ 1/5).

L'impact sur les propriétés thermiques du systeme est étudié dans un premier temps en
présence d’hémihydrate (sulfate de calcium le plus soluble). Puis la caractérisation des
phases microstructurales en présence et de leur cinétique de formation est effectuée afin
de vérifier la conservation d'un systéeme ettringitique et bas pH. L'effet du laitier sur le
développement de résistance mécanique et sur |'expansion est enfin réalisé afin de
vérifier la probable conformité d'un mélange de ce type pour la cimentation d'effluents
liquides. Il sera notamment montré que I'hémihydrate n'apparait pas forcément comme
un bon candidat a E/L faible et a un taux de substitution de 15% de laitier.

C'est la raison pour laquelle 'effet de différentes combinaisons de sulfates de calcium
plus ou moins solubles a été étudié dans une deuxieme partie. Apres avoir observé
I'influence sur les propriétés mécaniques, des différences de mécanismes de réaction
seront présentés entre les systemes en s'appuyant sur la compréhension des
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caractéristiques des produits ettringitiques formés en lien avec les especes présentes en
solution au cours de I'hydratation.

II. Présentation des mélanges étudiés

Dans un premier temps, nous avons étudié le systeme CAC-hémihydrate-addition
minérale. La proportion CAC-hémihydrate (noté HH) choisie correspond a la condition
sur-stoechiométrique décrite dans le chapitre précédent (Chapitre IV § II). Le taux de
substitution du mélange CAC-HH par du laitier de haut fourneau (noté Sl) est de 15%,
30% et 50% en masse. Dans le but d'étudier les effets physiques (effet filler) et chimiques
(formation de produits d'hydratation a partir du laitier) du laitier a jeune age et a plus
long terme, des mélanges substitués aux mémes taux que le laitier ont été préparés avec
un filler siliceux (quartz, noté Q) de mémes caractéristiques granulométriques que le
laitier (Chapitre II § I.2 (Tableau II.3)). Dans un second temps, nous avons évalué I'effet
du type de sulfate de calcium (hémihydrate et anhydrite) sur les propriétés du systeme
ternaire.

L'ensemble des formulations étudiées dans ce chapitre est listé dans le Tableau V.1.

Proportion massique du liant
Notation CAC HH A Sl (0]

(%) (%) () (%) (%)
Effet de la teneur en laitier

15SI-50HH-C 432 418 00 150 00
30SI-50HH-C 356 344 00 300 00
50SI-50HH-C 254 246 00 500 00
15Q-50HH-C 432 418 00 00 150
30Q-50HH-C 356 344 00 00 300
50Q-50HH-C 254 246 00 00 500

Effet de la nature des sulfates de calcium

15SI-50(HH80/A20)-C 432 334 8,4 15,0 0,0
15SI-50(HH50/A50)-C 432 209 209 150 0,0
15SI-50(HH20/A80)-C 43,2 8,4 334 15,0 0,0
15SI-50A-C 43,2 0,0 41,8 15,0 0,0
15Q-50(HH80/A20)-C 432 334 8,4 0,0 15,0
15Q-50(HH50/A50)-C 432 209 209 0,0 15,0
15Q-50(HH20/A80)-C 43,2 8,4 334 0,0 15,0
15Q-50A-C 43,2 0,0 41,8 0,0 15,0

Tableau V.1 : Formulations étudiées dans ce chapitre. La notation des échantillons se compose du
% massique de laitier dans le liant et de la proportion massique de sulfate par rapport au CAC.
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Ces différentes formulations sont notées :

- xSl-yHH-C et xSI-yA-C ou x désigne le % massique de laitier dans le liant et y
correspond a la proportion massique de sulfate de calcium par rapport au CAC
(y = 50) (Chapitre IV § II).

- xSl-y(HHa/AB)-C ou x désigne le % massique de laitier dans le liant et y
correspond a la proportion massique de sulfate de calcium par rapport au CAC
(y = 50). Les notations a et B correspondent respectivement aux pourcentages

massiques relatifs en hémihydrate et anhydrite dans le mélange telle que a+f est
égal a 100%.

La notation S| correspond au laitier. Cette notation peut étre également notée Q lorsque
le quartz remplace le laitier dans les mélanges.

L'ensemble des éprouvettes ont été conservé en condition saturée (sous eau) a 20°C afin
de garantir une formation optimale d'ettringite.

Ill. Effet de la substitution d'un mélange CAC-hémihydrate par du
laitier
L'enjeu de cette premiére partie est d'évaluer I'influence de la substitution du mélange
CAC-hémihydrate sur :
= la réduction de la chaleur d'hydratation a jeune age,

= les caractéristiques microstructurales (formation d'ettringite) et chimiques des
solutions porales (bas pH),

= |e développement de résistance mécanique associée,

= la présence de phénomenes d'expansion critique lors de la formation d'ettringite
et I'influence d'un sulfate de calcium a faible solubilité.

.1 Dégagement de chaleur a jeune age lors de I'ajout de laitier

La chaleur cumulée normalisée par gramme de liant est mesurée par calorimétrie
isotherme en fonction du temps jusqu’a 7 jours et est présentée en Figure V.1 pour les
systemes avec 0% (systeme binaire), 15%, 30% et 50% de laitier. Les mesures obtenues
sur les systemes ternaires sont comparées a celles obtenues sur le systeme binaire. Dans
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le cas des systemes ternaires l'appellation liant prend en compte le laitier (SI),
I'hémihydrate et le CAC. Pour le systeme binaire, le liant est constitué du mélange CAC
et hémihydrate.

400
"\E 350 27 340J/gliant
§ 250 E 253J/gliant
> 7
: 200 :
© 150 - —50HH-50C
@ 100 - —15SI-50HH-C
g c0 30SI-50HH-C

0 ] | | -50SI-50HH-C

0 1 2 3 4 5 6 7
Temps d'hydratation (j)

Figure V.1 : Evolution de la chaleur cumulée des systémes binaires et ternaires contenant 15%, 30%
et 50% en masse de laitier a 20°C durant les 24 premiéres heures d’hydratation. E/L = 0,6 pour
I'’ensemble des mélanges.

Cette figure montre que l'ajout de laitier conduit a une diminution significative de la
chaleur. Les substitutions par du laitier a hauteur de 15% et 30% conduisent a des
baisses de chaleur cumulée voisines d'environ 70 J/gjiant alors qu'elle est de I'ordre de
140 J/giiant pour un taux de substitution de 50%. De plus, on constate que le dégagement
de chaleur se poursuit de maniére visible tout au long de I'enregistrement des mélanges
contenant jusqu'a 30% de laitier alors qu'il semble se stabiliser des 4 jours pour le taux
de 50% de substitution.

La température dégagée lors de I'hydratation d'un mélange CAC-HH a été estimée a
130°C (Chapitre VI § 1I1.4.2). Cette température a notamment été déterminée a partir des
chaleurs cumulée obtenue par calorimétrie isotherme. La diminution de ces chaleurs,
associée a la substitution du mélange CAC-HH par du laitier, permet d'abaisser la
température a pres de 85°C, dans le cas d'un mélange substitué a hauteur de 30%
(Chapitre VI § 111.4.2).

A priori, en l'absence de réaction chimique du laitier, on pourrait s'attendre a une valeur
plus basse du mélange a 30% de laitier par rapport a celui a 15%. Cette similitude
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pourrait s'expliquer par une meilleure hydratation des mélanges a 30% de substitution
due a une réactivité du laitier lui-méme en plus d'une meilleure nucléation/croissance
associée a l'effet de dilution. En effet, dans le cas de ce systéeme, le dégagement de
chaleur se stabilise dés 5 jours d'hydratation indiquant une réduction du taux
d'hydratation.

L'effet de I'ajout de laitier sur le flux de chaleur des systemes a base du mélange
CAC-HH a été mesuré par calorimétrie isotherme (flux de chaleur) pendant 24 heures
afin d'identifier les cinétiques d'hydratation (Figure V.2).

30 T 1 —50HH-50C
P o —15SI-50HH-C
& 30SI-50HH-C
o
£
5 15 -

Q ]
s ]
S 10 -
Q 4
© ]
35
L ] : S
O 7\\\:\}\:\\\}\\\\}\\\\}\\\\}\\\\}\\\\}\\\7\7}7\\\7\}\\\\{\\\\i\\\\\

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Temps d'hydratation (h)

Figure V.2 : Evolution du flux de chaleur et de la chaleur cumulée des systémes binaires et ternaires
contenant 15%, 30% et 50% en masse de laitier a 20°C durant les 24 premiéres heures
d’hydratation. E/L = 0,6 pour I'ensemble des mélanges.

On distingue que I'ajout de laitier a provoqué une apparition plus rapide du premier pic
d’'hydratation (I). Les résultats DRX couplés aux cinétiques d'hydratation de mélanges
binaires (Chapitre IV § IV.1) ont montré que celui-ci correspondait a la formation de
gypse a partir d'hémihydrate. Dans les systemes ternaires, I'ajout de laitier conduit a une
cinétique de formation du gypse plus rapide, sans doute par un effet de dilution.
L'intensité de ce pic diminue avec la quantité de laitier ajoutée étant donné que celui-ci
vient substituer I'hnémihydrate présent dans le systeme. De la méme facon, I'apparition
du second pic calorimétrique (II), caractéristique de la formation des produits
d’'hydratation tels que l'ettringite (Chapitre IV § IV.1), est observée plus précocement
dans les systéemes avec laitier. Son ajout a priori considéré comme inerte a jeune age
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entraine une augmentation du volume disponible a I'hydratation et par conséquent du
déclenchement de la nucléation/croissance des hydrates. Ce mécanisme est renforcé par
la présence plus rapide des sulfates en solution dans les systemes avec laitier suite a la
conversion de I'hémihydrate en gypse. Cette cinétique d'apparition du second pic est
légerement plus forte pour le taux de substitution a 15% comparativement a 30% et a
50%. Ceci traduit une forme d'optimum entre I'effet de dilution augmentant la surface
disponible pour la nucléation/croissance et la nécessité d'atteindre les conditions de
sursaturation conduisant a la précipitation de produits.

Par contre I'intensité de ce second pic est sensiblement égale pour les systemes a 15% et
30% de laitier alors qu’elle est plus faible pour 50%. Il est ainsi possible que le laitier ne
joue pas seulement un role physique dans la nucléation a jeune age mais participe a la
formation d’'hydrates par la dissolution de ses particules les plus fines. Une étude de la
réactivité du laitier, en lien avec les résistances mécaniques, est présentée en
partie 1I1.2.3.

Dans la partie Il1.4.2 du chapitre VI, des modélisations thermiques seront effectuées afin
de transposer les flux de chaleur de mélanges de cimentation en températures au sein
d'un fit de cimentation.

II1.2 Caractéristiques microstructurales et propriétés bas-pH a 7 jours

L'ajout de laitier permet donc une réduction significative de la chaleur dégagée a jeune
age. Les données calorimétriques indiquent des effets importants de cet ajout sur les
cinétiques d’'hydratation et une possible activation du laitier méme a jeune age.
L'objectif de cette partie est de vérifier que I'hydratation de ce systeme ternaire conduit
néanmoins a la formation d'un systeme de type ettringitique et bas pH afin de conserver
les propriétés requises pour la cimentation de déchets radioactifs types effluents
liquides.
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.2.1 Conservation d'un systeme ettringitique

La Figure V.3 présente les diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) des différents
systemes CAC-HH avec ou sans substitution apres 7 jours de cure en condition saturée
(sous eau). L'ensemble des formulations possedent un rapport E/L égal a 0,6.

ettringite (o) CAS

monosulfate G

sosisontc 2T * i
155I-50HH-C w\www’/
68101214

26(°) (KaCo)

Figure V.3 : Diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) des systemes CAC-HH avec ou sans
substitution de laitier a 7 jours de cure en condition saturée (sous eau) a 20°C. E/L = 0,6 pour
I'’ensemble des systémes.

L'ettringite est le principal produit d’hydratation formé pour I'ensemble des systemes
avec ou sans substitution par du laitier. L'excés de sulfate par rapport a la phase CA
(phase principale du CAC), caractérisé par la présence de gypse résiduel, a permis de
limiter la formation d’hydrates secondaires tels que le monosulfate de calcium et la
stratlingite (C,ASHg). Une apparente diminution de la quantité d'ettringite associée a
I'augmentation de la teneur en laitier et la présence de gypse résiduel est observée a
partir des diagrammes DRX et confirmée par les analyses ATG/DSC (Figure V.4).

La Figure V.4 (a) et Figure V.4 (b) présente les quantités d'ettringite et d’hydroxyde
d'aluminium (AHs) formés apres 7 jours de cure sous eau, en fonction de la proportion
en laitier dans le mélange. Une étape de déconvolution a été nécessaire afin de pouvoir
séparer le pic du gypse de celui de I'ettringite.
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Figure V.4 : Quantification par ATG/DSC de la teneur en ettringite (a) et en hydroxyde d’aluminium
(b) dans les systémes en fonction de la proportion en laitier apres 7 jours d’hydratation en cure
saturée.

La quantité d'ettringite est plus faible pour les mélanges contenant du laitier
(Figure V.4 (a)). Connaissant la quantité d'ettringite formée dans le systeme binaire
(CAC-HH ayant un pourcentage massique de 44%) et sachant que 15% en masse du
mélange CAC-HH a été substitué par du laitier, il est possible de calculer la quantité
d'ettringite formée dans les systemes ternaires. Celle-ci est égale a 37% et est donc
similaire a la valeur mesurée expérimentalement, laissant penser une réactivité
potentiellement faible du laitier a 7 jours.

La quantité d’AH; est quant a elle égale a 8%, contre 10% théoriquement attendu
(Figure V.4 (b)). Il est possible que la totalité de I'hnydroxyde d'aluminium ne soit pas
détectée.

Le systeme obtenu est donc bien de type ettringitique avec une diminution de la
quantité d'ettringite produite et sans preuve microstructurale d'une réelle réactivité du
laitier a 7 jours.

I1.2.2 Chimie des solutions porales : propriétés bas pH

Le Tableau V.2 rassemble les mesures de pH et de concentration en ions Na*, K*, Ca**,
AI(OH) et SO.* des solutions interstitielles des systemes avec et sans substitution
extraites sous charge apres 7 jours de cure en condition saturée d'eau. On constate que
I'ajout de 15% de laitier entraine une augmentation de la concentration en calcium et
une diminution de la concentration en alcalins (Na® et K¥), provoquant ainsi une
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diminution du pH de la solution de 0,6 point. Le liant est alors trés largement dans les
conditions bas pH fixées par I'étude.

De méme, la teneur en aluminium (représentée sous la forme hydroxyle d'aluminium
(AI(OH))) reste constante pour I'ensemble des systemes (avec ou sans substitution). La
forte teneur en sulfate (SO4%) dans le systeme binaire est due a la condition
sur-stoechiométrique. D'apres I'étude présentée dans le chapitre IV (Chapitre IV § II1.1.3),
le pH de la solution semble étre influencé par la concentration en sulfate dans la
solution. Pour rappel, lorsque la teneur de cet ion augmente en solution, la teneur en
ions alcalins (Na™ et K*) diminue, entrainant ainsi la chute du pH (Figure IV.10).

L'étude bibliographique présentée dans le chapitre I a révélé le role important joué par
le pH de la solution interstitielle sur I'hydratation et notamment sur la réactivité du laitier
(Chapitre I § 11.5.3.2). De nombreuses études ont démontré qu’une dissolution rapide des
grains de laitier apparait lorsque le pH de la solution atteint la valeur de 12 [116], [117].
Cette valeur de pH constitue la valeur dite « seuil d'attaque » en milieu basique du laitier.
Dans le chapitre précédent (Chapitre IV § II1.1.3), le rapport CA/CSH, a été optimisé afin
de minimiser le pH de la solution porale et ainsi garantir la stabilité chimique du sorbant
(Chapitre III). Cependant, a cette faible valeur de pH, la dissolution de la phase vitreuse
du laitier s'effectue par hydrolyse (Chapitre I § I11.5.3.2). Cette reaction lente laisse
supposer que I'hydratation du laitier ne sera possible qu'a moyen et long terme (temps

de cure > 28 jours).

L'étude bibliographique a également mis en avant I'activation du laitier en présence
d'une forte teneur en sulfate de calcium (activation sulfatique du laitier). Il est ainsi
possible d'activer le laitier en condition bas-pH (Chapitre I § 11.5.3.2). De méme,
I'activation de cette addition minérale provoque une possible augmentation du pH,
associée a une augmentation de la concentration en alcalins dans la solution [45].

Na* K* Ca’* Al(OH) SO~

pHmesuré

(mmol/L) (mmol/L)  (mmol/L) (mmol/L) (mmol/L)
50HH-50C 10,5 194 12340 0,5 042 67,1
155I-50HH-C 9.9 14,9 619,2 14,6 037 [N

Tableau V.2 : Mesure du pH et des concentrations en mmol/L des ions Na“, K*, Ca%*, AI(OH) et 5042'
des solutions interstitielles a 7 jours extraites par compression.
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I.2.3 Résistances mécaniques et réactivité du laitier

La Figure V.5 présente les résultats des résistances mécaniques en compression des
mélanges sans substitution (systeme binaire (50HH-50C)) ou avec différentes
proportions de laitier (noté Sl) ou de quartz (noté Q). Le quartz est utilisé ici comme
addition chimiquement inerte de méme granulométrie afin d'identifier la réactivité du
laitier (effet chimique) au sein des mélanges.
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Figure V.5 : Mesures des résistances a la compression des systémes substitués a hauteur de 15% en

masse (a), 30% en masse (b) et 50% en masse (c) par du laitier ou du quartz. Comparatif avec le
mélange binaire (50HH-50C). E/L = 0,6 et conservation en condition saturée (sous eau).

Les résistances en compression augmentent au cours temps pour lI'ensemble des
systemes étudiés et sont systématiquement au-dessus de la valeur de 8 MPa fixée par le
cahier des charges de la cimentation d'effluents liquides. On distingue de facon générale
que les systemes avec addition de laitier possedent des résistances en compression a
91 jours supérieures au systeme binaire et aux mélanges avec quartz a taux de
substitution constant. Les systemes avec quartz développent des résistances en
compression plus faibles que le mélange binaire, ceci de maniere d'autant plus
importante que le taux de substitution est important.

A taux modéré de substitution de laitier (15 et 30%), la résistance en compression est
supérieure aux autres systemes des 7 jours. Les résistances en compression a 7 jours
sont d'autant plus réduites pour les mélanges avec laitier que le taux de substitution est
élevé en raison de l'effet de dilution, pour étre finalement inférieures au systeme binaire
a 50% de laitier.

L'augmentation des résistances en compression en présence de laitier est liée a une
formation plus importante de produits ettringitiques en comparaison du systeme binaire
équivalent, comme nous le verrons dans la partie V.1. Cette augmentation des produits
formés est liee au rble physique de dilution et aux surfaces de nucléation
supplémentaires offertes par le laitier, notamment a jeune age mais aussi
potentiellement par sa propre réactivité au sein des mélanges.
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Afin d'évaluer la composante physique associée a une substitution par une addition
inerte, un modele empirique mécanique de type « loi de Féret » a été appliquée selon
I'équation V.2. Le coefficient k¢, a été déterminé a partir des résistances mécaniques en
compression d'un mélange « témoin » (50HH-50C) obtenus a différentes échéances. Les
mélanges expérimentaux avec addition sont ceux contenant du quartz, ce dernier étant
considéré comme ne réagissant pas chimiquement.

2
Vcac-HH

Equation V.1
Vcac-HH T Ve T Vg

ko=t
Ou;
= R, est la résistance de la pate de ciment a I'échéance considérée,
" Veac—npu €St le volume du mélange CAC-HH,
= y,estle volume d'eau,
= vy, estlevolume dair = 10% de v, ,

= k¢ est un coefficient appelé coefficient de Féret.

Le Tableau V.3 rassemble les principaux parametres utilisés pour ce calcul.

Notation Echéance (j) VCAC-iiHL Ve, Va, S L B
(€m?)  (em?) (€M) veac—pn + Ve + Vg
15Q-50HH-C 971 18,6 375 38 8:832;8: ;471(7):?
30Q-50HH-C 971 153 375 38 gj%;ﬁ? ;Z;ﬁ
50Q-50HH-C 971 1,0 375 38 g:gjjgg Zlgﬁ
S 0,096708 1776
155I-50HH-C o1 186 375 38 0,096708 240,1
7 0,073425 177,6
30SI-50HH-C o1 15,3 37,5 38 0,073425 240,1
; 0,044013 177,6
50SI-50HH-C o1 1o 375 38 0,044013 240,1

Tableau V.3 : Paramétres utilisés pour le calcul de la loi de Féret.

La Figure V.6 présente les valeurs de la résistance a la compression calculée par la loi de
Féret en fonction des résistances a la compression déterminée expérimentalement sur
les mélanges contenant du quartz et du laitier.
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Figure V.6 : Comparaison entre les valeurs calculées et mesurées de la résistance a la compression des
systémes contenant du laitier (a) et du quartz (b) a différents taux de substitution. E/L = 0,6 et
conservation sous eau.

Dans le cas des systemes contenant du laitier un écart moyen d'environ 40% est observé
entre les résistances en compression mesurées expérimentalement et celle obtenues a la
méthode de Féret (Figure V.6 (a)). A l'inverse, un bon accord est obtenu au niveau des
résultats avec un écart moyen d'environ 15%, pour les systéemes avec quartz
(Figure V.6 (b)). Ceci signifie que le gain de résistance mécanique entre le mélange avec
laitier et le mélange avec quartz n'est pas a priori lié a un effet de dilution mais a une
activation chimique du laitier. La compétition entre dilution du systeme par ajout de
laitier et effet physique de surface de nucléation croissance existe a 7 jours. On remarque
en effet une diminution des résistances en compression avec I'augmentation de la
teneur en laitier et en méme temps de meilleures performances mécaniques du mélange
a 15% de laitier que le mélange sans substitution. Si les mélanges a 30% et surtout a
50% de laitier sont moins performants a 7 jours que le mélange binaire, ils présentent un
gain de résistance entre 7 et 91 jours nettement plus important que le mélange binaire
ou méme avec 15% de laitier. Ce gain est d’environ 14,5 MPa dans le cas des systemes
contenant 30% en masse de laitier dans le liant (Figure V.5 (b)) et de 6,6 MPa dans le cas
des systemes contenant 50% en masse de laitier dans le liant (Figure V.5 (c)). Ce
phénomene illustre une vraisemblable réactivité de laitier avec un développement
continu dans le temps de I'hydratation favorisée par la réaction du laitier, malgré un
faible pH. Ainsi méme dans le cas de substitution le plus élevé on a Rcsosi-sonn-c > RCsoun-
soc @ 91 jours. L'addition de laitier apparait donc comme intéressante méme d'un point
de vue mécanique.
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IV. Problématique de I'expansion

Le chapitre IV a montré la problématique d'expansion des systemes CAC-HH.
L'endommagement des flts de stockage de déchets nucléaires n'étant pas permis,
I'objectif est de vérifier ici les parametres pouvant étre responsables de ce phénomene.
Comme cité dans le chapitre précédent (Chapitre IV § Il1.1.5), ces parametres sont ;

= L'effet de la teneur en eau (décrit dans le Chapitre IV § II1.1.5),
= |'effet de la teneur en laitier,
= |'effet de la nature des sulfates (§ V).

L'ensemble des essais d’expansion ont été mesurés apres 24 heures d’hydratation en
condition saturée (sous eau) selon le protocole décrit dans le chapitre II (§ V.3).

IV.1 Effet de la teneur en laitier :

Dans le but d'évaluer l'influence du laitier sur les propriétés expansives des systemes,
différents taux de substitution ont été testés (Figure V.7). A titre de comparaison, les
essais d'expansion des systemes ternaires contenant jusqu’a 30% en masse de laitier
dans le liant sont présentés aux regards de |'essai réalisé sur un systeme binaire en
condition sur-stoechiométrique (Chapitre IV § II1.1.5). Pour rappel, I'ensemble des
systémes présentés a la Figure V.7 possedent un rapport E/L égal a 0,6.

50% -
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40% -
~ 3,5% -
3,0% -
2,5% -
2,0% -
2 1,5% -
1,0% -
0,5%
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% 2
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Figure V.7 : Effet de la teneur en laitier sur I'expansion des systémes en fonction du temps de cure
en condition saturée (sous eau).
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La zone grisée correspond a la gamme d’expansion a partir de laquelle de la fissuration
est observée au sein des éprouvettes binaires (50HH-50C).

Il apparait clairement que I'ajout de laitier a un effet positif en limitant le phénomene
d’'expansion des systéemes ettringitiques. Ainsi, plus la substitution du mélange CAC-HH
par du laitier est importante (jusqu'a 30% en masse) et plus I'expansion mesurée est
faible. Toutefois, si le mélange a 30% de laitier avec hémihydrate permet de diminuer
I'expansion largement en-dessous du seuil de fissuration, le systeme a 15% de laitier
présente un comportement pouvant présenter de la fissuration et donc une diminution
des résistances mécaniques.

La dilution occasionnée par la présence de laitier offre un volume a priori plus grand
pour la croissance de I'ettringite avec une réduction de la pression de cristallisation et de
I'expansion. Toutefois les quantités d'ettringite formées ne sont pas excessivement
différentes entre les systémes avec et sans addition de laitier. Ainsi, les modifications de
cinétiques d'hydratation induites par la présence de cette addition pourraient modifier
les caractéristiques notamment morphologiques de I'ettringite formée, conduisant a des
expansions plus faibles.

Par analogie, des travaux menés par Bizzozero [45] ont montré que |'ajout d'une addition
inerte telle que le carbonate de calcium dans des systemes ettringitiques conduit a une
diminution de l'expansion. Il explique cela par I'augmentation de la porosité et la
formation plus massive d'ettringite a jeune age. Il suppose que l'augmentation du
volume d’eau due a l'effet physique « filler » de cette addition permet I'obtention d'une
ettringite moins confinée, réduisant ainsi I'expansion des systéemes (Figure IV.19 (a) et
(b)). La Figure V.8 présente les morphologies des cristaux d'ettringite obtenues sur des
fractures observées par MEB-FEG en mode électrons secondaires.
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(b) 15SI-50HH-C

Figure V.8 : Morphologie des cristaux d’ettringite observée par MEB sur un systéme binaire (a) et
sur un systéme ternaire contenant 15% en masse de laitier dans le liant (b), aprés 7 jours de cure en
condition saturée a 20°C. E/L = 0,6 pour I'ensemble des systémes.

A 7 jours et pour un rapport E/L égal a 0,6, on retrouve conformément aux observations
DRX et ATG/DSC, la présence d'ettringite dans la matrice. Cependant ces figures
illustrent également le changement de microstructure lors de I'ajout de laitier dans le
systéme. Comme décrit dans le chapitre IV (Chapitre IV § II.2), dans le cas du systéeme
binaire en condition sur-stoechiométrique (Figure V.8 (a)), on observe la présence de
structures orientées composées de cristaux trapus (sous forme d'aiguilles) de gypse
résiduel, enrobés de fines structures de produits d'hydratation (mélange d'ettringite et
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d’'hydroxyde d'aluminium (AHs)). Dans le cas des systemes ternaires (Figure V.8 (b)), on
observe une précipitation plus importante de produits d'hydratation (mélange
d'ettringite et d'AHs). La dilution engendrée par |'ajout de laitier semble favoriser la
précipitation de fins et long cristaux d'ettringite (Figure V.9).

I 1um JEOL 28/11/2014
x20,000 10.0kV LED SEM WD 8.0mm 09:49:20

Figure V.9 : Grossissements x 20 000 d’'une fracture de I'échantillon ternaire contenant 15% en
masse de laitier dans le liant et un rapport E/L égal a 0,6, aprés 7 jours de conservation en
condition saturée a 20°C.

La partie suivante est axée sur I'étude de l'influence du type de sulfate de calcium sur la
problématique d'expansion des systemes ettringitiques, mais également sur leurs
propriétés d'hydratation en lien avec la présence de laitier.

IV.2 Effet de sulfates de calcium de solubilités différentes

Nous avons montré dans le chapitre précédent (Chapitre IV § IV.2) que I'utilisation
d'anhydrite dans les mélanges CAC—CSH, conduisait a une modification de la teneur et
de la morphologie des cristaux d'ettringite, influencant ainsi le phénomene d’expansion
couramment observé dans ces systemes [45], [52], [154]. L'objectif est d'évaluer tout
d'abord le potentiel de ce sulfate de calcium (Ks = 7 g.I"* & 25°C) plus faiblement soluble
que I'hémihydrate (Ks = 9 g.I'™" & 25°C) sur le phénomeéne d’expansion. (Figure V.10). Les
systémes ternaires avec ajout de 15% en masse de laitier dans le liant en présence
d'hémihydrate et d'anhydrite en condition sur-stoechiométrique par rapport a la phase
CA sont présentés sur le méme graphique que le systeme binaire (CAC-HH). On constate
que l'utilisation d'anhydrite conduit a une forte diminution de I'expansion qui se trouve
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ici quasi négligeable alors que le systeme ternaire contenant de I'hémihydrate est, a
parametres constants proche de la zone d'apparition des fissures. D’ailleurs, on voit
nettement macroscopiquement I'apparition de ces fissures sur les éprouvettes a la fin de
I'essai d'expansion, pour les systemes binaires (50HH-50C) (Figure V.11).
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Figure V.10 : Effet de la nature des sulfates sur I'expansion des systémes ternaires en fonction du
temps de cure. Conservation des éprouvettes sous eau a 20°C.

15SI-50HH-C

(@) (b)
Figure V.11 : Eprouvettes servant aux mesures d’expansion (a) 50HH-50C et (b) 15SI-50HH-C apreés
72 jours de cure en condition humide.

Comme illustré dans le chapitre IV (Chapitre IV § IV) et la littérature, la variation de la
vitesse de dissolution des sulfate de calcium peut entrainer plusieurs phénomenes
détaillés ci-apres.

= Modification de la teneur en ettringite a une échéance donnée

Les études réalisées par Bizzozero et al. [45], [58] sur les problématiques d'expansion des
liants ettringitiques a base de CAC semblent indiquer que la modification de la cinétique
de formation de I'ettringite n'entraine pas nécessairement de phénomene d’expansion.
D’apres ces auteurs, I'expansion est liée a la pression de cristallisation de I'ettringite dans
un milieu poreux confiné qui est déterminée a partir de I'indice de sursaturation de la
solution interstitielle (Equation IV.6). Du fait de leurs différences de vitesse de
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dissolution, il est possible que la concentration en ions dans la solution a une échéance
donnée est différente selon le type de sulfate employé. L'indice de saturation, et par
conséquent la pression exercée par la formation de I'ettringite dans le réseau poreux est
alors modifiée, justifiant ainsi la différence dans le comportement d'expansion des deux
systemes.

= Modification de la morphologie des cristaux d'ettringite.

L'étude bibliographique réalisée au cours du premier chapitre a également montré que
la nature des sulfates entraine une modification de la morphologie des cristaux
d'ettringite [46], [52]. En effet, du fait de sa vitesse de dissolution élevée, I'emploi
d’hémihydrate provoque une augmentation de la concentration en ions Ca®* et SO4°” par
rapport a la concentration en ions AI(OH)4". Cette différence de concentration dans la
solution entraine la précipitation d'ettringite a priori plus massive [46], [52]. A l'inverse,
I'emploi d’anhydrite dans le systéme meéne & une concentration en ions Ca®* et SO,%
équivalente a la concentration en ions AI(OH)s, entrainant alors la précipitation
d'ettringite sous forme d'aiguilles [46], [52].

Des observations MEB réalisées sur des fractures de systemes binaires (Figure IV.32) et
ternaires (Figure V.12) illustrent la modification de la quantité et de la morphologie des
cristaux d'ettringite lors du remplacement de I'hémihydrate par de I'anhydrite. D'apres
cette figure, le systéme contenant 100% d’hémihydrate (Figure V.12 (a)) semble étre
constitué d'une plus grande quantité d'ettringite a 24 h d’hydratation par rapport au
systeme contenant 100% d'anhydrite (Figure V.12 (b)). Le mélange a 100% d'anhydrite
est constitué de fins cristaux d'ettringite.

e i &
_— 1um CASTAING 22/04/2015
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(a) 15SI-50HH-C
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CASTAING 22/04/2015
WD 15.2mm 11:10:51

(b) 15SI-50A-C

Figure V.12 : Morphologie des cristaux d’ettringite formés a 24 heures pour les différents systémes
ternaires a E/L = 0,6, contenant de I'hémihydrate (a) et de I'anhydrite (b).Conservation des
échantillons a 20°C.

IV.3 Synthese

Cette premiere partie concernait I'étude de l'influence de I'addition de laitier dans un
systeme CAC-HH en condition sur-stoechiométrique et a E/L égal a 0,6. Dans cette
configuration, l'ajout de laitier permet de réduire significativement les chaleurs
d’'hydratation des systemes ettringitiques étudiés. Les températures obtenues sont de
I'ordre de 85°C pour des systemes substitués a hauteur de 30% en masse de laitier dans
le liant (Chapitre VI § IIL4.2). Des modifications de cinétiques d'hydratation sont
observées par rapport au systeme binaire et montrent une potentielle réactivité du laitier
(résistances mécaniques plus élevées que le systeme avec filler inerte ou le mélange
binaire) sans que celle-ci se traduise par des modifications microstructurales notoires en
termes de nature de produits formés. Ainsi les systemes ternaires considérés sont
constitués d'ettringite et d’AH; avec un pH conforme aux propriétés bas pH attendues.
La dilution associée au laitier a jeune age permet une meilleure hydratation du mélange
CAC-HH en augmentant le volume d'eau accessible pour I'hydratation du mélange
anhydre et participant vraisemblablement a la diminution d'expansion par rapport aux
systemes binaires grace a un volume disponible pour la croissance des hydrates plus
important. Les résistances mécaniques mesurées entre 7 et 91 jours sur des systéemes au
laitier montrent de meilleures performances que les mélanges binaires a 91 jours, avec
une tres probable activation du laitier. En outre, le laitier semble influencer la
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morphologie de I'ettringite formée, avec le développement d'une morphologie plus fine
pouvant réduire la pression de cristallisation et I'expansion.

Le systeme a 15% de laitier associé au mélange CAC-hémihydrate présente néanmoins
une expansion critique pouvant conduire a des phénomenes de fissuration. L'utilisation
d'un sulfate de calcium de solubilité plus faible permet de réduire drastiquement le
développement d'expansion pour atteindre des niveaux acceptables en adéquation avec
les observations réalisées dans la partie III.1.5 du chapitre IV sur les systemes binaires
sans laitier. Ce développement semble étre corrélé avec une formation moins massive
d'ettringite a jeune age caractérisée par de fines aiguilles a la surface des grains
anhydres. Dans la partie suivante, nous nous intéresserons a l'effet de mélanges de
sulfates de calcium de solubilité différente sur le développement de I'hydratation des
systémes ternaires en lien avec les propriétés mécaniques en compression.

V. Influence de sulfates de calcium de solubilités différentes
(hémihydrate et/ou anhydrite) sur I'hydratation de systemes
ettringitiques contenant du laitier

L'influence du type de sulfate de calcium (hémihydrate et/ou anhydrite) sur les
cinétiques d'hydratation et la nature des produits formés a été étudiée précédemment
dans les systéemes binaires CAC-sulfate de calcium. Les principales informations
précédemment obtenus sont une modification des cinétiques d'hydratation (retard dans
les cinétiques de précipitation des principaux hydrates tels que I'ettringite engendré par
I'ajout d'anhydrite) et la précipitation d'hydrates secondaires tels que le
monosulfoaluminate de calcium et la stratlingite (Chapitre IV § 1V.2). De méme, une
étude sur la chimie des solutions porales des systemes CAC-HH a mis en avant
I'influence de la teneur en ions sulfates sur les propriétés bas-pH des systémes
(Chapitre IV § II1.1.3). Nous avons confirmé dans les systéemes ternaires que I'ajout
d'anhydrite, dont la solubilité est plus faible, pouvait permettre de réduire fortement
I'expansion. En effet, la disponibilité des sulfates au cours de I'hydratation influence
vraisemblablement la cinétique de formation de l'ettringite et donc la quantité et la
morphologie de celle-ci.

L'objectif de cette partie est de caractériser I'effet de sulfates de calcium de solubilités
difféerentes sur le développement des propriétés d'hydratation en lien avec le
développement de résistances mécaniques. La modification de la disponibilité des
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sulfates dans le temps et, par conséquent, I'environnement chimique des solutions
porales, doit permettre une meilleure hydratation a moyen et long terme des systemes
en influant sur la précipitation des produits ettringitiques et possiblement sur la
réactivité du laitier.

V.1 Propriétés mécaniques et produits d'hydratation

V.1.1 Résistances mécaniques en compression

La Figure V.13 présente l'influence de différents ratios d’'hémihydrate et d’anhydrite sur
le développement des résistances mécaniques en compression de systemes ternaires
contenant 15% en masse de laitier et a E/L égal a 0,6. On voit tout d'abord que
globalement, I'ensemble de ces systemes sont largement au-dela de la résistance en
compression de 8 MPa imposée par le cahier des charges de la cimentation en f(t,
méme si ils ne contiennent pas de déchet a proprement parler.

70 . =+-15SI-50HH-C
" --155I-50(HH80/A20)-C
60 - -®155I-50(HH50/A50)-C
5o |+ 15S50(HH20/A80)-C 52,2
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© 40 ] 40,3
s -
byt : 36,7
(@) - y
x 30 -
20 -
118,0
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Temps d'hydratation(j)

Figure V.13 : Résistances en compression a 7, 28 et 91 jours mesurées pour différents rapports
d’hémihydrate et d’anhydrite dans les systémes a 15% de laitier et E/L = 0,6. Eprouvettes
conservées sous eau (condition saturée).

Les résultats obtenus a 7 jours d'hydratation montrent que l'augmentation de la teneur
en anhydrite dans le systeme conduit globalement a une diminution des résistances
mécaniques avec la formation de deux groupes : celui des fortes teneurs en hémihydrate
(100% et 80%), avec des résistances en compression autour de 28 MPa, et celui des plus
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faibles teneurs (50% et 20% d’'hémihydrate), avec des résistances en compression
comprises entre 18 et 19,5 MPa.

Pour le premier groupe (forte teneur en hémihydrate), le comportement est tres
différent au-dela de 7 jours entre les deux systemes qui le composent. En effet le
mélange contenant 80% d'hémihydrate présente un développement rapide de résistance
avec un léger ralentissement au-dela de 28 jours tandis que le mélange avec 100%
d'hémihydrate marque une croissance plus faible entre 7 et 28 jours pour finalement se
stabiliser autour de 36 MPa (contre 52,2 MPa pour 80% d’hémihydrate) a 91 jours. Ainsi,
I'ajout d'une quantité modérée d'anhydrite modifie sensiblement le développement
microstructural par la quantité et/ou l'arrangement des produits ettringitiques formés,
mais aussi peut-étre par la réactivité des anhydres et notamment du sulfate de calcium
et du laitier. Cette organisation microstructurale influe directement sur le
développement d'expansion dont les microfissurations observées sur le systeme a 100%
d'hémihydrate peuvent induire une baisse des résistances mécaniques dans le temps.

Le deuxiéme groupe présente quant a lui un comportement trés similaire au mélange a
80% d'hémihydrate avec un développement continu et soutenu de résistance mécanique
en compression. Le faible différentiel entre le systeme a 50% d’hémihydrate et celui a
20% d’hémihydrate est conservé entre 7 et 91 jours. A 91 jours, ces systemes a réactivité
plus lente dépassent finalement les valeurs du mélange a 100% d'hémihydrate.

V.1.1 Quantification des produits ettringitiques

Les diagrammes obtenus par DRX a 7 et 91 jours sur les différents systemes sont
présentés en Figure V.14,
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2
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Figure V.14 : Diagrammes DRX des systémes ternaires avec mélanges de sulfates de 7 jours (a) a
91 jours (b). E/L = 0,6 et conservation des échantillons sous eau (cure saturée).

La formation d'ettringite apparait globalement similaire pour tous les systemes a 7 jours,
avec une légere prédominance pour les systemes contenant plus de 20% d'hémihydrate
en raison d'une plus faible réactivité de I'anhydrite.

Le gypse issu de I'hydratation de I'hémihydrate est consommé rapidement puisqu'il
apparait a de faibles teneurs dans tous les systéemes, avec méme une disparition pour le
systeme a 80% d'anhydrite. La consommation d’'hémihydrate se fait préférentiellement a
celle de Il'anhydrite en raison de sa meilleure solubilité. Ainsi, le systeme a 80%
d'hémihydrate posseéde une quantité résiduelle d'anhydrite plus importante que le
mélange a 50% d'anhydrite. On peut penser que la dissolution de I'hémihydrate se fait
au détriment de l'anhydrite qui reste alors stable. On note la formation de
monosulfoaluminate, indiquant une carence locale en sulfates lors de I'hydratation, mais
dont la quantité semble voisine dans tous les mélanges.

La réactivité du laitier a 7 jours peut étre évaluée par différence de chaleur cumulée
entre deux mélanges: I'un contenant le laitier supposément réactif chimiquement et
I'autre contenant du quartz inerte de méme granulométrie. La Figure V.15 présente ce
tracé pour le mélange a 80% d'HH et 15% de laitier ou quartz. On peut voir que le laitier
réagit chimiquement mais de maniéere limitée. Les mémes tracés représentés en annexe
(A.3.) pour les différentes teneurs en HH/anhydrite montrent des réactivités chimiques
quasi inexistantes du laitier jusqu’a 7 jours.
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Figure V.15 : Comparatif des chaleurs cumulées des systémes ternaires en condition
sur-stoechiométriques substitués par du laitier ou du quartz. E/L = 0,6 et 20°C.

A 91 jours (Figure V.14 (b)), la formation d’ettringite se poursuit avec un pic d’ettringite
plus développé pour le mélange a 50% d'HH. Le gypse est completement consommé
sauf pour le systeme a 100% d'HH. De méme, l'anhydrite est progressivement
consommé, mis a part pour le systeme a 80% d'HH ou le pic semble peu évoluer entre 7
et 91 jours. Pour ces deux systemes particuliers (100% et 80% d'HH), le rapide passage
en solution de sulfates limite peut-étre la capacité de dissolution des sulfates de calcium.

La quantification de l'ettringite réalisée par analyse ATG/DSC (Figure V.16) confirment
d'une maniere générale les tendances mesurées par DRX. La formation d'ettringite est
réduite pour le systeme le plus riche en anhydrite a 7 jours. On remarque une formation
d'ettringite a 91 jours sensiblement plus importante dans les systemes a 100%
d'hémihydrate et 50% d’hémihydrate (respectivement 54% et 52%), alors méme qu'ils
développent des résistances mécaniques largement plus faibles que le mélange a 80%
d'hémihydrate, qui posseéde 37% d'ettringite. La quantité d'AH; détectée semble assez
voisine pour l'ensemble des mélanges. L'absence de corrélation directe avec la
quantification de I'ettringite laisse penser que I'ensemble de ces produits d’hydroxyde
d'aluminium ne sont pas détectés, peut-étre en raison de leurs différentes cristallinités.

Ces résultats tendent ainsi a montrer que la teneur en ettringite ne justifie pas a elle
seule les bonnes propriétés mécaniques des systéemes ettringitiques. L'arrangement
morphologique des cristaux d'ettringite et autres produits d’hydratation (AHs) joue a
priori un role sur la densification du matériau et leurs phénomeénes d'expansion
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(Figure V.10). De méme, la probable présence de silicates hydratés tels que les C-S-H et
C-A-S-H a long terme (issu de I'hydratation du laitier), n'a pas été pris en compte dans
les calculs d'ATG. Il est ainsi possible que les valeurs d'ettringite présenté soient
surestimées, pouvant justifier la non adéquation entre les résultats de quantification et

de résistance précédemment mentionnée.
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Figure V.16 : Quantification ATG/DSC de la teneur en ettringite a 7 jours (a), 28 jours (b) et en
hydroxyde d’aluminium (AH3) a 7 jours (c) et 91 jours (d), pour I’'ensemble des systémes ternaires a
E/L = 0,6 aprés conservation sous eau a 20°C.

La Figure V.17 compare les resultats de quantification de la teneur en ettringite obtenus
par ATG/DSC sur les systemes binaires (Chapitre IV) et ternaires (Figure V.16 (a) et (b)) en
fonction de la proportion en hémihydrate a 7 jours et 91 jours.

On remarque des 7 jours que les quantités d'ettringite sont voisines entre systemes avec
et sans laitier, alors méme que dans le premier cas le liant contient moins de mélange
CAC-sulfate de calcium, pour former I'ettringite. A 91 jours, la différence est nette avec
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des produits ettringitiques en plus forte quantité. On distingue une augmentation de la

quantité d'ettringite d'environ 16% pour les systemes contenant 100% et 20%

d'hémihydrate. L'élévation atteint les 13% pour le systeme contenant 50% d’hémihydrate
et seulement 3% pour le systeme contenant 80% d'hémihydrate.
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Figure V.17 : Comparatif des quantités d’ettringite formés a 7 jours (a) et 91 jours (b) entre les
systémes ternaires, substitués a hauteur de 15% en masse (représentés par des carrés gris) et
binaires (représentés par des cercles noirs) en fonction de la proportion en hémihydrate dans la
composition. E/L = 0,6 et conservation sous eau.

V.1.2

Morphologie des produits

La faible vitesse de dissolution provoque également une modification de la morphologie

des cristaux d'ettringite, parametre pouvant entre autre impacter le phénomeéne

d’'expansion (précédemment vue dans le § IV) ([52], [154]).

La Figure V.18 rassemble les morphologies des produits d'hydratation présents a 7 et

28 jours, dans les systéemes ternaires avec différentes teneurs en hémihydrate et

anhydrite substitués a hauteur de 15% en masse de laitier dans le liant. Les observations

ont été réalisées sur fractures a l'aide d'un MEB-FEG en électrons secondaires. Les

échantillons ont été conservés en condition saturée pendant |'hydratation et séchés a

I'échéance souhaitée via le protocole d'arrét par échange de solvant (Chapitre II § I1.4.3).
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Figure V.18 : Morphologie des cristaux d’ettringite dans les systémes contenant 15% en masse de
laitier dans le liant et un mélange de sulfates de calcium (hémihydrate et/ou anhydrite) a
7 jours (images a gauche) et 28 jours (images a droites).

On peut voir a 7 jours une microstructure formée d’'agglomérats denses de fins produits
d'hydratation tels que l'ettringite et |'hydroxyde d’aluminium (AHs), enrobant des
cristaux anhydres et notamment de gypse pour le systeme contenant 100%
d'hémihydrate (Figure V.18 (a)). A la méme échéance, on semble voir des clusters
anhydre-produits d'hydratation plus dispersés dans la matrice pour les autres systemes
dont la représentation semble plus faible pour le ménage a 20% d’hémihydrate. Le
mélange a 80% d'hémihydrate présente une microstructure ou la présence de produits
d’'hydratations fines semble la plus homogeéne comparativement aux autres. Ainsi, la
rapide transformation du gypse en hémihydrate et le passage en solution des ions
sulfates composant ce dernier pourrait créer une formation rapide et massive de
produits a la surface des grains anhydres, tandis que I'ajout d'anhydrite pourrait favoriser
une précipitation d'ettringite et d'AH; mieux répartie au sein de la matrice. Cette
meilleure distribution pourrait favoriser la réaction des anhydres et la croissance des
produits ettringitiques grace a un volume disponible plus important.

A 28 jours d'hydratation, on observe une densification de la microstructure pour
I'ensemble des systemes. On remarque que les produits enveloppent plus largement les
grains anhydres pour les systéemes a 100% et 80% d'hémihydrate (Figure V.18 (b) et (d))
et apparemment plus localement pour les autres mélanges. Toutefois la morphologie
des précipités est sensiblement différente entre le mélange a 100% d'hémihydrate
(Figure V.18 (b)) et celui ou on a ajouté 20% d'anhydrite (Figure V.18 (h)). Des
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croissances plus structurées, semblant méler de fines aiguilles et des « tuiles » sont
visibles dans le mélange contenant de I'anhydrite tandis que le premier semble constitué
de petits amas nodulaires. Les mémes structures de croissance que le systeme a 80%
d'hémihydrate (Figure V.18 (d)) sont visibles de maniere plus localisée dans les mélanges
a 50% et 20% d’hémihydrate (Figure V.18 (f) et (h)).

Il existe donc apparemment des différences de morphologie de croissance des produits,
qui pourraient expliquer les différences de développement de résistance mécanique. En
particulier, une forme de blocage du systeme se produirait éventuellement conduisant a
des amas de produits nodulaires plus denses qui limiteraient le développement de
résistance en compression et pourrait également influencer le développement de
I'expansion.

Afin de mieux comprendre les cinétiques de libération des especes chimiques et
notamment des sulfates, des essais de suivi a jeune age par calorimétrie isotherme sont
présentés. Ils sont complétés par une analyse des solutions porales (pH, concentrations
ioniques,...) sont présentés dans la partie suivante.

V.2 Cinétiques d’'hydratation a jeune age

Les cinétiques d'hydratation des systémes ternaires avec mélange de sulfates de calcium
ont été caractérisées par calorimétrie isotherme jusqu'a 7 jours (Figure V.19). Le flux de
chaleur normalisé par g de liant est présenté en Figure V.19 (a).
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Figure V.19 : Evolution du flux de chaleur (a) et de la chaleur cumulée (b) des systémes ternaires
avec mélange de sulfate a 20°C durant les 24 premiéres heures d'hydratation. E/L = 0,6 pour
I’ensemble des systémes.
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Les pics principaux de réaction (pics (b) et (c) selon les systéemes), correspondant a
la formation des produits d’hydratation, interviennent d’autant plus tardivement
que la teneur en anhydrite est importante dans le mélange. Une présence sans doute
retardée des sulfates en solution conduit a une précipitation différée des hydrates dans
la matrice. Lorsque la proportion en anhydrite est supérieure a la proportion en
hémihydrate (soit les systemes a 80% et 100% d'anhydrite), deux nouveaux pics
calorimétriques retardés apparaissent a environ 6 h et 8 h d’hydratation (pics (d) et (e)).
Les analyses DRX ne montrent pas de différence significative en termes de produits entre
2h30 et 7h30, avec la présence de gypse et la présence de faibles quantités d'ettringite
(Figure V.20 (b) et Figure V.20 (c)).

Concernant le premier pic calorimétrique (pic (a)), I'ajout d'anhydrite provoque a priori
une accélération, sans que cela puisse étre systématiquement vérifié en raison d'un
déclenchement tardif du début de I'essai. Ce pic correspond a priori a la formation de
gypse a partir d'hémihydrate mais aussi d'anhydrite. En présence d’hémihydrate et
d'anhydrite, du gypse est nettement formé des 30 minutes alors que I'hémihydrate
présent (20% du mélange de sulfate de calcium) semble totalement consommé
(Figure V.20 (b)).
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Figure V.20 : Evolution des produits formés au cours des 8 premiéres heures d’hydratation par DRX
pour les mélanges 15SI-50HH-C (a) et 15SI-50(HH20/A80)-C (b).

La chaleur cumulée en fonction du temps pour I'ensemble des systémes montre des
difféerences significatives sur lintervalle de 2 h a 7 jours (Figure V.19 (b)).
L'augmentation du taux de remplacement de I'hémihydrate par de I'anhydrite
conduit de maniére générale a une élévation du dégagement cumulé de chaleur
sur 7 jours. Par conséquent, méme si la cinétique d'hydratation est ralentie initialement,
I'ajout d'anhydrite semble permettre une hydratation continue. Toutefois, comme nous
I'avons vu dans la partie précédente, ce phénomene n’est pas corrélé a une quantité plus
importante de produits d'hydratation ou a de meilleures résistances mécaniques mais
plutdt a une formation progressive d’'hydrates sans blocage dans la cinétique.
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Cette observation ne s'applique qu'aux mélanges a forte teneur en anhydrite (100% et
80% d’anhydrite). Ainsi, il est possible que des interactions apparaissent entre les deux
types de sulfate de calcium dans les mélanges contenant 50% et 80% d'hémihydrate.

Dans la partie suivante, I'analyse des solutions porales est couplée aux analyses
microstructurales afin de mieux comprendre la formation des produits d'hydratation.

V.3 Disponibilité des especes en solution pour la formation des
produits

L'évaluation du pH et de la chimie des solutions porales (suivi des concentrations en ions
Na*, K*, Ca®*, AI(OH) et SO,%) des formulations contenant 15% de taux de substitution
en laitier avec différentes proportions d'hémihydrate et d'anhydrite ont été réalisées
apres extraction sous charge des solutions interstitielles. L'ensemble des formulations
ont été conservées sous eau (cure saturée) a 20°C, avant I'extraction. Afin de mettre en
paralléle I'évolution des concentrations dans les solutions et les produits d'hydratation
formés, des analyses DRX ont été couplées aux mesures de pH et de concentration pour
les différentes formulations testées.

Dans cette étude, les mélanges a 100% et 20% d'hémihydrate ont été étudiés. Le
mélange a 80% d'hémihydrate n'a pas pu étre investigué en raison de problémes
expérimentaux.

Pour rappel, le mélange a 100% d’hémihydrate présente une cinétique rapide avec un
phénomeéne de blocage en termes de résistances mécaniques au-dela de 28 jours. Le
systeme a 20% d'hémihydrate possede une cinétique beaucoup plus réduite a jeune age
mais un taux de développement de résistance mécanique en compression assez voisin
du systeme a 50 et 80% d'hémihydrate avec le développement de produits d’hydratation
de morphologie plus structurée. Par conséquent nous pourrons faire dans la suite un
certain nombre de paralleles entre le mélange a 20% d' hémihydrate dont nous
disposons et celui a 80% qui nous manque.

V.3.1 100% hémihydrate

La Figure V.21 (a) présente les concentrations en ions ainsi que le pH du mélange
contenant 15% en masse de laitier et 100% d'hémihydrate, sur l'intervalle de 1 jour a
91 jours. Les diagrammes DRX mesurés a 1, 4, 7, 28 et 91 jours sont présentés en
Figure V.21 (b)
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Figure V.21 : Evolution du pH et des concentrations en ions Na*, K*, Ca?*, AI(OH) et SO, (a)

couplées aux diagrammes de DRX a 1 jour, 4 jours, 7 jours, 28 jours et 91 jours (b) pour le systéme

15SI-50HH-C. E/L = 0,6 et conservation en cure saturée a 20°C.

Durant les quatre premiers jours d'hydratation, on distingue une diminution rapide des

concentrations en alcalins (Na™ et K), en calcium et en sulfate, associée a une

consommation des anhydres du ciment et d'une partie du gypse. Les ions passés en

solution suite a la dissolution des anhydres sont consommés pour permettre la

précipitation des premiers produits d'hydratation observés dans les parties précédentes
(principalement de l'ettringite et de I'AH3) (Figure V.21 (b)). A partir de 4 jours, les
niveaux en ions alcalins ainsi qu’en Ca?" et SO4* augmentent de maniére importante en

solution, alors méme que de l'ettringite et du monosulfoaluminate dans une moindre
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mesure continuent de se former progressivement au cours du temps, méme entre 28 et
91 jours (Figure V.21 (b)). La concentration en aluminium (représentée sous la forme
hydroxyle d'aluminium (AI(OH)")) reste faible, indiquant sa consommation permanente.
La phase CA est alors consommée. L'aluminium est I'élément limitant qui contrdle la
précipitation des produits.

L'augmentation des ions sulfates et calcium apres 4 jours correspond au passage en
solution de gypse dont la présence en exces alimente la formation des produits
ettringitiques. On notera une augmentation des concentrations en éléments alcalins et
une légére diminution du calcium en solution a teneur en sulfate constante entre 28 et
91 jours, potentiellement associée a la précipitation de produits secondaires moins
riches en soufre (Figure V.21 (a)).

La variation des concentrations en ions dans la solution s'accompagne d’une variation du
pH. Tout d'abord on remarque que ce systéeme satisfait bien aux conditions bas pH
attendues dans cette étude avec des valeurs systématiquement inférieures a 12.

Durant les quatre premiers jours, le pH de la solution augmente de 0,7 points en passant
alors de 9,5 a 10,2. Le passage rapide des ions sulfates en solutions explique en partie ce
phénomeéne. La dissolution des anhydre, conduit a I'augmentation des concentrations en
alcalins (Na™ et K*) et en calcium, entrainant une nouvelle augmentation du pH (10,4)
entre 7 et 28 jours d'hydratation. A 91 jours le pH s'est abaissé a 10,2 en lien avec la
consommation de calcium.

V.3.2 20% hémihydrate et 80% anhydrite

Par comparaison avec le systeme précédent, le mélange a 20% d'’hémihydrate/80%
d'anhydrite présente des variations de pH couplées aux variations de concentrations en
ions tres différentes (Figure V.22 (a))
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Figure V.22 : Evolution du pH et des concentrations en ions Na*, K*, Ca’*, AI(OH) et SO, (a)
couplées aux diagrammes de DRX (b) pour le systeme 15SI-50(HH80/A20)-C. E/L = 0,6 et
conservation en cure saturée
a 20°C.

L'ajout d'anhydrite s'accompagne d'un pH sensiblement plus élevé que le systéeme a
100% d’hémihydrate et il se maintient jusqu'a 28 jours. Ce pH est toutefois compatible

avec la stabilité du sorbant utilisé pour le piégeage du PPFeN:i.

Pour rappel, au cours du chapitre IV (Chapitre IV § IV.XX), nous avons constaté que les

systemes dont la teneur en sulfates est importante dans la solution possedent des pH de
I'ordre de 10 (Figure IV.10). L'ajout d'anhydrite, possédant une vitesse de dissolution plus
lente, conduit a un passage en solution plus progressif des ions sulfates. Comme nous

I'avons vu précédemment (V.2), il semble se confirmer ici que I'hémihydrate minoritaire
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passe plus rapidement en solution au détriment de I'anhydrite (Figure V.20 (b)). Il est
intéressant de noter d’ailleurs que la présence de calcium en solution semble |'élément
limitant qui contréle la précipitation. Cette cinétique lente de formation des produits a
jeune age contrOlée par la dissolution progressive de I'anhydrite permet la formation
d’'hydrate de morphologie plus structurée (V.1.2) avec un meilleur gain de résistances
mécaniques dans le temps.

Au-dela de 28 jours, le pH tend a se stabiliser autour de 10,5, avec une concentration de
Na® en solutions plus importante. Il est possible que ce dernier soit moins capté lors de
la formation de l'ettringite. Pour le reste des especes, I'évolution dans le temps de la
concentration des ions est assez similaire au systeme avec 100% d'hémihydrate, avec
une augmentation des especes SO.* et Ca’* (dissolution du sulfate de calcium) en
condition de déficit d’aluminium. La différence est qu'elle semble se prolonger sur toute
la durée des mesures grace a la dissolution progressive de l'anhydrite. L'ettringite
continue de se former tout au long de cette période grace a la présence résiduelle de CA
et C,AS, en plus de I'anhydrite méme a 91 jours (Figure V.22 (b)).

On voit donc que l'ajout d'anhydrite permet une disponibilité plus progressive des
sulfates, sans doute a l'origine du développement d'une structure ettringitique plus
dense.

V.3.3 Effet de 'augmentation du taux de substitution de laitier

Le Tableau V.4 rassemble les valeurs de pH et de concentrations en ions dans la solution
a 28 et 91 jours des systemes ternaires substitués a hauteur de 30% en masse de laitier.

e \EN K* Ca** S04~ Al(OH)4
PHimesure (mmol/L)  (mmol/L)  (mmol/L)  (mmol/L)  (mmol/L)
30SI-50HH-C
28 jours 10,3 15,8 17,2 16,6 29,0 0,08
91 jours 11,3 18,6 204 13,9 25,5 0,03
30SI-50A-C
28 jours 11,0 23,1 151 7,1 19,3 0,06

Tableau V.4 : Recensement du pH et des concentrations en ions (Na*, K*, Ca**, SO,> et AI(OH),)

présents dans les solutions a 28 jours et 91 jours pour les systémes ternaires substitués a hauteur de
30% en masse de laitier.
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Il apparait qu'a 28 jours, le pH ainsi que la teneur en Na*, K*, Ca%*, AI(OH) et SO4*" des
systemes avec 100% d'hémihydrate sont équivalents quelques soit le taux de
substitution en laitier (15% ou 30% en masse). En revanche, a plus longue échéance
(91 jours), le systeme a 30% de laitier possede un pH équivalent a 11,3 contre 10,3 pour
le mélange a 15% (Figure V.21 (a)). Cette augmentation du pH et de la teneur en sodium
et potassium par rapport aux mesures faites a 28 jours, peut étre éventuellement liée a
une meilleure hydratation du systeme conduisant a de meilleures performances
mécaniques (II1.2.3). De méme, I'hydratation du laitier, responsable d'une augmentation
de la concentration en calcium, aluminium et en alcalins dans la solution, peut justifier
I'augmentation des concentrations et du pH de la solution a long terme de ces
mélanges.

VI. Syntheése et conclusion

L'objectif de ce chapitre été de montrer l'intérét de I'ajout de laitier dans un systéme
ettringitique afin de:

= Diminuer le dégagement de chaleur généré au cours de I'hydratation.

L'ajout de 15% et 30% de laitier dans le systeme a permis d'abaisser les chaleurs
dégagées au cours de I'hydratation de pres de 23%. Lorsque la teneur en laitier atteint
les 50%, la diminution de chaleur atteint les 44%. Ces observations permettent de
confirmer que les systemes ternaires se rapprochent du critere de température qui est de
80°C dans un f(t de cimentation.

= Conserver les caractéristiques ettringitiques et bas pH.

L'étude microstructurale a notamment permis de confirmer que la substitution du
mélange CAC-HH par du laitier ne modifier pas la nature des produits formés ainsi que
le pH des solutions porales. Celui-ci varie entre 10 et 10,5 au cours des 91 jours
d'hydratation.

Il est également probable que I'hydratation des mélanges et plus particulierement du
laitier, observé par suivi des résistances mécaniques en compression, conduit a la
précipitation de nouveaux hydrates tels que les silicates hydratés (C-S-H et C-A-S-H). En
raison de leurs structures mal cristallisées (amorphe), les études microstructurales
principalement réalisées par DRX et ATG-DSC, non pas permis de les détecter.
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= Augmenter les propriétés mécaniques des systémes.

Les résultats ont permis de mettre en avant le gain en résistance obtenu par les systemes
ternaires. Celui-ci atteint les 50%, dans le cas d'un mélange substitué a hauteur de 30%
et 23% pour un mélange contenant 50% de laitier dans le liant. En comparaison avec des
systemes substitué par du quartz de répartition granulométrique similaire a celle du
laitier, nous avons pu confirmer une activation du laitier a jeune age (7 jours) et a long
terme (91 jours), malgré le faible pH de la solution interstitielle.

Il est ainsi apparu que les systemes ternaires permettaient de répondre a I'ensemble des
criteres thermiques, bas pH, rhéologiques et mécaniques imposés par le cahier des
charges.

Les problématiques d’expansion ont également pu étre résolues grace notamment a
I'emploi de laitier. Cependant, les résultats ont révélé que les systemes composés de
100% d'hémihydrate et contenant une faible teneur en laitier (15%) conserve un
caractere expansif. Afin de corriger ce phénomene, des mélanges contenant des sulfates
de calcium de solubilités différentes (hémihydrate/anhydrite) ont été testés. Il en ressort
que l'emploi d'anhydrite (sulfate de calcium a dissolution lente) permet d'éviter le
phénomeéne d'expansion de ce systeme faiblement substitué par du laitier (15%).

De par leurs différences de solubilité, les sulfates de calcium influencent la cinétique de
réaction des anhydres du mélange, permettant ainsi une modification du pH (valeur de
pH maximale dans la limite de stabilité du PPFeNi) ou encore une modification de la
morphologie des hydrates. Ainsi, dans le cas d'un mélange composé de 100%
d'hémihydrate, les produits d'hydratation (ettringite et AH3) semblent étre sous forme
nodulaire (petit amas sphériques). Lorsque de I'anhydrite est substitué a I'hémihydrate, la
croissance des hydrates semble mieux structurée et on peut alors distinguer de fines
aiguilles (ettringite) mélées a des « tuiles » (AH3). Ces différentes modifications, couplées
a un exces de sulfate di a la condition sur-stoechiométrique, conduit a une possible
activation du laitier (activation sulfatique). Enfin, les mélanges hémihydrate/anhydrite ont
permis au systeme contenant une faible teneur en laitier d'acquérir de meilleures
performances mécaniques, illustrant I'aspect positif des mélanges de sulfate de calcium
dans les mélanges ettringitiques.

L'ensemble des informations recueillies au cours des précédents chapitres (Chapitre III,
IV et V) a conduit au développement d'un liant susceptible d'étre utilisé pour le
conditionnement d'un déchet de type boue. Ceci sera I'objectif du chapitre suivant
(Chapitre VI), au cours duquel les différents parametres développés précédemment (fort
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rapport E/L associé a l'incorporation du déchet, rapport CA/CSHx, teneur en laitier et
ratio HH/anhydrite) seront testés.
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I. Introduction

Ce travail de these cherchait a trouver une ou plusieurs  solutions pour le
conditionnement de déchets nucléaires de type boue issue de la décontamination
d'effluents liquides contenant des radionucléides tels que du césium *’Cs) et du
strontium (*°Sr). Au cours du procédé de décontamination de ces effluents liquides, les
différents radionucléides sont respectivement piégés dans le PPFeNi (hexacyanoferrate
de nickel potassium) et le sulfate de baryum (BaSOg,) (Chapitre I § 1.3.2.3).

L'étude bibliographique a révélé l'intérét des systemes ettringitiques comme matrice
d'enrobage de ces déchets, contenant une phase liquide et une phase solide
(Chapitre I § 1.4.2). Cependant, afin de procéder a la cimentation d'un déchet radioactif,
rappelons qu'il est nécessaire de respecter trois principaux criteres, imposés par
I'industriel :

= Comportement rhéologique des matrices développées :

* Bonne maniabilité (écoulement continue de la pate au cone de Marsh) et
absence de ségrégation des mélanges avant prise,

» Pas de ressuage permis, 24 h apres la mise en place.

= Caractéristiques de la matrice durcie avec déchet :

= Résistance mécanique a la compression de 8 MPa a atteindre a 91 jours (cure
saturée et endogene),

»  Minimisation du flux thermique (la température maximale dans le cceur d'un
colis doit étre inférieure ou égale a 80°C).

= Stabilité chimique du sorbant utilisé :

» Garantir une faible alcalinité (pH < 11) des mélanges cimentaires,

= Garantir un faible dégagement de chaleur lors de I'hydratation des mélanges
cimentaires (sensibilité du sorbant a la température).

L'étude sur la stabilité d'une boue de type « Fukushima » en fonction du pH et de la
température a montré que le PPFeNi (sorbant du césium) est chimiquement stable dans
une gamme de pH allant de 8 a 12 et pour une gamme de température comprise entre
20°C et 80°C (Chapitre III). De méme, les précédentes études ont permis d'optimiser les
parametres assurant le développement d'un liant ettringitique a la fois fort
consommateur d'eau, bas-pH (Chapitre 1V), et dans lequel la chaleur dégagée au cours
de I'hydratation a été minimisée (Chapitre V). A partir de I'ensemble des données
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récoltées et des trois principaux criteres, nous allons procéder dans ce chapitre a
I'optimisation de la matrice cimentaire permettant lI'enrobage d'un déchet
nucléaire de type boue. Cette étape d'enrobage est basée sur deux principaux
parametres :

= Le taux d'incorporation (T.I); qui correspond au pourcentage massique de
déchet sec incorporé dans la matrice cimentaire.

» |'extrait sec du déchet aussi noté Taux de Déchet Sec (T.D.S).

déchet sec

m
TDS = Equation VI.1
Mgéchet sec + Megu

Dans le cadre du conditionnement d'un déchet de type boue, les bornes fixées par
I'industriel (AREVA N.P) pour ces deux parametres sont présentées dans le Tableau VL1.

Valeur minimale Valeur maximale

(% massique) (% massique)
TI 5,0 15,0
T.D.S 8,0 20,0

Tableau VI.1 : Bornes minimales et maximales du taux d’incorporation (T.I) et de I'extrait sec de la
boue (T.D.S) fixées par I'industriel.

Parce qu'elles sont représentatives d'une boue «réelle », les valeurs pour le taux
d'incorporation équivalentes a 8,4%, 10,4% et 11,5% ont été sélectionnées. De méme, la
valeur de I'extrait sec de la boue a été fixée a 19,6%.

Dans le but d'optimiser I'étude du procédé de cimentation, celle-ci a été divisée en trois
grandes parties. La premiere partie est axée sur I'étude de la faisabilité du procédé de
cimentation d'un déchet simulé. La seconde partie se concentre sur |'optimisation de la
matrice cimentaire. La troisieme partie présente |'effet de I'ajout d'une boue « réelle »
sur les mécanismes d’'hydratation des mélanges et les propriétés mécaniques associées.

Au cours de ces travaux, le déchet a cimenter apparait sous deux aspects :

= Le quartz (déchet simulé),

* La boue « réelle » de type « Fukushima ».
Dans un premier temps, le choix de I'emploi du quartz réside dans son inertie chimique
par rapport a la matrice cimentaire, pratique courante de l'entreprise. Ainsi, seuls les

parametres physiques tels que l'effet de dilution et I'augmentation de la surface de
nucléation interviennent dans ces mélanges. Dans un second temps, nous avons procédé
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a la synthese d'une boue « réelle » de type « Fukushima » (composition décrite dans le
chapitre II § 1.2.2) afin d'étudier son effet a la fois chimique et physique sur I'hydratation
de la matrice cimentaire.

II. Faisabilité du procédé de cimentation d'une boue simulée dans
un liant ettringitique

Les objectifs de cette premiere partie sont de :

= Vérifier la faisabilité de la cimentation d'un déchet simulé a partir des matrices
développées dans les chapitres précédents.

= Définir les bornes des parameétres de formulations en vue d'une optimisation des
matrices.

Les matériaux utilisés dans ce programme expérimental sont présentés dans le
chapitre II (Tableau I1.3) : ciment d'aluminate de calcium (noté C), hémihydrate (noté HH),
anhydrite (notée A), laitier (noté SI1 pour le laitier « classique » et SI2 pour le laitier
« superfin »), déchet solide (noté D) et eau (notée E). Ils sont identiques a ceux utilisés
lors des précédentes études détaillées dans les chapitres IV et V.

II.1 Etude de faisabilité du procédé de cimentation

II.1.1 Nomenclature et domaine d'étude des formulations

Sur la base des quatre critéres du cahier des charges, nous avons tenté de cimenter une
boue simulée d’extrait sec fixé a 19,6%. Le Tableau VI.2 rassemble les bornes des
formulations utilisées pour I'élaboration de ces essais préliminaires. Les différentes
formulations sont notées :

= xSl-yHH-C_1,14 ou x désigne le % massique de laitier dans le liant et y correspond
a la notation des conditions sur-stoechiométriques (y = 50), stoechiométrique
(y = 40) et sous-stoechiométriques (y = 30) décrites dans le chapitre IV § II. La
teneur en déchet dans la pate de ciment correspond a un rapport E/L eégal a 1,14,
indiqué en fin de notation.

= xSl-y(HHa/AB)-C_0,6 ou x désigne le % massique de laitier dans le liant et y
correspond a la notation des différentes conditions stoechiométriques testées. Les
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notations a et B correspondent respectivement aux proportions massiques en
hémihydrate et anhydrite dans le mélange telle que o+ est égal a 100%.

Constituants Notation  Bornes (%massique)
Laitier SI 6,2 <SI<28,6
Ciment C 105<C<344
Hémihydrate HH 00<HH<239
Anhydrite A 00<A<239
Déchet solide D 84<D<11,5
Eau E 345<E<472

Tableau VI.2 : Bornes inférieures et supérieurs des proportions massiques des différents
constituants, utilisées pour les essais préliminaires.

Les bornes présentées dans le tableau ci-dessus correspondent aux pourcentages
massiques de chaque constituant par rapport a la masse totale de pate de ciment. Les
proportions massiques des constituants du liant (laitier + CAC + sulfates) correspondent
a:

= 15% massique < Laitier (Sl) < 50% massique.

= 30% massique < CA/CSH, < 50% massique.

Les rapports CA/CSH, correspondent aux conditions sous-stoechiométrique (30%) et
sur-stoechiométrique (50%).

Afin de réaliser des essais correspondant au mieux aux caractéristiques du déchet
«réel » (boue de type « Fukushima »), il a été décidé de fixer la granulométrie du
déchet simulé a un D5 égal a 3 pm.

I.1.2 Criteres de stabilité du sorbant

pH solution porale :

Le Tableau VL3 liste les pH des solutions interstitielles obtenues apres extraction sous
charge des systemes contenant différentes proportions en déchet (8,4% et 11,5%). Les
mesures ont été réalisées apres 7 jours de cure en condition saturée. Il apparait que les
pH des solutions est principalement contrélés a jeune age (7 jours) par la teneur en
sulfate de calcium (ici HH) dans le mélange. Ainsi le pH des solutions est compris entre
12,0 et 12,6 pour le systéme stcechiométrique (CA/CSH, = 40% massique) et chute de
deux points lorsque le systeme se trouve en exces de sulfate (condition dite
sur-stoechiométrique, CA/CSH, = 50% massique), respectant ainsi le critere de pH
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recherché pour une application de cimentation d'un déchet contenant du PPFeNi
(Chapitre III). Comme attendu, les résultats présentés dans ce Tableau VI.3 montre que
I'ajout de déchet inerte dans la pate, quel que soit sa teneur, n‘influence pas le pH des
solutions porales a 7 jours.

Notation Déchet (% massique) pH
Condition stoechiométrique
15SI-40HH-C_0,6 84 12,6
50SI-40HH-C_1,14 11,5 12,3
Condition sur-stoechiométrique
15SI-50HH-C_0,6 84 10,3
15SI-50HH-C_1,14 11,5 10,0
50SI-50HH-C_1,14 11,5 10,1

Tableau VI.3 : Mesure du pH des solutions porales réalisés a 7 jours sur des systémes contenant
différentes teneur en déchet et différents rapports CA/C$H, (cond.stcechiométrique et cond.sur-
stoechiométrique). La teneur en extrait sec du déchet est fixée a 19,6%.

Température dans le fGt :

Afin de minimiser le nombre d'essais a réaliser, la température dégagée lors de
I'nydratation du liant dans un fit standard (213 1) sera vérifié sur les systéemes retenus
(voir partie 1I1.4.2.2). Pour rappel, la dimension du fat est détaillée en annexe (A.7.)

I.1.3 Comportement rhéologique

Les propriétés rhéologiques des différents coulis ont été mesurées au cone de Marsh
ayant un ajutage fixé a 4 mm. Afin de minimiser la quantité de pate a préparer, la mesure
a été réalisée sur un volume de coulis égal a 500 ml (Chapitre I § V.1).

Pour rappel, les criteres de maniabilité fixés empiriquement sont :

= 20 <t (s) <100 : Maniabilité acceptable correspondant a un écoulement continue
du coulis.

= t (s) > 100: Maniabilité non acceptable correspondant a un écoulement saccadé
du coulis.

La Figure VL1 présente les temps d'écoulements d'un systeme ternaire en condition
sur-stoechiométrique et contenant différents taux d'incorporation en déchet simulé, en
fonction de la proportion en laitier dans le liant. Ces résultats mettent en avant
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I'influence du taux d'incorporation en déchet simulé dans la matrice sur leur
comportement rhéologique. Ainsi l'augmentation de la teneur, associée a une
augmentation du rapport E/L entraine une diminution du temps d'écoulement. On
observe pour les mélanges a E/L de 09 a 1,14 que le temps d'écoulement est
satisfaisant, ce qui n'est pas le cas des mélanges a E/L de 0,6. Par ailleurs, un phénomene
de ségrégation a souvent été rencontré pour un taux de 50% de laitier. D'un point de
vue rhéologique, nous pouvons donc privilégier des mélanges jusqu’'a 30% de laitier, a
taux d'incorporation en déchet élevé.

120 Valeurs hors des limites o E/L=0,6

1\ 1\ AE/L=09

100 = mmmmlm oo o

1100 sec OE/L =114
80 -
60 -

40 -

Temps d'écoulement (s)

20+ mm e ——— B m -

0% 20% 40% 60%
%mass. Laitier

Figure VI.1: Mesures des temps d’écoulement obtenus pour des mélanges ternaires contenant
différents taux d’incorporation en déchet simulé. Un taux a 8,4%_E/L = 0,6 (représenté par des
cercles pleins), un taux a 10,4%_E/L = 0,9 (représenté par des triangles pleins) et un taux a
11,5%_E/L = 1,14 (représenté par des carrés vides).

.14 Les propriétés mécaniques

Influence de la teneur en laitier :

La Figure VI2 présente les propriétés meécaniques en compression des différentes
formulations a E/L le plus élevé (1,14, correspondant a un taux d'incorporation de 11,5%)
en fonction du temps de cure. L'ensemble des éprouvettes ont été conservées en cure
endogene (cure en sac étanche). Pour rappel, le cahier des charges impose |'obtention
de résistance en compression équivalente a 8 MPa a 91 jours pour deux conditions de
cure (cure saturée et cure endogene).

Dans un premier temps, cette figure montre qu'aucune formulation présentée ne
respecte la condition des 8 MPa a atteindre a 91 jours (en cure endogene). Par ailleurs,
pour pratiquement tous les mélanges, il y a peu d'évolution des résistances au court du
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temps. Enfin, a I'exception du mélange sur-stoechiométrique contenant 50% en masse de

laitier dans le liant, I'augmentation de la teneur en laitier conduit a une diminution des

résistances mécaniques en compression. Les faibles résistances en compression sont

liées a I'ajout d'une matiére peu réactive a jeune age (laitier), voire inerte (quartz),

provoquant ainsi un effet de dilution dans la matrice cimentaire.

Ces premiers résultats négatifs nous ont amenés a modifier la composition du liant afin

d'améliorer le comportement mécanique des mélanges avec déchet, notamment en

activant la réactivité du laitier.
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Figure VI.2: Résultats de résistances en compression des mélanges ternaires contenant 11,5% de

déchet solide ayant un Ds, égal a 3 pm. Conservation en cure endogéne.
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Influence de la nature des sulfates de calcium :

Le chapitre précédent a révélé l'intérét du mélange de sulfate de calcium de solubilités
différentes (hémihydrate et/ou anhydrite) sur les propriétés mécaniques des mélanges
ettringitiques (Chapitre V § V.1). Dans le but d'améliorer les propriétés mécaniques
présentées précédemment, des essais de cimentation ont été réalisés avec des matrices
contenant des mélanges de sulfates de calcium.

La Figure VL3 présente les résultats des résistances en compression de ces matrices
cimentaires en fonction du temps d’'hydratation et selon les deux modes de cure : cure
endogene (Figure V1.3 (a)) et cure saturée (Figure V13 (b)). Le taux d'incorporation du
déchet simulé dans la matrice est de 11,5%, correspondant ainsi a un rapport E/L de
1,14. Ces résultats montrent que I'ensemble des systemes contenant des mélanges de
sulfates répondent au critere des 8 MPa imposé par le cahier des charges. Cette figure
met également en évidence que le mélange permet d'éviter l'influence néfaste d'une
condition de cure sévere (cure endogene) sur les propriétés mécaniques des matrices
cimentaires.
20 41551-50HH-C_114 20 - +15SI-50HH-C_1,14

18 ' 155I-50(HH80/A20)-C_1,14 18 155I-50(HH80/A20)-C 1,14
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Figure VI.3: Résistances en compression des mélanges ternaires contenant 11,5% de déchet simulé
(Dso = 3 pum) et contenant différentes natures de sulfates de calcium.

Influence de la finesse du laitier :

Le second parametre testé dans le but d’améliorer les propriétés mécaniques a jeune
age et moyen terme (28 jours), est la finesse du laitier [155]-[158]. Deux finesses de
laitier ont été utilisées et sont équivalentes a 4 300 cm?.g™* (noté SI1) et 6 800 cm2g™
(noté SI2) (description caractéristiques des laitiers Tableau II.3).
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La Figure V14 compare les résultats de résistances en compression des mélanges
contenant du laitier classique (noté SI1 — représenté par la courbe bleu) et du laitier
superfin (noté SI2 — représenté par la courbe rouge). Les résistances ont été mesurées
entre 7 jours et 91 jours de cure en condition endogene (Figure V14 (a)) et saturée
(Figure V1.4 (b)). Dans un premier temps, on constate que les résistances obtenues en
cure endogene pour les deux finesses de laitier, ne respectent pas le critere des 8 MPa.
De méme, ces résultats mettent en avant la forte influence de la condition de cure sur les
propriétés hydrauliques des systemes. En effet, en condition endogene (condition
sévere), les résistances mécaniques des mélanges évoluent peu durant 91 jours, par
manque d'eau dans le systeme (Figure VL4 (a)). En revanche, en condition saturée
(condition favorable a la précipitation d'hydrates), un gain en résistance est observée a
moyen terme (28 jours) et se prolonge a plus long terme (Figure VL4 (b)) [159]. Ce gain
est d'autant plus important que la finesse du laitier est grande [155]. Ces résultats
confirment l'importance de la cure des laitiers.
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Figure VI.4: Résistances en compression des mélanges ternaires contenant 11,5% de déchet simulé
(Dso = 3 pm) et des laitiers de différentes granulométrie : Laitier classique (noté SI1) (courbes bleues)
et Laitier superfin (noté SI2) (courbes rouges). E/L = 1,14.

I.1.5 Synthese

Les résultats de I'étude sur la faisabilité du procédé d’'enrobage de déchet de type boue
dans une matrice cimentaire, ont permis de mettre en évidence les conditions limites
pour lesquelles cette application est réalisable. Ces conditions, ayant servis a fixer les
limites de I'étude paramétrique, sont résumées dans |'encadré suivant :
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ﬂmentation de déchet de type bom

de « Fukushima » (avec PPFeNi)

a) Teneur en sulfate nécessaire:
condition sur-stoechiométrique

b) Taux d'incorporation en déchet :
84% <TI<11,5%

c) Teneur en laitier limite dans le liant :

k %mass. Laitier < 30% /

La premiere condition est fixée par le pH ; la condition sur-stoechiométrique est la seule

permettant d'assurer des valeurs inférieures a 12 (Chapitre V). La deuxieme condition
représente les taux d'incorporation en déchet. Pour tous les taux d'incorporation étudiés,
au moins un mélange remplit tous les criteres du cahier des charges. Ils seront donc
conservés pour I'étude paramétrique. La troisieme condition correspond au taux de
laitier pour lequel la stabilité du mélange est garantie.

Afin d'élargir le domaine d'application de ces matrices a des boues qui pourraient ne pas
contenir de PPFeNi, nous avons décidé de garder la condition sous-stoechiométrique,
pour laquelle le pH est le plus élevé. Cela pourrait avoir un effet positif sur la réactivité
du laitier.

Les essais exploratoires ont également permis d'illustrer les différentes pistes
d'amélioration possibles du critere des 8 MPa a 91 jours :

= Meélanges de sulfate de calcium.
= Augmentation de la finesse du laitier.

La suite de cette partie présente les bornes pour chaque constituant du mélange fixées a
partir des informations recueillies au cours de cette étude de faisabilité.

1.2 Définition du domaine expérimental

Dans le cadre des travaux sur la cimentation, une démarche paramétrique visant a
étudier l'influence des différents parametres de formulations sur les propriétés
chimiques, thermiques, rhéologiques ou encore mécaniques a été adoptée. Les
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différents parametres choisis sont: le taux d'incorporation du déchet solide (D) dont
I'extrait sec est fixé a 19,6% a l'intérieur de la matrice cimentaire (SI+C+HH+A+D+E) et
la composition du liant. Cette derniere varie de trois constituants (SI+C+A ou SI+C+HH)
a quatre constituants (SI+C+A+HH).

Les principaux parametres de formulations définis a I'aide de I'étude de faisabilité, sont
représentés sous forme de schéma (Figure VL5, Figure VL6 et Figure VL.7).

Teneur en déchet — Teneur en eau (E/L) :

Pour rappel, l'extrait sec du déchet (noté T.D.S) a été fixé a 19,6%. Ainsi, le seul
paramétre variable pour ce constituant (déchet (noté D)) est son taux d'incorporation
dans la matrice. Trois taux ont été choisis (Figure VL5) :

TI=284% TI=10,4% TI=115%
T.D.S = 19,6% T.D.S = 19,6% T.D.S =19,6%
E/L=0,6 E/L=0.9 E/L=114

Figure VL5 : Proportions de déchet de type boue incorporé dans la matrice cimentaire. Notation
E correspond a I'eau, D au déchet solide et L au liant.

Teneur en sulfate de calcium :

La Figure VL6 illustre les proportions en CAC et sulfate de calcium (hémihydrate
(noté HH) ou anhydrite (noté A)) correspondant aux conditions sous-stcechiométrique
(Figure V16 (a)) et sur-stoechiométrique (Figure V1.6 (b)) définies dans le chapitre IV
(Chapitre IV § TI).
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~ CA/CSH, = 30% ~ CA/C§HX =50%

(a) Sous-stcechiométrique (b) Sur-stoechiométrique

Figure V1.6 : Proportions de CAC et de sulfate de calcium étudié pour une teneur en laitier fixée.
Notation Sl correspond au laitier, HH a I’"hémihydrate, A a I'anhydrite et C au CAC.

Teneur en laitier :

Pour chaque proportions en CAC et sulfate de calcium (condition sous-stoechiométrique
et condition sur-stoechiométrique), deux teneurs en laitier ont été testées :

= 15% en masse de liant.

= 30% en masse de liant.

Proportions en hémihydrate et anhydrite :

La Figure VL7 présente les différentes proportions étudiées pour une teneur en laitier et
un rapport CA/CSH, fixé.
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BEHE

(@) 100%HH (b) 67%HH-33%A () 33%HH-67%A (d) 100%A

Figure VI.7 : Proportions d’hémihydrate et d’anhydrite étudiées pour une teneur en laitier et un
rapport CA/CSHx fixé.

Au vu de l'ensemble de ces illustrations, il apparait que notre étude est basée sur six
constituants : quatre constituants pour le liant (SI, C, HH et A) et deux pour le déchet (D
et E). Trois matrices d'expériences, correspondant aux trois teneurs en déchet dans la
matrice (Figure VL5) ont été mises en place. Le Tableau VL4 présente les proportions
minimales (bornes inférieures) et maximales (bornes supérieures) de chaque constituant
du liant.

Constituants ~ Notation ~ Bornes inférieures  Bornes supérieures

(Yomassique) (Yomassique)
Laitier S 15,0 30,0
Ciment C 35,6 60,2
Hémihydrate HH 0,0 41,8
Anhydrite A 0,0 41,8

Tableau VI.4 : Domaine expérimental définis par des bornes inférieures et supérieures pour les
quatre constituants du liant (proportions massique, en %).

Au total 24 mélanges ont été développés par matrices d'expériences, soit un total de 72
formulations testées. L'ensemble des mélanges ont été réalisés conformément aux
dosages des constituants définis dans le Tableau V1.4. Le protocole de malaxage ainsi
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que le principe d'obtention des réponses (temps d'écoulement, résistances mécaniques
en compression, pH des solutions et température) sont détaillés dans le chapitre IL

III. Etudes paramétriques du procédé de cimentation

L'objectif de cette nouvelle partie est de sélectionner des formulations susceptibles de
répondre a I'ensemble des critéres imposés par le cahier de charges. Pour cela, un
protocole de sélection a été mis en place et consiste a :

= Procéder a une sélection initiale a partir des données de rhéologie et de
résistance mécanique en compression obtenues sur les 72 formulations établies
dans la partie 1.2 (Proportions massiques de l'ensemble des formulations
détaillées en annexe (A.4.)).

= Vérifier la chaleur dégagée sur les formulations initialement sélectionnées
(description des données de calage en annexe (A.8.)).

= Rappeler des propriétés bas-pH des matrices sélectionnées.

Une présentation du comportement rhéologique et des propriétés mécaniques de
I'ensemble des soixante-douze formulations ouvre cette partie. De méme, trois
principaux parametres influencant les propriétés rhéologiques et mécaniques des
systemes organisent cette étude :

= Effet de la teneur en déchet,
= Effet de la teneur en sulfate de calcium et en laitier,

= Effet de la finesse du laitier.

.1 Effet de la teneur en déchet dans la matrice cimentaire
Pour rappel, la teneur en déchet dans la matrice conditionne la teneur en eau dans le
mélange cimentaire (conditionne le rapport E/L). Ainsi, plus la teneur en déchet est
importante et plus le rapport E/L est grand.

II.1.1 Comportement rhéologique

La Figure V1.8 présente I'ensemble des mesures de temps d'écoulement en fonction du
rapport E/L. Les formulations contenant peu de déchet, soit 8,4% dans la matrice,
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possedent pour certaines des comportements rhéologiques non conformes au critere
d’'écoulement proposé (t < 100 secondes afin de conserver un écoulement continu du
coulis). Lorsque la teneur augmente a 10,4% et 11,5%, I'ensemble des formulations
conservent un écoulement continu, sans phénomeéne de ségrégation et de ressuage.
L'augmentation de la teneur en déchet conduit a une grande maniabilité des mélanges.
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Figure VI.8 : Mesure du temps d’écoulement de I'ensemble des formulations en fonction du
rapport E/L.

II1.1.2 Propriétés mécaniques

L'ensemble des propriétés mécaniques est présentée dans la Figure VL9 en fonction du
rapport E/L et de la condition de cure: cure saturée (Figure VI9 (a)) et endogene
(Figure VL9 (b)).
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Figure VI.9 : Résultats de résistance mécaniques en compression a 91 jours pour des échantillons
conservés en condition saturée (sous eau) (a) et en condition endogéne (sac étanche) (b).
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D'apres ces résultats, on constate que certaines formulations ne respectent pas le critére
des 8 MPa a obtenir a 91 jours en condition saturée et endogene. En effet, lorsque le
taux atteint les 10,4% et 11,5%, seules quelques formulations respectent le critere
imposé par le cahier des charges. De méme, ces résultats mettent en évidence un effet
de la condition de cure ainsi qu'un étalement important des résultats pour chaque taux
d'incorporation de déchet, laissant supposer que d’'autres parametres influencent les
propriétés mécaniques des systemes. Ces deux points seront traités plus en détails dans
la partie IIL.2.

III.2 Effet de la teneur en sulfate de calcium et en laitier

II1.2.1 Comportement rhéologique

Le comportement rhéologique des systemes contenant du laitier classique (SI1) en
fonction de la teneur et de la nature des sulfates de calcium (hémihydrate et/ou
anhydrite) utilisés, est présenté a la Figure VI.10. Dans un premier temps, on constate
que l'augmentation du taux de déchet, associé a une augmentation du rapport E/L
influence fortement l'effet de la nature des sulfates de calcium sur le comportement
rhéologique. Deux tendances se distinguent :

* Faible taux de déchet (faible E/L) :

Lorsque le taux de déchet est de 8,4%, correspondant a un E/L égal a 0,6, on constate
que l'ajout d’hémihydrate dans le mélange conduit a une perte de maniabilité. Ainsi les
mélanges sous-stoechiométriques et sur-stoechiométriques, contenant de I'hémihydrate
ne respectent pas le critere des 100 secondes (Figure VI.10 (a)). Par ailleurs, il est apparu
lors des essais que le mélange des deux sources de sulfate calcium conduisait a une
importante réduction du temps ouvert, temps pendant lequel la pate reste suffisamment
fluide pour étre facilement mise en place. Dans le cas des mélanges contenant 100%
d'anhydrite et 100% d’hémihydrate, le temps ouvert est respectivement estimé a plus
d'une heure et plus de 30 minutes. Lorsqu’on procéde au mélange des deux sources, ce
temps chute a environ 10 minutes.

= Fort taux de déchet (fort E/L) :

L'augmentation du taux de déchet réduit progressivement l'effet de la teneur et de la
nature des sulfates sur le comportement rhéologique des mélanges. Ainsi lorsque le taux
atteint les 11,5%, soit un E/L égal a 1,14, plus aucun effet des sulfates n'est observé
(Figure VI.10 (e)).
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Figure VI.10 : Mesure du temps d’écoulement en seconde, réalisée au cone de Marsh (V = 500ml) en

fonction de la proportion en hémihydrate dans les systémes sous-stoechiométrique et

sur-steechiométrique.

262



‘ CHAPITRE VI : Application au procédé d'enrobage d'un déchet de type boue

L'effet de la nature des sulfates de calcium semble principalement provenir de leur
difféerence de cinétique de dissolution. Il est connu que la microstructure des produits
issus des réactions d'hydratation conditionne la rhéologie d'une pate de ciment [160]-
[163]. Les travaux de Locher et al. [163] ont illustré I'influence des produits d'hydratation
du C3A en présence de d'ions SO4* sur la fluidité d’'une pate de ciment. Dans le cas des
mélanges ettringitiques a base de CAC et de sulfate de calcium, il est possible d'assimiler
le méme comportement entre les phases C3A, du ciment Portland et CA des CAC. En
effet, ces deux phases aluminates possedent une vitesse de dissolution relativement
rapide et entrainent la formation d'ettringitique, en présence de sulfate de calcium
(Tableau VL5). D'aprés Locher, en adaptant au systeme CAC, quatre situations sont
possibles :

= Cas I: Teneurs en aluminate (assimilé CA) et en SO,> faibles. Dans ce cas,
I'ettringite est exclusivement formée. Initialement cet hydrate est finement
cristallisé, ce qui ne modifie pas la fluidité du mélange.

= Cas II: Teneurs en aluminate (assimilé CA) et en SO4* fortes. Dans ce cas,
I'ettringite est également finement cristallisée en début d'hydratation, mais en
plus grande quantité que le cas 1. Par conséquent, une prise plus rapide par
rapport au cas précédent (cas I) est observée.

= CasIll: Teneur en aluminate (assimilé CA) forte et en SO4> faible. Dans ce cas, une
faible quantité d'ettringite se forme jusqu'a épuisement des ions SO,%. Cet
épuisement conduit a la précipitions de phases secondaires (monosulfate,...). Ces
hydrates secondaires croient sous forme de plaquettes hexagonales (Figure 1.27),
conduisant a une perte de fluidité.

= Cas IV: Teneur en aluminate (assimilé CA) faible et SO, forte. Dans ce cas, la
quantité d'ions SO4% en solution est plus élevée que la teneur en CA provoquant
ainsi la précipitation de gypse secondaire parallelement a la formation
d'ettringite. La précipitation de gypse secondaire sous forme de longues et fines
baguette entraine une diminution de la plasticité de la pate. La perte de
maniabilité associée a ce phénomene est connue, pour les ciments Portland sous
le nom de fausse prise.

Dans le cas du mélange CAC-hémihydrate (CAC-HH), le sulfate de calcium se dissout
plus rapidement que la phase CA, entrainant ainsi une forte concentration en ions SO4*
dans la solution (Cas IV). Cela conduit a une perte rapide de fluidité du mélange. A
I'inverse dans le cas du mélange CAC-anhydrite (CAC-A), le sulfate de calcium se dissout
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plus lentement que la phase CA. Ainsi durant les premieres minutes d’'hydratation, la
teneur en sulfate et en aluminate dans la solution est faible, permettant une meilleure
fluidité du mélange (Cas I). La Figure VI.10 met également en évidence la faible influence
de la teneur en laitier sur le comportement rhéologique des différents systemes
(Figure VI.10 (b), (d) et (f)). Ainsi, il apparait que, quelle que soit la teneur en laitier dans
le mélange, seuls le taux de déchet et la nature des sulfates de calcium influencent la

rhéologie des différentes formulations.

Teneur en Temps d’hydratation
feneuren ions SO, en
aluminate o 1 heure 3 heures
solution
Formation Poursuite formation Poursuite formation
d'ettringite d'ettringite d'ettringite
Casl Faible Faible 08 08 i%
maniable maniable prise
Formation Poursuite formation  Poursuite formation
d'ettringite d'ettringite d'ettringite
CasII Forte Forte 08 {% i%
maniable prise prise
Formation Poursuite formation Poursuite formation
d'ettringite, de des hydrates des hydrates

monosulfate, C-A-H

Cas III Forte Faible
prise prise prise
Formation de gypse  Poursuite formation  Poursuite formation
et d'ettringite des hydrates des hydrates
Cas IV Faible Forte % % %
prise prise prise

Tableau VL5 : Illustration de I'influence de la teneur en aluminate (assimilé CA) et SO,> sur la
fluidité d'une pate de ciment de type Portland classique (inspiré de Locher et al. [163]).

II1.2.2 Propriétés mécaniques

En condition saturée :

La Figure VI11 rassemble I'ensemble des résistances mécaniques en compression
obtenues apres 91 jours de cure en condition saturée, en fonction de la proportion en
hémihydrate dans les mélanges.
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Figure VI.11 : Résistances en compression aprés 91 jours de cure saturée pour les systémes en
condition sur-steechiométrique et sous-stoechiométrique en fonction du taux en hémihydrate. Les
teneurs en laitier ont été fixées a 15% en masse de liant (courbes a gauche) et 30% en masse de
liant (courbes a droite) pour différents rapports E/L égal a 0,6 ((a) et (b)), 0,9 ((c) et (d)) et 1,14 ((e)

et (f)).
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Dans un premier temps, on observe que l'exces en sulfate de calcium (condition
sur-stoechiométrique) permet aux mélanges d'acquérir de meilleures performances
mécaniques quel que soit le taux de déchet (rapport E/L) et la teneur en laitier. De
méme, on constate que l'augmentation du taux d'incorporation de déchet
(augmentation du rapport E/L) entraine une diminution de |'écart des résistances entre
les systemes sur-stoechiométriques et les systéemes sous-stoechiométriques.

La tendance la plus nette observée est que I'emploi exclusif d'anhydrite permet a
I'ensemble des mélanges d'acquérir les meilleures performances mécaniques. L'ajout
d’hémihydrate provoque une variation des résistances, rendant difficile I'évaluation de
I'effet de la quantité relative d’hémihydrate dans les mélanges.

Dans le cas des mélanges déficitaires en sulfate de calcium (condition
sous-stoechiométrique), il semble que pour de faibles taux d'incorporation en déchet
(8,4%, soit E/L = 0,6), I'effet de la proportion en hémihydrate dépend du taux de laitier
utilisé :

A 15% de laitier, 'augmentation du taux d’'hémihydrate entraine une augmentation des
résistances en compression. Cette tendance est également observée pour un taux de
déchet atteignant les 10,4%, soit un rapport E/L égal a 0,9.

A 30% de laitier, un effet inverse est observé, avec une diminution des résistances en
compression provoquée par une augmentation de la teneur en hémihydrate.

Cet effet ne se répete pas lorsque la teneur en déchet atteint les 11,5% soit un rapport
E/L égal a 1,14. En effet, une forte teneur déchet dans la matrice cimentaire annule I'effet
des sulfates et de la teneur en laitier sur les propriétés mécaniques des mélanges.

En condition endogéne :

La conservation des éprouvettes en condition endogéene, condition jugée plus « sévere »
que la condition saturée, conduit a un changement des propriétés mécaniques des
systemes, comme illustré a la Figure V1.12.
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Figure VI.12 : Résistances en compression aprés 91 jours de cure endogéne pour les systemes en

condition sur-stoechiométrique et sous-stoechiométrique en fonction de la proportion en

hémihydrate. Les teneurs en laitier ont été fixées a 15% en masse de liant (courbes a gauche) et
30% en masse de liant (courbes a droite) pour différents rapports E/L égal a 0,6 ((a) et (b)), 0,9 ((c)
et (d)) et 1,14 ((e) et (f)).
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Dans cette condition de cure, on remarque un écart de résistance en compression plus
faible entre les mélanges sur-stoechiométriques et sous-stcechiométriques. Il semble
ainsi que :
= Si la porosité du matériau est saturée en eau, les sulfates ont un effet positif sur
les propriétés mécaniques. Cet effet semble en partie di a une meilleure
activation des laitiers par une présence forte en sulfate.

= Si a l'inverse la porosité du matériau n'est pas saturée en eau (cure endogene),
I'effet des sulfates sur les propriétés mécaniques est moins important. Cette
observation illustre l'importance de la condition de cure sur le processus
d’'hydratation du laitier et autres additions minérales [132], [159].

Enfin, il apparait qu'en condition endogene, I'effet des sulfates est moins visible qu’en
condition saturée.

II1.3 Effet de la finesse du laitier

Dans le but d’augmenter les propriétés hydrauliques du laitier dans le systeme et par
conséquent d'améliorer les propriétés mécaniques des mélanges, des essais de
cimentation ont été réalisés avec du laitier « superfin ». Ce laitier broyé possede une
surface spécifique équivalente a 6 800 cm?/g contre 4 500 cm?/g pour le laitier employé
précédemment. Afin de minimiser le nombre d'essais a réaliser, les tests de cimentation
ont été effectués uniquement sur les systemes contenant 30% en masse de laitier.

Un comparatif des mesures du temps d'écoulements des deux types de laitier utilisés est
présenté a la Figure V1.13. Pour rappel, le laitier classique est noté SI1 (points représentés
par des losanges bleus) et le laitier « superfin » est noté SI2 (points représentés par des
cercles rouges). Au vu de ces résultats plusieurs tendances se distinguent :

= 8,4% < Taux de déchet <10,4% (0,6 <E/L<0,9):

- La finesse n'influence pas le comportement rhéologique des mélanges
contenant 100% d’anhydrite et 100% d’hémihydrate, quelques soit leur teneur
en sulfate de calcium (condition sous-stcechiométrique et sur-stoechiométrique).

- En présence d'un mélange de sulfate de calcium, un raidissement rapide du
coulis est observé lorsque du laitier superfin est utilisé dans la formulation. Ainsi
le temps ouvert du coulis est abaissé a moins, de 10 min, rendant difficile sa
mise en place future.
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* Taux de déchet = 11,5% (fort E/L) :

L'effet de la finesse du laitier est influencé par la teneur en sulfate de calcium dans le
mélange. Ainsi, en condition sur-stcechiométrique, on observe un phénomeéne de
raidissement de la pate identique a celui observé précédemment. En revanche, en
condition sous-stoechiométrique, le comportement des coulis est identique quelle que
soit la finesse du laitier employé. De méme, dans ce cas-ci, aucun effet de la nature des
sulfates n'est observé.
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Figure VI.13 : Comparatif des Mesures du temps d’'écoulement en seconde, réalisée au cone de

Marsh (V = 500ml) en fonction de la proportion en hémihydrate des systemes avec du laitier
classique (SI1) et du laitier « superfin » (SI2).

270



‘ CHAPITRE VI : Application au procédé d'enrobage d'un déchet de type boue

La Figure V1.14 présente les résistances mécaniques en compression obtenues a 91 jours
en fonction de la proportion en hémihydrate dans les systemes formulés a partir de
laitier classique (noté SI1) et « superfin » (noté SI2). L'ensemble des éprouvettes ont été
stockées en condition saturée.

Au vu de ces résultats, il est difficile de tirer des tendances nettes sur |'effet de la finesse
du laitier, du taux d'incorporation en déchet ou encore de la nature des sulfates.
Cependant on constate que:

= Condition sur-stoechiométrique :

- A faible E/L (8,4% Déchet) : 'augmentation de la finesse du laitier a permis un
gain d'environ 21 MPa pour le systeme contenant 100% d’hémihydrate. En
revanche, cet effet de la finesse s'annule lorsque la proportion en hémihydrate
dans le systeme diminue.

- 09 < E/L < 1,14: l'augmentation de la finesse du laitier permet un gain en
résistance pour l'ensemble des systemes. Ainsi, I'ensemble des formulations
respectent le critére des 8 MPa.

= Condition sous-stoechiométrique :

A faible E/L (8,4% Déchet), I'augmentation de la finesse du laitier a permis une
augmentation des résistances en compression pour les systémes contenant
100% d'anhydrite et 100% d'’hémihydrate. En revanche, cet effet s'annule également
lorsque qu'un mélange hémihydrate/anhydrite est utilisé dans la formulation. De méme,
lorsque la proportion en déchet dans la matrice cimentaire est augmentée, la finesse du
laitier influence peu les propriétés mécaniques des mélanges.

Les tendances sont relativement similaires pour les éprouvettes conservées en condition
de cure endogéne (résultats présentés en annexe A.6.). Une exception cependant existe
pour les mélanges sur-stcechiométriques a faible E/L (Figure VL.15). En effet, pour ce type
de mélanges, une tendance inverse a la condition de cure saturée est observée, avec une
augmentation des performances mécaniques du mélange contentant 100% d'anhydrite.

De fagon générale on distingue que la finesse du laitier a permis un gain en résistance
pour les systemes en condition sur-stoechiométriques, leur garantissant ainsi le respect
du critere des 8 MPa pour les deux conditions de cure. En revanche les systemes en
condition sous-stoechiométrique présentent des résultats en résistance similaires quelle
que soit la finesse du laitier et la nature des sulfates de calcium.
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Figure VI.14 : Comparatif des résistances en compression obtenues a 91 jours en fonction de la
proportion en hémihydrate des systémes avec du laitier classique (SI1) et du laitier « superfin »
(S12). Conservation en cure saturée.
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Figure VI.15: Résistances en compression a 91 jours en fonction de la proportion en hémihydrate
pour les systémes sur-stoechiométriques a E/L égal 0,6 (8,4% Déchet). La notation SI1 correspond
aux mélanges avec laitier classique et SI2 avec du laitier « superfin ».

Conservation en cure endogéne.

.4 Sélection des matrices d’enrobage pour le procédé de cimentation
d'un déchet de type boue

La sélection des matrices d'enrobage repose principalement sur les criteres du sorbant
(pH et température), le comportement rhéologique et les propriétés mécaniques des
différents coulis (voir § I1.1). Une pré-sélection est initialement réalisée sur les criteres
rhéologiques et mécaniques dans le but de limiter par la suite, le nombre de calculs
visant a la modélisation de la température dégagée lors de I'hydratation du coulis dans
un fat de référence d'une capacité de 213 | (dimensions décrites en annexe A.7.).

4.1 Pré-sélection des matrices en fonction des propriétés rhéologiques et
mécaniques

L'étude paramétrique a permis de mettre en avant I'effet de certains parametres sur les
propriétés rhéologiques et mécaniques des formulations développées pour le procédé
de cimentation. Ces différents parametres sont notamment :

= La teneur en déchet (associé au rapport E/L),
= La teneur et du type de sulfate de calcium,

= La teneur et de la finesse du laitier,
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= La condition de cure des matériaux.

L'objectif de cette premiere partie est de résumer les principales tendances observées
afin de définir des zones pour lesquelles les formulations respectent les criteres
rhéologiques et mécaniques du cahier des charges (§ I).

l1.4.1.1 Mélanges contenant 15% en masse de laitier

Un descriptif de I'ensemble des tendances observées pour les systemes contenant 15%
en masse de laitier dans le liant est détaillé dans cette partie. Ce descriptif a pour but
d'illustrer le procédé de pré-sélection mis en place au cours de ces travaux.

Comportement rhéologique :

L'effet de la teneur en déchet, associé au rapport E/L, en fonction de la proportion en
hémihydrate dans les systemes contenant 15% en masse de laitier est schématisé dans la
Figure VI.16. La zone en vert correspond au domaine de formulation dans lequel le
critere rhéologique (20 < temps d'écoulements < 100 secondes) est respecté. La zone
orangée correspond au domaine dans lequel les formulations sont a la limite du critere
imposé. Enfin, la zone rouge correspond au domaine de formulation pour lequel le
critere rhéologique n'est pas respecté. Deux principales influences ressortent de ces
schémas :

= Effet de la teneur en déchet: L'augmentation de la teneur en déchet
(augmentation du rapport E/L) permet une fluidification du coulis fabriqué sans
ségrégation.

= Effet de la nature des sulfates de calcium (pour de faibles E/L) : La diminution de
la teneur en hémihydrate permet une fluidification des mélanges contenant une
faible teneur en déchet. Ainsi, les mélanges contenant 100% d’anhydrite semble
posséder les meilleures maniabilités. D'un point de vue plus spécifique, un
phénomeéne de raidissement rapide du coulis a été observé pour les systéemes
contenant des mélanges de sulfate.
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E/L E/L
)r A
1,14 - 1,14 4
09 4 09 4

06 : : 06 -
0% 33% 67% 100% 0% 33% 67% 100%
HH/(HH+A) HH/(HH+A)
(@) Sur-stcechiométrique (b) Sous-stoechiométrique

Figure VI.16: Synthése du comportement rhéologique des systémes contenant 15% de laitier.

Propriétés mécaniques :

La Figure VL.17 et la Figure VI.18 synthétisent I'effet de la teneur en déchet, en fonction
de la proportion en hémihydrate sur les propriétés mécaniques des mélanges apres
respectivement 91 jours de cure en condition saturée et endogene. La zone en vert
correspond au domaine de formulation dans lequel le critere mécanique est respecté
pour les deux conditions de cure (Rcoy; > 8 MPa). La zone orangée correspond au
domaine dans lequel les formulations sont a la limite du critere imposé (Rcgy; = 8 MPa).
Enfin, la zone rouge correspond au domaine de formulation pour lequel le critére
mécanique n'est pas respecté Les principales tendances ressortant de ces schémas sont :

= Effet de la teneur déchet : L'augmentation de la teneur provoque une diminution
des propriétés mécaniques des mélanges.

= Effet de la teneur en sulfate de calcium : L'exces en sulfate de calcium (condition
sur-stoechiométrique) permet aux mélanges d'augmenter leurs performances
mécaniques en compression par rapport a la condition sous-stoechiométrique.

= Effet de la condition de cure : la cure endogéne (condition de cure sévere)
provoque une chute des résistances mécaniques en compression.
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E/L

1,14
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0% 33% 67% 100% 0% 33% 67%
HH/(HH+A) HH/(HH+A)

100%

(@) Sur-stoechiométrique (b) Sous-stoechiométrique

Figure VI.17: Synthése des propriétés mécaniques a 91 jours des systémes contenant 15% en
masse de laitier, conservés en condition saturée.

E/L E/L

114 114

09

0,6
0% 33% 67% 100% 0% 33% 67% 100%
HH/(HH+A) HH/(HH+A)

(@) Sur-stoechiométrique (b) Sous-stoechiométrique

Figure VI.18: Syntheése des propriétés mécaniques a 91 jours des systémes contenant 15% en
masse de laitier, conservés en condition endogéne.

Sélection des domaines de faisabilité des matrices :

A partir des différents schémas présentés ci-dessus, il est possible d'établir des domaines
dans lesquels les formulations contenant 15% en masse de laitier respectent les criteres
a la fois rhéologiques et mécaniques (Figure VI1.19).
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E/L E/L
- - )
09 A
06 T T
0% 33% 67% 100% 33% 67% 100%
HH/(HH+A) HH/(HH+A)
(@) Sur-stcechiométrique (b) Sous-stoechiométrique

Figure VI.19: Synthése des domaines dans lesquels les formulations a 15% de laitier respectent
(zones vertes) ou ne respectent pas (zones orangés et rouges) les critéres rhéologiques et
mécaniques du cahier des charges.

D’apres cette figure on constate que l'incorporation maximale de déchet dans la matrice
cimentaire contenant 15% en masse de laitier est limitée a 10,4%, soit un rapport E/L
égal a 0,9. De méme, la condition sur-stoechiométrique (Figure VL.19 (a)), offre une plus
large gamme de formulations utilisables pour le conditionnement des déchets de type
boue.

Une synthese des tendances observées pour les mélanges contenant 30% en masse de
laitier est présentée par la suite.

1.4.1.2 Mélanges contenant 30% en masse de laitier

Dans le cas des mélanges contenant 30% en masse de laitier, deux finesses de laitier ont
été utilisés. Une sélection des domaines dans lesquels les formulations répondent aux
deux criteres étudiés lors de I'étude paramétrique a été réalisée. Le principe de sélection
est identique celui présenté pour les systemes contenant 15% de laitier (§ Il1.4.1.1).

Sélection des domaines de faisabilités pour les systemes contenant du laitier
classique :

Les domaines pour lesquels les formulations contenant 30% en masse de laitier classique
dans le liant respectent les criteres rhéologiques et mécaniques sont présentés a la
Figure VL.20. L'ensemble des tendances rhéologiques et mécaniques de ces systemes est
présenté en annexe A.5.
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E/L E/L

A A
B _ )
09 A
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HH/(HH+A) HH/(HH+A)
(@) Sur-stcechiométrique (b) Sous-stoechiométrique

Figure VI.20: Synthése des domaines dans lesquels les formulations a 30% de laitier classique
(SI1), respectent (zones vertes) ou ne respectent pas (zones orangés et rouges) les critéeres
rhéologiques et mécaniques du cahier des charges.

Dans le cas des systemes sur-stoechiométriques (Figure VI.20 (a)), 'augmentation de la
teneur en laitier a permis d'accroitre la capacité d'incorporation du déchet dans la
matrice cimentaire, jusqu'a atteindre 11,5% en masse (proportion en déchet solide), soit
un rapport E/L égal a 1,14. De méme, les mélanges contenant une forte proportion en
anhydrite semblent posséder les meilleures propriétés rhéologiques et mécaniques. En
revanche, l'augmentation de la proportion en laitier a réduit le domaine de faisabilité des
systémes sous-stoechiométriques a seulement deux formulations (Figure V1.20 (b)).

Sélection des domaines de faisabilité pour les systemes contenant du laitier
« superfin » :

Dans le but d'augmenter les propriétés hydrauliques des systemes et d'acquérir de

meilleures propriétés mécaniques, des systemes ont été préparés avec du laitier
« superfin ». La Figure V121 schématise les domaines de faisabilité de ces nouveaux
systemes. Les différentes tendances ayant permis I'élaboration de cette figure sont
présentées en annexe A.5.
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E/L E/L

A A
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HH/(HH+A) HH/(HH+A)
(@) Sur-stcechiométrique (b) Sous-stoechiométrique

Figure VI.21: Synthése des domaines dans lesquels les formulations a 30% de laitier « superfin »
(SI2), respectent (zones vertes) ou ne respectent pas (zones orangés et rouges) les critéeres
rhéologiques et mécaniques du cahier des charges.

L'augmentation de la finesse du laitier, dans les systemes sur-stoechiométriques
(Figure VL.21 (a)) a conduit a :

= Une perte de maniabilité des mélanges a faible taux d'incorporation en déchet
(E/L égal a 0,6).

= A accroitre le domaine de faisabilité des mélanges contenant une forte
proportion en déchet (E/L = 1,14).

En condition sous-stoechiométrique (Figure VL.21 (b)), I'augmentation de la finesse du
laitier a réduit le domaine de faisabilité a seulement un seul taux d'incorporation en
déchet (10,4% soit un E/L égal a 0,9).

D'un point de vu rhéologique, une rapide perte du temps ouvert a été observée pour les
formulations contenant différentes sources de sulfate de calcium et un taux
d'incorporation en déchet compris en 8,4% et 10,4%, soit un rapport E/L égal a 0,6 et 0,9
(touvert < 10 min contre 30 min a 1 h pour les mélanges contenant 100% d’anhydrite et
100% d’hémihydrate).

1.4.1.3 Synthese

Cette pré-sélection a permis de mettre en évidence les bonnes performances acquises
par les systemes contenant une forte proportion en anhydrite. Elle a également permis
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de montrer I'effet positif d'un exces de sulfate dans les mélanges notamment sur leurs
propriétés mécaniques. Enfin, un phénomene de raidissement rapide des coulis a été
observé pour les formulations contenant un faible taux d'incorporation en déchet et
différentes sources de sulfate de calcium. Ce phénomene est observé quelques soit la
teneur en sulfate de calcium (condition sur-stcechiométrique et sous-stoechiométrique)
dans les mélanges.

I[l1.4.2 Estimation des criteres du sorbant
.4.2.1 pH de la solution interstitielle

Lors de I'étude sur la faisabilité du procédé de cimentation, nous avons constaté que
I'ajout de déchet dans la matrice n'influence pas le pH des solutions interstitielles
(§ I1.1.2). Ces observations, couplées a celles décrites dans I'étude des systemes ternaires
(Chapitre V § V.3) permet d'estimer que ces mélanges conservent des caractéristiques
bas-pH (pH < 11) jusqu'a 91 jours, quelques soit la nature des sulfates de calcium utilisés
(hémihydrate ou anhydrite).

I11.4.2.2 Modélisation de la température

La température obtenue au cceur d'un f(t en acier d'une capacité de 213 | (dimensions
standards 571 mm & x 882 mm (A.7.)) a été déterminée a l'aide d'un modele Thermo-
Hydro-Chimique (THC) (voir Chapitre II § V.4). Les conditions environnementales prises
pour la réalisation des calculs sont :

= Un fGt totalement rempli par le matériau (absence d‘air entre le matériau et le
couvercle du fGt),

= Scellement du flt apres coulage,
= Température de stockage du fit fixée a 20°C,

= Considération d'une ventilation d'air dans la zone de cimentation et de stockage
de 6 m.s! (sur toutes les surfaces du f(it).

L'objectif de cette étude est d'estimer la température dégagée par un coulis lors du
procédé de cimentation d'un déchet inerte chimiquement tel que du quartz. Les
mélanges suivis sont :
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= 30SI-50HH-C_0,6
= 30SI-50HH-C_0,9
= 30SI-50HH-C_1,14

La procédure mise en place se divise en deux étapes. La premiere consiste a caler les
parametres de modélisation a partir des données de calorimétrie isotherme des
mélanges CAC-HH et Laitier-CAC-HH. Ces parametres seront par la suite utilisés pour
simuler le dégagement de chaleur obtenus sur des systemes substitués par du laitier a
hauteur de 30% en masse du mélange CAC-HH.

Calage des parametres de modélisations sur les systemes CAC-HH :

Les parametres d'entrée des matériaux sont définis dans le Chapitre II § V.4.4. L'ensemble
des calculs ayant permis la détermination de ces parametres d'entrées est présenté en
annexe (A.8.). Les parametres de calage, permettant la modélisation via le logiciel de
simulation numérique CASTEM® sont :

= L'énergie d'activation (E,)

L'énergie d'activation a été déterminée a partir de l'exploitation des calorimétries
isothermes a 20°C et 40°C. La Figure VL.22 présente les résultats de calage obtenus sur
un mélange sous-stcechiométrique (30HH-70C) pour des énergies d’'activations (Ea/R)
fixée a 3 500 K* (Figure V1.22 (a)) et 7 000 Kt (Figure V1.22 (b)).

" Q (J-deacun™) 0 QUGere )
400 oo 400
300 S — 300 A —
/ — 30HH-70C_40°C ' — 30HH-70C_40°C
200 4 30HH-70C_40°C modele - 200 - 30HH-70C_40°C modéle
/ / — 30HH-70C_20°C —30HH-70C_20°C
100 == 30HH-70C_20°Cmodéle | " T = =30HH-70C_20°C modéle
0 ,"J | | | T?mps (h) 0 {/ ‘ | | TFmPS (h)
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
(a) Ea/R = 3 500 K (b) Ea/R = 7 000 K™

Figure VI.22: Résultats de calages obtenus pour un mélange sous-stoechiométrique (30HH-70C) a
20°C (courbes pleines) et a 40°C (courbes en pointillé).les deux énergies d’activation testées sont
égale a 3 500 K™ (a) et 7 000 K™ (b).
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Dans les deux cas, pour Ea/R de 3 500 K* et 7000 K, la prédiction du dégagement de
chaleur entre 5 h et 15 h n’est pas correcte pour les essais en température.

Les essais de calage en température, obtenus pour une énergie d'activation égale a
3500 K? (Figure V122 (a)), montrent une similitude entre les valeurs modélisées (courbes
en pointillées) et les valeurs expérimentales concernant la cinétique initiale de réaction.
En revanche une surestimation est faite sur la cinétique finale. Une tendance inverse est
observée dans le cas ou I'énergie d'activation est fixée a 7 000 Kt (Figure VL.22 (b)).

= Les parametres (4, ry, n, définis dans le Chapitre I § V.4)

Le comportement en température de ces systemes étant différent des ciments Portland
classiques (CEM I), il n'est pas possible de déterminer théoriquement la chaleur totale
générée par I'hydratation, notamment a partir de la méthode de Bogue [133], [134]. Pour
cela, un affinement de la chaleur totale est réalisé dans le méme principe que pour
I"énergie d'activation (description de I'affinement en annexe A.8).

Les parametres de calage obtenus, pour des chaleurs totales dégagées (Q},) égales a
650 J.gCAc_HH’l et 450 J.gCAc_HH'l, sont présentés dans le Tableau VI.6.

54,103 15,747
1,834 0,761
0,249 0,461

Tableau VI.6 : Paramétres de calage obtenus pour des chaleurs totales dégagées lors de

I'’hydratation compléte du mélange CAC-HH (QtTh) égales a 450 J.gcachn 1 et 650 J.9cacHH 1,

Calages des parametres de modélisations sur les systemes
(Laitier + CAC + HH + Déchet) :

Le modele développé pour cette étude suppose le laitier inerte, donc n'agissant pas sur
le processus d’'hydratation des mélanges. A partir des parametres de données d'entrée
définis pour le mélanges CAC-HH (A.8.) nous avons procédé a une étape de calage des
systemes ternaires contenant 30% en masse de laitier dans le liant (A.8.).

Dans le cas des systemes ternaires, il apparait que I'énergie d'activation la plus adaptée
est égale a 8 500 K. Face a la difficulté de définir avec exactitude I'énergie d'activation
de ces systémes, le choix a été pris de conserver les deux valeurs (3 500 K et 8 500 K™
pour la réalisation des calculs de simulation du comportement thermique des flits de
cimentation.
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Simulation du comportement thermique des coulis au coeur d'un fat de

cimentation :

A partir des conditions environnementales et des données de calage fixées
précédemment (Tableau VL6), il a été possible de simuler le comportement des flts de
cimentation via le logiciel CASTEM®. Les calculs ont été réalisés sur le systéme binaire en
condition sur-stoechiométrique (50HH-50C) et le systeme ternaire contenant 30% en
masse de laitier dans le liant. Une premiere série de calcul met en avant l'effet de
I"énergie d'activation sur I'élévation de température observée au cceur d'un fit de 213 |.
Une deuxieme série met en évidence l'influence du parameétre Qf, sur la température
dégagée au cceur du fat. Une troisieme série de calcul est réalisée afin de montrer |'effet
de rapport E/L, associé au taux d'incorporation du déchet sur l'évolution de la
température. Enfin, quelques pistes d'optimisation des parametres influencant I'élévation
de température sont proposées.

= Effet de I'énergie d'activation (Ea/R) :

La Figure VI.23 présente les résultats de simulation du comportement thermique des flts
de cimentation pour un systeme binaire (50HH-50C) sans déchet a E/L de 0,6 et un
systeme ternaire contenant 84% de déchet (E/L = 0,6). Les simulations ont été
déterminées a partir de deux valeurs d'énergie d’'activation (3 500 Kt et 8 500 K}). Au vu
de ces résultats, il apparait que I'énergie d'activation influence fortement |'estimation de
la température d'hydratation du liant. Dans le cas ou celle-ci est minimale, la
température dégagée par le systeme ternaire atteint les 85°C, soit une valeur supérieure
a la contrainte définie par le cahier des charges.
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Figure VI.23: Simulation du comportement thermique des fat de cimentation contenant des
coulis binaire (50HH-50C) sans déchet et ternaire (30SI-50HH-C) avec 8,4% de déchet
(E/L = 0,6), pour différentes énergie d’activation.

= Effet de la chaleur totale dégagée (Qf,) :

La Figure V1.24 présente les résultats de simulations numériques obtenus sur des fts de
cimentation pour un systeme binaire (50HH-50C) sans déchet a E/L de 0,6 et pour une
énergie d'activation fixée & 8 500 K. Dans cette configuration, la simulation a été

déterminée a partir de deux valeurs de chaleur totale dégagée lors d'une hydratation

compléte du liant Q' = 450 J.gCAc_HH'l et 650 J.gCAc_HH'l). Elle montre notamment une

faible influence de la chaleur totale dégagée lors de I'hydratation du mélange CAC-HH.
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Figure VI.24: Simulation du comportement thermique des fiit de cimentation contenant des
coulis binaire (50HH-50C) sans déchet (E/L = 0,6), pour différentes valeurs de chaleur totale
dégagée pour une hydratation compléte du systeme (Q'y,).
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= Effet du rapport E/L

La Figure V1.25 illustre I'effet du rapport E/L, associé au taux d'incorporation en déchet,
sur I'évolution des températures au coeur d'un fat de cimentation d'une capacité de
213 . Comme attendu, I'augmentation du rapport E/L permet d'abaisser la température
mesurée au cceur du fit lors de I'hydratation du mélange. Par ailleurs, pour une énergie
d'activation fixée & 8 500 K, on constate que le systéme contenant la plus forte
proportion en déchet posseéde une température proche du critere des 80°C imposé par
le cahier des charges.
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140
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Figure VI.25: Simulation du comportement thermique des fiit de cimentation contenant des
coulis ternaire (30SI-50HH-C) avec 8,4% de déchet (E/L = 0,6), 10,4% de déchet (E/L = 0,9) et
11,5% de déchet (E/L = 1,14). Ea/R fixée a 8 500 K.

= Pistes d'optimisation des parametres

Ea/R (K™Y :

La Figure VI.26 présente l'effet de I'énergie d'activation des systemes ternaires sur
I"évolution des températures au coeur d'un flt de cimentation. Dans cette condition, la
chaleur totale dégagée (Q'y) est fixée a 650 J.gcacH . Dans le cas ou I'énergie
d'activation est équivalente & 8 500 K, valeur calée a partir d’'un systéme ternaire (A.8),
les températures atteignent des valeurs comprises entre 85°C et 130°C. Dans le cas ou
I'énergie d'activation est de 3500 K, valeur calée & partir d'un systéme binaire
(Figure V122 (a)), les températures sont comprises entre 70°C et 110°C. Cet écart de
température révele la nécessitée d'effectuer des analyses calorimétriques
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complémentaires, afin d'évaluer plus précisément I'énergie d'activation de ces systemes

ettringitiques a fort dégagement initial de chaleur.
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140 -— - -—

E/L=114_8500K"
120 r“m\ . ~~~ ==E/L=06_3500K" ]
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Figure VI.26: Simulation du comportement thermique des fat de cimentation contenant des
coulis ternaire (30SI-50HH-C) avec 8,4% de déchet (E/L = 0,6), 10,4% de déchet (E/L = 0,9) et
11,5% de déchet (E/L = 1,14). Deux valeurs de Ea/R fixée a 8 500 K™ et 3 500 K.

Dimension du fit de cimentation :

Dans le but de minimiser le dégagement de chaleur, des simulations ont été réalisées sur

des flts de plus petites dimensions. La Figure VL27 présente I'évolution des

températures simulées au cceur de fUts de différentes hauteurs. Ces résultats montrent

que la diminution de la hauteur du fat a 441 mm, contre 882 mm initialement, permet

un refroidissement plus rapide du coulis, sans modifier toutefois la valeur maximale de la

température simulée. Le fait que la température demeure élevée est probablement da a

la cinétique d'hydratation rapide de ces systemes, ne permettant pas une diffusion de la

chaleur.
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Figure VI.27: Simulation du comportement thermique des fiit de cimentation contenant des
coulis ternaire (30SI-50HH-C) avec 8,4% de déchet (E/L = 0,6), 10,4% de déchet (E/L = 0,9) et
11,5% de déchet (E/L = 1,14), selon deux hauteurs de fiits.

Variation de la vitesse de ventilation :

Une deuxieme solution, visant a minimiser I'élévation de température, fut de doubler la
vitesse de ventilation. La Figure V1.28 présente les résultats de simulations obtenus pour
une vitesse de ventilation de 6 m.s™* et 12 m.s%. Il apparait que cela entraine uniquement
un refroidissement plus rapide du coulis, sans abaissement de la température maximale

(Figure VI.29).
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Figure VI.28: Simulation du comportement thermique des fiit de cimentation contenant des
coulis ternaire (30SI-50HH-C) avec 8,4% de déchet (E/L = 0,6), 10,4% de déchet (E/L = 0,9) et
11,5% de déchet (E/L = 1,14), selon deux vitesse de ventilation. Capacité du fat 213 I.
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Figure VI.29 : Illustration du coeur vers la surface d'un fat de cimentation pour une vitesse de
ventilation égale a 6 m.s™ (a) et 12 m.s™. Cas d’un systéme ternaire contenant 10,4% de déchet
(E/L = 0,9). Ea/R = 8 500 K™ et Q"y, = 650 J.gcac.nn -

Les premiers essais de simulation de température dégagée au cceur d'un fit de
cimentation d'une capacité de 213 | ont révélé l'effet de certains parametres sur la
prédiction du comportement thermique. Ces paramétres sont :

= L'énergie d'activation,
= Lerapport E/L,
= Les parametres environnementaux (dimension du f(t et vitesse de ventilation).

La variation de |'énergie d'activation entraine une variation de la prédiction comprise
entre 15°C et 30°C. L'augmentation du rapport E/L permet d'abaisser la température au
coceur du fat d’environ 50°C. Ainsi les mélanges possédant un fort rapport E/L (associé a
une forte proportion en déchet) se rapproche du critére de température imposé par le
cahier des charges.

Enfin, les pistes d’optimisation visant a minimiser I'élévation de température ont montré
que la modification des parameétres environnementaux influe uniquement sur la
cinétique de refroidissement des coulis.

Notons toutefois que ces résultats ne sont que des simulations numériques et qu'ils
demanderaient a étre confirmés par des essais réels.
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IV.Application a la cimentation d'une boue de type « Fukushima »
et perspectives

A ce stade de I'étude nous avons procédé a des essais de cimentation d'une boue
« réelle simulée » de type Fukushima. Le déroulement des essais de cimentation a été
décomposé en une succession de plusieurs étapes. La premiere étape consiste en
I'élaboration de la boue de type « Fukushima » dont la composition et le protocole sont
détaillés dans le Chapitre II § 1.2.2 (Figure I1.6 et Tableau IL.2). Par la suite, le pH ainsi que
I'extrait sec (teneur en eau) de la boue sont ajustés avant de procéder a |'étape de
cimentation. L'ajustement du pH, réalisé a I'aide de soude, jusqu'a I'obtention d'un pH
équivalent a 8, est nécessaire afin d'éviter la déstabilisation des hydrates (principalement
de l'ettringite et de I'hydroxyde d'aluminium) pouvant conduire a la ruine du matériau.
Apreés ajustement du pH, la boue est placée dans une étuve a 40°C afin de retirer I'exces
d'eau issue de sa préparation. Pour rappel, I'extrait sec de la boue a été fixé a 19,6%. Une
fois ces étapes de préparation de la boue achevées, il est possible de procéder a la
cimentation via le protocole détaillé dans le Chapitre II § IL.5.

Lors de I'étape de préparation de la boue de type « Fukushima », du chlorure de baryum
dihydraté (BaCl,.2H,0) est inséré dans une solution de sulfate de fer hydraté
(Fe2(SO4)3.xH0) afin de permettre la formation de sulfate de baryum (BaSOy)
(Chapitre III § IV.1 et Equation IIL.2). Lors de cette réaction de formation du BaSO,, des
ions chlorures (CI) et ferreux (Fe?*/Fe**) sont présents dans la phase liquide de la boue.
Le chlore est communément considéré comme un accélérateur de prise des ciments
Portland (CEM 1) [164]-[167]. De par leur différence de composition des anhydres, le
comportement des CAC vis-a-vis des chlorures est différents de celui des ciments
Portland (CEM 1I). Ainsi, selon la forme sous laquelle les chlorures sont introduits dans
I'eau de gachage des CAC, ils peuvent avoir un effet accélérateur ou un effet retardateur
de prise [168]. Par exemple, le chlorure de baryum (BaCl,), de magnésium (MgCl,) ou
encore de calcium (CaCly) sont connus pour avoir retardateur ou accélérateur de prise,
selon leur concentration et la température a laquelle ils sont introduits dans la pate de
ciment [169].

Dans le but d'étudier I'impact des ions résiduels présents dans I'eau du déchet, nous
avons divisé |'étape de cimentation d'une boue «reéelle simulée » en deux études
distinctes ;

= Cimentation d'une boue a base de sulfate de baryum (BaSO.) commercial avec
et sans chlorures.
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= Cimentation d'une boue « réelle simulée » de type « Fukushima » avec et sans
chlorures.

Dans le cadre de cette partie, il s'agit d'évaluer I'impact d'une boue « réelle » sur les
mécanismes d’hydratation de la matrice cimentaire. Pour cela, nous avons dans un
premier temps procédé a la cimentation d’'un déchet solide de type BaSO4 avec et sans
chlorure. Les propriétés mécaniques et rhéologiques de ces mélanges ont été comparées
a celles obtenu pour un échantillon témoin contenant du déchet de type quartz. La
répartition granulométrique des différents déchets est rappelée dans le Tableau VL7.

Parametres C800 (Sibelco) BaSOg4
Surface spécifique Blaine (cm?/g) 22 000 -
D1g (um) 6 04
Répartition granulométrique Dso (um) 3 1,7
Dgo (um) 1 3,7

Tableau VI.7 : Principales caractéristiques physiques des deux types de déchets inertes (quartz et
BaSO4).

La formulation testée contient 15% de laitier et une teneur en hémihydrate
correspondant a la condition sur-stoechiométrique (15SI-50HH-C). De par sa forte teneur
en déchet (11,5% en masse de pate), correspondant a un rapport E/L égal a 1,14, les
mélanges testés possedent une forte coulabilité (temps d'écoulement équivalent a 20
secondes pour un volume de pate égal a 500 ml). De méme, aucun ressuage n'est
observé avant le démoulage des pates.

La Figure VI.30 rassemble I'ensemble des résultats de résistances mécaniques en
compression obtenus aprés 7 jours de cure endogéne™”. Afin de comprendre l'influence
des chlorures sur I'hydratation des mélanges, les résultats de résistances mécaniques ont
été couplés a une analyse microstructurale réalisée par DRX. Ces analyses DRX mettent
en avant la présence d'ettringite pour I'ensemble des deux systemes BaSO, avec et sans
chlorure. De méme, ces résultats mettent en évidence la formation de phases
secondaires telles que ['hydrotalcite (Mg,Al(COs3)(OH)164H,0) et la chlorite
(MgeSisO10(OH)g). La présence de ces phases secondaires, associée a une plus faible
teneur en ettringite, peut justifier la chute des résistances observées dans le cas de

U 1a vérification de la conformité au cahier des charges aurait nécessité des résistances & 91 jours. Ces
derniéres n‘ont pas pu étre mesurées car elles étaient incompatibles avec le temps de fin de thése.
L'interprétation des résultats est alors axée sur I'effet des chlorures.
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mélanges contenant du BaSO,4 en présence de chlorures. A noter également |'absence de
gypse di au déficit en sulfate de calcium.
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Figure VI.30 : Résultats de résistances mécaniques apres 7 jours en cure endogéne de mélange
témoin (point représenté par un cercle), sans chlore (point représenté par un carré) et avec
chlore (point représenté par un losange) couplés a des diagrammes de DRX obtenus a 7 jours
(conservation en sac étanche).

A la suite de ces premiers essais de cimentation, nous avons procédé a la cimentation
d'une boue « réelle simulée » de type « Fukushima ». Le comportement rhéologique du
coulis formulé respecte les critéres du cahier des charges (absence de ressuage et temps
d'écoulement > 20 secondes mesuré au cone de Marsh sur 500 ml de pate). Cependant,
la détérioration des éprouvettes lors de I'étape de démoulage illustre la fragilité de la
pate de ciment en présence de chlorure.

La Figure V131 présente les résultats de résistances mécaniques en compression du
mélange contenant une boue de type « Fukushima » obtenus apres 7 jours d’hydratation
en cure endogene. Les propriétés mécaniques de ce mélange ont été comparées a celles
contenant des déchets inertes (quartz et BaSO,) avec ou sans chlorure.
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Figure VI.31 : Résultats de résistances mécaniques en compression apres 7 jours de cure
endogéne pour un mélange témoin (point représenté par un cercle) et un mélange contenant
de la boue de type « Fukushima » (point représenté par un triangle. Les résultats de résistances
sont couplés aux diagrammes DRX obtenus a 1 jour.

Un retard de durcissement est observé dans le cas du mélange contenant la boue de
type « Fukushima ». De méme, les valeurs des résistances a jeune age des deux systemes
contenant des chlorures est similaire, confirmant ainsi I'effet retardant de cet éléments
sur le processus d'hydratation des mélanges a base de CAC. Les diagrammes DRX
couplés aux résultats de performances mécaniques confirment a nouveau cette
observation (Figure VI.31).

La problématique du temps de durcissement n'est pas clairement exprimée dans le
cahier des charges. Cependant, afin de permettre une manutention rapide des flts apres
leur fabrication, il est nécessaire de limiter le plus possible le temps de durcissement des
matrices cimentaires. Dans le but de limiter |'effet retardateur induit par la présence des
chlorures dans I'eau de gachage, deux solutions peuvent-étre envisagées :

= Une étape dite de nettoyage de la boue consiste a laisser décanter le déchet
jusqu'a la séparation de la phase solide et de la phase liquide. Cette étape est
suivie du retrait de l'eau située au-dessus de la phase solide aussi nommée
surnageant. Pour finir, de I'eau sans chlorure est rajouté a la boue afin d'obtenir
I'extrait sec souhaité.
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= L'emploi d'un accélérateur de prise tel que les sels de lithium ([75], [170]),
permettant la maitrise du temps de durcissement des enrobés cimentaires.

V. Conclusion

Ce chapitre a été dédié a I'étude de la cimentation d'un déchet de type boue dans une
matrice cimentaire. Cette étude a été mise en place dans le but de tester la capacité des
liants ettringitiques a conditionner des déchets spécifiques de type boue.

1) Une étude de faisabilité a été réalisée a l'aide des informations recueillies dans les
chapitres précédents (Chapitre IV et V). Il ressort de cette premiere étude différentes
conclusions :

= La présence de déchet simulé (de type quartz) ne modifie pas les caractéristiques
bas-pH des systémes. Comme observé dans les chapitres précédents
(Chapitre IV § II1.1.3 et Chapitre V § V.3), seul la teneur en sulfate de calcium, le
type de sulfate de calcium et le laitier influence le pH de la solution interstitielle.
Le critere de pH, définis par ces trois parametres est inférieur a la limite de
stabilité du PPFeNi dans la boue (pH < 12).

= Les liants ettringitiques possedent la capacité de piéger des déchets de type boue
a hauteur de 11,5% en masse de pate. Cette capacité de piégeage est toutefois
possible sous certaines conditions, prisent en compte pour |'étude paramétrique.

2) Une étude paramétrique a été mise en place dans le but de proposer un panel de
formulations répondant aux criteres du cahier des charges. Une sélection initiale des
matrices a été réalisée a partir des comportements rhéologiques et mécaniques obtenus
pour I'ensemble des mélanges formulés au cours de cette étude. Quatre principaux
effets influengant les propriétés rhéologiques et mécaniques se distinguent :

= |'effet de la teneur en eau :

L'augmentation de la teneur en eau provoque une diminution des résistances jusqu'a
des valeurs inférieures a la limite imposée par le cahier des charges (pour certains
mélanges), tout en améliorant les propriétés rhéologiques des mélanges sans provoquer
leur déstabilisation (absence de ressuage apres 24 heures).
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= |'effet de la teneur et du type de sulfate de calcium :

L'exces en sulfate de calcium (condition sur-stoechiométrique) permet l'obtention de
bonnes propriétés mécaniques, mais conduit a une perte de maniabilité des pates plus
rapide.

L'emploi d'anhydrite comme principale source de sulfate de calcium permet aux
mélanges d'acquérir de bonnes propriétés mécaniques et rhéologiques.

= |'effet de la finesse du laitier :

L'augmentation de la finesse du laitier a notamment permis d’améliorer le domaine de
faisabilité des mélanges contenant une forte proportion en déchet. Cependant
I'augmentation de la finesse du laitier également conduit a un phénomeéne de
raidissement rapide du coulis lorsque différentes sources de sulfate de calcium sont
mélangées (hémihydrate et anhydrite). Ce phénomeéne limite ainsi I'utilisation de ces
formulations.

= |'effet de la condition de cure:

Nous avons pu constater que la présence ou non d’'eau dans la porosité (conditionné par
le mode de conservation des éprouvettes) a une influence sur le processus d’hydratation
des mélanges et par conséquent, sur les propriétés mécaniques des mélanges.

A partir des résultats obtenus, nous sommes en mesure de proposer des
recommandations sur les formulations a retenir pour la cimentation de boue de type
« Fukushima ».

La premiere concerne I'emploi d'un taux de sulfate de calcium en excés (condition
sur-stoechiométrique), afin de garantir un maintien de pH < 12.

La deuxiéme consiste a utiliser un taux de laitier de 30% pour maintenir une température
autour du maximum permis de 80°C.

La derniere condition est en lien avec le type de sulfate de calcium, fonction du taux
d'incorporation du déchet. Pour tous les taux d'incorporation, I'emploi d'anhydrite
permet de satisfaire les criteres rhéologiques et mécaniques. Pour des taux
d'incorporation plus faibles, il est possible d'utiliser des mélanges avec de I'hémihydrate,
jusqu'a une proportion de 2/3 d’'hémihydrate (Figure V120 (a)).

L'emploi d'une plus grande finesse du laitier permet d’augmenter le taux d'utilisation
d'hémihydrate, sauf pour les faibles taux d'incorporation (probleme de rhéologie)
(Figure VL.21 (a)).
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3) Enfin, quelques essais préliminaires ont été réalisés sur déchet « réel », montrant ainsi
I'effet des chlorures sur le processus d’hydratation des systémes ettringitiques a base de
CAC. Cet élément présent dans I'eau du déchet provoque entre autres un important
retard du processus d'hydratation de ces mélanges. Plusieurs solutions pourraient été
proposées afin de limiter leurs impacts ;

= Procéder a leur retrait via une étape supplémentaire dans le protocole de
traitement du déchet,

= Ajouter des sels de lithium (accélérateur de prise) pour permettre la maitrise du
temps de prise des matrices cimentaires et éviter |'étape supplémentaire dans le
traitement du déchet.
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Conclusions générales &
Perspectives

Les effluents liquides radioactifs sont des déchets nucléaires provenant, notamment du
secteur du recyclage du combustible usagé de centrales électriques nucléaires. Une fois
générés, ces déchets doivent étre traités de facon a concentrer et piéger les
radionucléides présents dans leurs compositions. Le traitement des effluents liquides de
faible et moyenne activité conduit en général a la formation d'un déchet de type boue
(phase solide avec une forte teneur en eau) qui sont enrobés dans des matrices
cimentaires afin d'étre stockés dans des centres dédiés.

La cimentation de déchets radioactifs présente de nombreux avantages. Citons par
exemple, le faible colt et la grande disponibilité des matiéres premieres, une mise en
ceuvre a température ambiante et une possibilité de la consommation de I'eau apportée
par le déchet.

Cependant, les procédés de cimentation doivent s'adapter aux spécificités de chaque
déchet a enrober. Les boues étudiées dans les travaux présentés ici sont issues du
retraitement d'effluents liquides. Ces boues possedent entre autres la particularité d'étre
composées d'une forte teneur en eau de constitution (autour de 80%) et d'un sorbant de
radionucléides, le PPFeNi, réputé instable en milieu fortement basique (pH > 12). Ces
contraintes restreignent fortement I'emploi de ciments Portland, qui ont un pH
d'équilibre élevé et qui ne sont pas destinés a étre employés avec de fortes teneurs en
eau.

L'étude Dbibliographique a révélé lintérét des liants ettringitiques pour le
conditionnement des déchets de type boue, car ils ont une grande capacité de
consommation d'eau (32 molécules d'eau dans la structure de l'ettringite) et peuvent
présenter des pH inférieurs a 12. Cependant ['utilisation de ces liants est peu rependue
dans lindustrie nucléaire. Par conséquent, de nombreuses inconnues subsistent,
concernant notamment I'évaluation de la capacité d'incorporation du déchet dans la
matrice, sa capacité de satisfaire aux différentes exigences de mise en ceuvre industrielle
(bonne maniabilité et une absence de ressuage apres 24 h) et de stockage des colis
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produits (garantir la stabilité du PPFeNi et acquérir des résistances a la compression
minimale de 8 MPa a 91 jours).

Cette these avait donc pour objectif de montrer la capacité des liants ettringitiques,
fabriqués a base de ciment d'aluminate de calcium et de sulfate de calcium, a enrober
une boue de retraitement d'effluents liquides contenant un sorbant. Pour cela, il a été
nécessaire de trouver des solutions aux différentes problématiques posées, notamment
par la nature spécifique du déchet :

= Quel est le domaine de stabilité chimique du sorbant permettant le piégeage du
césium 137 (radionucléide) ?

= Quels sont les parameétres permettant la consommation de I'eau de constitution
du déchet, tout en garantissant des propriétés bas-pH a la matrice d'enrobage ?

= Quels sont les solutions permettant de maintenir un faible dégagement de
chaleur, qui sera imposé a |'échelle industrielle, afin de garantir la stabilité du
sorbant, mais également de faciliter la mise en ceuvre du procédé de cimentation
et de garantir la stabilité de la matrice cimentaire.

= Peut-on conditionner un déchet de type boue, tout en garantissant les critéres de
stabilité mécanique imposées par un cahier des charges industriel ?

Quel est le domaine de stabilité chimique du PPFeNi, sorbant permettant le
piégeage du césium 137 (radionucléide) ?

Les principales informations obtenues dans [|'étude de la stabilité du sorbant
(Chapitre III) sont résumées dans le schéma ci-dessous ;

[Césium]
(mmol/l)

4mm  Présence de ferrocyanures  mmp

2000 Césium sorbé dans la phase solide du
déchet

4mm  présence de ferrocyanures mmp

30 ‘Césium sorbé dans la phase solide du
déchet

03

4mm Présence de ferrocyanures  mmp

I 1 1 1 ) 1
0 2 4 6 8 10 12 14
pH
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La zone en vert correspond au domaine dans lequel le PPFeNi ne semble pas se
décomposer, gardant ainsi sa capacité de sorption du césium. A l'inverse, les zones
orangées et rouges correspondent aux domaines ou le sorbant se dégrade, perdant
alors ses propriétés de piégeage du radionucléide. La zone en gris correspond au
domaine ou le comportement du sorbant et sa capacité de sorption sont inconnus.

En termes de stabilité a la montée en température du PPFeNi, les résultats ont montré
le bon comportement de ce sorbant et sa capacité de rétention du césium, maintenue
pour une température de 80°C et un pH égal a 13.

L'étude réalisée par la suite a mis en évidence deux principaux résultats :

= La chute du pH de la solution (pH autour de 2), provoquée par I'ajout de réactif
permettant la précipitation du sulfate de baryum (BaSO.), a conduit a une
modification importante de la structure du PPFeNi et a une perte de sa capacité
de rétention du césium.

= L'augmentation du pH de la solution a conduit a une modification de la structure
cristalline du PPFeNi, jusqu'a sa dégradation pour une valeur de pH supérieure ou
égale a 13. Cependant du césium reste sorbé dans la partie solide du déchet
au-dela de cette valeur de pH.

En conclusion, malgré la complexité de la composition chimique de la boue qui rend
difficile l'interprétation des phénomeénes observés, il est possible d'affirmer que le
césium reste piégé dans une gamme de pH allant de 8 a 12 et pour une température
pouvant atteindre les 80°C.

Quels sont les paramétres permettant la consommation d’une forte quantité
d’eau et garantissant des propriétés bas-pH a la matrice d’enrobage ?

Les mélanges développés a base de CAC et d’'une source de sulfate de calcium ont été
étudiés dans le chapitre IV et ont mené a la formulation d'un liant ettringitique. La
variation de la teneur en sulfate de calcium dans le mélange a permis de contréler le pH
des solutions porales, mais également la teneur en ettringite formée lors de
I'hydratation. Le meilleur compromis entre ces deux paramétres a été obtenu dans le cas
d'un mélange contenant un exces en sulfate de calcium (condition dite
« sur-stoechiométrique »). En effet, l'excés de sulfate en solution a permis le
développement d'un liant possédant un pH de solution porale équivalent a 10,5 a 7 jours
d’'hydratation, pour un rapport E/L égal a 0,6. De plus, des essais réalisés a un rapport E/L
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plus élevé (E/L égal a 1,2) ont confirmé la forte capacité de consommation d'eau de ce
systeme sur-stoechiométrique.

L'étude réalisée sur ces mélanges a toutefois révélé deux problématiques : une en lien
avec les forts dégagements de chaleur provoqués par les mélanges binaires
CAC/sulfates, I'autre liée aux phénomenes d’expansion rencontrés dans ces systemes a
forte teneur en sulfate de calcium. Le fort dégagement de chaleur a été traité dans le
chapitre suivant, par la réalisation de systemes ternaires. Par ailleurs, afin d'atténuer le
phénomene de gonflement, des essais ont été effectués sur des mélanges contenant du
CAC et deux sources de sulfate de calcium de solubilités différentes : hémihydrate et
anhydrite. Les résultats obtenus ont confirmé que l'augmentation du taux de
remplacement de I'hémihydrate par de I'anhydrite provoquait un ralentissement de la
production d’ettringite au cours du temps et une morphologie de croissance de ces
cristaux différentes. Ainsi, les mélanges a base de CAC et d'anhydrite ne présentent plus
de caractere expansif.

Comment garantir un dégagement de chaleur assurant une stabilité
thermique du déchet et une mise en ceuvre facile des fiits de conditionnement ?

L'hydratation des systemes ettringitiques (CAC + sulfate de calcium) peut entrainer un
important dégagement de chaleur, pouvant mener a une température de plus de 130°C
(estimation obtenue par modélisation) au centre d'un f(t ayant un volume de 200 |. Une
des solutions envisagées pour réduire ce phénomeéne a été I'emploi de laitier de
hauts-fourneaux en substitution d'une fraction du mélange de CAC et de sulfate de
calcium. L'étude menée au cours du chapitre V a révélé qu'un taux de laitier de 30% en
masse permettait de réduire la chaleur dégagée par I'hydratation du systeme, a un
niveau suffisant pour abaisser la température du fGt a pres de 80°C (estimation
également obtenue par modélisation).

D'un point de vue microstructure, les résultats ont confirmé la présence d'un effet
physique induit par I'ajout d’'une addition chimiquement inerte a jeune age. Cet effet,
appelé « effet filler » a conduit a une accélération des cinétiques de réaction et une
meilleure hydratation du mélange CAC-sulfate de calcium.
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Quels sont les intéréts de I'ajout d'une addition minérale réactive ?

En plus de I'abaissement de la chaleur dégagée, I'étude réalisée dans le chapitre V sur
les systemes ternaires a montré que l'augmentation du taux de substitution du mélange
CAC-sulfate de calcium par laitier entrainait une diminution du phénomene d'expansion.
Ainsi, lorsque le taux de substitution atteint les 30% en masse, le systéme ne présente
plus de caractére expansif.

L'étude a également montré |'apport du laitier en termes de performances mécaniques.
Celles-ci ont été doublées lorsque le taux de laitier dans le liant a atteint les 30%. Ceci a
été expliqué par l'activation du laitier probablement grace aux sulfates de calcium
(activants reconnus du laitier), malgré le faible pH de la solution interstitielle.

Peut-on conditionner un déchet de type boue, tout en garantissant les
criteres de stabilité et de confinement imposées par un cahier des charges
industriel ?

Le chapitre VI dédié a I'étude de la cimentation d'un déchet de type boue, a confirmé
I'intérét des liants ettringitiques pour ce type d'application. Une étude paramétrique a
été mise en place dans le but de proposer un panel de formulations répondant aux
quatre principaux criteres du cahier des charges (pH, température, rhéologie et
résistance mécanique). Cela a permis de recommander des formulations pour la
cimentation de boue de type « Fukushima ». Les mélanges s'appuient sur les principes
suivants :

= Emploi d'un taux de sulfate de calcium en exces (condition sur-stoechiométrique),
afin de garantir un maintien de pH < 12.

= Utilisation d'un taux de laitier de 30% pour maintenir une température autour du
maximum permis de 80°C.

= Choix du type de sulfate de calcium en fonction du taux d'incorporation du
déchet, pour optimiser les performances mécaniques. Pour tous les taux d'incorporation,
I'emploi d'anhydrite permet de satisfaire les criteres rhéologiques et mécaniques. Pour
des taux d'incorporation plus faibles, il est possible d'utiliser des mélanges avec de
I'hémihydrate, jusqu’a une proportion de 2/3 d’hémihydrate. Les mélanges d'anhydrite
et d'hémihydrate permettent dans certains cas d'améliorer les performances mécaniques
des systemes, notamment a jeune age. Dans le cas de I'emploi d'une plus grande finesse
de laitier, il est alors possible d’augmenter le taux d'utilisation d’hémihydrate, sauf pour
les faibles taux d'incorporation (probleme de rhéologie).
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Perspectives

Les travaux menés ont soulevés des questions restant en suspens. Ces questions
concernent notamment la compréhension des phénomenes mis en jeu d'une part, et
d'autres part des problématiques liés a une utilisation industrielle du liant :

Perspectives industrielles :
= Changement d'échelle, fabrication de gachées de gros volumes (> 60 I)

La cimentation présentée dans ce travail a été réalisée a |'échelle du laboratoire, sur des
gachées de l'ordre de 1 |. Dans le but de valider les formulations précédemment
sélectionnées, il serait important de réaliser des essais dans des flts de plus grande
capacité. Ces flts seraient instrumentés, afin de suivre I'évolution de la température lors
de I'hydratation de la matrice cimentaire en condition « réelle ».

= Elargir le type de déchet a cimenter

Au cours de ces travaux, un seul type de déchet a été étudié (une boue contenant un
sorbant particulier). Il pourrait étre opportun de tester le liant développé sur d'autres
types de déchets ne pouvant pas étre conditionnés avec des matrices plus classiques,
comme les ciments composés a base de clinker Portland.

Perspectives scientifiques :
= Mécanisme de dégradation du PPFeNi

Les travaux ont permis de montrer l'influence du pH et de la concentration en césium sur
la capacité de sorption du PPFeNi. Dans le but de mieux comprendre les mécanismes de
piégeage du césium dans le PPFeNi, de futurs travaux devraient avoir pour objectif de
caractériser plus finement les modifications structurales du sorbant en fonction de la
concentration en césium sorbé, du pH, mais également de la température.

= Mécanisme d'activation du laitier

Les travaux ont mis en évidence une activation du laitier malgré des conditions
« bas-pH » (pH < 11). Afin de valider I'hypothese d'une activation du laitier, liée a un
exces de sulfate dans les mélanges, il conviendrait d'étudier les mécanismes de réactions
de cette addition minérale en condition bas-pH et en présence d'une forte teneur en
sulfate de calcium. L'objectif serait d'abaisser davantage les chaleurs dégagées lors de
I'hydratation des liants, mais également leurs colts de production (exemple:
développement de liant sur-sulfaté a base de CAC et de laitier).
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A.1. Capacité de sorption du césium dans le PPFeNi

Concernant |'évolution de la capacité de rétention du césium dans la structure du PPFeNi
en fonction du pH, la Figure A.1.1 présente les concentrations en ions Cs* en fonction du
pH et de la concentration en césium initialement dans la solution. L'ensemble des
résultats ont été obtenus par AAS-Flamme (Chapitre III § 1I1.1.2).

QD m [Csl,, = 03 mM
5,E+00 ® [Cs],, = 30 mM
4,E+00 [Cs]s. = 2 000 MM
3,E+00

2,E+00

1,E+00

\

4,E-04

[Cs] (mmol/gppeeni)

3,E-04
2,E-04 o
1,E-04 o
| ] | |
0,E+00 =
0123456 7 8 91011121314
pH

Figure A.1.1 : Concentrations en ions Cs+ dissout en fonction du pH et de la concentration en
césium initialement dans la solution.

A.2. Calcul quantité d'hydrates formés dans les systemes CAC-HH

A partir de I'équation suivante il est possible de déterminer la proportion de chaque
hydrate formé pour une hydratation complete du mélange anhydre (Chapitre IV § II1.1.1).

3CA + 3CSH, + (38 — 3x)H > C3A.3CSH3, + 2AH;

En condition stoechiométrique :

Pour former une mole d'ettringite il est nécessaire de consommer 3 moles de CA. Par
conséquent, sachant que le CAC est composé de 68% de CA, la quantité d'ettringite pour
100 g de pate équivaut a:

_Nea 0,68 Xmeac  Mettringite
mettringite - 3 - 3 X M
cA
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Soit :

0,68 x 38 1255,07
Mettringite = 3 X 158 04 =684y

Ainsi pour 100 g de pate on aura 68,4% d’ettringite.

Pour former 2 moles d'hydroxyde d'aluminium (AHs), 3 moles de CA sont consommées.
Par conséquent :

_2Xmngy  2X0,68Xmeyc % My,
Mans = 3 = 3 CA

Soit :

_2x068x38 15601 _
MaHs = 3 15804

17g

Ainsi pour 100 g de pate on aura 17% d'AHs.

La précipitation d'ettringite entraine la consommation de 32 molécules d'eau. De méme,
3 molécules d’'eau sont consommeées pour permettre la formation d’AHs. A partir de ces
données il est possible de déterminer la masse d'eau consommeée :

Mequ consommée = [(32 X nettringite) + (3 X nAH3)] X Megy
Soit :

Meoqu consommée = (32 % 0,05) + (3 x 0,11) x 18 = 37,3g
Ce qui équivaut a un E/L de 0,6.

En condition sur-stoechiométrique :

A partir du méme raisonnement que précédemment exposé, il est possible de
déterminer la quantité d’hydrate formé en condition sur-stoechiométrique.

0,68 x 31,8 1255,07
mettringite = 3 X 158 04 = 57’2 g

Ainsi pour 100 g de pate on aura 57,2% d'ettringite.

_2x068x318 15601
MaHs = 3 158,04

Ainsi pour 100 g de pate on aura 14,2% d'AHs.

= 14,29

La masse d’eau consommeée équivaut a :

Mequ consommée = (32 X 0,05) + (3 X 0,09) X 18 = 31,2g
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Le rapport E/L est a présent de 0,5.

En condition sous-stoechiométrique :

En condition sous-stoechiométrique, le sulfate de calcium est I'élément limitant la
réaction, par conséquent : (sachant que pour 1 mole d'ettringite il faut 3 moles de sulfate
de calcium)

. Ncsy, . McsH, Mettringite
mettringite - 3 - 3

M CSHy

0,68 x 18,2 1255,07
Mettringite = 3 X 14513

=525g

Ainsi pour 100 g de pate on aura 52,5% d'ettringite.

2x182 156,01
= X =
MaH; 3 145,13 ’

Ainsi pour 100 g de pate on aura 13,0% d'AHs.

La masse d'eau consommeée équivaut a :
Mgy consommee = (32 % 0,04) + (3 x 0,08) X 18 = 28,69
Le rapport E/L est a présent de 0,46.

A.3. Etude de la réactivité du laitier a jeune age par calorimétrie
isotherme

La Figure A.2.1 présente I'ensemble des flux de chaleurs et des chaleurs cumulées des
systémes ternaires contenant différents taux de substitution en laitier ou en quartz
(Chapitre V § V.1.1).
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Figure A.2.1 : Flux de chaleur (a, b et e) et chaleur cumulée (c, d et f) des systémes ternaires en condition
sur-stoechiométrique en fonction de la substitution en laitier ou en quartz - E/L = 0,6 et 20°C.

319



| Annexes

A.4. Présentation des formulations de I'étude paramétrique

8,4% Dechet_E/L = 0,6

Proportions massiques

N° Notation S| @ HH A
1  15SI-50HH-C 0,6 0,15 043 042 0,00
2 15SI-50(HH67/A33)-C_0,6 0,15 0,43 0,28 0,14
3 15SI-50(HH33/A67)-C_0,6 0,15 043 0,14 0,28
4  15SI-50A-C_0,6 0,15 0,43 0,00 0,42
5 15SI-30HH-C_0,6 0,15 0,60 0,25 0,00
6  15SI-30(HH67/A33)-C_0,6 0,15 0,60 0,17 0,08
7  15SI-30(HH33/A67)-C 0,6 0,15 0,60 0,08 0,17
8  15SI-30A-C 0,6 0,15 0,60 0,00 0,25
9  30SI-50HH-C_0,6 0,30 0,36 0,34 0,00
10 30SI-50(HH67/A33)-C_0,6 0,30 0,36 0,23 0,11
11 30SI-50(HH33/A67)-C_0,6 0,30 0,36 0,11 0,23
12 30SI-50A-C_0,6 0,30 0,36 0,00 0,34
13  30SI-30HH-C_0,6 0,30 0,50 0,20 0,00
14 30SI-30(HH67/A33)-C_0,6 0,30 0,50 0,14 0,07
15 30SI-30(HH33/A67)-C_0,6 0,30 0,50 0,07 0,14

16 30SI-30A-C_0,6 0,30 0,50 0,00 0,20

Tableau A.4.1 : Matrice d’expériences de I'étude et les résultats expérimentaux obtenus. La teneur

en déchet est fixée a 8,4% ainsi que la teneur en eau du déchet (19,6%).

10,4% Déchet_E/L = 0O,

9

Proportions massiques

N° Notation Sl C HH A
1 15SI-50HH-C_0,9 0,15 043 042 0,00
2 15SI-50(HH67/A33)-C_0,9 0,15 043 0,28 0,14
3 15SI-50(HH33/A67)-C_0,9 0,15 043 0,14 0,28
4 15SI-50A-C_0,9 0,15 043 0,00 042
5 15SI-30HH-C_0,9 0,15 0,60 0,25 0,00
6  15SI-30(HH67/A33)-C_0,9 0,15 0,60 0,17 0,08
7 15SI-30(HH33/A67)-C_0,9 0,15 0,60 0,08 0,17
8  15SI-30A-C_0,9 0,15 0,60 0,00 0,25
9 30SI-50HH-C_0,9 0,30 0,36 0,34 0,00
10 30SI-50(HH67/A33)-C_0,9 0,30 0,36 0,23 0,11
11  30SI-50(HH33/A67)-C_0,9 0,30 0,36 0,11 0,23
12 30SI-50A-C_0,9 0,30 0,36 0,00 0,34
13 30SI-30HH-C_0,9 0,30 0,50 0,20 0,00
14  30SI-30(HH67/A33)-C_0,9 0,30 0,50 0,14 0,07
15 30SI-30(HH33/A67)-C_0,9 0,30 0,50 0,07 0,14

16  30SI-30A-C_0,9 0,30 0,50 0,00 0,20

Tableau A.4.2 : Matrice d’expériences de I'étude et les résultats expérimentaux obtenus. La teneur

en déchet est fixée a 10,4% ainsi que la teneur en eau du déchet (19,6%).
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= 11,5% Déchet_E/L=1,14:

Proportions massiques

N° Notation

S|

C

HH

A

1  15SI-50HH-C_1,14 0,15 043 042 0,00
2 15SI-50(HH67/A33)-C_1,14 0,15 043 028 014
3 15SI-50(HH33/A67)-C_1,14 0,15 043 014 028
4 15SI-50A-C_1,14 0,15 043 000 042
5 15SI-30HH-C_1,14 0,15 0,60 025 0,00
6  15SI-30(HH67/A33)-C_1,14 0,15 0,60 0,17 0,08
7 15SI-30(HH33/A67)-C_1,14 0,15 0,60 008 017
8 15SI-30A-C_1,14 0,15 0,60 000 025
9  30SI-50HH-C_1,14 0,30 0,36 034 0,00
10 30SI-50(HH67/A33)-C_1,14 0,30 0,36 023 011
11  30SI-50(HH33/A67)-C_1,14 0,30 0,36 011 023
12 30SI-50A-C_1,14 0,30 0,36 000 034
13 30SI-30HH-C_1,14 0,30 0,50 020 0,00
14 30SI-30(HH67/A33)-C_1,14 0,30 0,50 014 0,07
15 30SI-30(HH33/A67)-C_1,14 0,30 0,50 007 014
16  30SI-30A-C_1,14 0,30 0,50 000 020

Tableau A.4.3 : Matrice d’expériences de I'étude et les résultats expérimentaux obtenus. La teneur

en déchet est fixée a 11,1% ainsi que la teneur en eau du déchet (19,6%).

A.5. Résultats de l'effet de la finesse du laitier sur les propriétés

mécaniques en condition endogéene
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Figure A.5.1 : Comparatif des résistances en compression obtenues a 91 jours en fonction de la
proportion en hémihydrate des systemes avec du laitier classique (SI1) et du laitier « superfin »

(S12).
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A.6. Descriptif des tendances rhéologiques et mécaniques des
systemes contenant 30% de laitier

Un descriptif de I'ensemble des tendances observées pour les systemes contenant 30%

de laitier classique (noté SI1) dans le liant est détaillé dans cette annexe
(Chapitre VI § I1L.4.1).

Comportement rhéologique :

E/L E/L

114 114

09 0.9

0,6 0,6
33% 67% 33% 67%
HH/(HH+A) HH/(HH+A)
(@) Sur-stcechiométrique (b) Sous-stoechiométrique

Figure A.6.1 : Synthése du comportement rhéologique des systémes contenant 30% de laitier
classique (noté SI1).

Comportement mécanique :

E/L E/L

1,14 1,14

0,9 0.9

0.6 0,6

0% 33% 67% 100% 0% 33% 67% 100%
HH/(HH+A) HH/(HH+A)

(c) Sur-stcechiométrique (d) Sous-stoechiométrique

Figure A.6.2 : Synthése des propriétés mécaniques a 91 jours des systémes contenant 30% de
laitier classique (noté SI1), conservés en condition saturée.
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(c) Sur-steechiométrique

100%

E/L

1,14

09

0,6
0% 33% 67%
HH/(HH+A)

100%

(d) Sous-stoechiométrique

Figure A.6.3 : Synthése des propriétés mécaniques a 91 jours des systémes contenant 30% de
laitier classique (noté SI1), conservés en condition endogéne.

Un descriptif de I'ensemble des tendances observées pour les systemes contenant 30%
de laitier « superfin » (noté SI2) dans le liant est a présent détaillé dans cette annexe

(Chapitre VI § 1l1.4.1).

Comportement rhéologigue :

E/L

1,14

09

0,6
0% 33% 67%
HH/(HH+A)

(@) Sur-stcechiométrique

100%

E/L

1,14

0,9

0,6
0% 33% 67%
HH/(HH+A)

100%

(b) Sous-stoechiométrique

Figure A.6.4 : Synthése du comportement rhéologique des systémes contenant 30% de laitier
« superfin » (noté SI2).
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Comportement mécanique :

E/L E/L

1,14 1,14

0,6 0,6
33% 67% 0% 33% 67% 100%
HH/(HH+A) HH/(HH+A)
(e) Sur-stcechiométrique (f) Sous-stoechiométrique

Figure A.6.5 : Synthese des propriétés mécaniques a 91 jours des systémes contenant 30% de
laitier « superfin » (noté SI2), conservés en condition saturée.

E/L E/L

1,14 1,14

0,6 0,6
0% 33% 67% 100% 0% 33% 67% 100%
HH/(HH+A) HH/(HH+A)
(e) Sur-stoechiométrique (f) Sous-stoechiométrique

Figure A.6.6 : Synthése des propriétés mécaniques a 91 jours des systémes contenant 30% de
laitier « superfin » (noté SI2), conservés en condition endogéne.
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A.7. Dimensions d'un fUt de cimentation

a2

h (hauteur totale) = 882,0 mm
d2 (diametre intérieur) = 571,0 mm

d1 (diametre extérieur) = 585,0 mm

A.8. Parametres d'entrées et de calages du modeéle thermique

Parametres d’entrées :

Avant de procéder au calage des différents paramétres permettant par la suite la
réalisation des essais de simulation en température, il est nécessaire de déterminer les
parameétres d'entrées suivant :

= Masse volumique du liant (kg.m'3) :

Sachant que le laitier n‘est pas compté dans le liant (car considéré inerte durant les
7 premiers jours) et connaissant la masse volumique de I'hémihydrate (2,76 g.cm™) et du
CAC (2,95 g.cm™), il est possible de déterminer la masse volumique du mélange

CAC-HH.
pcac-un = (Mcac X pcac) + (Mun X pun)
Dans le cas d'un mélange binaire en condition sur-stoechiométrique (50HH-50C) :

Pliant = 2856,6 kg.cm™3
= Le rapport volume d'hydrates sur volume d'anhydres :

Le raisonnement est identique a celui décrit pour le calcul de la quantité d’hydrates
formés lors de I'hydratation compléte du liant (A.2).

Dans le cas d'un mélange binaire en condition sur-stoechiométrique (50HH-50C) :
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Vo lumehydrates

=23
VOlumeanhydres

= La masse d’eau consommée :

Le calcul est détaillé dans I'annexe A.2. Ainsi, pour un mélange binaire en condition
sur-stoechiométrique, la masse d’'eau est équivalente a 0,5 g.

Parametres de calages :

Une premiére hypothese est établit sur la valeur Q7. Elle sera progressivement affinée,
par suivi des données relatives a I'hydratation du liant (degré d’hydratation (noté a) et
porosité). Une étude bibliographique nous a préalablement permis d'estimer le degré
d’'hydratation (amax=0,5) et la porosité (20% < ¢ < 30%) pour ces mélanges CAC-HH.

La Figure A.8.1 présente les résultats de degré d’'hydratation et de porosité obtenus sur
un meélange sur-stcechiométrique (50HH-50C), pour une chaleur totale dégageée
hypothétique de 450 J.gcac.n™ (valeur similaire & un CEM I) et 650 J.gcachu . Les
résultats de porosité et de degré d'hydratation semble les plus proche de ceux trouvé
dans la littérature dans le cas ou la chaleur dégagée est égale & 650 J.gcac.HH ™

09 a 0,7 e
0,8 B P —— o6 porosite 50HH-50C
0T | ‘a CAC-HH « témoin »
0,6 05 ¢
0,5 0.4 I
04 U
03 Hrom ]| T
' S50HH-50C 02
0,2 —+ ; -

CAC-HH « témoin » 01
0,1 + ,

Temps (h) Temps (h)
0 T T T T 0 T T
0 50 100 150 0 50 100 150

(a) QtTh-= 450 J-gCAC-HH-l
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09 0,7

o porosité
0,8 06 50HH-50C
07 0 b CAC-HH « témoin »
06 RN
0,5 e S O
04 -2~ 03
S50HH-50C
03 17 02
02 CAC-HH « témoin »
' 01
01 4
0 Tembs (h) 0 : : Ter‘nps (h
0 50 100 150 0 50 100 150

(b) Qfy.= 650 J.gcachn™

Figure A.8.1 : Conséquences des hypothéses faites pour Q7, =450 J.QCACHH'l (a) et QT,=650 J.gcacun
"1 (b) sur les valeurs de degré d’hydratation (noté o) et les valeurs de porosité

Calages des parametres de modélisations sur les systéemes
(Laitier-CAC-HH-Déchet) :

Le modele développé pour cette étude suppose le laitier inerte donc n'agissant pas sur
le processus d'hydratation des mélanges. A partir des parameétres de données d'entrée
définis pour le mélange CAC-HH, nous avons procédé a une étape de calage des
systemes ternaires contenant 15% en 30% de laitier dans le liant. La Figure A.8.2
présente les résultats des essais de calage obtenus sur un systeme ternaire contenant
15% de laitier dans le liant. Pour permettre une bonne prédiction du dégagement de
chaleur en température, il a été nécessaire de fixer I'énergie d'activation a 8 500 K™.
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500 =
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400 REEEEEEETS
300
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Figure A.8.2 : Résultats des essais de calage sur un systéme ternaire contenant 15% de laitier
dans le liant.

La chaleur dégagée a 40°C est plus faible que celle obtenue a 20°C. Cette différence
semble étre due aux conditions de mesure imposées pour les essais en température. En
effet, malgré les précautions précisent (conservation des anhydres et de l'eau en
température avant la mesure) pour la réalisation des essais a 40°C, les mesures obtenues
avant 30 min ne peuvent étre prise en compte. Or, les cinétiques d'hydratation de ces
systeémes étant tres rapide, il semble qu’'une partie importante des chaleurs dégagées ne
soit pas pris en compte.
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