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Résumé

En France, on compte plus de 340 millions de tonnes de déchets de déconstruction dans le
secteur du batiment et des travaux publics. Parmi ces déchets, susceptibles d’étre valorisés a
condition qu’ils soient inertes, on trouve les granulats issus de vieux bétons et notamment des
bétons produits dans les années 1960. Le processus de fabrication du ciment a I'échelle
industrielle était tel qu'aujourd’hui, on ne peut pas exclure que ces bétons puissent contenir
du chrome hexavalent. La directive 2003/CE/53 concernant la production du ciment limite
la teneur en chrome hexavalent a 2mg par kg de matiere séche. Il est par conséquent
indispensable d’étudier, avant tout projet de valorisation, les interactions atmosphériques avec
la matrice cimentaire et les dégradations par les eaux de pluie lors de leur mise en décharge

ou durant leur cycle de vie.

Le travail de cette these s’inscrit dans une étude de faisabilité du recyclage des déchets de
déconstruction contenant du Cr (+6) et ayant subi diftérents types de dégradations naturelles,
notamment la carbonatation atmosphérique. Une étude d'impact environnemental a été
effectuée sur la base d’essais de lixiviation sur des matériaux de types monolithique et
granulaire. Une étude de I'impact du pH sur les conditions de relargage a également été
réalisée. L'interprétation des résultats expérimentaux utilise des modeles cinétiques, en
particulier le modele de Cote et Constable (1987) [727], ainsi que les solutions d’'interprétations

graphiques des différentes normes utilisées.

La campagne expérimentale a porté sur des mortiers confectionnés a base de granulats
recyclés a des taux de 30% et 100% de substitution ainsi que sur des granulats recyclés a I'état
brut. Les résultats obtenus ont montré que les matériaux étudiés (mortiers ou granulats seuls)
sont inertes vis a vis du relargage du chrome hexavalent. Il a été démontré également,
indépendamment de l'origine des granulats recyclés, de leurs compositions chimique et
minéralogique et de leur taux de substitution dans les mortiers, que le relargage du chrome
hexavalent reste négligeable. De méme, une étude approfondie a été menée sur la structure du
chrome au sein de la matrice cimentaire sous ces deux formes stables, trivalente et
hexavalente. Les résultats obtenus ont montré que le chrome a tendance a se stabiliser dans
'ettringite, sous la forme d’une structure appelée Cr-ettringite dans le cas du Cr (+6) et dans
la bentorite dans le cas du Cr (+3). Enfin, il a été mis en évidence que la matrice cimentaire

carbonatée a une aptitude a immobiliser le Cr (+6).
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Résumé

Abstract

In France, we have more than 340 Million Tons of deconstruction wastes in the field of civil

and public works.

Among these wastes, which are prone to be recycled if they are inert, are aggregates from old
concretes, especially concretes produced in the 1960’s. The manufacturing process of cement
on an industrial scale was similar to what is done today; it cannot be excluded that these
concretes may contain hexavalent chromium. However, the directive 2003/CE/ 53 concerning
the production of cement limits the content of hexavalent chromium to 2 mg per kg of dry
matter, it is therefore essential to study, before any upgrading project, the atmospheric
interactions with the cement matrix and the degradation by rainwater during their landfill or

during their life cycle.

The work of this thesis is part of a feasibility study on the recycling of waste deconstruction
containing Cr (+6) and having undergone different types of natural degradations, including
atmospheric carbonation. An environmental impact study has been performed based on
leaching tests on monolithic and granular materials. A study of the impact of pH on release
conditions was also performed. The interpretation of the experimental results uses kinetic
models, the model of Cote et Constable (1985) [727], as well as the solutions of interpretations

graphs of the different standards used.

The experimental campaign focused on mortars made from aggregates recycled at 30% and
100% substitution rates as well as recycled aggregates in the state gross. The results obtained
showed that the materials studied (mortars or aggregates alone) are inert with respect to the
release of hexavalent chromium. It has also been shown, independently from the origin of the
recycled aggregates, their chemical composition and mineralogy and their substitution rate in
mortars, that the release of chromium hexavalent remains negligible. Similarly, an in-depth
study was conducted on the structure of the chromium within the cementitious matrix under
these two stable forms, trivalent and hexavalent. The results obtained showed that chromium
tends to stabilize in ettringite, under a Cr-ettringite called structure in the case of Cr (+6) and

in bentorite in the case of Cr (+3).

Finally, it has been shown that the carbonate cement matrix has an aptitude to immobilize Cr

(+6).
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Introduction Générale

Le béton est le premier matériau de construction dans le monde avec une production annuelle
mondiale de plus de 6 milliards de meétres cubes soit un metre cube de béton pour chaque
habitant de la planete. L'utilisation trés répandue du béton est due au faible colit de production
du ciment et la facilité de mise en ceuvre sur chantier. En parallele, la France produit chaque
année environ 260 millions de tonnes de déchets du BTP, avec un volume de déchets de béton
correspondant a environ 20 millions de tonnes, dont 80 % finissent en matériaux pour

I'industrie routiére.

Les bétons de déconstruction, qui datent des années 60 et 70, peuvent avoir été produits
avec des ciments contenant des quantités plus ou moins importantes de substances nocives
pour 'étre humain et I'environnement dont le chrome hexavalent. Le controle de la teneur en
chrome hexavalent, métal lourd en traces, dans le ciment, a été mis en place suite a
I'enregistrement de plusieurs cas d’eczéma de personnes ayant été en contact permanent avec
le ciment. Le contrdle est en effet mis en place par la directive 2003/CE/ 53, et limite la teneur
en chrome hexavalent a 2 mg par kg de ciment sec. La directive mise en vigueur récemment,
ne concerne pas les matériaux issus de la déconstruction. Les anciens bétons peuvent contenir

d’'importantes teneurs en chrome hexavalent.

Les produits de construction ont un cycle de vie comprenant la production, la mise en place,
I'utilisation ainsi que la déconstruction, et potentiellement leur recyclage. Durant leur cycle
de vie, les matériaux peuvent subir plusieurs phénomenes de dégradation tels que les attaques
extérieures par les eaux de pluie, la lixiviation mais aussi la carbonatation. Les mémes
phénomenes peuvent avoir lieu aussi durant la déconstruction et la mise en décharge de ces
matériaux. Ainsi, les bétons de déconstruction, aprés une vie d’utilisation et potentiellement
une exposition aux phénomeénes de carbonatation et lixiviation, peuvent subir les mémes

mécanismes lors de la mise en décharge.

Les produits de construction peuvent alors étre considérés, a la fin de leur cycle de vie, comme

déchets mais aussi potentiellement comme nouveaux produits de construction en génie civil.

Ce travail de thése vient se placer dans les deux cas de figure, afin d’étudier la faisabilité du
recyclage de ces matériaux, qui peuvent contenir du chrome hexavalent dans la matrice
cimentaire, mais aussi qui ont subi des phénomenes de dégradation, notamment de la

carbonatation. On étudie alors cette faisabilité sur des échantillons de bétons de
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déconstruction bruts, et donc granulaires, mais aussi sur des produits de construction a base

de ces granulats, carbonatés et non-carbonatés, a I'état granulaire et monolithique.

Pour la réalisation de nos essais expérimentaux, on utilise des matériaux issus de deux sites
différents, que I'on prépare au laboratoire et auxquels on fait subir aussi de la carbonatation
accélérée. D'un point de vue environnemental, I'étude de la faisabilité du recyclage se fait selon
un protocole expérimental basé sur des essais de lixiviation réalisés sur des échantillons

granulaires et monolithiques. Ainsi, les objectifs de ce travail expérimental sont :

- D’étudier le relargage du chrome hexavalent des matrices cimentaires de bétons de
déconstruction ayant subi ou pas de la carbonatation tout au long de leur cycle de vie ;
- De vérifier la faisabilité du recyclage de granulats de bétons de déconstruction qui

peuvent contenir du chrome hexavalent.

Ainsi, le travail de thése s’organise autour de trois parties :

e Nous proposons d’abord d’établir un état des connaissances générales, ayant une
relation avec les processus de dégradation de la matrice cimentaire soumise a des essais
de lixiviation. Cette partie bibliographique est fortement confortée par les deux
premiéres annexes. Nous présentons également les différents essais de lixiviation
utilisés dans plusieurs études antérieures et montrons notre choix selon quelques

critéres que nous présentons en paralléle.

e Par la suite, dans le second chapitre, nous présentons les différents matériaux utilisés
dans la campagne expérimentale, mais aussi les méthodes de caractérisation physico-

chimique ainsi que la mise en place des essais de lixiviation.

e La présentation des résultats expérimentaux est établie sur deux chapitres.
Le troisiéme chapitre est consacré a la présentation des résultats expérimentaux qui
ont conduit a la validation du protocole expérimental : Matériaux — Confection &
Validation. Le quatriéme chapitre traite du cceur du sujet : les résultats expérimentaux
concernant le relargage du chrome hexavalent des matrices cimentaires des mortiers

a base de granulats recyclés.
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Le schéma d’étude de la page suivante reprend ces différentes étapes :

Objectif : Etude du relargage du chrome hexavalent de la matrice cimentaire des

bétons de déconstruction : faisabilité du recyclage

[. Recueil bibliographique :

Propriétés physico-chimiques de la matrice cimentaire

Mécanismes de relargage des métaux lourds de la matrice cimentaire

Essais de lixiviation sur matériaux de construction & méthodologie

[I. Matériaux & Méthodes : [1I. Validation du protocole

Caractérisation des matériaux < > expérimental

et confection des échantillons

I'V. Application du protocole expérimental aux échantillons de
mortiers a base de granulats recyclés : Essai de lixiviation sur

échantillons monolithique et échantillons granulaires

V. Résultats des essais de la campagne expérimentale :

- Identification des mécanismes de relargage & calcul des coefficients de diffusion apparent
et effectif via différentes méthodes d’interprétation des résultats de lixiviation
- Nouvelle base de données pour les matériaux a base de granulats recyclés

- Etude de I'influence des conditions d’essais sur le relargage

- Etude de la rétention du Cr (6+) dans la matrice cimentaire




Premier Chapitre Etat des connaissances

« La connaissance s'acquiert par I'expérience, tout le

reste n'est que de I'information. » Albert EINSTEIN



La durée de vie d’'un ouvrage en béton dépend fortement de sa résistance aux attaques
extérieures et donc de sa durabilité environnementale. La dégradation des ouvrages de génie
civil est fortement liée a la composition du ciment utilisé. Ainsi, elle est aussi liée aux diftérents
phénomenes physico-chimiques qui peuvent avoir lieu entre le ciment, représentant une
barriere entre les agents dégradants, et 'environnement, tout au long du cycle de vie d’'un
ouvrage. Cette barriére cimentaire peut étre dans certains cas en contact permanent avec les
eaux de ruissellement ou les eaux de pluie et est donc sujette a des gradients de concentration ;
on parle alors de phénomeéne de lixiviation. Le scénario le plus néfaste pour les ouvrages

correspond au contact avec des eaux déionisées constamment renouvelées.

L’évaluation de I'impact environnemental des produits de construction et aussi des déchets de
déconstruction induit principalement I'étude de leurs comportements au contact avec une
solution lixiviante (pH neutre ou acide), et donc de celle du relargage des éléments
potentiellement toxiques. Plusieurs auteurs [1-6] ont cherché a étudier le comportement a la
lixiviation des granulats recyclés par des essais de lixiviation au laboratoire en utilisant des

granulats recyclés d’origines diverses.

Afin de pouvoir étudier le comportement des granulats recyclés, contenant potentiellement
des métaux lourds dans leurs matrices cimentaires, il faudrait tout d’abord connaitre la
composition initiale de ces granulats, le comportement de la matrice cimentaire face a ce

phénomene et les diftérents mécanismes en jeu, spécifiques a ces matériaux.

Comme préalable a I'étude de la lixiviation, une étude bibliographique est consacrée aux
matériaux cimentaires, a la présence des métaux lourds dans une matrice cimentaire ordinaire

et aux différents phénomenes physico-chimiques qui peuvent s’y produire.

Dans la seconde partie de ce chapitre, on dresse I'inventaire des différentes réglementations
concernant les produits de construction, les déchets du BTP mais aussi les diftérentes normes

des essais de lixiviation au laboratoire.
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1 Les matériaux cimentaires

« Il a révélé les causes, il a établi les
régles, il a créé I'art. » Le Baron Louis

Jacques Thénard sur Louis VICAT

Cette premiere partie du manuscrit est consacrée a la présentation des matériaux cimentaires,
La chimie des ciments joue un role important dans notre étude, car elle constitue la base de la
compréhension des différents mécanismes qu’on va évoquer par la suite, plus spécifiquement
la dégradation de la matrice cimentaire et la présence des métaux lourds au sein de la matrice
cimentaire. Ainsi, on retrouve principalement dans cette partie, une présentation du ciment
Portland ordinaire, les métaux lourds dans la matrice cimentaire et leur incorporation de
I'étape de clinkérisation a celle d’hydratation et les diftérents modes de transport lors des

processus de dégradation.

1.1 Le ciment Portland ordinaire

Le Francais Louis Vicat, découvre en 1817 les principes chimiques des ciments par le biais de
la théorie de I'hydraulicité et définit les regles de fabrication du ciment hydraulique. Il est
considéré comme l'inventeur du ciment moderne, mais il publie ses travaux sans prendre de
brevets. C'est en 1824 que I'Ecossais Joseph Aspdin fait breveter le ciment "Portland", obtenu
a partir d'un procédé de calcination combinant la cuisson de calcaire et d'argile dans des fours

alimentés au charbon.

Le ciment Portland ordinaire est le produit que l'on obtient en réduisant en poudre le clinker
auquel on ajoute diverses formes de sulfate de calcium (gypse/plétre), du calcaire ainsi que

divers produits d'addition au choix du fabricant.
Les principales phases minéralogiques présentes dans les ciments Portland anhydres sont [[7-
117 :

- L’alite (forme impure de silicate tricalcique : CasSiOs, noté CsS),

- La bélite (forme impure de silicate dicalcique : CasSiO4, noté C,S),
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- Les aluminates tricalciques (CasAloOg, noté CsA),

- Les alumino-ferrites calciques (CasAlal e2010, noté C4AF),
- Le gypse (CS)

- La chaux libre (CaO notée C).

La pate de ciment, obtenue apres contact avec I'eau, est initialement une suspension des grains
de ciment dans I'eau, dans laquelle on observe la formation d’hydrates au cours de ce qu'on
appelle I'étape d’hydratation. 11 se forme alors un corps poreux composé de phases solides et de
vides. Ces vides sont en majorité remplis d’eau ; de I'eau qui provient de I'eau de gachage ou
de T'extérieur et qui va former ce qu'on appelle la solution interstitielle. 1'eau des pores est en

partfait équilibre avec la phase solide.

Les réactions d’hydratation conduisent a la formation des diftérents hydrates. I'hydratation
de l'alite (CsS) est trés importante du fait que son produit d’hydratation est a I'origine d’une
grande partie des propriétés développées par la suite par la pate cimentaire. Ces produits
d’hydratation sont la portlandite ou chaux Ca(OH). notée CH, qui se trouve sous la forme de
fines plaquettes hexagonales, et les silicates de calcium hydratés, plus connus sous le nom de
gels C-S-H. En parallele, la bélite (C.S) subit des réactions d’hydratation plus lentes et donne
naissance aux mémes produits d’hydratation. Les gels CSH qui se présentent sous la forme de
tibres composées de lamelles enroulées sur elles-mémes, constituent la structure de base des
produits cimentaires. Ils conférent a ces derniers leur résistance et sont responsables de la
prise. Ces propriétés ont non seulement pour conséquence la cohésion de la matrice cimentaire

mais aussi a des échelles plus fines :

- L’enchevétrement des cristaux formés ;
b

L’existence des ponts de matieres solides (cristallines) ou liquide (eau de constitution) ;

- Le développement de forces superficielles (liaison hydrogéne ou de Van der Waals).

D’autres produits d’hydratation jouent aussi un role dans la cohésion des produits cimentaires
mais a faible degré, notamment les produits d’hydratation des aluminates comme l'ettringite
(AFt) et les monosulfoaluminates (AFm). Les proportions des différents produits
d’hydratation dépendent de la composition chimique du liant. Par exemple, on retrouve dans
une pate cimentaire a base de ciment Portland ordinaire les proportions massiques suivantes

(Tableau 1) :
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Tableau 1: Composition chimique principale de ctment

Composants C-S-H CH AFm /AFt Pores Composants solubles

% massiques 40-50 20-25 10-20 10-20 0-5

On considére que la résistance mécanique est fortement liée a la présence de I'eau dans la
matrice cimentaire qui joue un rdle important dans la cohésion des C-S-H.
On présente dans ce qui suit les différents états de 'eau présente dans une pate de ciment

durcie.
1.1.1 Etat de I'eau dans une pate cimentaire durcie

La pate de ciment durcie obtenue apres processus d’hydratation est en parfait équilibre
chimique au cours du temps, du fait de la présence d’une solution interstitielle saturant le
réseau de pores. Cette solution maintient I'équilibre qui a pour conséquence I'évolution du
réseau poreux, influencant donc les caractéristiques du transport diffusif de la matrice
cimentaire. L’eau présente dans les matériaux cimentaires intervient donc a différents niveaux.
Elle peut étre dans un état fluide dans le réseau capillaire poreux, ou se trouver a la surface
des feuillets des CSH ou encore faire partie de leur composition chimique. Pour cette raison,

on peut distinguer trois types d’eau présente dans la matrice cimentaire d’'une pate durcie 9-''.
1.1.1.1 L’eau capillaire / libre

L’eau capillaire, évaporable par séchage a 105°C, se trouve dans les pores capillaires, au-dela
des couches d’eau adsorbées. Ces pores résultent principalement de I'eau présente entre les
grains de ciment, qui est consommeée au fur et a mesure du processus d’hydratation. Cette eau

n’est pas soumise aux effets de surface du solide.
1.1.1.2 L’eau adsorbée

Contrairement a l'eau capillaire, cette eau est soumise aux effets de surface des solides. En
effet, elle peut étre adsorbée physiquement et étre alors soumise aux forces de type Van der
Waals, ou chimiquement et donc des électrons sont mis en commun entre 'eau et la surface
solide. Dans ce cas, la structure de la molécule d’eau est modifiée par rupture de la liaison

covalente O-H.
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1.1.1.3 L’eau chimiquement liée

Faisant partie intégrante de la composition des gels CSH, cette derniére forme d’eau est liée
chimiquement lors des réactions d’hydratation. Au sein méme des CSH, I'eau est présente sous

trois occurrences diftérentes, schématisées dans la Figure 1.

- L’eau hydroxyle (groupement OH) : liée aux atomes Si et Ca a la surface des feuillets

- L’eau interfoliaire (ou interfeuillet) :liée aux feuillets par des groupements
hydroxyles. Elle intervient alors dans la cohésion de la lamelle.

- L’eau inter-lamellaire :fixée sur la surface des lamelles par un hydroxyle,

ou liée a d’autres molécules d’eau.

Eau adsorbée Eau adsorbée
interfoliaire interlamellaire

et s Se P

e

}) Molécule o  Eau .. Pont Feuillet
d’eau hydroxylique hydrogéne de C-S-H

o}

Figure 1 : Etat de l'eau dans les CSH [12]

L’eau joue un role essentiel dans le comportement mécanique de la pate cimentaire ainsi que
pour les propriétés de transport qui y ont lieu, notamment la diffusion. En eftet, en ce qui
concerne la durabilité, I'eau, sous ses différentes formes, permet la migration et la diffusion des
agents agressifs provenant de l'extérieur ou de l'intérieur du matériau a travers 'espace

poreux [1387.
1.1.2 Composition de la solution interstitielle

La solution d’hydratation est rapidement saturée juste apres le gachage. Afin de
déterminer sa composition chimique, il existe deux méthodes qui dépendent de I'état

d’avancement de I'hydratation.

- Au début de I'hydratation : une filtration ou une centrifugation peuvent étre réalisées.
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- A un état tres avancé de 'hydratation: extraction de la solution interstitielle au moyen

de I'application d’une trés haute pression [14-16]

La composition de cette solution dépend fortement du type de ciment utilisé lors de la
tormulation des bétons, mais aussi des conditions d’exposition comme la carbonatation ou la

pénétration des sels de déverglacage qui peuvent la changer.

On va s’intéresser a la composition de la solution interstitielle d’une pdte cimentaire @ base de CEM I ;

le CEM I sera utilisé dans la campagne expérimentale de ['étude.

Lorsque la matrice cimentaire est attaquée par une eau déminéralisée faiblement chargée, des

gradients de concentration apparaissent entre la surface du matériau et son coeur.

La composition de la solution interstitielle caractérisée par une force ionique importante a

cause de la présence de nombreuses espéces favorise ces gradients [17].

Les hydrates formés lors du processus d’hydratation jouent un réle important dans la
composition de la solution interstitielle ; cette solution maintient son équilibre avec la phase

solide tout au long du cycle de vie du matériau cimentaire.

Au début de I'hydratation, on peut avoir une forte concentration en ions calcium qui diminue
au fur et a mesure de la précipitation du produit d’hydratation, la portlandite. Contrairement
a la concentration des sulfates, qui ne cesse d’augmenter jusqu’a sept jours d’hydratation, une
augmentation de la concentration des phases monosulfoaluminates au détriment de I'ettringite
est observée. Les alcalins, Nat et K*, présents au tout début des réactions d’hydratation, sont
relargués lors de la dissolution des phases anhydres (alite et bélite) et se maintiennent a une

concentration a peu pres constante [14].

Une pate cimentaire hydratée a base de ciment Portland ne voit pas la composition de sa
solution interstitielle évoluer apres pratiquement six mois d’hydratation et se caractérise par
une forte concentration en alcalins, de I'ordre de 100 & 300 mmol/1, d’ott un pH basique élevé

(entre 12,5 et 13,5) [18-197.

Plusieurs auteurs [20,217] ont essayé d’établir la relation entre la concentration totale des ions
calcium dans la solution interstitielle en fonction de la concentration en ions OH- disponibles
aussi dans la solution poreuse. L'ensemble des résultats a été résumé par A. Moragues & al

(1987) [217] qui ont conclu que I'évolution de la concentration en ions calcium en fonction de

10
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la concentration en ions OH- suit la courbe établie par Frattini & al (1949, 1951) 217, donnée

dans la Figure 2 suivante (courbe A), et ceci uniquement en absence d’ions (SO4)? ot 'on peut

T 0 .
observer la précipitation de Ca(OH )2 La courbe B représente le cas contraire, en présence

d’ions (SO4)%, ot 'on peut observer une précipitation de CaSO4 jusqu’a une concentration en
COH-]=0.09 mol/L. Il a été généralement conclu que la concentration des ions hydroxyles
OH- varie dans un béton ordinaire entre 0.1 M et 0.9 M, avec une présence importante

d’alcalins tels que NaOH et KOH lui donnant une forte basicité.

(o]
[e]
30400 SYNTHETIC
SOLUTIONS
r':) § o (6)
w ® B & (4)
< 20f a (1)
2 b @
- |a B
+°
O, 018 g
&g
(o]
A @ o
—+ 55 8 B £ .
o) 0,3 0,5 0.7 [oH ]mol/l
13 13,48 13,7 13,8 pH

Figure 2: Concentration des ons calcium en _fonction de I’OH- dans la solution interstitielle [217]

1.1.3 Le réseau poreux : description multi-échelle

Un milieu poreux est généralement défini comme étant un milieu solide contenant des pores ;
les pores sont des espaces vides, dispersés de maniere plus ou moins homogenes au sein de la
matrice, pouvant étre interconnectés ou séparés. Ces espaces, dont les formes et les dimensions
sont d’'une grande diversité, constituent ainsi un réseau poreux, ce qui offre un grand nombre
de possibilités pour le cheminement d’un fluide, lors des phénoménes de dégradation des

matrices cimentaires.

11
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Pores de ge

P ~~ Matrice solide

Pores Capillaires

Figure 3 : Caractérisation multi-échelle d’un matériau cimentaire [22]

La matrice cimentaire est obligatoirement poreuse du fait que la quantité stoechiométrique
d’eau nécessaire a I'’hydratation complete de ces composants anhydres est toujours inférieure
a la quantité d’eau introduite lors des formulations des pates cimentaires, mortiers ou bétons
pour des raisons de mise en ceuvre. On va alors retrouver nécessairement une phase aqueuse
et une phase gazeuse aprés évaporation d'une certaine quantité d’eau [23,247]. Ces pores
peuvent varier de la nano-porosité a la macroporosité [247] et peuvent étre classés en

différentes familles selon leurs dimensions comme schématisé dans la Figure 3:

- Les cavernes/la porosité occluse : d’une taille qui peut aller jusqu'a 'ordre du millimétre,
elles sont dues a des bulles d’air occluses lors du malaxage ;

- Les pores capillaires : ce sont les vides entre les hydrates et les phases anhydres, ils sont
généralement saturés par la solution interstitielle. La taille des pores est comprise
entre 0.1 et 10 pum. Cette porosité diminue avec l'avancement des réactions
d’hydratation et le rapport E/C. Elle est définie comme le rapport entre le volume des
vides accessibles a I'eau et le volume apparent de la pate de ciment. Les pores capillaires
sont créés a partir du surplus d’eau qui n’a pas pu réagir avec le ciment.

La porosité accessible a 'eau est considérée comme un indicateur de durabilité,
puisqu’elle conditionne tout échange avec le milieu extérieur, notamment la migration
des agents agressifs au sein de la structure poreuse du béton [257]. Cette porosité peut
étre interconnectée par les micropores ;

- Les pores des hydrates: dans ce cas on parle de nano-porosité. Cest une porosité
intrinseque aux hydrates qui est peu influencée par la morphologie des gels C-S-H.

Elle est constante pour une pate complétement hydratée, quel que soit le rapport E/C.

12
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La mesure de la taille des pores des pates cimentaires est généralement réalisée a I'aide des
essals de porosimétrie par intrusion au mercure. Cette technique nous donne la distribution

des volumes poreux en fonction des diametres de pores.
1.1.4 Conclusion

Dans cette premiére partie, on a introduit les différentes caractéristiques d’'un ciment Portland
hydraté, essentiellement les propriétés intrinseques (la distribution poreuse) et les états de
I'eau dans une pate de ciment. On a vu qu’il est important de prendre en compte la composition
de la solution interstitielle qui joue un réle important dans les mécanismes de transport de
matiere, le rapport E/C et surtout le type du ciment utilisé. Tous ces parameétres vont étre au
coeur des équilibres chimiques de la solution interstitielle lorsqu’elle sera sujette aux attaques
externes qui peuvent causer sa dégradation, via des mécanismes physico-chimiques couplés a
des processus de transport. Dans la suite du manuscrit, on va présenter d’'une maniere générale
les mécanismes physico-chimiques qui peuvent avoir lieu au sein d'un matériau poreux,
saturé, isotrope et homogeéne. Par la suite, on va étudier ces phénoménes au sein d’une

matrice cimentaire.

Mais tout d’abord, a partir de la littérature, nous allons faire I'inventaire des différents métaux
lourds qui peuvent se trouver dans les matrices cimentaires industrielles, leurs effets sur

I'hydratation et leurs interactions et comportements a la lixiviation.
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1.2 Les métaux lourds dans les ciments industriels

« La toxicologie des métaux n’ayant cessé de se développer au cours de ces derniéres
années et notamment celle des métaux de densité élevée, de nombreux auteurs ont
pris 'habitude de désigner sous le nom de « métaux lourds » tous les métaux ayant

une connotation toxique... Malheureusement la spécialisation forcenée dont nous
sommes actuellement témoins dans le domaine scientifique risque d’entrainer une
parcellisation des connaissances encore plus préjudiciable a la toxicologie qu’a

d’autres disciplines ». Claude BOUDENE

Dans cette partie, on s'intéresse aux différents métaux lourds qui peuvent se trouver en traces
dans le clinker d'un ciment Portland, leurs origines et leurs modes de fixation dans les matrices
cimentaires lors des phénomenes d’hydratation puis on décrira le chrome dans ses deux états

de valences les plus stables : le chrome trivalent et le chrome hexavalent.
1.2.1 Les métaux lourds

« Métal lourd » désigne « tout composé d'antimoine, d'arsenic, de cadmium, de chrome
hexavalent, de cuivre, de plomb, de mercure, de nickel, de sélénium, de tellure,
de thallium et d'étain ainsi que ces matériaux sous forme métallique, pour autant qu'ils

soient classés comme substances dangereuses ».

« La toxicité est Ia mesure de la capacité d’une substance
chimique, radionucléide, molécule organique, etc. i provoquer des eftets néfastes et
mauvais pour la santé ou

Ila survie chez toute forme de vie ».

Dans ce qui suit, on décrit la présence du chrome dans la matrice cimentaire de I'étape de
clinkérisation, les occurrences de présence jusqu’a I'étape d’hydratation de la matrice et donc

les différents mécanismes qui interviennent lors de la rétention du chrome.
1.2.1.1 Présence du chrome au cours de la clinkérisation

Dans les ciments ordinaires, les métaux lourds qui font I'objet d’investigations sont les
suivants : le mercure, le thallium, le cadmium, le plomb, I'argent, I'arsenic, le nickel, le baryum,

le béryllium, le chrome, le zinc, le cuivre et le vanadium.
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On distingue trois sources principales de ces métaux lourds dans les ciments industriels qui

sont [177]:

- Les matieres premiéres du cru et les combustibles fossiles (charbon ou coke de

pétrole)

- Les déchets de co-incinération

- Les ajouts autres que le clinker dans les différents types de ciments (laitier de

hauts fourneaux, cendres volantes...) (NF P 15-301)

Selon plusieurs études [26,277, la grande majorité des métaux provient du cru, donc des

matiéres premiéres, mais aussi des ajouts traditionnels (cendres volantes d’incinération par

exemple).

M. Achternbosh & al., (2003) [28] ont proposé une classification des matieres premieres utilisées

dans le processus de clinkérisation selon leurs origines. On retrouve cette classification dans

le Tableau 2 :

Tableau 2: Classement des matériaux d'incorporation des métaux lourds (M. Achternbosh & al.,

2003) [28]

Classe

Exemples de matériaux

Matieres premiéres primaires

Calcaire, marne calcaire, pierre d'argile, de sable

Combustibles réguliers

Houille, lignite, le coke de pétrole, I'huile de schiste

Combustibles secondaires

Les pneus usagés, les huiles usées, les déchets de
bois, les fractions de déchets municipaux,
industriels et commerciaux, déchets de papier,
déchets plastiques, textiles automobiles, mélanges

de papier / plastique

Matiéres premiéres secondaires

Le minerai de fer, matériaux de fer et d'acier, sable
de fonderie, les cendres briilantes du processus, les

cendres volantes de charbon
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Additifs Gypse naturel, anhydrite, gypse de désulfuration
des gaz, cendres volantes, schistes bitumineux,

sables de fonderie

Produits intermédiaires et finaux Ciment clinker, ciment Portland, ciment de haut
fourneau
Agrégats de béton et d'additifs Basalte, laitiers de haut fourneau, cendres volantes

de charbon, sables, graviers

L’incorporation des métaux lourds dans les ciments, dépend fortement de la température de
réaction en phase solide, selon les matieres utilisées pour les gaz de combustion dans le foyer
principal (a 1700°C) ou dans les foyers secondaires de pré-calcination (a 850°C). En effet,
durant I'étape de clinkérisation, les gaz de combustion ont tendance a transporter la poussiere
solide qui peut contenir certains éléments volatils. Sachant que la majorité des ajouts minéraux
incorporés dans la matrice cimentaire durant cette étape sont réfractaires, ils vont subir
plusieurs cycles volatilisation/condensation [17]. La quantité d’air qui conditionne
I'atmosphere de cuisson dans les fours (oxydante ou réductrice) joue un role important dans
I'incorporation des métaux lourds qui peuvent étre facilement influencés par ces conditions.
Ce taux d’oxygene est pratiquement propre a chaque usine et produit ainsi des conditions de

cuisson qui peuvent étre oxydantes (la majorité des cas) ou légerement réductrices [177].
1.2.1.2 Présence du chrome au cours de I’hydratation

Les éléments peu volatils (V, Zn, Ba, Cr, et Cu) sont incorporés en partie dans la phase CSH
et en partie dans AFm (Co, Zn, Cr, Cu, Ni). Cette répartition des éléments traces peut étre

modifiée par diffusion avec 1'age de la pate de ciment durcie qui augmente au cours du temps.
1.2.2 Le chrome

1.2.2.1 Généralités

Le chrome est le 21¢m¢ élément le plus abondant sur la crofite terrestre avec une concentration
moyenne de 100 ppm (part par million). Il peut étre émis par les aérosols des éruptions
volcaniques mais aussi par l'altération de plusieurs types de roches minérales comme par

exemple la chromite FeCr.O4 ou la magnétite (Fe, Cr)sO4 [26,297.
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La chromite, espece minérale du groupe des spinelles (oxydes minéraux), est reconnue pour
sa forte résistance aux hautes températures et pressions avec une température de fusion
avoisinant les 1900°C. Pour ces caractéristiques bien spécifiques, la chromite est devenue
importante dans 'industrie de la production de briques réfractaires dans les revétements des
hauts fourneaux, ainsi que dans la métallurgie pour la production d’aciers inoxydables et
d’alliages. Le chrome joue aussi un réle important dans I'industrie chimique comme catalyseur
et dans les procédés de teinture et de tannage du cuir. Cette utilisation diverse produit
désormais d'importantes quantités de déchets qu'on peut trouver sous forme liquide, solide ou
gazeuse. En fait, les teneurs élevées du chrome hexavalent trouvé dans I'environnement sont
principalement le résultat de pollutions industrielles [267]. Les principales sources d’émissions
du chrome dans I'environnement sont I'industrie de fabrication du ciment, la combustion des

gaz naturels, les industries métallurgiques et les industries chimiques.

Les propriétés chimiques et toxicologiques du chrome changent selon son état de valence.

Les états de valence du chrome les plus répandus sont les états O (chrome métal), 3 et 6.

Le chrome divalent est instable dans beaucoup de composés, il s'oxyde rapidement dans I'air

en chrome trivalent. Les états de valence (+ 4 et +5) sont des états intermédiaires dans la

conversion entre les états trivalent et hexavalent.

Dans les sols, il peut se trouver sous les deux formes stables : le chrome trivalent, Cr (+3) et
le chrome hexavalent, Cr (+6). Le chrome, en particulier le Cr (+6), peut rester libre dans la
solution contaminée quand le ciment Portland n’est pas mélangé avec un agent réducteur.
La relation d’oxydo-réduction entre les états hexavalent et trivalent est décrite par I'équation

1sulvante :

(Cr,0,)%” + 14H* + 6e~ — 2Cr3* + 7H,0 + 1.33v [Eq.17

Avec E°(Cr,07)%/Cr?*) =1.83v : le potentiel redox ;

La diftérence de potentiel électrique entre les états reflete les fortes propriétés oxydantes du
chrome hexavalent et le besoin substantiel en énergie pour oxyder les chromes trivalents en
chromes hexavalents. La distribution des composés du chrome trivalent et du chrome
hexavalent dépend du potentiel redox, du pH, de la présence de substances oxydantes ou
réductrices, de la cinétique des réactions d’oxydoréduction, de la formation de complexes de

Cr (+3) ou de sels de chrome(3+) insolubles, ainsi que de la concentration totale du chrome.
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Dans T'environnement, le chrome hexavalent se présente généralement sous forme de
chromate (CrO4)?-) ou d’hydro-chromate (HCrO*) et le chrome trivalent sous forme de poly-
chromate [Cr(OH), () +7.

La réduction de Cr (+6) en Cr (+3) est plus difficile a réaliser que I'oxydation. Elle se fait par :

- Apport de chaleur
- Présence de matiéres organiques
- Présence de substances réductrices

RS

% Caractéristiques des composés du chrome hexavalent

*

Le chrome hexavalent est plus toxique que le chrome trivalent. Une revue des processus
contrélant le comportement du chrome dans les sols ainsi que les eftets que ces processus ont
sur la remédiation a été effectuée par Perkins & al (2000) [307]. Le chrome hexavalent est trés

mobile dans les sols. Du fait de la nature anionique du chrome hexavalent, son association avec

des surfaces du sol est limitée aux sites d’échanges chargés positivement, le nombre de ces
sites diminuant avec une augmentation du pH. L’anion chromate (CrO4)?- s’adsorbe sur des
surfaces d’oxydes de fer et d’aluminium a des pH acides et neutres [317]. Rai et al. (1989) [31]
ont montré que du chromate de baryum (BaCrO4) pouvait se former dans des sols contaminés
par du chrome. Pour une valeur de pH comprise entre 1 et 9 aucun autre précipité de chrome
hexavalent n’a été observé [327]. En solution, le chrome hexavalent existe sous forme d’hydro-
chromate =~ HCrO*, de chromate (CrO4)? et de  dichromate (Cra07)%.
La proportion de chaque type d’ions en solution dépend du pH. En milieu basique et neutre,
les chromates sont prépondérants. Lorsque le pH est compris entre 6 et 6,2, la concentration
en hydro-chromates augmente. A tres faible pH, les dichromates sont prépondérants. Ainsi,

les formes stables du chrome étudié aux pH des eaux interstitielles des ciments sont :
Cr(OH)+ (pRa1=9,1) ou (CrO4)* (pRa1=5,7)

Le cas du chrome, par rapport a d’autres métaux lourds est particulier : il peut prédominer
sous forme soluble (CrO4)?- dans une eau interstitielle de ciment Portland ou sous forme de
précipité insoluble Cr(OH)s et/ou complexe Cr(OH),- dans I'eau interstitielle d'une pate de
ciment Portland-Laitier (Ciment CEM III ou CEM V), cette particularité est due a la
diminution du pH et surtout a la diminution du potentiel d’oxydoréduction (E.Moudilou,

2000)[17].

Cet aspect a son importance dans le cadre de la stabilisation de quantités significatives

(plusieurs pour cent) de chrome, puisque I'emploi de ciments riches en laitier favorisera la
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stabilisation du chrome sous sa forme précipitée Cr(OH)s comme I'indique la Figure 4 suivante

ou 'on observe bien que la forme Cr(OH)s se trouve aux alentours d’'un pH=9 qui correspond

a une solution interstitielle d'un ciment de laitier des hauts fourneaux [33,34].

10—

0.6 —

02—

E(V)
[

02—

ADS L.

-1.0 =

~

Cr(oH)
A O BFS
h -RICH

oPC

Figure 4 : Diagramme Eh-pH du chrome (I111) ou (V1) a 25°C en_fonction de l'eau

interstitielle de ciment Portland ou de ciment Laitier (BFFS= Blast Furnace Slag (Laitier de haut

1.2.2.2 Présence et Rétention du chrome au cours de la clinkérisation

Sfourneau) 17,337

Le chrome hexavalent n’est pas incorporé directement dans le ciment lors de la fabrication de

ce dernier mais est plutot le résultat de I'oxydation du chrome trivalent introduit déja dans les

pates cimentaires par les matieres premieres. Le Cr (+6) présent dans le ciment est en effet

une résultante des conditions oxydantes dans le processus de fabrication et des températures

élevées : les matieres premieres ne présentent pas de chrome hydrosoluble dans leur

composition [85,367]. On retrouve dans le Tableau 8 suivant les quantités en (mg/kg) de

chrome qui peuvent provenir de différentes sources de déchets qu'on utilise dans I'industrie

cimentiére soit comme combustibles ou comme ajouts.
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Tableau 3 : Concentrations du chrome dans différents types de déchets [377]

Cr (mg/kg)
Laitiers métallurgiques Laitier des hauts fourneaux 30
Laitier d’alliages 8000- 30000
Laitier non-ferreux 20-300
Cendres de fond 20-3000
Résidus d'incinération de Cendres volantes 100-1000
déchets solides municipaux Résidus de controle de la pollution 70-700
de I'air (APC)
Résidus de combustion de fuels Cendres de charbon 0.2-6000
Cendres volantes de charbon 4-900
Désulfuration des gaz de
2-200

combustion

Ainsi, dans le ciment, on peut trouver de 1 jusqua 40 ppm de chrome hexavalent
hydrosoluble[387]. La teneur en chrome hydrosoluble est plus élevée dans les ciments de type
I que dans les ciments de type II ; la différence est due a l'utilisation des pouzzolanes dans le
ciment de type II qui n’apportent pas de chrome hexavalent. Les modifications structurales
liées aux taux d’incorporation de métaux, peuvent aussi avoir des effets sur les propriétés
mémes du clinker pour des teneurs en métaux supérieures a 1% (temps de prise, résistances

mécaniques, broyabilité et réactivité du clinker).
1.2.2.3 Présence et Rétention du chrome au cours de I’hydratation

L’'immobilisation du chrome hexavalent dans la matrice cimentaire a été le sujet de recherche
de plusieurs auteurs dans le but de trouver dans quelle structure le Cr (+6) peut se figer. Le
ciment est connu dans les méthodes de stabilisation/solidification des déchets a teneurs

importantes en Cr (+6) et a couramment été utilisé pour la stabilisation de ce métal toxique
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[39,40]. Plusieurs études ont été réalisées dans le but de comprendre le processus de fixation
du Cr (+6) dans la matrice cimentaire durant la phase d’hydratation des pétes cimentaires et
ou des mortiers [16, 39-417] et il a été démontré que la fixation du chrome dépend
principalement de I'état d’oxydation de ce dernier. Cet état dépend fortement du pH du milieu

dans lequel il se trouve et on pourrait alors trouver du Cr( 8+) ou du Cr (6+).
i. Immobilisation du Cr dans les gels CSH

Omotoso Fal. (1998) [42,437] ont démontré que la majeure partie du chrome hexavalent
présent dans la matrice cimentaire peut précipiter sous forme de Ca,CrO;. 3H2O. L’oxyanion
CrO42- peut former un produit amorphe ou bien il peut s’incorporer dans le systéme
tétraédrique des silicates des gels CSH. En effet, les gels CSH peuvent avoir plusieurs sites
disponibles pour la fixation des cations et/ou anions dans la pite cimentaire. Les propriétés
d’adsorption, une faible perméabilité qui peut inhiber la migration des ions présents dans la
solution interstitielle ainsi que la présence des micropores font partie des parameétres qui
peuvent avoir une influence directe sur la fixation du Chrome dans les gels CSH. Des
recherches ont été réalisées afin de synthétiser des structures de pates cimentaires dopées avec
du chrome hexavalent et d’étudier les changements dans les structures cristallines des
différentes phases cimentaires dopées a des teneurs en chrome diftérentes [407]. Pour un pH
inférieur a 5, les gels CSH peuvent se dissoudre complétement, induisant une augmentation
importante de la concentration de la silice dans les lixiviats, ce qui peut confirmer I'’hypothese
qu’une partie du Cr (6+) est confinée dans les gels CSH et explique I'augmentation de sa teneur

dans les lixiviats [397].

I1 a été prouvé que le Cr (+3) peut se lier avec des composants riches en calcium formant ainsi
un précipité cristallin de forme Cas.Cr(OH);.3H:0. Le degré de fixation du Cr (3+) dans les

gels CSH peut effectivement dépasser les 99.96 % [417].

Il apparait ainsi que le chrome peut se fixer dans les gels CSH par des phénomeénes
d’adsorption ou de précipitation dans les composants silicates ou calcium de ces gels. Il a
également été prouvé que le mode d'immobilisation de ces composants peut influencer le
mécanisme de lixiviation. La solubilité joue un roéle important sur la présence ou non des

métaux en question dans les lixiviats.

Des recherches ont pu établir que I'ordre de la lixiviation des métaux lourds pour des valeurs

de pH de 6 a 8 est le suivant : Cr (6+)> Cd(2+) > Pb(2+) > As(5+) [39].
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I1 a aussi été déterminé selon des analyses en DRX, qu’apres 28 jours d’hydratation, les pics
de Portlandite se sont réduits pour laisser place a des pics d’'une nouvelle structure contenant

du Calcium composé avec du Cr (+6).
La réaction la plus probable qui a eu lieu entre ces deux éléments est la suivante :

2Ca2* 4 (CrO4)* = CasCrOy, elle se produit a des pH alcalins (le cas de la solution interstitielle
de la matrice cimentaire) ; avec un coefticient de solubilité ks, = 5,1 10 et donc une solubilité

faible. Ce composé a été identifié en utilisant la diffraction des Rayons X a 20 a 82,3° et 385,2°.

D’autres auteurs [44-487 ont également démontré que le Cr (+6) présent sous forme

d’oxyanion (CrO,)? peut étre substituer par (S104)*.
ii. Immobilisation du Cr dans des structures d’ettringite

Récemment, 4. Vollpracht &Sal.(2016) [[167, ont réalisé une série d’essais de lixiviation afin de
prouver lexistence d'une structure appelée chromate-ettringite qui se forme dans des
échantillons dopés en Cr (+6). Les investigations ont été réalisées en DRX couplée avec des
analyses NMR en Al [277] et ont conclu que des structures de chromate-monosulfoaluminate
peuvent se former lors de I'’hydratation des pates cimentaires. 4. Vollpracht &al.(2016) [16]
ont centré leur étude sur I'analyse de la solution poreuse des échantillons de pates cimentaires
dopées a des teneurs définies en Cr (+6) réalisant ainsi des corrélations entre les résultats
obtenus avec un suivi d’hydratation. Il a alors été confirmé que le Cr (+6) peut étre présent
dans des structures hydrates monosulfoaluminate (ettringite). Lezsinger &al (2011) [297] ont
synthétisé des composants de mono chromate et ont déduit a partir de sa solubilité que cette

structure pourrait bien exister et étre similaire a des structures de monosulfate.

Un peu avant, M.A. Trezza (2007) [46] a démontré, par des analyses DRX, I'existence de ces
structures d’ettringite modifiée en présence du Cr (+6) ou du Cr (+3) : il s’agit de phénomenes
de substitution du Al(8+) par du Cr (+3) ou du (CrO4)* par du (SiO4)*. La similitude

structurale du systéme de ces deux oxyanions permet cette substitution.

Le chromate commence a étre fixé dans une phase solide a partir du moment ou la teneur en
sulfate diminue. La disparition compléte du chrome et du sulfate en solution est quasi
concomitante ; en particulier, le chrome est déja entiérement fixé au moment du second pic de
conductivité associé a la conversion de I'ettringite en monosulfate. Ainsi, le chromate passe en
solution dés le contact avec 'eau. Il reste soluble durant plusieurs heures puis est consommé

par une réaction d’hydratation a une période ou la teneur en sulfate en solution diminue
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également. Il pourrait donc s’agir d'une fixation du chrome dans I'ettringite. Tant qu’il reste

du gypse solide, il se forme au cours de I'hydratation de I'ettringite « pure », n'intégrant pas
de chromate. Lorsque tout le gypse est consommé, la teneur en sulfate diminue dans la
solution, et il précipite alors une ettringite partiellement substituée au chrome. La solubilité
du chromate est plus élevée que celle de l'ettringite pure [297. La formule de cette ettringite
mixte est alors : CsA. 3Ca (SO4, CrOs4), 32 HoO. Ainsi, la quantité de chrome fixé dans

I'ettringite dépendra :

- De la solubilité de I'hydroxyde par rapport a celle de I'ettringite

- Du rapport Cr#*/Al** ou (CrO4)?>/(SO4)* dans la solution au moment de la
précipitation

- Des phénomenes d’intégration préférentielle d’'une espece plutdt qu'une autre (sulfates

au lieu de chromates plus solubles) [297.

La précipitation du Cr (+38) se produit immédiatement apres le mélange, sous forme de
Cr(OH)s, mais cette précipitation n'est pas entiérement terminée en raison de la nature
amphotere du chrome. Ce comportement est également conditionné par I'état d'oxydation. En
tait, le Cr (3+), un ion légerement amphotere, est facilement précipité sous forme de Cr (OH)s

dans un milieu alcalin contrairement au Cr (+6) [29,41,42,49 .
1.2.2.4 Conclusions

A partir de la revue bibliographique concernant la fixation du chrome dans ses deux états dans
la matrice cimentaire, on pourrait dresser les conclusions suivantes qui vont étre utiles pour

la suite de notre étude :

- Les chromates (CrO4)%, la forme la plus fréquente de Cr (+6) en solution, sont
relativement solubles a toutes les valeurs de pH. Cependant, avec le temps, de plus en
plus, le Cr(OH)s est résorbé et substitué par I'Al octaédrique dans des phases
aluminates. Cela explique la présence de chrome dans les phases d'aluminate de
calcium. G. Laforest& al. (2005)[507]. Le chrome peut étre remplacé par Al dans la
plupart des phases aluminate de calcium hydraté telle que par exemple dans la formule
d’hydrogrenat suivante : 3Ca0. (AloO3/Crq0s). 6H,0.

- La capacité des matrices de ciment a immobiliser les déchets contenant du Cr dépend
de 1'état d'oxydation du métal. Cr (+3) est l'espéce qui est la plus efficacement
incorporée dans les phases solides, ce qui donne de faibles taux de Cr dans le liquide

des pores de ciments. Le Cr (+6) n’est pas facilement incorporé dans des phases
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hydratées de ciment, raison pour laquelle les liquides des pores de ciments dopés en Cr
(+6) contiennent des niveaux élevés de Cr.

- D’autres complexes Ca-Cr peuvent étre également obtenus tels que du CasAlsO12CrOx4
ou CagAliCr:0,5. Ces complexes ont été obtenus principalement lors de traitements de
sols ou de sédiments avec la technique de Solidification/Stabilisation.

- Les (CrO.)% de l'ettringite mixte peuvent repasser en solution lorsque cette phase se

dissout, notamment sous l'action de variations de pH (<12 et > 13). La quantité de

chrome lixivié est fonction de sa teneur dans 'ettringite, puisque sa dissolution est dite
non congruente : le rapport (CrO4)>/(SO4)?>" dans le solide diminue lors de la
dissolution de I'ettringite. L'inverse est constaté quand il s’agit d’une réintégration des

sulfates et des chromates dans I'ettringite, a partir du lixiviat.

Les ciments industriels que nous étudions ont des concentrations métalliques variant entre 20
et 300 mg/kg environ. Cependant, les synthéses de clinkers de laboratoires dopés a des
teneurs métalliques plus importantes (1000-2000 mg /kg) peuvent slirement, dans certains
cas, entrainer une répartition trés différente de celle des clinkers industriels et par

conséquent avoir des comportements a la lixiviation tres différents.

L’état des lieux réalisé sur les matrices cimentaires et sur les métaux lourds qu’elles
peuvent contenir, nous conduit a I'étude des diftérents mécanismes physico-chimiques
qui interviennent lors de la dégradation de Ia matrice cimentaire et du relargage de ces
métaux lourds. La partie suivante porte ainsi sur I'étude de ces différents processus

dont Ia compréhension est nécessaire dans les investigations menées dans notre étude.
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1.3 Mécanismes physico-chimiques

Dans cette partie, on présente les diftérents phénomenes réactionnels qui peuvent étre
rencontrés au sein d’'un matériau a base d’'une matrice cimentaire ; tout en considérant que ce
dernier est un systéme composé d’une phase solide et d'une phase aqueuse et que ces deux

phases sont en équilibre jusqu’a ce qu'elles soient perturbées par un agent externe.

Cet équilibre, dans des conditions de température et de pression définies, se caractérise pour
les phases solides par les lois d’action de masse qui peuvent définir des relations non-
linéaires entre les ions qui les composent. Lorsque la phase solide rentre dans un déséquilibre
thermodynamique d@ a une perturbation quelconque, le passage vers le nouvel état d’équilibre
se traduit toujours par des phénomenes de dissolution ou de précipitation des phases solides
lorsque, notamment, la phase aqueuse est sous-saturée ou sursaturée vis-a-vis de cette phase
solide. Dans nombre de cas ol les systémes sont composés de plusieurs phases solides, les
phénomenes de dissolution d'une espéce et de précipitation d’'une autre peuvent avoir lieu
simultanément. Dans ce qui suit, on présente en détail ces différents processus qu'on va
pouvoir utiliser et transposer par la suite dans le cas d’'une matrice cimentaire et étudier les

différentes formes de transport qui peuvent avoir lieu.
1.3.1 Phénomenes physico-chimiques

A la suite d’'une modification des conditions thermodynamiques par exemple ou d’un échange
de matiere, un systéeme peut rentrer dans un état de déséquilibre qu’il aura tendance a quitter
pour retourner a son état d’équilibre initial. Ce retour a I'état d’équilibre initial se traduit
généralement par différentes réactions qui, dans notre cas d’étude, sont la dissolution, la

précipitation ou la complexation.
1.3.1.1 Les réactions de dissolution/précipitation

La solution aqueuse d'un systéme peut étre considérée soit sursaturée ou bien, inversement,
sous-saturée. Le premier cas est traduit par un produit d’activité des ions présents dans la
phase aqueuse inférieur a la constante d’équilibre, et dans ce cas les ions en excés dans la
solution vont provoquer la précipitation de I'espéce solide. Le second cas, inversement au
premier, est traduit par un produit d’activité supérieur a la constante d’équilibre, et donc un
déficit dans la solution aqueuse qui, par compensation, va engendrer la dissolution de la phase

solide.
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On désigne par ndice de saturation le rapport entre le produit d’activité d'une espéce solide et

sa constante d’équilibre. I est représenté par : 109 K ou K représente le produit de solubilité
S

du minéral considéré (a une température définie). Lorsqu’une réaction a lieu dans le sens
direct :
- Q= Ks: I'équilibre est atteint et la réaction n’évolue plus ;
- 0> K;: la solution est alors sursaturée, elle n’est donc plus en équilibre. Pour
revenir a I'équilibre, elle tend a précipiter ces phases ;
- Q< K;: la solution est sous-saturée, elle tend a atteindre I'équilibre via la

dissolution totale ou partielle de ces espeéces.

La précipitation a généralement lieu lentement car c’est un processus qui demande une énergie

importante.
1.3.1.2 Les réactions de complexation

D’une maniére générale, un ion dans une solution peut s’assembler ou se combiner avec ce
qu’on appelle un ligand. Dans le cas d'un cation, le ligand pourrait étre par exemple I'ion OH-.

L’équation bilan d’une réaction de complexation d’un cation M peut s’écrire sous la forme :
k+ - k-n 3
M*™ +n(OH)” <> M(OH), [Eq. 27
Ou k est la valence du cation M, et k-n la valence de 'espece complexe M(L)x.

Par exemple pour I'ion Ca?*; les formes complexes sont les suivantes : CaOH et Ca(OH)g

Ces équations bilan (équation2) sont généralement associées a une constante d’équilibre. La

proportion relative des espéces complexes par rapport a l'espéce principale varie selon la

composition de la solution ainsi que de son pH. On cite par exemple I'aluminium, I'ion AlI*" est

prédominant en milieu trés acide, alors que l'ion Al(OH ); prédomine en milieu basique

comme on peut le voir dans la Figure 5 ci-dessous.

26



Les matériaux cimentaires
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Figure 5: Distribution des formes complexes des ions aluminium en solution, en fonction du

PH, calculé avec PHREEQC [51]

1.3.2 Phénomenes de transport dans un milieu poreux

Une matrice cimentaire peut étre considérée comme un milieu poreux ou s’établissent
différentes formes de transport. Dans cette partie, on présente d'une maniére générale les

différents modes de transport de fluides ou d’ions en solution au sein d’'un matériau poreux.

Un matériau poreux est composé d’'une matrice solide avec une certaine porosité dans laquelle
cohabitent une phase liquide et une phase gazeuse. Dans cette partie, on se contente de présenter
le cas d'un transport non-réactif car les éventuelles réactions de dissolution/précipitation
qui peuvent avoir lieu a la surface du systéme peuvent engendrer des modifications des lois de

transport en ajoutant des termes sources ou puits. Dans ce cas, on parle de transport réactif.

Les espéces pouvant se déplacer dans un milieu poreux sont le fluide au sein de la porosité et

les ions au sein du fluide. Les principaux mouvements des ions dans la solution interstitielle

sont diftusifs ou régis par des potentiels électriques externes.

Ces phénomenes dépendent fortement de la forme du solide, de la granularité (dans le cas ou
le solide est granulaire), de la porosité, de la perméabilité, de la tortuosité. On distingue aussi
trois modes de transfert de substances solubilisées dans le liquide : I'advection, la diffusion et

le lessivage surfacique.
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Dans les milieux poreux constitués par des déchets stockés ou valorisés, les transferts de
maticre se font essentiellement par le biais de la phase aqueuse : soit par convection (transport

par le flux d’eau), soit par diftusion (sous I'effet d’'un gradient de concentration).
1.3.2.1 Le transport par advection

Iadvection décrit le transport de masse causé par le déplacement d’ensemble du fluide, selon

la loi de Darcy [527, et donc le flux de matiére peut s’écrire sous la forme suivante de

I'équation 3 :
J=cv [Eq. 37

Avec v vecteur vitesse du fluide en question; c la concentration de I'espéce diffusante
(mol/m?). Si le mouvement du fluide est dii a des phénomeénes de perméation, la vitesse du

fluide peut s’exprimer a partir du gradient de la pression, ce qui nous donne I'expression

suivante (Equation 4) :

J =—c-Kgrad(H) [Eq. 47

Cette équation est alors valide dans le cas d’'un milieu saturé, isotrope, homogeéne et dans lequel

la loi de Darcy est applicable.
1.3.2.2 Le transport par diffusion

La diffusion moléculaire est une composante de la dispersion hydrodynamique. En effet, ce
phénomene de transport est dii a I'agitation des particules conduisant a une homogénéisation
du soluté, des zones de fortes concentrations vers les zones de faibles concentrations [53-547].
Elle est liée au mouvement Brownien des particules, et son influence n’est sensible que dans
le cas des écoulements tres lents. Par analogie avec le cas d'un transport par perméation, cette

forme est liée au gradient de concentration. On peut alors exprimer le flux diffusif par

I'expression de la 1¢r¢ Loi de Fick selon I'équation 5 suivante :

J =—D-grad(c) [Eq. 57

(1¢r¢ Loi de Fick)

Ou ¢ représente la concentration de I'espéce considérée (kg/m?), et D le coefficient de diffusion

de I'ion en solution (m*/s), J est le flux de matiere (kg/m?. s).
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Dans un volume élémentaire de longueur dx, la relation de conservation de la matiére
établit le lien entre 'accroissement du diffusant en fonction du temps et les flux de matiére

(Figure 6).

Joa=J, + (0J/0x).dx

x+dx

dx

Figure 6 : Flux pénétrant et sortant au travers un élément de volume

Cette relation est décrite par l'expression suivante (Equation 6), en considérant que la
variation de concentration entre deux instants est égale a la quantité de matiere échangée par
diffusion :

oC, 0J

O =X [Eq. 6]

En remplagant cette expression du flux établie dans la 1¢ loi de Fick (Equation 5) dans

I'expression précédente on obtient I'expression de I'équation 7 :

oCi_ a)l .  9%Ci .
at _&_ DIX aXZ [Eq 7_7

(2™ Lot de Fick)

La diftusion a lieu dans le sens contraire de la concentration : ce fait est exprimé par le signe
négatif dans I'équation 7. La 1¢ Joi de Fick démontre que le flux du soluté est proportionnel
au gradient de concentration de la substance. La seconde loi de Fick exprime une équation de
conservation, obtenue dans le cas d’'un déplacement unidimensionnel en considérant que le

coefticient de diffusion est constant et indépendant de x ce qui veut dire que le matériau est

considéré comme homogene.

Le coefficient de diffusion d’un ion en solution est une grandeur qui inclut des parametres liés

notamment a sa mobilité et donc a son diamétre et a la force ionique de la solution.
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+* Les coefficients de diffusion

Dans le cas d'une matrice cimentaire, on parle d'un coefficient de diffusion apparent, car la

solution interstitielle ralentit la diffusion des especes qui s’y trouvent, et donc ce coefficient

est différent du coefficient de diffusion intrinseque dans le cas d'une solution infiniment diluée.

Le coefticient de diffusion apparent D* a pour expression :

D/ =<-D, [Eq. 8]

ou T et T sont respectivement la tortuosité et la constrictivité des pores.

Dans le cas d'une matrice cimentaire poreuse, saturée et isotrope, on considére que les pores
sont saturés d’eau interstitielle et que la porosité ouverte p est égale au rapport de la section
des pores communicants a la section du matériau, on peut définir alors le coefficient de

diffusion effectit De, i qui a pour expression :

-D. [Eq 97

Dans le cas d’'une matrice homogene, isotrope et saturée avec sa solution interstitielle, la
relation entre le coefficient de diffusion effectif et le flux de matiére est obtenue en remplacant

I’équation 7 dans la seconde loi de Fick ; on a alors :

oC, D, 0°C, 0°C, i
. p od =Da- [Eg. 10]

ou le coefficient de diffusion apparent est déterminé grace aux résultats des essais de lixiviation

(voir Chapitre III).
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1.3.2.3 Transport par interactions électrostatiques

L’activité relative d'un soluté dans une solution est définie dans la base molarité par la

relation :

a =7.G [E(] IIJ

avec :
: activité de I'espece (mol/1)

-y, :coefficient d’activité de I'espece i (sans dimension)

: concentration de I'espéce (mol/1